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phoninm auf dern Waeserbade erwarmt, bis kein Freiwerden von Jod 
mehr bemerkbar war. Als die Jodwasserstoffsaure durch die Ope- 
ration verdiinnter geworden war, schied sich schon in der  Hitze das  
Jodhydrat dee Xantbins ab ;  es  wurde nach dem Erkalten filtrirt und 
auf Thon getrocknet. Das aus dem Jodhydrat durch Ammoniak in 
Freiheit gesetzte Xanthin zeigte alle Eigenschaften dieser Base. 

0.1153 g Sbst. (bei I000 getrocknet): 36.3 ccm N (18.5O, 767 mm). 
CsH4N402. Ber. N 36.84. Gef. N 36.7. 

69. K. Fries und E. Hlibner: 
Ueber l-Methyl-2-naphtol und ohinoide Abkcmmlinge deeselben. 

LMittheiluog aus dern chem. Institut der Universitit Marburg.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1906.) 

Von den nachsten Homologen de3 2 - N a p h t o l s  war bisher nur 
das  aus dern Santonin erhaltliche 1 . 4 - D i m e t h y l - 2 - n a p b t o 1 1 )  
bekannt. 

Dem Einen von uns ist ee nun vor einiger Zeit gelungen, das  
1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l  in einfacher Weise, durch Spaltung des D i - 2 -  
n a p h t o l m e t h a n s  mit Zinkstaub und Alkali, zu erhalten nnd zwar 
verlinft die Reaction so glatt, dass das  Methylnaphtol zu den l e i c h t  
zuganglicben KBrpern zahlt a). 

Die Spaltung geht im Sinne folgender Gleichung vor sich: 
a 1 ad a 1 a 

(HO)CloHg.CHe.CloH,(OH) + Hs = (OH)CloHg.CH3 + CloH.r(OH). 
Eine derartige Reaction war bisher nur bei Polyoxyderivaten des 

Diphenylmethans beobachtet wordeu 3). Verbindungen , wie dae 
p,p'-D i p h e n ol - m e t  h a n ,  das asymm. -p ,p ' -  D i p h e n o  1- a t  h a n  und das 
Di- asyrnm. - rn-xyle  no1  - m e t  h a n ,  werden, wie wir fanden, beim Kochen 
mit Zinkstaub in alkaliecher LBsung nicht verandert. Urn 80 iiber- 
raschender erscheint daher die leichte Spaltbarkeit des Dinaphtol- 
methans. 

Das 1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l  kann rnit dem o-Kresoi verglichen 
werden. Im Verhalten schlieset es sich dem 2-Naphtol an. Wie 
dieses giebt es Alkylather von eigenartigem, wenn auch, irn Vergleich 
zu den Naphtolathern, echwachem Gerucb. Die Hydroxylgrnppe wird 
ahnlich leicht wie im 2-Naphtol gegen die Amidogruppe ausgetauscht, 

1) Dime Berichte 28, Ref. 116; 31, 1675. 
a )  D. R. P. 161450. 
3) BBhm, Ann. d. Chem. 318, 253; 329, 269 und 301. 
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und ee entsteht dabei das 1 - M e t h y l - 2 - n a p h t y l a m i n .  Bei der 
Oxydation giebt das Methylnaphtol Phtalsiiure. 

Durch Einwirkung von Brom in berecbneten Mengen auf das 
homologe Naplitol erhal t man G - B r o m -  1 - rn e t h y 1- 2 -  n a p  h to1 und 
3.6 - D i b r o m - 1 - rri e t h y 1 - 2 - n a p  h t o 1 ; die Hydroxylgruppe dirigirt also 
das  Halogen in dieselben Stellungen wie irn 2-Naphto1, wo der Reihe 
nach die Platze 1, 5 und 3 besetzt werden. 

Sowohl das 1-Methyl-2 naphtol wie das 1 -Methyl-3-naphtylamin 
kuppeln niit Diazorerbindungen, wie vorauszusehen war, nicht mehr 
z i i  Azokiirpern. 

I n  sehr eigenartiger Weise wirkt salpetrige Saure auf Methyl- 
naphtol nnd seine Substitutionsproducte ein. Es eutstehen alkaliuulos- 
liche Verbindungen, die, j e  nach den Bedingnngen unter denen die 
Reaction vorgenommen wird, s t i  c k st o f f h a l  t ig oder s t i c k  s t o  f f f r  e i  
sind, und die man ale o-chinoi'de Abkiimmlinge, als o - C h i n i t r o l e  und 
als o - M e t h y l e n c h i n o n e  anzuseheii hat, deren einfachsten Vertretern 
folgende Formeln zukommen: 

NOz CHs CHa 

Derartige o-chinoi'de Verbindungen waren bisher noch nicht be- 
kannt; dagegen sind entsprechende p-chinoi'de Derivate, hanptsachlicb 
von Z i n c k e  und soweit die Chinitrole in Frage kommen auch von 
A II w e  r s , in grosser Zahl dargestellt und eingehend unteraucht worden. 

Die p - C  h i n i t r o l e ,  die inan im allgemeinen durch Einwirkung 
von Salpetersaure auf die Eisessig- oder Aether-LBsung halogensub- 
stituirter p-Phenolhomologen gewonnen hat, sind von A u  w e r s  auch 
in einigen Fallen durch Eioleiten von salpetriger Saure in eine Benzol- 
Liisung der  Halogenphenole erhalten worden, eine Bildungeweise, die 
der des o-Chinitrola aus Methylnaphtol entspricht. 

Dagegeri hat man die Entstehung von Methylenchinonen aus 
Alkylphenolen, bei der Behandlung mit salpetriger Saure,  bisher 
niemals beobachtet. 

W i r  h a t e n  aus dem 1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l  bezw. seinen Brom- 
substitutionsproducten die folgenden o-Chinitrole dargestellt: 

Sie entstehen, wenn der mit salpetrigsaurem Natrium versetzten 
Aetherliisung der  Naphtole allmahlich Eisessig hinzugefiigt wird, oder 
wenn man in die reine Aetherliisung Salpetrigsiiuregas einleitet. 
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Alle drei zeigen gcgeniiber den bekannten p - C h i n i t r o l e n  eine 
bemerkeriswerthe Bestandigkeit. Sie lassen sich ohne erhebliche Ver - 
h a t e  umkrystallisiren: die Dibromverbindung mird sogar darcb siedenden 
Alkohol nur langsam angegriffen, wahrend die p.Chinitrole durch 
Alkohole schon Lei gewiihnlicher Temperatur meist rasch eine Um- 
wandelung erfabren. 

Durch Reduction der Chinitrole erhfilt man die zugehBrigen Me- 
thylnaphtole zuriiclr. Heim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt ent- 
wickeln sie Stickoxyde. Dieselhe Zersetzung erleiden sie auch bei 
llngerem Erwarmen in EisessiglBsung. Wie hei den p-Chinitrolen 
entstehen hierbei C h i  no1 e: 

HO CHJ HO CHa HO CH3 

Es sind dies die erstsn Vertreter der o - C h i n o l e ,  die irn iibrigeri 
das gleiche Verhalten wie die p-Verbindungen zejgen. 

Sie liisen sich, wenn auch nur  schwer, in Alkali und gebeu bei 
der  Reduction die Methylnaphtole zuriick. 

Versuche, die Chinitrole durch Kochen mit Salpeteraaure iu die 
Chinole umzuwandeln, liihrten nur beim Monobrornchinitrol zum Ziel, 
und auch hirr verlief die Reaction nicht in einfacher Weiae. Es fand 
gleichzeitig Nitrirung statt, und wir erhielten das 6 - B r o m - 3 - n i t r o -  
1 . 2 - m e t h y l n a p h t o c h i n o l  (I), das bei der Reduction mit scbwefliger 
Saure G-Erom-3-nitro-l-methyl-2-naphtol (II), mit Zink .und 
Salzsaure G -  B r  o m-3-  am i d o -  1 - m e t  b y  I - 2 - n a p  b t o  1 (111) lieferte : 

1. 11. 111. 

Dasselhe Nitrobromchinol entsteht auch direct aus dem 6 -  B r o m -  
1 - 11) e t h y I - 2 -11 a p  h t 01 beim Kochen snit Salpetersaure. Es iet dies 
das einzigtx Heispiel, dass in dieser Reihe die Einwirkung von Salpeter- 
satire zu eiveni Chiuol fiihrt, wabrend doch die p-Chinole sich aiif 
diese Weise meist sehr leicht gewinnen lassen. 

Die Rildung roil o - M e t h y l e n c  h i n o n e n  aua  Methylnaphtol und 
seiuen Substitutionsproducteu findet statt, wenn man die Eisesaigl6sung 
der Naphtole niit salpetrigsaurem Natrium versetzt. 
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Wir haben bis jetzt nur das 1 . 2 - N a p h t o m e t h y l e n c h i n o n  
selbst und sein Monobromsubstitutionsproduct erhalten: 

/-../\: 0 
CHa CHa 

I\ ,-.. : 0 
\A2 Br,,L,! I 

Beide entstehen in guter Auebeute. Es sind gelb gefarbte Ver- 
bindungen von grosser Krystallieationsfahigkeit. Abgesehen davon, 
dam in ihnen die ersten o - M e t h y l e n c h i n o n e  vorliegen, ist das  
o-Nap!.tornethylenchinon auch das  einfachste der  bisher bekannt 
gewordenen, halogenfreien Methylenchinone. 

Man kann die Bildung des Naphtomethylenchinons aus dern Me- 
tbylnaphtol als directen Oxydationsvorgang deuten: 

Wahrscheinlicher ist es indessen, dass die Methylenchinone Um- 
wandelungsproducte der  primar entstehenden Chinitrole sind, obgleicb 
e3 uns nicht gelingen wollte, die fertigen Chinitrole in Methylen- 
chinone iiberzufiihren. Z i n c k e  hat aber a n  einzelnen Beispielen der  
p-Reihe diese Umwandelung beobachtet '). 

Beim Vergleich der o - M e t h y l e n c h i n o n e  mit den p - V e r -  
b i n d u n g e n  zeigte es sich, dass neben vielen gemeinsamen Eigen- 
schaften sich auch erhebliche Abweichuogen irn chemischen Verhalten 
vorfinden. 

Wie die p-Methylenchinone, so geben auch die o-Derirate bei 
der  Reduction die zu Grunde liegenden Phenole. Erhitzen mit 
Methyl und Aethyl-Alkohol und auch mit wiissrigrirn Acetoii fiihrt ZII 

alkaliliislichen Verbindungen; mit Essigsiiureanhydrid, Essigslurechlorid 
und mit Essigsaure entstehen alkaliunlosliche Kiirper. Wahrend diese 
Agentien sich aber  an die Methylenchinone der  p-Reihe meist rasch 
und glatt anlagern, reagiren sie mit den o-Naphtometbylenchinonen 
nur ausserordentlich langsam. E3 entstehen meist Gemische wenig 
charakteristischer Verbindungen, aus denen wir keine einheitlichen 
Edrper  isoliren konnten. Nur aus dern B r o r n - n a p h t o m e  t h p l c n -  
c h i n  on  liess sich mit Essigsiiurechlorid ein gut krystallisirendes An- 
lagerungsproduct erhalten, dern folgende Formel zukornmt : 

CH2. C1 
'".. . 0. Ca HJ 0 

B k A ,  

Ann. d. Chem. 328, 26s u. 341, 323. 
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So anffallend die Indifferenz der o - N a p  h t o m e t h y 1 e n  c h i n  o n e  
im Vergleich zu den, gerade durch ihre Reactionsfahigkeit ausgezeich- 
neten p - M e t h y l e n c h i n o n e n  auch ist,  so steht sie doch in  Ein- 
klang mit den Beobachtnngen, die bei neuerdinge im hiesigen Institut 
gefundenen D i m  e t  h y 1 - und T r i m  e t h y  1- 0- B e n z  o m e t h y  l e u  c h i -  
n o n e n  gemacht worden sind. 

Die uberaus leichte Bildung von chinoiden Verbindungen aus 
dem 1-Methyl-2 naphtol legte esnahe,  auch das D i - 2 - n a p h t o l m e t h a n ,  
a ls  Abkommling des Methylnaphtols, auf sein Verhalten gegeniiber 
salpetriger Saure zu priifen. 

Ueber die Einwirkung ron salpetriger SIure  auf Dinaphtolmethan 
liegen bereits Untersuchungen von A b e l  I ) ,  sowie von M 6 h l a u  und 
S t r o h b a c h  3) vnr. Diese haben nachgewiesen, dass dabei Spaltung 
des Molekiils und Bildung von N i t r o s o - 2 - n a p h t o l  stattfindet. 

Wir  haben durch Massigung der  Reaction das Dichinitrol, 

in guter Ausbeute erbalten konnen. 
O b  es als Zwischenproduct bei der Bildung des N i t r o s o - 2 -  

n a p h t o l s  aus dem D i n a p b t o l m e t h a n  auftritt, ist ungewiss, wenig- 
stens ist uns die Umwandelung des fertigen Dichinitrols in die Nitroso- 
verbindung nicht gelungen. 

Auch die Darstellung des Dimethylenchinons, C~OH&$E>CIO Hs, 

wollte uns bisher nicht gliicken. Es sind aber Andeutungen vor- 
handen, dsss  es aus dem Dichinitrol entsteht, und wir hoffen, bei der  
Weiterfiihrong der vorliegenden Untersuchung, seiner noch habhaft zu 
werden. 

E x p e r  i m e n  t e 11 e r  T h e i  1. 

1. Di-2-naphtol-mQthan und Umwandelungsproducte. 
Fur die Darstellung des D i - 2 - n a p h t o l m e t h a n s  aus 2 - N a p h -  

t o 1  und F o r m a l d e h y d  finden sich in der Literatur zahlreiche Me- 
tboden angegeben. W i r  haben gefunden, dass die Reaction am glat- 
testen verlauft, wenn man Natriumacetat als Condensationsmittel an- 
wendet. 

Eine Liisung von 100 g 2-Naphtol in  120 ccm Alkohol wird bei 
gewohnlicher Temperatur mit 20 g kryetallisirtem Natriumacetat und 

*) Diese Berichte 25, 3482 [1892]. Diese Berichte 33, 505 [19003. 

Berichte d. D. chem. Geeellsohaft. Jahrg. XXXIX. 39 



55 ccm 40-procentiger FormaldehydlGsung versetzt. Nach ca. vier- 
tiigigem Stehen saugt man den ausgeachiedenen Kryatallbrei ab, der 
aue reinem D i n a p h t o l r n e t h a n  besteht. Aus der  Mutterlauge fiillt 
Waeser noch einen Theil des Condensationsproductes. Die Ausbeute 
entspricht nahezu der theoretisch miiglichen. Das aus Eisessig urn- 
krystallisirte D i - 2 - n  a p h t o l  m e t  h a n  schmolz bei 200° ( B e i  1 s t  e i n  
194O). 

1 .  E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d a s  D i - 2 - n a p h t o l -  
m e t h a n .  

\/\/ 

Eine Mischung von 50 ccrn Eiseesig und 450 ccm Wasser wird 
mit einer Liisung von 20 g D i n a p h t o l m e t h a n  in 500 ccm Aether 
iiberschichtet und unter Eiskiihlung nach und nach 60 g Natriumnitrit 
cugegeben. 'Nach ca. 3 Tagen hebt man die Aetherliisung a b  und 
verjagt den Aether. Der  Riickstand wird mit Benzol angerieben, bis 
e r  krystallinisch geworden ist, und dann abgesaugt. Zur Reinigung 
16at man den Korper  in  kaltem Aceton und setzt Wasser zu, bis 
Triibung eintritt. Nach kurzer Zeit acheidet sich das Dichinitrol in 
schwach gelb gefiirbten Bliittchen aus, die bei 1 1 5 O  unter Entwickelung 
von Stickoxyden schmelzeo. Die Ausbeute betragt 50 pCt. der Theorie. 

0.1564 g Sbst.: 0.3676 g (301, 0.0514 g HsO. - 0.2176 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (100, 740mm). 

C P L H I I O B N ~ .  Ber. C 64.58, H 3.62, N 7.20. 
Gef. 64.10, n 3.67, B 7.12. 

Das D i c h i n i t r o l  ist in Alkali unlijslich; in Aceton und Chloro- 
form liist es  sich leicht, etwas schwerer in  Aether. In Alkohol und 
Benzol ist es selbst beim Erwarmen schwer liislich, in Benzin fast 
unloslich. 

Durch mehrstfindiges Kochen des Chinitrols mit 10 Theilen eiues 
Gemischee aus 3 Theilen Eisessig und 5 Theilen Aether entsteht, unter 
Stickoxydabspaltung, eine rothbraune Verbindung, die in Alkali un- 
loslich ist,  sich damit aber rasch zersetzt. Wir haben den Korper 
noch nicht rein erhalten konnen, vermuthen in ibm aber das  dem Di- 
chinitrol entsprechende Methylenchinon. 

Bei der Reduction mit Zink und Salzsaure in  atherischer Losung 
erhalt man aus dem Chinitro1 das Dinaphtolmethan zuruck. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  d a e  D i n a p h t o l - m e t h a n .  
1 Theil Dinaphtolniethan wird in 3 0  Theilen Eisessig oder Alko- 

hol fein vertheilt und dann unter Erwarmen auf 60° trocknes Salz- 
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eiiuregas eingeleitet, bie eine klare, rothbraune Loeung entstanden ist. 
Beim Erkalten scheidet sich ein branner , krystallinischer , halogen- 
freier Korper ab, der  sehr zersetzlich ist und dessen Zusammenseteung 
von der des Dinaphtolmethans kaum abweicht. 

C91H1609. 
0.1732 g Sbst.: 0.5382 g COa, 0.0811 g A&. 

Ber. C 83.97, H 5.37. 
Gef. )) 84.75, * 5.25. 

LBst man die braune Verbindung in Aceton und setrt bis zur 
beginnenden Triibung Waseer zu, so wird die Fliissigkeit nach einiger 
Zeit farblos, nnd es scheidet sich ein KBrper a m ,  der  sich ale das 
bereits belrannte D i n  a p h t o x a n  t h e 11 erwiee. Man reinigt ihn dnrch 
Ausziehen mit verdiinntem Alkali und Umkrystallisiren aus Aceton. 
Er schmilzt dann bei 199O. 

C p l H 1 4 0 .  Ber. C 89.33, H 5.00. 
Gef. D 89.15, a 5.02. 

0.1630 g Sbst.: 0.5459 g COa, 0.0748 g HsO. 

Die rothbraune Verbindung verdient ohne Frage Interesse ; sie 
erscheint als Zwischenprodnct zwischen dem D i n a p h t o l m e t h a n  
und dem D i n a p h t o x a n t h e n .  Ihre  Farbe deutet auf chinofden 
Charakter hin. 

IT. I-Methyl-2-naphtol und Dsrivate. 

Dars  t e l l u  n g d e s 1 - M e t  h y1-2 - n a p  h t o  Is, ;'"\OH. 

200 g D i n a p h t o l - m e t h a n ,  200 g Natron, 2 L Wasser und 
250 g Zinkstaub werden 8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wo- 
bei Spaltung in N a p h t o l  und M e t h y l n a p h t o l  stattfindet, deren 
Trennung aber nicht leicht ist. Nach dem Erkalten versetzt man 
darum das Reactionsgemisch mit 56 ccm einer kiiuflicben Formaldehyd- 
losung und lasst mehrere Stnnden bei gewahnlicher Temperatur 
stehen. Das p-Naphtol wird dadurch wieder in Dinaphtolmethan 
zuriickverwandelt, das nach nochmaligem ca. 8-stiindigem Kochen, 
unter Zusatz von weiteren 90 g Zinkstaub, erneut Spaltung erleidet. 
W i r  haben diese Processe, Condensation und Spaltung, noch zwei Ma1 
in derselbeo alkalischen LBsnng wiederholt, unter stetiger Verminde- 
rung der Formaldehyd- und Zinkstaub-Mengen. Zum Schluss wurde, 
zur Beseitigung des /I-Naphtols, nochmals Formaldehyd zugesetzt und 
nach mehrstiindigern Stehen vom Zinkstaub abfiltrirt. Aus dem Filtrat 
fiillt Salzsaure ein Gemisch von D i n a p h t o l m e t h a n  und M e t h y l -  
n a p h t o l ,  dae dnrch Auskochen mit vie1 Wasser, in welchem sich nur 
das homologe Naphtol lost, leicht zu trennen ist. 

CHs 

k/\/ 

39 li 
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Wir erhielten so 135 g M e t h y l - n a p h t o l ,  eine Ausbeute, die 
man, unter Anrechnung von 60 g zuriickgewonnenem D i n a p h t o l -  
me t h a  n ,  als fast quantitativ bezeichnen darf. 

Das M e t h y l - n a p h t o l  krystallisirt aus Wasser in feinen, weissen 
Nadeln, die bei 1 loo schmelzen. In Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton, 
Beneol und Chloroform ist es  leicht loslich, weniger leicht in  Benzin; 
durch kochendes Wasser wird es verhaltnismassig sch wer aufgenorn- 
men. Es destillirt unzersetzt und ist rnit Wasserdampfen flichtig. 

0.2288 g Sbst.: 0.7005 g 001, 0.1310 g HsO. 
C11HtoO. Ber. G 53.50, H 6.38. 

Gef. )) 83.50, * 6.41. 
Mit Diazoverbindungen kuppelt das Methylnaphtol nicht. Bei der  

O x y d a t i o n  mit Salpetersaure (spec. Gew. 1.4) giebt es P h t a l s a u r e ,  
A c e  t y l  v e r  b i n d u n g .  Durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid 

nnd Natriumacetat dargestellt. Aus Benzin flache , langliche Prismen 
vom Schmp. 66O. 

0.1757 g Sbst.: 0.5096 g COa, 0.0956 g H20. 
C13H1)0s. Ber. C 77.97, E 6.04. 

Gef. )) 77.78, n 6.00. 
Der  M e t h y l a t h e r  des Methylnaphtols wurde aus dem Alkali- 

salz rnit Jodmethyl in alkoholischer Liisung gewonnen. Aus Methyl- 
alkohol krystallisirt e r  in kleinen, weissen Blattchen, die bei 390 
echmelzen. 

0.1514 g Sbst.: 0.4643 g COa, 0.0956 g HsO. 
ClsHlaO. Ber. C 83.65, H 7.02. 

Gef. D 83.64, * 7.08. 
Der  A e t h y l a t h e r ,  in gleicher Weise wie die Methylverbindung 

dargestellt , krystallisirt au8 Alkohol in farblosen, buntschillernden 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 500 liegt. 

0.1837 g Sbat.: 0 5644 g COs, 0.1243 g HsO. 
C13H140. Ber. C 83.82, H 7.58. 

Gef. D 83.80, )) 7.58. 
Methyl- und Aethyl- Aether besitzen einen eigenartigen , aber iiur 

schwachen Geruch. 

CH3 

fk/,, 
6 - B r o m  - 1 - m e t h y 1- 2-  n a p  h t o l ,  " "OH. I l l  

15.8 g M e t h y l - n a p h t o l  werden in 60 ccm Eisessig geliist und 
nnter Kiihlung rnit Eiswasser und fortwahrendem Umschiitteln 16 g 
Brom tropfenweise zugegeben. Nach mehratiindigem Stehen fiillt man 
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das Reactionsproduct mit 
aus Benzol, unter Zusatz 
n a p h t o l  scheidet sich in 

Wasser , trocknet es und krystallisirt dann 
van Thierkohle, urn. Das B r o m - m e t h y l -  
weissen Nadeln vom Schmp. 1290 aus. Es 

ist in Aether, Aceton, Chloroform, Eisessig und Alkohol leicht 10s- 
lich, schwerer in  Benzol, schwer in Benzin. Von Alkali wird ea 
leicht aufgenommen, von Soda hingegen nicht. 

AgBr. 
0.2502 g Sbst.: 0.5104 g CO2, 0.0870 P; 8.10. - 0.1580 g Sbst.: 0.1251 g 

C11HgOBr. Ber. C 55.70, H 3.82, Br 33.73. 
Gef. n 55.64, 3.90, )) 33 60. 

Bei der Oxydation rnit Salpetersaure giebt das Bromrnethylnaphtol 
4 - B r o m - p h t a l s a u r e  (Schmp. 166"; Schmp. des Anhydrids 108O). 

Rer. Br 34.64. Gef. Br 32.28. 
Die A c e  t y 1 v e r b i n  d u n g , rnit Essigsaurean hydrid und concen- 

trirter Schwefelsaure dargestellt , krystallisirt aua Benzin in Nadeln, 
die den Schmp. 88O zeigen. 

0.1694 g Sbst.: 0.1141 g AgBr. 

Der A e t h y l i i t h e r ,  aus dem Kaliumsalz des B r o m - m e t h y l -  
n a p  h t o l s  mit Jodathyl in alkoholischer Losung gewonnen , bildet, 
aus  Alkohol umkrystallisirt, flache Nadelchen vom Schmp. 66O. 

ClsH1lOoRr. Ber. Br 28.66. Gef. Br. 28.66. 

0.1753 g Sbst.: 0.1242 g AgBr. 
C13H13OBr. Ber. Br 30.17. Gef. Br 30.15. 

CHy 
3.6- D i b roni  - 1 - m e t h y 1- 2 - n a p  11 t 01, ''''~OK 

I '  Br,,,>Br 
Eine Losung von 15.8 g M e t h y l - n a p h t o l  i n  80 ccm Eisesaig 

wird unter Kiihlung nach und nach mit 32 g Brom versetzt. Nach 
mehrstundigem Stehen scheidet sich das Dibromproduct in braunlich 
gefarbten Nadeln aus , die abgesaugt und getrocknet werden. Lost 
man nun in wenig Benzol, kocht langere Zeit mit Thierkohle und 
filtrirt, so  erhalt man beim Erkalten das D i b r o m - m e t h y l - n a p h t o l  
in weissen Nadeln, die bei 180O acbmelzen. I n  Aether, Aceton und 
Chloroform lost es sich schon bei gewohnlicher Temperatur leicht, 
in  Benzol und Alkohol erst beim Erwarmen. I n  Benzin und in 
Wasser ist es sehr schwer loslich. 

0.1683 g Sbst.: 0.2593 g Con, 0.0378 g H20. - 0.1720 g Sbst.: 0.2038 g 
Aq Br. 

C11HsOBra. Ber. C 41.77, H 2.55, N 50.61. 
Gef. )) 42.02, 3 2.51, 50.63. 
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Das D i b r o m - n i e t h y l - n a p h t o l  liist sich in wassrigem Alkali 
wird durch vie1 Wasser aus dieser Losung aber, merkwiirdiger Weise, 
wieder ausgefiillt. 

Bei der Oxydation mit Salpetersaure entstebt 4 - B r o m - p h t a l -  
s a u r e .  

Dass im D i b r o m - m e t h y l - n a p h t o l  das zweite Bromatom die 
Stelle 3 einnimmt, haben wir daraus gefolgert, dam auch die Nitro- 
gruppe, bei der  Darstellung des N i t r o b r o m c h i n o l s  aus  6 - B r o m -  
m e t h y l - n a p h t o l  (siehe unten), diesen Platz besetzt. Hierdurch er- 
klart es sich denn auch, dass die Dibromverbindung im Gegensatz zum 
Monobromderivat rnit Salpetersiiure kein Nitrochinol liefert. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  wurde rnit Essigsiiureanhydrid und 
concentrirter Schwefelsaure dargestellt und krystallisirt aus Benzin in 
Nadeln vom Schmp. 154O. 

0.1547 g Sbst.: 0.1622 g AgBr. 
C ~ ~ H , O O P B ~ S .  Ber. Br 44.67. Gef. Br 44.62. 

CH3 
2 .  

/\/\h-H 
1 - M e t  h y l - 2 - n a p h t y l a m i n ,  I --. ,'\/ 

1 Theil Methylnaphtol wurde rnit 4 Theilen Chlorcalciumammo- 
niak im Rohr 8 Stunden auf ca. 2700 erhitzt, der  Rohreninhalt nach 
dem Erkalten rnit Waseer ausgespiilt und dae Amin d a m  ausgeathert. 
Der  heim Verdunsten des Aethers hinterbliebene Riickstand wurde in 
stark verdiinnter Salzsaure aufgenommen, die Liisung rnit Thierkohle 
gekocht und abfiltrirt. Auf Zusatz von concentrirter Salzsaure fie1 
jetzt das  salzsaure M e t h y l - n a p h t y l a m i n  in langen Nadeln aus, die 
mit Ammoniak die freie Base gaben. Diese krystallisirt aus Benzin 
in Nadeln, die bei 51° schrnelzen. 

0.1972 g Sbst.: 0.6068 g CG, 0.1247 g H90. - 0.2314 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (loo, 753 mm). 

C11H11 N. Ber. C 84.01, B 7.05, N 8.94. 
Gef. )) 88.92, )) 7.07, )) 8.84. 

Das M e t h y l - n a p h t y l a m i n  ist in Alkohol, Aether, Aceton, Ben- 
201, Eisessig und Chloroform schon bei gewohnlicher Temperatur 
leicht liislich, in Benzin erst beim Erwarmen; von siedendem Wasser 
wird es nur wenig aufgenommen. Es giebt ein schwer liisliches, 
schwefelsaures Salz. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt aua Benzol in feinen Na- 
deln, die bei 189O schmelzen. 

0.1018 g Sbst.: 0.2921 g C02, 0.0631 g HsO. 
C13H13ON. Ber. C 78.34, H 6.58. 

Gef. )) 78.26, )) 6.93. 
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III. Chinoi'cle Derivate aus Methgl-mphtol und .\einert &om- 
su bstitu tionsproducten. 

A. D e r i v a t r  d e s  M e t h y l - n a p h t o l s .  
CH3 NOa 

I .  2 -Me t h  y 1 - n a p  h t o c h i n  i t r o 1, 1''': 1 7  0. 
.-./ 

I 
\/\/ 

In  eine Losung von 5 g M e t h g l - n a p h t o l  in 100 ccm trocknem 
Aether wird unter Eiskiihlung au9 12  g arseniger Saure entwickeltes 
Salpetrigsiiuregas langsam eingeleitet Nach dem Abblasen des Aethers 
hinterbleibt ein ijliger Riickstand, der aber auf Zusatz von Wasser  
alsbald krystallinisch wird. Man trocknet ihn im Exsiccator und zieht 
ihn dann mehrmals mit warmem Benzin aus,  wobei die Temperatur 
700 nicht iibersteigen darf. Beim Erkalten krystallisirt das Chinitrol 
aus dem Benzin in langen, flachen, farblosen Nadeln, die bei 60° 
schmelzen und, rasch erhitzt, sich bei 140° unter Stickoxydent- 
wickelung zersetzen. Dieselbe Zersetznng findet auch echon bei 
tieferen Temperaturen, dann aber bedeutend langsamer, statt. Das  
Chinitrol ist in den gebriiuchlichen organischen Lijsungsmitteln , aus- 
genommen Benzin, sehr leicht liislich. 

0.1796 g Sbst.: 0.4286 g COs, 0.0726 g HaO. - 0.2065 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (X . jo ,  747 mm). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 64.99, H 4.47, N 6.91. 
Gef. n 65.08, )) 4.52, * 7.13. 

Durch Reduction mit Zink und Salzsaure in atherischer Losung 
giebt das  Methylchinitrol das M e t h y l - n a p h t o l  zuriick. In Alkali ist 
es unloslich. Erwarmt man es liingere Zeit in Eisessiglosung auf ca. 
7 0 0 ,  so wird es in das Chinol umgewandelt. 

C H j  OH 
' ' I' ' : 0. \/ 

1.2 - M e t h y 1 - n a p h t o c h i n o 1, 
1 \,'../ 

1 Theil Chinitrol wird mit 10 Theilen eines Gemisches gleicher 
Volumina Eisessig und Aether ca. 10 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Dabei entweichen Stickoxyde, und es entsteht das M e t h y l -  
n a p h t o c h i n o l ,  das beim Verdunsten des Liisungsmittels ale krystal- 
liniscber Riickstand verbleibt, der durch gerioge Meogen Bliger Pro- 
dncte verunreinigt ist, von denen es beim Trocknen auf Thou befreit 
wird. Man reinigt das Chinol durch Umkrystallisiren aus Benzin und 
dann aus Wasser, aus dem ee in diinnen, schillernden, farblosen Blatt- 
chen erhalten wird, die bei 89O schmelzen. I n  Eisessig, Alkohol, 
Benzol und Chloroform ist es sebr leicht loslich, in Benzin und in 
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Wasser nur in der Wiirme leicht. 
langsam aufgenommen. 

Durch wassriges Alkali wird es  

0.1844 g Sbst.: 0.5108 g Cog, 0.1000 g HsO. 
Cl, HloOa. Ber. C 75.83, H 5.79. 

Gef. )) 75.55, P 6.07. 

Bei der  Reduction des Ctiinols entsteht M e t h y l - n a p h t o l .  M i t  
concentrirter Schwefelsaure farbt es sich blaugriin, ahnlich wie das 
noch zu beschreibende Naphtomethylenchinon , wird dabei aber weit- 
gehend zersetzt. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigsaureanhydrid nnd Natrium- 
acetat dargestellt , krystallisirt aus Benzin in derben, langlichen Pris- 
men, die bei 130° schmelzen. 

CHa 
1.2 - N a p  h t o  m e t h y 1 en c h i  n o n  ,,>\ : o, 

($ -Nap  h t  oc  h i n  o n -  1 - m e  t h i d )  I ) ,  1 
\/\/ 

4 g M e t h y l - n a p h t o l  werden in 60 ccm Eisessig gelost ond bei 
gewohnlicher Temperatur im Laufe einer Stunde 12 g Natriumnitrit 
zugegeben. Nach etwa achtstiindigem Stehen giesst man die Eisessig- 
losung in  vie1 kaltes Wamer, saugt nach einiger Zeit das kryatalli- 
nisch ausgeschiedene Reactionsproduct ab und trocknet es im Exsic- 
eator. Zur Reiniguiig wird es dann mit ganz wenig Eisessig ange- 
rieben, auf Thon gestrichen und spater aus  Benzin umkrystallisirt. 
Man erhalt das  Methylenchinon dann in gelben, derben Nadelchen, 
die meist zu warzenartigen Gebilden verwachsen sind; es schmilzt bei 
132O. In  Aether und Benzol ist es  leicht loslich, etwas schwerer in  
Eisessig und Alkohol. Kaltes Renzin uimmt es  kaum auf, warmes 
dagegen leicht. Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. der  Theorie. 

Ber. C 84.58, H 5.17. 
Gef. )) 84.82, )) 5.62. 

0.1874 g Sbst. : 0.5828 g COa, 0.0941 g Ha 0. 
C11 HsO. 

Das N a p h t o m e t h y l e n c h i n o n  ist alkaliunloslich. Vou concen- 
trirter Schwefelsaure wird es mit griiner Fnrbe aufgenommen, die aber 
allmahlich in Braun ubergeht. 

Bei mehrstiindigem Rochen mit Methyl- und Aetbyl - Alkohol, 
sowie mit Aceton und Wasser wird das o-Methylenchinon in alkali- 
lasliche Verbindungen umgewandelt. Essigsaure , Essigsaureanhydrid 
und Essigeaurechlorid fiihren es in weisse, alkaliuulosliche KBrper 
iiber. I n  diesen Reactionen gleicht ee also den p - M e t h y l e n c h i n o n e n .  

1) Die Bencnnung verdanke ich dem freundlichen Vorschlag des Herrn 
Prof. P, J a c o b s o n .  
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Die  Reactionsproducte zeigten aber alle wenig erfreuliche Eigen- 
ecbaften und wurden darum nicht naher untersucht. 

Bei der Reduction mit Zink und Salzsaure in atberiscber Losung 
wird das Naphtomethylenchinon quantitativ in das M e t h y l - n a p h t o l  
euriickverwandelt. 

B. D e r i v a t e  d e s  M o n o b r o m - m e t h y l - n a p h t o l s ,  
NOa CA.% 

''A. : 0 \/ 
6 -Br o m- 1.2 - m e t h y 1-n a p  h t o  c h ini t r 01, 

Das Bromchinitrol bildet sich, wenn man zu einer Losung von 
1 Theil B r o m - m e t h y l - n a p h t o l  in 30Theilen Aether, die mit 3 Thei- 
Ien fein gepulvertem Natriumnitrit versetzt ist, unter Eiswasserkiihlung 
nach und nach circa 4 Theile Eisessig zugiebt. Man iiberlasst dss 
Reactionsgemisch, unter fortwahrender Kiihlung, ca. 36 Stunden sich 
selbst, versetzt dann mit vie1 Wasser, hebt die Aetherschicht a b  und 
rerdunstet den Aether. Den Riickstand reibt man mit Benzin an, bis 
er k r y s t a l l i n i d  geworden is t ,  saugt scharf ab uud krystallisirt aus 
Benzol-Benzin urn, wobei starkes Erwarmen zu vermeiden ist. Beim 
Erkalteu scheiden sich Aache, derbe, sternformig angeordnete Nadeln 
aus, die bei Y 9 O  unter langsam beginnender Entwickelung von Stick- 
oxyden schmelzen. Ausbeute: ca 52 pCt. der Theorie. 

Das Bromchinitrol ist alkaliunloslich. Von Aether, Benzol, Aceton 
und Chloroform wird es schon bei gewohnlicher Ternperatur leicht 
aufgenommen, von Alkohol und Eisessig etwas schwerer. Benzin lost 
es erst beim Erwarmen. 

AgBr. - 0.2082 g Sbst.: 8.7 ccm N (150, 757 mm). 

Br,, \/ 

0.1660 g Sbst.: 0.2842 g COa, 0.0432 g HzO. - 0.2093 g Sbst.: 0.1390g 

CI1HsNBr03. Ber. C 46.79, H 2.85, N 4.98, Br 28.34. 
Gef. * 46.69, D 2.91, )) 4.85, 25.26. 

Die Reduction des Bromchinitrols giebt das B r o m - m e t h y l - n a p h -  
t o  1 zuriick. Durch Methyl- und Aethyl-Alkohol wird es bei gewohn- 
licher Ternperatur, auch nach langem Stehen, kaum merklich verandert, 
beim Erwaruien hingegen tritt rasch Zersetzung ein , unter Bildung 
harziger Producte. Erwarmen in Eisessiglosung fiihrt zum Chinol. 

H.jC OH 
6 - H r o m  . 1 2 - ni e t h y 1 -na  p h t o  c h i n  o 1,  /.-.>< : 0 

Br,, \/ 

Die Urnwandclung des Chinitrols in das Chinol erfolgt am 
glattesten bei ca. 2-tagigem Erwlirmen mit 10 Theilen eines Gemisches 
gleicher Theile Eisessig und Aether auf dem Wasserbade. Nach dern 
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Abduneten des Losungsmittels streicht man den krystallinischen Riick- 
stand auf Thon und krystallieirt ihn nach dern Trocknen aus Benzin 
urn. Das Chinol Lildet derbe, schwach gelbstichige Tafelchen, die bei 
840 schmelzen. In Eisessig, Alkohol und Benzol ist es leicht liislich, 
in kaltem Benzin schwer. Von wassrigem Alkali wird es nur  lang- 
sam aufgenommen. 

0.1459 g Sbst.: 0.2788 g COz, 0.0474 g HzO. - 0.1614 g Sbst.: 0.1 196 g 
AgBr. 

CcIHsBrOZ. Ber. C 52.17, E 3.58, Br 31.60. 
Gef. B 52.12, 0 3.63, )) 31.53 

In concentrirter Schwefelsanre liist sicb das Chinol mit blau- 
griiner Farbe, die aber bald in ein schmutziges Braun ubergeht. 

Mit Zink und Salzsaure in atberischer LBsnng reducirt, giebt e s  
B r o m -  m e t h y I-n a p  h t o I. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigeiiureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt, krystallisirt aus Benzin in derben, kleinen Prismen, 
die bei 101O schmelzen. 

0.0983 g Sbst.: 0.0624 g AgBr. 
Cl:jHIIBr03. Ber. Br 27.10. Gef. Br 27.01. 

HO CHs 
'''':O ../ 

6 - B ro  m - 3 - n i t  r o-  1.2- m e t h y I - n a p  h t o  c h i  n o  I, 
BJl,\,NO* I 

Daa Nitrobromchinol eotsteht sowohl aus dem Bromchinitrol, wie 
direct aus dem B r o m - m e t h y 1 - n a p h t o  1, beim Kochen mit der  10-fa- 
chen Menge Salpetersaure vom spec.Gewicht 1.3, bis die anfangs heftige 
Stickoxydentwickelung deutlich nachgelassen hat. Beim Erkalten kry- 
etallisirt das Chinol in prachtrollen goldgelben Blattchen aus. Man 
reinigt es durch Umkrystallisiren aus Beuzol-Benzin; es schniilzt dann 
bei 155", lost eich sehr leicht in Aceton, etwas schwerer in Aether, 
Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Renzin. In Wasser ist es 
fast unlBslich . 

AgBr. - 0.2488 g Sbst.: 9.8 ccm N (100, 752 mm). 
0.1885 g Sbst.: 9.3051 g CO2, 0.0487 g H20. - 0.2383 g Sbst.: 0.151'2 g 

CII EsNBr0,. Ber. C 44.28, H 2.70, N 4.73, Br 26.82. 
Gef. * 44.14, B 2.89, )) 4.65, >) 27.00. 

Das Chinol lost sich schon bei gewohnlicher Temperatur in Na- 
Vou concentrirter Schwefelsanre wird es intensiv blaugriia 

Bei der Reduction mit schwefliger Saure wird es in N i t r o  - b r  o m- 

tronlauge. 
gefiirbt. 

m e t h y l - n a p h t o l  umgewandelt; mit Zink und Salzsaure entsteh 
3 - A m i d o - b r o m -  m e t h y l - n a p h t o l .  
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A c e  t y  1 v e r b  i n  d un  g. Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
gewonnen, krystallisirt aus Benzol-Benzin in mattgelben Nadelchrn, 
die bei 177O echmelzen. 

0.2184 g Sbst.: 0.1205 g AgBr. 
C ~ ~ H I O N B ~ O ~ .  Ber. Br 23.51. Gef. Br 23.48. 

CHs /'-/\OH 6 - B r om -3 - n i t r o -  1.2- m e t h y l-n a p  h t 01, 

1 Theil Bromnitrochinol wird in 15 Theilen Eiaessig gelost un& 
in der Siedehitze nach und nach 15 ccm wassrige schweflige Saure 
zugegeben. Beim Erkalten krystallisirt das N i t r o - b r o m - m e t h y l -  
n a p h  to1 in prachtvollen, glanzenden, orangerothen Nadeln aus. Man 
reinigt durch Umkrystallisiren aus Eisessig. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 163O. 

0.183% g Sbst.: 8.2 ccm N (7.5O, 743 mm). - 0.1588 g Sbst.: 0.1049 g 
AgBr. 

Br,,, /NO2 

HeNBrO3. Ber. N 4.98, Br 48.34. 
Gef. * 5.27, * 28.1 1. 

Das Nitronaphtol liist sich in Aetber und in Benzol schon bei 
gewiihnlicher Ternperatur leicht, in Eisessig, Alkohol und Benzin erst 
beim Erwarmen, in  Wasser ist es fast unloslich. 

Wassrige SodalBsung, auch im Ueberechuss angewandt, lost das 
Nitrophenol nur in der Siedehitze mit violettschwarzer Farbe ,  beim 
Erkalten krystallisirt das  unveranderte Naphtol wieder aus. 

Merkwiirdig ist dasverhalten des B r o m -  n i t  ro-  m e t  h y l - n  a p  h tole  
gegen Alkali. Es liiet sich in  starker Natronlauge und bildet ein pracht- 
voll schwarzviolettes Nntriumsalz, das in centimeterlangen Nadeln kry- 
stallisirt. Die blauschwarze alkalische LBsung wird dul ch Zusatz von 
Wasser allmahlich gelblichroth gefarbt, und gleichzeitig beginnt die 
Ausscheidung des freien Nitronaphtols. Die gleiche Beobachtung 
hatten wir schon beim Dibrommethylnaphtol gemacht , dae auch an6 
der  alkalischen Losung durch vie1 Wasser gefallt wird. Es ist diese 
Reaction urn so auffallender, ale die Alkalisalze dee M e t h y l - n a p h -  
t o l s ,  seiner Monobromverbindung, and die des B r o m - a m i d o - m e t h y l -  
n a p h t o l s  sich in Waeser glatt lbsen. Vielleicht hangt dieses eigen- 
artige Verhalten des Nitrobrorn- und des Dibrom-Methylnaphtols mit 
dem Uebergang der  Enol- in die Keto-Form zusammen: 

CHS H 
\/ 

"",:O , 
Br!,)...dN Oa Br..j,ANOa 

insofern, als diese Umwandelung durch den Eintritt der Nitrogruppe 
oder des Brome in 3-Sfellung mbglicherweise begiinstigt wird. 

CH3 
'"y. OH 
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CH3 
6 - B r o m - 3 - a m i d o -  I . 2 - m e t h y l - n a p h t o l ,  '"'. OH 

Br..-,,, N Ha 
Zu einer Losung des Nitrobromchinols in der 30-fachen Menge 

Aether giebt man einige grosse Stiicke Zink und d a m ,  unter W asser- 
kiihlung, concentrirte Salzsaure. Tragt  man Sorge, dass die Zink- 
stiicke immer in die Aetherlosung hineinragen und bernisst die Salz- 
sauremenge so, dass die Reaction heftig verlauft, so findet glatt Re- 
duction zur Amidooxyverbindung statt, anderenfalls bilden sich harzige 
Producte. Das Ende der Reaction macht sich durch vollkommene 
Entfarbung der Aetherlosung erkenntlich. Man giesst alsdaiin von 
den Zinkstiicken a b ,  versetzt mit vie1 Wasser nnd lasst den Aether 
abdunsten. Das ausgeschiedene salzsaure Salz saugt man ab, wascht 
es gut mit Waseer aus und gewinnt daraus mit Ammoniak die freie 
Base. Diese krystallisirt aus Benzol in feinen, weissen Nadeln, die 
bei 163O schmelzen. Die Ausbeute entspricht nahezu der theoretisch 
m6glichen. 

AgBr. - 0.1873 g Sbst.: 9 ccm N (120, 754 mm). 
0.1524 g Sbst.: 0.2918 g COa, 0.0552 g I-120. - 0.1488 g Sbst.: 0.1109 g 

C11HloONBr. Ber. C 52.37, H 3.99, N 5.57, Br 31.72. 
Gef. a 52.22, s 4.0.5, s 5.63, s 31.72. 

Das B r o m - a m i d o - m e t h y l - n n p h t o l  ist alkalilijslich und wird 
aus einer solchen Losung durch Wasser nicht gefallt. Aether und 
Aceton nehmen es schon bei gewohnlicher Temperatur leicht auf, 
Alkohol etwas schwerer, Benzol und Chloroform erst in der Warme. 
I n  Benzin nnd Wasser lost es sich kaum. 

Mit Natriumnitrit giebt es in salzsaurer Losuug ein sehr bestan- 
diges, gelbes D i a z o  p h e n o l a n  h y d r i d  (nach H a  u t z s c  h Chinondiazid, 
diese Ber. 36, 888 [1905]). Es ist das ein Beweis fiir d;e S t e l l u n g  3 
der  Amidogruppe im A m  i do- b r o m -  m e t  b y  1-n a p h  t o  I ,  d a  derartige 
Diazoderivate nur bei 0- und p- Diazophenolen beobachtet sind. 

M on  o a c e  t y l v  e r  b i n d  ung.  Mit Essigsaureanhydrid gebt das 
B r o m - a m i d o - m e t h y l - n a p h t o l  unter Erwarmen in Losung; beim Er- 
kslten scheidet sich dann die Monoacetylverbindung in feinen Nadeln 
aus, die sich in Alkali 18sen und nach dem Umkrystallisiren aus Ben- 
zol-Benzin bei 183O schmelzen. 

0.0840 g Sbst.: 0.0535 g AgBr. 
C13HI201NBr. Ber. Br 27.19. Gef. Br 27.10. 

Es gelang nicht, die Monoacetylverbindung in  ein Oxazol iiber- 
zufu hren. 

Die D i a c e  t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt, krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schrnp. 240O. 
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0.1064 g Sbst.: 0.0591 g AgBr. 
C15H14NBr03. Ber. Br 23.79. Gef. Br 23.64. 

CHa 

B r d , ,  

G - B r o m - 1.2 -n a p h t o m e t h y l  e n  c h i n  o n  , 
[6  - B r o m - p- N a p h t o c h i n o  n -  1 - m e t  h id] 

0. 
1 1 I 

1 Theil B r o m - m e t h y l - n a p h t o l  wird in 10 Theilen Eisessig ge- 
lost und, bei gewiihnlicher Temperatur, aim Laufe einer Stunde 3 Theile 
Natriumnitrit zugegeben. Nach 12 -stfindigern Stehen giesst man in 
vie1 eiskaltes Wasser, saugt ab, reibt den Riickstand rnit ganz weriig 
Eisessig an und streicht ihn d a m  auf Thon. Nach dem Trorknen 
krystallisirt man aus Benziu um und erhalt so das Methylenchinon 
in derben, gelhen, schiefwinkligen Tafelchen, die bei 144O ecbmelzcn. 
Es ist alkaliunliislicb. In  Aether, Benzol und Chloroform lijst es eich 
leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur, in Benzin erst beim Er-  
warmen. 

AgBr. 
0.1916 g Sbst.: 0.3938 g COa, 0.0536 g HpO. - 0.1638 g Sbst.: 0.1300 g 

C I ~ H T B ~ O .  Ber. C 56.16, Irl 3.01, Br 34.02. 
Gef. )) 56.06, x 3.48, D 33.77. 

Das Metbylenchinon 16st sich in  coucentrirter Schwefelsaure mit 
griiner Farbe,  die aber bald in Braun iibergeht. Durch Reduction 
rnit Zink und Salzsaure iu Aetherliisung erhalt man glatt das Brom- 
m e t h y 1-n a p  h t o l  zuriick. 

Aehnlich wie das halogenfreie N a p  h t o m e t h y l e n c h i n o n  wan- 
delt es sich beim Kocheu rnit Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie mit 
Aceton und Wasser in  alkalilosliche Verbindungen urn. Mit Eesig- 
saure, Eesigeaureanhydrid und Essigsaurechlorid entstanden wieder 
alkaliunliisliche Kiirper. Auch hier verliefen die Reactionen wenig 
glatt, und nur rnit E s s i g s a u r e c h l o r i d  erhielten wir  ein gut  charak- 
terisirtes, normales Additionsproduct, dem folgende Formel zukomrnt: 

CHa. Cl 
"". 0. Ca H30. 

B k ) ,  , 
Es rntsteht in guter Auebeute, wenn man 1 Theil R r o m - n a p h t o -  

m e t h y l e n c h i n o n  rnit 4 Theilen Acetylchlorid 3 Stuuden im Rohr 
auf looo erhitzt. Das Reactionsproduct scheidet sich direct in  derben 
Krystallen Bus, die durch Umkrystallisiren aus Benzin gereinigt wer- 
den. 

Ag Br f Ag C1. 

Man erhalt so feine, weisse Nadeln, die bei 158O schmelzen. 
0.1714 g Sbst.: 0.3112 g (302, 0.0489 g HsO. - 0.1456 g Sbst.: 0.1532 g 

C13H10BrC102. Ber. C 49.76, H 3.21, Br 25.51, C1 11.31. 
Gef. )) 49.52, n 3.19, >) 25.40, 3 11.26. 
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C. D e r i  v a  t e d e s D i b r o m  -m e t h y 1-  n a p  h t 01s. 

NO8 CH3 
"-'\ : 0 . \I 

3.6 - D i b r o m - 1.2 - m e t b y 1 - n a p  h t o  c b i n i t r o 1 ,  
Br',,,,'Br I '  

Das Dibromcbinitrol wird aus dern D i b r o m - m e t h y l - n a p h t o l  
in derselben Weiee gewonnen, wie das Monobromcbinitrol aus dern 
B r o m - m e t h y l - n a p h t o l .  Auch die Reinigung geschieht wie dort. 
Ausbeute: 52 pCt. der Theorie. 

Aue Benzol-Benzin krystallisirt das Dibromchinitrol in Aacben, 
farblosen Nadeln, die bei 130° scbmelzen. In Benzol, Aceton und 
Chloroform ist es leicht liislich, schwerer in Eisessig und Alkobol, 
echwer in Benzin. 

AgBr. - 0.1827 g Sbst.: 6.2 ccm N (90, 761 mm). 
0.1576 g Sbst.: 0.2098 g Cog, 0.0331 g EaO. - 0.1632 g Sbst.: 0.1701 g 

CIIH,Br2NO3. Ber. C 36.56, H 1.95, Br 44.29, N 3.91. 
Gef. 36.31, s 2.34, )) 44.35, 4.11. 

Das D i b r o m - c h i n i t r o l  ist das beatandigate der hier beschriebe- 
nen o-Cbinitrole. Es lasst sich sogar, ohne grossen Verlust, aus Al- 
kobo1 umlrrystallisiren, wahrend die p-Chinitrole mit dieeem Losungs- 
mittel scbon bei gewiihnlicber Temperatur rasch Umwandelungen 
erleiden. 

Beim Erwarmen mit Eieessig gebt das Chinitrol langsam, unter 
Stickoxydabgabe, in ein Chino1 iiber. Durch Reduction erbalt man 
aus ibm D i  b r o m  - me t h y  1- n a p  h t o l  zuruck. 

HO CHs 

r'j''', : 0 
Br,,,!,,Br * 

.-./ 
3.6 - D i  b r o m -  1.2 - me t h y  1- n a p  h t o c h in  01, 

1 Theil D i b r o m - n a p h t o c h i n i t r o l  wird mit 10 Theilen Eisessig 
6 Stunden auf einem siedenden Wasserbade erwarmt; dabei entweichen 
Stickoxyde. Nach dem Erkalten giesst man in Wasser, saugt ab, 
trocknet und kryetallisirt aus Renzin urn. Ausbeute: 90 pCt. der 
Tbeorie. 

Das D i  b r o  rn -me  t 1iy 1 - 11 a p  h t o  c h i n  o l  bildet schwach gelblich ge- 
farbte Nadeln vom Schmp. 101O. In Aetber, Aceton und Chloroform 
ist es leicht loslicb, schwerer in Eisessig und Alkobol, schwer in Ben- 
zin. Von Alkali wird es erst beirn Erwarrnen merklich aufgenommen. 

AgBr. 
0.2301 g Sbst.: 0.3354 g COa, 0.0466 g HaO. - 0.2383 g Sbst.: 0.2689 g 

C1~H~Br~Oa .  Ber. C 39.76, H 2.43, Br 48.17. 
Gef. 3 39.52, >) 2.27, )) 48.02. 
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Von concentrirter Schwefeleaure wird die Dibromverbindung, wie 
die vorher beschriebenen Chinole, mit blaugriiner Farbe geliiet, die 
rehr raach in Braun urnschlagt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Durch Kochen mit Esaigslureanhydrid 
and Natriumacetat dargestellt. Aus Benzin derbe Prismen vorn 
Schmp. 152O. 

0.1547 g Sbat.: 0.1622 g AgBr. 

Die Reduction dea Chinols fiibrt wieder zum D i b r o m - m e t h y l -  
C13H1003Brg. Ber. Br 44.67. Gef. Br 44.62. 

la a p  h tol .  

70. Emil  Fischer: Synthese von  Polypeptiden. XIV. 

[Aus dcm I. Chemischen Institut der Uoiversititt Ber1in.J 

(Eingegangen am 27. Januar 1906.) 

Die bisher bekannten Methoden geetatten den Aufbau von Poly- 
peptiden durch Verlangerung der Kette sowohl an der Aminogruppe 
wie am Carboxyl, und ich halte sie fiir geniigend, urn recht hohe 
Glieder dieser Klasse darzustellen. Als Ausgangematerial fiir die 
Qewinnung des ersten Hexa- und Hepta-Peptids habe ich das friiher 
beschriebene a-Bromisocapronyl-diplycyl-glycin benutzt. Durch Schiit- 
teln mit Acetylchlorid urid Phosphorpentachlorid kann ee leicht in 
ein Chlorid verwandelt werden, das aller Wahrecheinlichkeit nach 
folgende Structur hat: 

C I  Hg . CH Br. CO (NH CH2CO)a.NH .CH2 CO. Cl 
und denientsprechend a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycylchlorid genannt 
werden mag. 

Dies Chlorid lasst sich z war leicht rnit Glykocollester kuppelo, 
aber die Verseifung des hierbei entstehenden Eorpers durch Alkali 
erfolgt so langsam, dass die Ausbeute an der entsprechenden Siiure 
recht gering und dadurch die Synthese zu rniihsarn wird. 

Gliicklicherweise ist nun das obige Siiurechlorid gegen ksltes 
Wasser so besthdig, dass es rnit Arninosauren und auch mit Poly- 
peptiden in alkalischer Liisung gekuppelt werden kann. Die Ver- 
snche wurden mit Glykocoll, Glycylglyciri und Diglycyl-glycin ansge- 
fiihrt und so folgende drei, bisher unbekannte Verbindungen erhalten: 

Ca Hg . CH Br.CO(NHCH2 CO)a.NH. CHa . COOH 
Cd Hg , CH Br . CO (NHCHa CO),. NH.  CH2. COOH. 
CqH~.CHBr.CO(NHCHaCO)s.NH.CHz.COOH. 


