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162. Astr id  und Hans Euler:  
Naphtochinon-ani le  und Derivate dereelben. 

(Eingegangen am 8. MdBrz 1906.) 

In der  vorhergehenden Arbeit hat der Eine von uns die Bildung 
von Naphtochinonanilen aus Nitrosoarylen und Naphtolen beschrieben. 
Die Kenntniss dieser Korper und der  genannten Reaction wird durch 
diese Mittheilung vervollstandigt. 

Es folgt die Beschreibung 1. einer L e u k o v e r b i n d u n g  C~~HISNO,  
die  dern 1.2-Naphtochinonanil entspricht und aus diesem leicht ent- 
steht; 2. eines K G r p e r s  C ~ P H ~ ~ N ~ O ,  der, wie kurz angedeutet, oft 
zugleich rnit dem einfachen 1.4-Naphtochinonanil gebildet wird nnd 
mit diesem rerwandt, und zwar ale A n i l i n o d e r i v a t  deaselben Anile 
aufzufassen iot ; 3. einiger Umsetzungsprodncte von 1.4-Naphtochi- 
nonanil mit salzsaurem Hydroxylamin, namlich ansser 1.4-Naphtochi- 
nonoxim zwei friiher unbekannte Binaphtalinverbindungen, B i -  1.4- 
11 a p h t o c h in  on-  an i 1 und B i- I .4-n a p h t o  c h i n  on - o x im.  4. Fijgen 
wir einige Bemerkungeu Zber das Verhalten von N i t r o s o p h e n o l  z u  
a - N a p h t o l  hinzu. 

OH 
1.2 - N a p  h to h y d roc h i n o  n - a n  i 1,  ’\/’--.. . NH.C6 H,.  

5 g Nitrosobenzol, in 20 g Aaeton geliist, wsrden a u f  0 0  abge- 
kiihlt uud mit einer eiekalten Mischung von 7 g ~ N a p h t o l ,  in 10 g 
Aceton geliist, und 4 g Natron + 4 g Salmiak, in 30 g Wasser gelGst, 
iangsam versetzt. Da nach zwei Stunden nichts auskryetallisirt war, 
wurden 0.5 L Eiswasser zugegeben und der  so gewonnene, dunkel ge- 
farbte und schmierige Niederschlag rnit wenig kaltem Alkohol behan- 
del t ,  abgepresst und nus wenig Benzol umkrystallisirt. Farblose, in 
Alkohol, Aether und Benzol sehr leicht losliche Schuppen vom Schmp. 
1560. Ausbeute 6.5 g Rohproduct, 3 g der  reinen Verbindung. Lost 
sich, im Gegensatz zum entsprechenden Farbatoff, nicht in Sauren, 
sondera in Alkalien, und wird aus dieser Liisung durch Sauren wieder 
gefiillt. 

CO?, 0.1133 g H90. - 0.1458 g Sbst.: 7.6 ccm N (120, 750 mm). 

i t i  
A/\/ 

0.1 134 g Sbst.: 0.3403 g Cog, 0.0562 g HaO. - 0.2309 g Sbst.: 0.6901 g 

C16B13N0. Ber. C 81.64, H 5.58, N 5.97. 
Gef. )) 81.85, 81.51, )) 5.56, 5.50, )> 6.16. 

Die Analysen bestatigen, dam der KBrper eine urn 2 Atome Waaser- 
stoff reichere Leukoverbinduug d i s  1.2- Naphtochinonanils ist. Die 
tinhe Bezirhung zum letzleren und damit die Constitution geht aua der 
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friiher erwiihnten Thatsache der leichten Urnwandlung jenes Farb- 
stoffea in die betreffende Leukoverbiodung hervor. 

Anil ido-1 .4-Naphtocbinon-ani1 ,  C2aHleNhO. Der Korper 
entstebt hgufig als Nebenproduct bei der  Gewinnung von 1.4-Naphto- 
chinonanil (s. voranstehende Mittbeilung) und kann durch seine ge- 
ringere LGslicbkeit in Alkohol, besonders in Aether, von dieseni leicht 
getrennt werden. Beim Eintropfen einer alkalischen oder Soda-Losung 
Ton a-Naphtol in Nitrosobenzoll6suogen wird er uberwiegend bis aiis- 
schliesslich gebildet, z. B. durch folgendes Verfahren. Zu einer eis- 
kalten Losung vou 5 g Nitrosobenzol in 50 g dceton giebt man Irtng- 
sam eiue hlischung von 7 g a-Naphtol in 10 g Aceton und 2 g Natron- 
lauge in 30 g Wasser. Nach einer halben Stunde wird das Rohpro- 
duet (Gewicht 3.5 g)  abgesaugt und durch Auskochen mit Alkohol 
gereinigt. Rothviolette Schuppen oder Nadeln mit gelhgriinem Reflex, 
vom Schmp. 178-179° (uucorr.). Uiiloslich in Aether, seh i  schwer 
lBjlicb in Alkohol. LBst sich leicht in Sauren mit tief violetter 
Farbe. 

N (13O, 570 mm). 
0.1825 g Sbst.: 0.5436 g Cop, 0.0833 g HpO.  - 0.1266 g Sh-t.: 9.1 CCXI 

CsfHl,jNzO. Ber. C 81.41, H 4.98, N 9.M. 
Gef. )) S1.?3, * 5.11, %> 8.69. 

Zor Ermittelung der Constitution wurde folgender V e r s u c h  zur 
H y d r o l y e e  des Korpers angestelIt. 0.5 g Substanz wur-den rnit  5 ccrn 
Alkoliol und 2 ccm rauchender Salzsaure im Rohr 3 Stunden in! 
kochenden Wassei bade erhitet. 6 s  batten sich hellbraune Krusten 
iibgeschieden, die, nus Alkohol umkrystallisirt, bei 263') schmolzen 
und die Zusammensetzung eines A n i l i d o - n a p h t o c h i n a n s  zeigfen. 

0.1227 g Sbst.: 0.3552 g CO2, 0.0510g HsO. 
C16HllNO~. Ber. C 77.1, H 4.42. 

Gef, B 77.1, )) 4.66. 

Die Liisung euthielt Anilinbydrochlornt. Auch ein Versuch, den 
KBrper noct  weiter zu bydrolysiren, wurde gemacbt, indem der Korper 
in alkobofischer Salzsaurelosung im Rohr auf 1300 erbitzt wurde. 
Die gebildete Chlorathylschicht enthielt aufgeliist einen in  Benzol leicht 
Idslichen, rothlich gefarbter, Kiirper Toin Scbmp. 186" gleichfalls von 
der Zusammensetzung CIp, H11N02. 

0.0472 g Sbat.: 0.1330 g COs, 0.0212 g H20. 
CIBHIINOs. Ber. C 77.1, H 4.4. 

Gef. 76.3, 5.0. 

Die geringe Menge des Materials gestattete niclit eiue volie Rei- 
nigung, wahrscleinlich liegt aber hier das  sclinu bekaonte 2 -  A n i -  
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l i n o - 1 . 4 - n a p h t o c h i n o n  vom Schmp. 190-1991° ') Tor, uud die 
rollstandige Spaltung war also noch nicht erreicht. Da diese Ver- 
bindung durch hydrolytische Spaltung bei 1500 ron 2-Anilino-1 .I- 
naphtocbiuoiiauilid vom Schmp. 187 (cow.) entsteht'), ist wohl die 
Identitat unseres Anilino-naphtocbinonanih mit letzterem Korper nicht 
ausgeechlossen, obgleich die Scbrnelzpunkte einige Grade verechieden 
gefunden sind. Die Frage, ob Isomerie oder Identitat vorliegt, muss 
aber vorliiufig offen gelassen werden, bis die vollstandige Hydrolpse 
durchgefiihrt worden ist. 

E i n w i r k un g v o n s a 1 z s aur e m  H y d r o x  y 1 a m  in a u  f 1 .I- - N a p  h t o - 
c h i n o n - a n i l .  

a) B i 1 d u n g v o n 1.4 - N a p  h t o c h i n o n - ox i m. 
5 g des Boils wurden mit 3.1 g (2 Mol.) Hydroxylarninhydro- 

chlorat in 200 g Alkohol und 0.5 L Wasser I Stdn. unter Riickfluss 
gekocht, in der  Absicht, zum entsprechenden Chinonaniloxim zu ge- 
langeli. Die Umsetzong verlief jedoch anders. Beim Erkalten schied 
die filtrirte Lijsung einige Zehntelgramme eines gelbm, in Alkohol 
und Aethrr leicht loslichen Kijrpers aus, der  durch seinen Scbmelz- 
punkt - 1910 - und seine Zusammensetzung ale 1.4-Naphtochinon- 
oxim identificirt wurde. 

(1.1 129 g Sbst.: 0.28i2 g COa, 0.04439 g H10. - 0.1975 g Sbst.: 13.03 ccm 
N (15n, 766mm). 

CloH;NO?. Bey. C G9.4, E l  4.1, N S.1. 
Gef. n 69.4, )) 4.3, 7.9. 

0 : Cio Hs : N.OH 
b) B i l d u n g  s o n  R i -  1 . 4 - N a p h t o c h i n o n o x i m ,  

O:C~,,H~,:N.OH' 
Das iu verdunntem, heissexn Alkohol unlosliche Hauptproduct der 

Reaction bildete ein hochrothes Pul re r ,  dem mehrmaliges Auskochen 
mit Alkohol kleine Mengen einer ledergelb gefiirbteii, in Aether kauni, 
i n  Renzol schwer loslichen Componeiite entzog. Der  Korper schmilzt 
iiber 300°, liist sich nicht ir i  Sguren, aber leicht in Alkalien und con- 
cent1 irtern Ammoniak, welches zur vollstandigen Extraction benutzt 
wurde und zur Reinigiiog der Verbindung gut geeigoet ist. Beim Ab- 
dampfen der rothgelhen Amrnoniaklijsung scheidet sich jene schnell 
wieder pus. Den Eigenschaften und der Zusarnmensetzung nach lie$ 
hier ein Binaphtochinonoxini vor. 

0.0990 g Sbst.: 0.2530 g COa, 0.0336 g H2O. - 0.1066 g Sbst.: 6.96 ccrn 
R' (I3", 7SG mm) (umkrystallisirt aus Ammoniak). - 0.0326 g Sbst.: 5.20 ccm 
W (140, 750 mm) (umkrystallisirt aus Alkohol). 

1) GOES, diese Berichto 13, 124 [ISSO]. Z i n c k e ,  diese Berichte 15, 
481 [1832] u n d  28, 3607 [1892]. 
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CloH~aNsOr. Ber. C 69.73, H 3.52, N 8.16. 
Gef. )) 69.70, 3.80, )) 7.54, 7.50. 

0:CloHs: N . C g H s  
c) B i l d u n g  r o n  H i - 1 . 4 - N a p h t o c h i n o n - a n i 1 ,  * 

O:Clo Hb: N .CgH5 
Wurde nach dem Digeriren niit Ammonisk als ungeloster, purpur- 

rother Riickstand (2 g) erhalten. Bei 2330 schmelzendes Rrystallpulvrr, 
das sich in Alkohol nur ausserst schwer, in Aetber etwas leichter, in 
Benzol leicht lost. Abgeseheo von dem hoben Schmelzpunkte und 
von der geringeren Loelichkeit zeigt die Verbindung die grosste Aehn- 
lichkeit init 1.4-Naphtochinonanil. Sie lost sich nicht in Alkalien, 
aber leicht i n  Eisessig oder verdiinnten Mineralsauren rnit rother Farbe. 
Dime sauren Losungen werden durch Wasser gefallt und durch Zink- 
steub sofort entfarbt. Demnach ist der  Kiirper, in Uebereinstimmung 
mit seiner Zusammensetzung als Binaphtochinonanil anzusehen. 

N (140, 760 mm). 
0.1890 g Sbst.: 0.5694 g Cog, 0 0725 g Ha 0. - 0.2047 g Sbst.: 10.8 ccm 

C3gH20N203. Ber. C 82.70, H 4.85, N G.05. 
Gef. 82.12, 4.30, s 6.28. 

Wie ersichtlich, wirkt salzsaures Hydroxylamin in zweierlei Weise 
auf 1.4-Naphtochinonanil ein; theils oximbildend, wobei der frei wer- 
dende Chlorwasserstoff zugleich Abspaltung des Anilinrestes bewirkt, 
theils als ein zwei Naphtalinkerne condensirendes Oxydationsmittel. 
Auch das Condensationsproduct reagirt zum Thei l  rnit Hydroxylamin- 
hydrochlorat in genau derselben Art wie das einfache Chinonanil 
unter Oximbildung und Hydrolyse. 

Folgendes Schema zeigt den Zusammenbang zwischen den ge- 
nannten Reactionsproducten (mit Vorbehalt fiir den noch unbekannten 
Verkettongsort der  Binaphtalinderivate). 

O:\- / \.Nf-\ / '  L/ + H O . N : ~ ) : O  

/ ', /-) 
\ I  
\--- 

1.4-Naphtochinonanil 
L.f 

1.4-Naphtoehinonoxim 

1) Vergl. die mit Eisenchlorid in der Kalte erfolgende Condensation -ion 
n.Naphto1 z u  Binaphtol ( D i a n i n ,  Journ .  d. Russ. chem. Ges. 6, 187). 
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E i n w i r k u n g  v o n  N i t r o J o p h e n o l  a u f  a -  N a p h t o l .  Eine 
LBsung von 2 g Nitrosonaphtol in 15 g Aceton wurde mit einer Liisung 
von 1.8 g (1 Mol.) n-Naphtol in 10 g Aceton und 20 ccm wassrigem 
Ammoniak unter Eiskiihlung rersetzt. Es schied sich ein dunkles, 
harziges Oel aus, aus  dem kein krystallinisches Product erhalten wer- 
den konote. Das Filtrat setzte nach ein paar Tagen ein feinkrystal- 
linisches, dunkel braunviolettes Pulver ab. Es wurde aus Alkohol, 
worin es  leicht liislicd ist, unikrystallisirt und schmolz nicht unter 3000. 
Nach der Analyse gab die Substanz nicht das erwartete 1.4-Naphto- 
chin0n.p-oxanil, CIS HI, NO,, sondern ein Oxydationsproduct desselben 
und entspricht am hesten der  Formel CleHtl N03. 

0.1338 g Sbst.: 0.3236 g Con, 0.0502 g HaO. - 0.1019 g Sbst.: 4.1 ccm 
N (12.30, 755 mm). 

C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. C 67.3, H 3.9, N 4.9. 
Gef. 66.0, )) 4.2, n 4.8. 

Jedenfalls darf geschlossen werden , dass Nitrosophenol in der- 
selben Ar t  mit a-Naphtol reagirt wie Nitrosobenzol. Spiiter sol1 
nachmals versucht werden, das primare Product zu isoliren. 

S t o c k h o l m s  Hiigskola, 6. Marz 1906. 

153. A. Lipp und E. Zirngibl: Ueber die E i n w i r k u n g  
des Formsldehyds auf a- Picolin. 

(Eingegangen am 7. Marz 1906.) 

T r i m  e t h ylo 1- a- p i  c o  l i n  , Cg H, N. C (CHa . OH)$. 
Vor einiger Zeit theilten A. L i p p  und J. R i c h a r d ' )  mit ,  dass 

bei der  Einwirkung von Formaldehyd auf n-Picolin bei 130-140° 
nicht nur ein, sondern auch zwei Aldehydreste i n  das Picolinmolekiil 
rintreten, wie dies gleichfalls von K o e n i g s  und H a p p e  2, beobachtet 
wurde, und beschrieben das bei dieser Reaction entstandene Di-  
methylolderivat genauer. 

Am Schlusse ihrer Abhaudlung bemerkten sie ferner, dass es 
E. Z i r n g i b l  und dem Einen der  Autoren ausserdem gelungen sei, 
das  Trimethylolpicolin krystallisiert zn erhalten , sodass bei obiger 
Reaction nach einander ein, zwei und drei Wasserstoffatome im Picolin 
durch die entsprechende Anzahl von CHa . OH-Crruppen ersetzt werden. 

*) Diese Berichte 37, 737 [1904]. 
2) Diese Berichte 35, 1343 [1902] und 36, 2904 [1903]. 


