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60Q. Riohard Willetitter und Jakob Parnae: 
h umphCNaphthoohinone. XI.') 

(XIV. Mitteilung fiber Chinoide.) 
[Am dem Chemischen Laboratonmu des mhweiz. Polytechnikums in Ziirich.1 

(Eingegangen am 14. August 1907.) 

Wie das 2.6-Dioxynaphthalin, l a t  sich auch sein Dichlorderivat 
in benzolischer Liisung durch Bleisuperoxyd in das entsprechende Di- 
chlor-amphi-chinon verwandeln : 

c1 c1 

Das Oxydationsprodukt krystallisiert schon in goldgelben Nadeln 
und ist ein leicht zugitnglicher, vollkommen bestiindiger Repriisentant 
der neuen Chinonreihe. Es zeigt Wie die Muttersubstanz auflerordent- 
liche Neigung zur Riickbildung des aromatischen Systems und ist in- 
folgedeseen zu den gleichen Oxydationswirkungen befiihigt wie p-Benzo- 
chinon. 

Nur einen wesentlichen Unterschied bewirkt die Substitution der 
beiden a-Stellen 1 und 5 durch Halogen: das gechlorte Chinon iet recht 
beetiindig gegen Wasser, Siiuren, Alkohol und gegen andere orgsnieohe 
Solvenzien, wiihrend das amphi-Naphthochinon sich unter deren Ein- 
wirkung sehr leicht zu hochmolekularen, amorphen Polynaphthalin- 
denvaten kondenmert. Infolgedessen liiI3t sich auch das Dichlor-amphi- 
naphthochinon mit achwefliger Siiure , Jodwasserstoff und Phenyl- 
hydrazin glatt reduzieren. 

Dss Dichlor-amphi-naphthochinon reagiert leicht mit Hydrazinen 
und mit Hydraziden, so z. B. mit aymm. Benzoylphenylhydrazin; 
dabei wird ein Chloratom gegen den Hydrazinrest ausgetauecht und 
in dem so entstandenen amphi-Naphtbochinondenvat findet ein Bin- 
dungswechsel statt : 

NH. N(CH5) (0. GHs) N.N(CsHs)(CO.CsHs) .. 

Das Reaktionsprodukt ist ein Phenol, es 16st sich unveriindert in 
verdtinnten Alkalien; die Umsetzung verliiuft mithin analog der Re- 

1) Ente Mitteilnng: dime Berichte 40, 1406 [1!307]. 



aktion anderer halogenierter Chinone mit Ammonia%, sowie mit pn- 
mZiren und sekundiiren Aminen. Und gerade die schon bekannten 
Fiille bieten auch Beiepiele fur die Umwandlung eines chinoiden 
Systems in ein bestlndigeres Chinoid. Hier wird aus eineni o-sub- 
stituierten aqd&Chinon eiu atrrl'hi-hydroxyliertes o-Chinon. So haben 
T h .  Z i n c k e ' )  sowie M. Ri in iger ' )  Reaktionen beschrieben, die von 
einern p-substituierten o-Chinon zu eineni o-hydroxylierten p-Chinon 
fiihren, z. B. 
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Die Benzoylphenylhydrazitiverbindrlng ails I~ichlor-ai/~~~/rz-naphtho- 
chinon gehort in die Reihe der hntiptsichlich von W. Mc P h e r s o n s )  
iiriterauchten ~hinou-acvlphenvlhydrazoue, niit denen sich in der jhngsten 
Zeit niehrere Arbeiten beschiiftigt haben. In  der Reihe des it-Benzo- 
chinons ist yon R. W i l l s t i i t t e r  und H. V e r a g u t h ' )  festgestellt 
worden, da13 die ,4cylphenylhydrazone sic11 leicht in  die isomeren 
Acylderivate des p-Oxyazobenzols urnlagern. Bei einer o-Verbindung 
der Naphthalinreihe war eine solche Urnlagerung schon von H. G o l d -  
S c h m i d t  und 0. L i i w - B e e r 5 )  verniutet worden, niimlich bei dem 
&Benzoylphenylhydrazon rles o-Naphthochinons, welches bei der Re- 
duktion nicht Benzanilid abspaltet, sonderii eine Hydrazoverbindung 
liefert. Diese Erscheinang war nur erkliirlich tinter Annahme einer 
Wanderung des Benzoyls wahrend der Reduktion, oder wahrscheinlich 
schon bei tier Bildung des Benzoylphenylhydrazons. 

Aus dem Terhalten der o-Naphthochinon-b-benzoyl- und -acetyl- 
phenylhydrazone leitet I<. A u w  e r s  b, die Verallgemeinerung ab, dd3  
die acylierten o-Chinonphenylhydrazone gar nicht existenzfiihig oder 
da13 sie sehr labil seien, falls es uberhaupt gelingen sollte, sie unter 

1) Diese Berichte 19, 2498 [1886]. 
3 Diese Berichte 27, 43 und 3050 [1894]. 
1) Amer. Chem. Journ. Ye, 364 [l899]. 
') D i w  Berichte 40, 1432 [1407]. 
5) Diese Berichte 88, 1098, 1106 [1905]. 
ti) Diese Berichte 40, 2154 [1W7]. 
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besonderen Bedingungen zu fassen. Und weiter folgert Auwers ,  d d  
al le  Oxyazoverbindungen mit k e n  i thern und Estern echte Renzol- 
und Azoderivate seien. 

Dieser Verallgemeinemg tugt sich das a-Benzoylphenylhydraon 
dea 6-0xy-5-chlor-o-naphthochinons nicht. Es verhalt sich bei der 
Reduktion rnit Zinkstaub und Essigsiiure wie das Acetyl- und Benzoyl- 
azo-&naphthol nach H. Goldschmidt  und R. Brubacher ') ;  es 
spaltet Benzanilid ab, scheint also das Benzoyl am Stickstoff zu ent- 
halten. Das entgegengesetzte Verhalten der o-Nsphthochinon-b-acyl- 
phenylhydrazone gewinnt dadurch an Beweiskraft. 

Aus dem Benzoylphenylhydrazon entsteht durch Verseifung das 
Hydrazon. Dieses, mit anderen Worten der Azofarbstoff, liefert bei 
der Benzoylierung ein Dibenzoat mit einer Benzoylgruppe an Stick- 
stoff, das auch direkt aus dem Benzoylphenylhydrazon erhalten werden 
kann. Die Dibenzoylverbindung spaltet gleichfalls bei der Reduktion 
mit Zinkstaub Benzanilid ab. 

Der freie Azofarbstoff reagiert also gemiiI3 der chinoiden Formel, 
und mit ihm gehiiren die Mono- und Dibenzoylverbindung in e ine  
Reihe. 

Das entgegengesetzte Verhalten bei der Reduktion, das die schon 
bekannten acylierten u-Benzolazo-fi-naphthole und die B-Benzolazo-a- 
naphthole zeigen, kiinnte allenfalls, wie dies H. Goldechmidt und 
0. Liiw-Beer versuchen, durch die Hypothese erkliirt wkrden, de6 
die Acylgruppe bei der Reduktion in vielen Piillen zum Stickstoff 
wandert und zwar mit der graflten Geschwindigkeit. Man miiBte dam 
annehmen, da13 diese Wanderung nur bei dem acylierten a-Benzolazo- 
&naphthol stattfindet, bei den &Benzolazo-a-naphtholen dagegen unter- 
bleibt. Ferner alire man gezwungen, im Falle unseres monobenzoy- 

1) Diese Berichta 44, 2306 [1891]. 
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lierten Chloroxy-a-benzoho-&naphthols bei der Bildung und bei der 
Spdtung durch Reduktion zwei entgegengesetzte Umlagerungen anzu- 
nehmen. 

Eine einfachere Erkliirung aber bietet die Annahme verschieden- 
artiger Struktur der beiden Stellungsisomeren : Verbindungen vorn 
Typus I scheinen Azokorper, solche vom Typus I 1  Chinoide zu sein. 

OR N , NR .Cs Hs 
1. '*''+.N:N.Cs& 11. T'''1:O 

\/\/ i iJ a/\/ 
&Benzolazo-a-naphthol und a-Benzolazo-8-naphthol mit ihren 

Derivaten sind n i ch t  nach einem und demselben Schema zu inter- 
pretieren. 

1.5 - D i c h 1 o r  - 2.6 - d i ox y - n a p h t h a li n , CloH~O&l~.  
Fur die Chlorierung des 2.6-Dioxynaphthalins eignet sich das 

yon T h. Z incke  und seiaen Schulern hiiufig angewandte Verfahren. 
In eine Losung von Dioxynaphthalin in der zwanzigfachen Menge 
Eisessig leiteten wir einen raschen Chlorstrom ein , der vollstiindig 
absorbiert wurde. Die Fliissigkeit farbt sich dabei blaugrun und 
scheidet einen voluminosen Niederschlag von langen , weiden Nadeln 
ab, die auf dem Filter mit Eisessig gewaschen wurden (12 aus 15 g). 
Die Mutterlauge liefert den Rest nach dern Einengen im Vakuum und 
Fiillen mit Petrolather oder Wasser. 

Das Produkt der Chlorierung enthiilt 2 hlol. Essigsiiure, die schon 
an der Luft abgegeben werden; die verwitterten Nadeln 16sen sich 
in heiljem Eisessig leicht auf und krystallisieren beim Erkalten fast 
vollstiindig aus und zwar wieder mit Krystall-Essigsaure'). 

verloren iiher Alkali 0.1868 g. 
I. 0.7095 g Sbst. verloren iiber Alkali 0.2533 g. - n. 0.5193 g Shst. 

C,rJ&O:,Clt . B  GI14 02. 
Ber. 2 B H 4 0 ,  34.40. Gef. 2c~H402 I. 35.70, 11. 35.95. 

1) Auch das 1.4-Dichlor-2.3-dioxgnaphthalin krystallisiert mit z w ei Mol. 
Essigsiiure, waa zu der Beschreibung von Th. Zincke und K. Fries 
(Ann. d. Chem. 334, 353 [1904]) nachzutragen ist.. 

I. 2.0364 g Sbst. (Rohprodukt) verloren 0.6554 g. - II. 2.1681 g Sbst. 
(umkrystallisiert) verloren 0.7361 g. 

G o &  0, Claw 2 C, E4 01. 

Dagegen fehlt diese Eigentiimlichkeit dem Derivat des dritten p, 8-Dioxy- 
naphthalins, dem 1.8-Dichlor-2.7-clioxynaphthalin von A. Clausi U S  (diese 
Berichte 23, 525 [1890]). 

Ber. 2GH409 34.40. Gef. 2 C 3 I 4 0 1  I. 32.18, 11. 33.95. 
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Fftr die Beetimmungen wurden scharf auf Ton und zwiscben 
Filtrierpapier abgeprdte Priiparate bentitzt. 

Dee Diehlordioxynaphthdb ist in Wasser unloslich, in Alkohol, 
Ather, Aceton leicht loslich, indessen schwerer als 2.6-Dioxynaphthalin; 
dagegen lost es sich leichter als dieses in heiBem Benzol und kry- 
etsllisiert daraus sehr gut in harten, gliinzenden sechsseitigen Tdeln. 
Es ist unl6slich in konzentrierter Schwefelsiiure; alkalische LBsungen 
fluorescieren nicht; dies sind weitere Unterschiede von der Mutter- 
substanz. Schmp. 223.5O (korr.). 

AgCl. 
0.1994 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0495 g HsO. - 0.1866 g Sbst.: 0.2329 g 

ClO&O,C1,. Ber. C 52.42, H 2.64, C1 30.97. 
Gef. 52.71, 2.77, 30.86. 

D i a c e t y l v e r b i n  d u n  g. Dsrgestellt mit Essigslinreanhydrid nndSchwde1- 
anre. Krystallisiert nus Eisessig nnd auB Benzol in regelmaigen, viereckigsn 
Tafah. Schmp. 179O (korr.). Alkalidiislich. 

0.1548 g Sbst.: 0.1390 g AgC1. 
C~4H,oO4Cl~. Ber. C1 22.65. Gef. C1 22:20. 

1.5 -D i c h 1 o r  - a mp It i -  n a p  h t h o c hin o n , CIOH~OdX. 
Die Oxydation der Chlorverbindung liiI3t sich nach derselben 

Methode und zwar leichter ausftihren, als die Darstellung von amphi- 
Naphthochinon: mit Hilfe von getrocknetem Bleisuperoxyd in trockener 
benzolischer Losung. Die Qualitiit des Oxydationsmittels spielt dabei 
keine so groSe Rolle, und es bedarf keines so aderordentlichen iiber- 
echusses. Wir ftigen 3 g Dichlordioxynaphthalin feingepulvert zu einer 
kochenden Suspension von 80 g Superoxyd in 250 ccm Benzol und 
schiitteln so lange, als noch Dampfentwicklung erfolgt, d. i. eine halbe 
bis eine Minute; die rotgelbe Losung saugt man schnell ab. Zwei 
Portionen des Filtrats aus je 3 g Dichlordioxynaphthalin werden ver- 
einigt und unter verrnindertern Druck auf 80 ccm eingeengt. Dann 
scheidet sich die Hauptmenge des Chinons als braungelbe, verfilzte 
Mame von Niidelchen am, und die Mutterlauge liefert noch einen fast 
ebenso reinen Anted beim vorsichtigen Verdunsten. Das Bleisuper- 
oxyd hat vie1 Substanz geschluckt, es gelingt aber nicht, sie zu extra- 
hieren. Auebeute 36-45 O/O. 

* Dam Didor-amphhaphthochinon last sich in Alkohol, Benzol, 
EiSeeeig, Chloroform, Aceton, Essigester in der Hitze sehr leicht, in 
der Kate schwerer, in i t h e r  bt es sehr mhwer lCSslich, in Wasser, 
Ligroin und in Petroliither unlbslich. Am besten dienen zurn Um- 
krystallisieren Alkohol und Chloroform; aus letzterem krystallisiert 
das Chinon in stark gliinzenden, dreiseitigen Prismen von rotgelber 
Farbe, dagegen erhiilt man es aus Sprit in sehr feinen, goldgelben 
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Nadeln , aus Benzol-Petroliither-Gemischen in Btischeln braungelber 
Nadeln. 

Die Substanz schmilzt scharf bei 206.5O (korr.) unter Aufbllhen 
und Schwareung. 

0.1518g Sbst.: 0.2931 g Con, 0.0348 g HaO. - 0.1574 g Sbst.: 0.1982g 
Ag c1. 

Cl"lI,O2C12. Ber. C 52.88, H 1.70, C1 31.24. 
Gef. y 52.66, B 1.83, * 31.13. 

Wie das amphi-Cbinon selbst, ist das Cblorderivat luftbesthdig, 
nicht fliichtig, geruchlos und fiirbt die Haut nicht; beini Aufbewahren 
erleidet es keine Veranderung. Es unterscheidet sich YOU der Mutter- 
substanz (lurch die weit grol3ere Bestandigkeit gegen Alkohol uncl 
andere organische Liisungsmittel. Auch gegen Wasser ist daa Chinon 
in der Kalte vollig indifferent, und selbst bei minutenlangem Kocheir 
wird es nur sehr wenig angegriffen. Sogar verdunnte Alkalien wirken 
in der Kalte nur triige ein, stnrke Laugen 18sen es mit brauner 
Farbe auf. 

Konzentrierte Schwefelsiiure lost die Substanz und farbt sich 
olivgriin an. 

1 . h  1~ichlor-anq~Li-naphthochino~i lalit sich sehr leicht zunr ent- 
sprechenden 1)ioxynaphthalin reduzieren. Schweflige SBure und ver- 
diinnte Jodwasserstoffsaure wirken schon in  der KHlte schnell ein. 
Nimmt man die Reduktion nrit der Eisessiglosung des Chinons vor, 
so krystallisiert alsbald das  1 ..5-Dichlor-2.6-dioxynaphthalin in farb- 
losen, essigsaurehaltigen Nadeln vom Schmp. 223O (korr.) aus. In 
benzolischer Liisung bewirkt Pbenylhydrazin glatte Reduktion unter 
Stickstoffentwicklung. 

Cberhaupt zeigt clie cblorierte Verbindung die energischen oxy- 
dationswirkungen des amphi-Chinons. Sie bliiut Guajacharz-Tinktur 
kriiftig und verwandelt Hydrocorulignon in Ciirulignon. Auch oxy- 
diert sie wie Cbloranil die kalte, alkoholische Losung von Leuko- 
malachitgriin zum Farbstoff, wiihrend die chlorfreien Chinone (ampphi- 
Naphthochinon und Benzochinon) auch beim Kochen nur ein schwaches 
Olivgrun hervorrufen. 

Nit Essigsaureanhydrid und etwas SchwefelsBure zeigt das Chinon 
die Reaktion Yon J. T h i e l e ' ) ;  es  wird gelost und in eine farblose, 
krystallisierte Acetylverbindung verwandelt. 

Das Dichlor-mphi-chinon verbindet sich sowohl mit 2.6-Dioxy- 
naphthalin wie anch mit Dicblordioxynapbthalin zii Chinhydronen, die 

I) Dime Berichte 81, 1247 [1898] und J. Thie le  und E. W i n t e r ,  Ann. 
d. Chem. 811, 34 [1900]. 



in gllnzenden, dunkelgrtinen Niidelchen krystallisieren und in kon- 
zentrierter Schwefelsiiure mit intensiv smaragdgriiner Farbe loslich sind. 

1~ -Ben z o y 11) h en y 1 h y d r az o n d e s 6 - 0 x J- -5 -c hlo r -$- n a 11 h t h o - 
c h in o n s , CzaH15 OaN&1. 

Vermiscbt man warrne gesgttigte Eisessigliisungen von Dichlor- 
amphi-chinon und von asyntm. Benzoylphenylhydrazin, so tntt sogleich 
eine Reaktion ein, deren Produkt (1.8 aus 2 g) sich in gelbroteii 
eechsseitigen Tafeln ausscheidet; die Mutterlauge enthiilt freie Salz- 
siiure. 

Das Hydrazon ist in Alkohol und in i t h e r  schwer loslich; in 
Ligroin und in Wasser unloelich. Es liil3t sich gut urnkrystrrllisieren 
aus Eisessig sowie aus Benzol, worin es sich in der Kiilte schwer, 
leichter in der Wiirme lost. Die Farbe der Losungen ist leuchtend 
rotgelb. Die Substanz krystallisiert in schiinen, granatroten Prismen 
und namentlich in  Rhomboedern mit starkern Oberflirchenglanz; in der 
Durchsicht unter dem Mikroskop haben diese Krystalle hellbrilunlich- 
gelbe Farbe, bei dickereo vertieft sie sich zu braunrot. Schmp. 224' 
(korr.) (bei 214-216O Erweichen). 

0.1635 g Sbst.: 0.4131 g COO, 0.0549 g H90. - 0.2193 g Sbst.: 18.93 ccm 
N US0, 729 mm). - 0.2139 g Sbst.: 12.98 ccm N (140, 722 mm). - 0.2017 g 
Sbst.: 0.0726 g AgCl. - 0.1738 g Sbst.: 0.0625 g AgCI. 

Gef. * 68.91, * 3.76, rn 7.06, 6.75, * 8.90, 8.89. 
CtiH1sOaN9Cl. Ber. C 68.56, H 8.75, N 6.96, Cl 8.80. 

Das Benzoylphenylhydrazon lost sich mit tief kirschroter Farbe 
in konzentrierter Schwefelsiiure unter Abspaltung des Benzoylrestes. 
Ohne Veriinderung wird es seiner Ptherischen Losung durch sehr ver- 

Gegen Phenylhydyazin ist es selbst i n  
siedender Benzollosung bestindig , im Gegensatz zu den Acylphenyl- 
hydrazonen von p-Benzochinonl). 

Die dkoholische Liisung des Benzoylphenylhydrazons wird durch 
Zinkataub und Essigsiiure eofort entfiirbt; aus der filtrierten Losung 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das schwerer losliche Spaltungs- 
pmdukt ab, welches den Naphthalinkern enthalt, danach krystallisiert 
Benzanilid aus. Es war nur von Interesse, das letztere rein zu iso- 
lieren; seine Identitiit ist festgestellt worden. (Schmp. 161O.I 

Alkalilauge entzogen. 

I) W. Mc Pherson, 1. c., S. 368; R. Willstiitter und H. Veragnth, 
1. c., s. 1436. 



Das 
a - P h e n y l h y d r a z o n  d e s  6-Oxy-5-chlor-#-naphtho-  

c h i n  on s, C I ~ H I  1 OZN~CI,  
entsteht bei der Spaltung der beschriebenen Benzoylverbindung mittels 
konzentrierter Schwefelsaure. Es bildet ein dunkelbraunrotes Pulver, 
tlas sich in Alkohol, At,her, Renzol und Chloroform schon in  der 
KOlte sehr leicht last und schwierig krystallisiert. Es liiBt sich aus 
Ligroin, worin es in der Hitza miiBig, in der Kiilte schwer liislich 
i d ,  unikrystallisieren und wird auch aus Eiaessig in Biischeln mikro- 
skopischer Nadeln von gelbroter Farbe  erhalten. Schmp. 198O (korr.). 
Fur die Andysen wurde es  im Toluolbad getrocknet. 

0.1506 g Sbst.: 0.3545 g CO,, 0.0510 g H20. - 0.2073 g Sbst.: 17.52 cam 
N (19O, 723 mm). - 0.1987 g Sbst.: 0.0921 g AgCl. 

C16H110)N~Cl. Ber. C 64.31, H 371, N 9.38, C1 11.87. 
Gef. )) 6420, rn 3.74, s 9.19, I) 11.46. 

In  Alkali liist sich tler Farbstnff mit intensiv braunroter, in 
grofier Verdunnung blaurntcr Farbe. 

nib e n  is n n t, CJOH190&C'I. 
dus  dem Phenylhydrazon and aus den] Benzoylphenylhydrazon entstantl 

die nirmliche Dibenzoylverbindung bei der Einwirkung von Benzoylchloritl 
i n  PyridinlBsung oder in alkoholischer Lkung bei Gegenwart der berechneten 
Menge (2 Mol.) Natriumirthylat. 

Das Dibenzoat krystallisiert in vierseitigen Prismen von hellkupfriger 
Farbe; unter dem Mikroskop erbcheinen die Krystalle nur schwa& brirunlich- 
gelb gefirbt. Schmp. 208.50 (korr.), zuvor erweichend. Piir die Analyee 
wurde die Substanz aus Eisessig iintl aus hoclisieilendem Ligroin umkrystalli- 
ziert. 

0.1678 g Sbst.: 0.4368 g CO,, 0.0568 g HzO. - 0.1988 g Sbst.: 10.41 ccm 
N (200,723 min). 

CSOHiYO4NYC'I. B ~ T .  C 71.06, H 3.79, N 5.53 
Gcf. D 70.99, D 3.58, * 5.66. 

Die Siibbtanz ist in Ather sehr schwer, in Alkohol schwer, in Benzol 
schon kalt leicht 16slich; miU3ig IBelich in heillem, schwer in kaltem Ligroin, 
leicht in heillem, ziemlich schwer in kaltem Eiaessig. Indifferent gegen Al- 
kalien, in konzentrierter Schwefelsirure kirschrot liislich. 

Bei der Reduktion durch ZinkvtauL und Esbigsiure konntc Benzanilid 
isoliert nerden, wie aus drr h.Ionobenzoylvert~indi~ng. 




