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660. Richard Willstidtter und Jakob Parnas:
Uber amphi--Naphthochinone. IL!)

(XIV. Mitteilung fiber Chinoide.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Zirich.]
(Bingegangen am 14. August 1907.)

Wie das 2.6-Dioxynaphthalin, 16}t sich auch sein Dichlorderivat
in benzolischer Lisung durch Bleisuperoxyd in das entsprechende Di-
chlor-amphi-chinon verwandeln:
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Das Oxydationsprodukt krystallisiert schon in goldgelben Nadeln
und ist ein leicht zuginglicher, vollkommen bestindiger Reprisentant
der neuen Chinonreihe. Es zeigt wie die Muttersubstanz auflerordent-
liche Neigung zur Riickbildung des aromatischen Systems und ist in-
folgedessen zu den gleichen Oxydationswirkungen befdahigt wie p-Benzo-
chinon.

Nur einen wesentlichen Unterschied bewirkt die Substitution der
beiden a-Stellen 1 und 5 durch Halogen: das gechlorte Chinon ist recht
bestandig gegen Wasser, Siuren, Alkohol und gegen andere organische
Solvenzien, wihrend das amphi-Naphthochinon sich unter deren Ein-
wirkung sehr leicht zu hochmolekularen, amorphen Polynaphthalin-
derivaten kondensiert. Infolgedessen 1éflt sich auch das Dichlor-amphi-
paphthochinon mit schwefliger Sdure, Jodwasserstoff und Phenyl-
hydrazin glatt reduzieren.

Das Dichlor-ampki-naphthochinon reagiert leicht mit Hydrazinen
und mit Hydraziden, so z.B. mit asymm. Benzoylphenylhydrazin;
dabei wird ein Chloratom gegen den Hydrazinrest ausgetauscht und
in dem so entstandenen amphi-Naphthochinonderivat findet ein Bin-
dungswechsel statt:

NH.N(C¢H;)(CO.CeHs) N.N(CeH;)(CO.CHs)
:0 o :0
O:ECIJ > HO [C/Ij

Das Reaktionsprodukt ist ein Phenol, es l8st sich unverindert in
verdiinnten Alkalien; die Umsetzung verlduft mithin analog der Re-

1) Erste Mitteilung: diese Berichte 40, 1406 [1907].
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aktion anderer halogenierter Chinone mit Ammoniak, sowie mit pri-
miren und sekundiren Aminen. Und gerade die schon bekannten
Fille bieten auch Beispiele fiir die Umwandlung eines chinoiden
Systems in ein bestindigeres Chinoid. Hier wird aus einem o-sub-
stituierten amphi-Chinon ein ampli-hydroxyliertes o-Chinon. So haben
Th. Zincke!') sowie M. Boniger? Reaktionen beschrieben, die von
einem p-substituierten o-Chinon zu einem o-hydroxylierten p-Chinon
fiihren, z. B.

0 0

N0 i S~ LOH
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y ~~0 /r\l/ '\N.OH
NS N
S0:K N.CeHs

Die Benzoylphenylhydrazinverbindung aus Dichlor-ampli-naphtho-
chinon gehért in die Reihe der hauptsiichlich von 'W. Me¢ Pherson?)
untersuchten Chinon-acylphenylhydrazone, mit denen sich in der jiingsten
Zeit mehrere Arbeiten beschiiftigt haben. In der Reihe des p-Benzo-
chinons ist von R. Willstitter und H. Veraguth?) festgestellt
worden, da die Acylphenylhydrazone sich leicht in die isomeren
Acylderivate des p-Oxyazobenzols umlagern. Bei einer o-Verbindung
der Naphthalinreihe war eine solche Umlagerung schon von H. Gold-
schmidt und O. Liiw-Beer®) vermutet worden, nidmlich bei dem
#-Benzoylphenylhydrazon des o-Naphthochinons, welches bei der Re-
duktion nicht Benzanilid abspaltet, sondern eine Hydrazoverbindung
liefert. Diese Erscheinung war nur erklirlich unter Annahme einer
Wanderung des Benzoyls wihrend der Reduktion, oder wahrscheinlich
schon bei der Bildung des Benzoylphenylhydrazons.

Aus dem Verhalten der o-Naphthochinon-8-benzoyl- und -acetyl-
phenylhydrazone leitet K. Auwers®) die Verallgemeinerung ab, dal
die acylierten o-Chinonphenylbydrazone gar nicht existenzfihig oder
dafl sie sehr labil seien, falls es iiberhaupt gelingen sollte, sie unter

1) Diese Berichte 19, 2498 [1886].

7y Diese Berichte 27, 23 und 3050 [1894].
%) Amer. Chem. Journ. 282, 364 [1899].

4) Diese Berichte 40, 1432 [1907].

5) Diese Berichte 88, 1098, 1106 [1905).
%) Diese Berichte 40, 2154 [1907].
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besonderen Bedingungen zu fassen. Und weiter folgert Auwers, daB
alle Oxyazoverbindungen mit ihren Athern und Estern echte Benzol-
und Azoderivate seien.

Dieser Verallgemeinerung fiigt sich das a-Benzoylphenylhydrazon
des 6-Oxy-5-chlor-o-naphthochinons nicht. Es verhilt sich bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure wie das Acetyl- und Benzoyl-
azo-f-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-Naphthochinon-8-acyl-
phenylhydrazone gewinnt dadurch an Beweiskraft.

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

CO.CeHs H
N.NT¢ H, N.N<Z¢, 11,

0 — > ~rN:0
Ho.r k; HO.L_ /”\/j
ol | ol

. |

CO.CsHs
N.NZeoH,
- "/ :O
CsH;C0.0.L_"_
A

Der freie Azofarbstoff reagiert also gemaB der chinoiden Formel,
und mit ihm gehéren die Mono- und Dibenzoylverbindung in eine
Reihe.

Das entgegengesetzte Verhalten bei der Reduktion, das die schon
bekannten acylierten a-Benzolazo-S8-naphthole und die 8-Benzolazo-a-
naphthole zeigen, kénnte allenfalls, wie dies H. Goldschmidt und
0. Low-Beer versuchen, durch die Hypothese erklart werden, daB
die Acylgruppe bei der  Reduktion in vielen Fillen zum Stickstoff
wandert und zwar mit der groBten Geschwindigkeit. Man miilte dann
annehmen, daB diese Wanderung nur bei dem acylierten a-Benzolazo-
B-naphthol stattfindet, bei den 8-Benzolazo-a-naphtholen dagegen unter-
bleibt. Ferner wire man gezwungen, im Falle unseres monobenzoy-

1) Diese Berichte 24, 2306 [1891].
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lierten Chloroxy-«-benzolazo-8-naphthols bei der Bildung und bei der
Spaltung durch Reduktion zwei entgegengesetzte Umlagerungen anzu-
nehmen.

Eine einfachere Erkldrung aber bietet die Annahme verschieden-
artiger Struktur der beiden Stellungsisomeren: Verbindunger vom
Typus I scheinen Azokorper, solche vom Typus II Chinoide zu sein.

OR N.NR.CsH;s
I /r’\{/j.N:N.CsHs 1L \J/\|O
~ g N

p-Benzolazo-a-naphthol und «-Benzolazo-f-naphthol mit ihren
Derivaten sind nicht nach einem und demselben Schema zu inter-
pretieren.

1.5-Dichlor-2.6-dioxy-naphthalin, C,0HO:Cl.

Fir die Chlorierung des 2.6-Dioxynaphthalins eignet sich das
von Th. Zincke und seinen Schiillern héufig angewandte Verfahren.
In eine Losung von Dioxynaphthalin in der zwanzigfachen Menge
Eisessig leiteten wir einen raschen Chlorstrom ein, der vollstindig
absorbiert wurde. Die Flissigkeit fiarbt sich dabei blaugriin und
scheidet einen volumindsen Niederschlag von langen, weilen Nadeln
ab, die auf dem Filter mit Fisessig gewaschen wurden (12 aus 15 g).
Die Mutterlauge liefert den Rest nach dem Einengen im Vakuum und
Fallen mit Petrolither oder Wasser.

Das Produkt der Chlorierung enthalt 2 Mol. Essigsiure, die schon
an der Luft abgegeben werden; die verwitterten Nadeln ldsen sich
in heiflem Eisessig leicht auf und krystallisieren beim Erkalten fast
vollstindig aus und zwar wieder mit Krystall-Essigsiure?).

I. 0.7095 g Sbst. verloren iiber Alkali 0.2538 g. — II. 0.5193 g Shst.
verloren iber Alkali 0.1868 g.

CioHe0,Cl3.2 G, H, Os.

Ber. 2C3H,0, 34.40. Gef. 2C,H,0: 1. 35.70, 1I. 85.95.

1) Auch das 1.4-Dichlor-2.8-dioxynaphthalin krystallisiert mit zwei Mol.
Essigsiure, was zu der Beschreibung ven Th. Zincke und K. Fries
(Anmn. d. Chem. 384, 353 [1904]) nachzutragen ist.

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

Ci1oHg0,Cl;.2G B, O,.

Ber. 2C;H,0, 34.40. Gef. 2C;H,0; L. 82.18, II. 33.95.

Dagegen fehlt diese Eigentiimlichkeit dem Derivat des dritten g, g8-Dioxy-
naphthalins, dem 1.8-Dichlor-2.7-dioxynaphthalin von A. Clausius (diese
Berichte 28, 525 [1890)).
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Fur die Bestimmungen wurden scharf auf Ton und zwischen
Filtrierpapier abgepreSte Priparate bentitzt.

Das Dichlordioxynaphthalin ist in Wasser unlgslich, in Alkohol,
Ather, Aceton leicht loslich, indessen schwerer als 2.6-Dioxynaphthalin;
dagegen 18st es sich leichter als dieses in heiem Benzol und kry-
stallisiert daraus sehr gut in harten, glinzenden sechsseitigen Taleln.
Es ist unl3slich in konzentrierter Schwefelsiure; alkalische Lésungen
fluorescieren nicht; dies sind weitere Unterschiede von der Mutter-
substanz. Schmp. 223.5° (korr.).

0.1994 g Shst.: 0.3854 g CO,, 0.0495 g H;0. — 0.1866 g Shst.: 02329 g
AgCl

¢ CioHs0,Cl,. Ber. C 52.42, H 2.64, Cl 30.97.
Gef. » 5271, » 277, » 30.86.

Diacetylverbindun g. Dargestellt mit Essigsfureanhydrid und Schwefel-
siure. Krystallisiert aus Eisessig und aus Benzol in regelmaBigen, viereckigen
Tafeln. Schmp. 179° (korr.). Alkaliunloslich.

0.1548 g Sbst.: 0.1390 g AgCl.

Ci14Hyo0,Cl;. Ber. Cl 22.65. Gef. Cl 22.20.

1.5-Dichlor-amphi-naphthochinon, CioHi0:Cl.

Die Oxydation der Chlorverbindung liflt sich nach derselben
Methode und zwar leichter ausfithren, als die Darstellung von amphi-
Naphthochinon: mit Hilfe von getrocknetem Bleisuperoxyd in trockener
benzolischer Losung. Die Qualitit des Oxydationsmittels spielt dabei
keine so groBe Rolle, und es bedarf keines so auBerordentlichen Uber-
schusses. Wir fiigen 3 g Dichlordioxynaphthalin feingepulvert zu einer
kochenden Suspension von 80 g Superoxyd in 250 cem 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 vermindertem Druck auf 80 cem eingeengt. Dann
scheidet sich die Hauptmenge des Chinons als braungelbe, verfilzte
Masse von Nidelchen aus, und die Mutterlauge liefert noch einen fast
ebenso reinen Anteil beim vorsichtigen Verdunsten. Das Bleisuper-
oxyd hat viel Substanz geschluckt, es gelingt aber nicht, sie zu extra-
hieren. Ausbeute 36—45 /.

Das Dichlor-emphi-naphthochinon 13st sich in Alkohol, Benzol,
Eisessig, Chloroform, Aceton, Essigester in der Hitze sehr leicht, in
der Kilte schwerer, in Ather ist es sehr schwer 18slich, in Wasser,
Ligroin und in Petrolither unl8slich. Am besten dienen zum Um-
krystallisieren Alkohol und Chloroform; aus letzterem krystallisiert
das Chinon in stark glinzenden, dreiseitigen Prismen von rotgelber
Farbe, dagegen erhilt man es aus Sprit in sehr feinen, goldgelben



8976

Nadeln, aus Benzol-Petrolither-Gemischen in Biischeln braungelber
Nadeln.

Die Substanz schmilzt scharf bei 206.5° (korr.) unter Aufblihen
und Schwirzung.

0.1518 g Sbst.: 0.2931 g COs, 0.0248 g Ha0. — 0.1574 g Sbst.: 01982 g
AgClL
Ciol1,0,Cly. Ber. C 52.88, H 1.70, Cl 31.24.
Gef. » 52.66, » 1.83, » 3113.

Wie das amphi-Chinon selbst, ist das Chlorderivat luftbestandig,
nicht fliichtig, geruchlos und farbt die Haut nicht; beim Aufbewahren
erleidet es keine Verdnderung. Es unterscheidet sich von der Mutter-
substanz durch die weit groflere Bestindigkeit gegen Alkohol und
andere organische Lisungsmittel. Auch gegen Wasser ist das Chinon
in der Kilte véllig indifferent, und selbst bei minutenlangem Kochen
wird es nur sehr wenig angegriffen. Sogar verdiinnte Alkalien wirken
in der Kilte nur triige ein, starke Laugen lésen es mit brauner
Farbe auf.

Konzentrierte Schwefelsiure 18st die Substanz und farbt sich
olivgriin an.

Das Dichlor-amphi-naphthochinon 1dBt sich sebr leicht zum ent-
sprechenden Dioxynaphthalin reduzieren. Schwelflige Sdure und ver-
diinnte Jodwasserstoffsiure wirken schon in der Kilte schnell ein.
Nimmt man die Reduktion mit der Eisessiglosung des Chinons vor,
so krystallisiert alsbald das 1.5-Dichlor-2.6-dioxynaphthalin in farb-
losen, essigsiurehaltigen Nadeln vom Schmp. 223° (korr.) aus. In
benzolischer Losung bewirkt Phenylhydrazin glatte Reduktion unter
Stickstoffentwicklung.

Uberhaupt zeigt die chlorierte Verbindung die energischen Oxy-
dationswirkungen des amphi-Chinons. Sie bliut Guajacharz-Tinktur
kraftig und verwandelt Hydrocérulignon in Corulignon. Auch oxy-
diert sie wie Chloranil die kalte, alkoholische Losung von Leuko-
malachitgriin zum Farbstoff, wihrend die chlorireien Chinone (amphi-
Naphthochinon und Benzochinon) auch beim Kochen nur ein schwaches
Olivgriin hervorrufen.

~ Mit Essigsdureanhydrid und etwas Schwefelsdure zeigt das Chinon
die Reaktion von J. Thiele'); es wird gelost und in eine farblose,
krystallisierte Acetylverbindung verwandelt.

Das Dichlor-amphi-chinon verbindet sich sowohl mit 2.6-Dioxy-
ngphthalin wie auch mit Dichlordioxynaphthalin zu Chinhydronen, die

) Diese Berichte 31, 1247 [1898] und J. Thiele und E. Winter, Ann.
d. Chem. 811, 34 [1900).
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in glinzenden, dunkelgriinen Nidelchen krystallisieren und in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit intensiv smaragdgriiner Farbe loslich sind.

@-Benzoylphenylhydrazon des 6-Oxy-5-chlor-g-naphtho-
chinons, Cz;3H;;0;N;Cl.

Vermischt man warme gesittigte Eisessigldsungen von Dichlor-
amphi-chinon und von asymm. Benzoylphenylbydrazin, so tritt sogleich
eine Reaktion ein, deren Produkt (1.8 aus 2 g) sich in gelbroten
sechsseitigen Tafeln susscheidet; die Mutterlauge enthalt freie Salz-
siure.

Das Hydrazon ist in Alkohol und in Ather schwer loslich; in
Ligroin und in Wasser unléslich. Es 1Bt sich gut umkrystallisieren
aus Eisessig sowie aus Benzol, worin es sich in der Kilte schwer,
leichter in der Wiarme lést. Die Farbe der Losungen ist leuchtend
rotgelb. Die Substanz krystallisiert in schinen, granatroten Prismen
und namentlich in Rhomboedern mit starkem Oberflachenglanz; in der
Durchsicht unter dem Mikroskop haben diese Krystalle hellbraunlich-
gelbe Farbe, bei dickeren vertieft sie sich zu braunrot. Schmp. 224°
(korr.) (bei 214—216° Erweichen).

0.1635 g Sbst.: 0.4131 g CO,, 0.0549 g Hy0. — 0.2193 g Sbst.: 18.93 cem
N (16% 729 mm). — 0.2139 g Shst.: 12.98 cem N (149 722 mm). — 02017 g
Sbst.: 0.0726 g AgCl. — 0.1738 g Shst.: 0.0625 g AgCl.

CuHis O3N; Cl. Ber. C 68.56, H 8.75, N 6.96, Cl 8.80.
Gef. » 68.91, » 3.76, » 7.06, 6.75, » 8.90, 8.89.

Das Benzoylphenylhydrazon 16st sich mit tief kirschroter Farbe
in konzentrierter Schwefelsiure unter Abspaltung des Benzoylrestes.
Ohne Veriinderung wird es seiner atherischen Losung durch sehr ver-
diinnte Alkalilauge entzogen. Gegen Phenylhydrazin ist es selbst in
siedender Benzollosung bestindig, im Gegensatz zu den Acylphenyl-
hydrazonen von p-Benzochinon?).

Die alkoholische Lisung des Benzoylphenylhydrazons wird durch
Zinkstaub und Essigsiure sofort entfirbt; aus der filtrierten Losung
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das schwerer lésliche Spaltungs-
produkt ab, welches den Naphthalinkern enthilt, danach krystallisiert
Benzanilid aus. Es war nur von Interesse, das letztere rein zu iso-
lieren; seine Identitat ist festgestellt worden. (Schmp. 161°.)

) W. Mc Pherson, l.c, S.368; R. Willstitter und H. Veraguth,
L. e, S. 1436.
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Das
a-Phenylhydrazon des 6-Oxy-5-chlor-g-naphtho-
chinouns, CieHi1 O:N;Cl,

entsteht bei der Spaltung der beschriebenen Benzoylverbindung mittels
konzentrierter Schwefelsiiure. Es bildet ein dunkelbraunrotes Pulver,
das sich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform schon in der
Kalte sebr leicht lost und schwierig krystallisiert. Es 1laBt sich aus
Ligroin, worin es in der Hitze miBig, in der Kilte schwer laslich
ist, umkrystallisieren und wird auch aus Eisessig in Biischeln mikro-
skopischer Nadeln von gelbroter Farbe erhalten. Schmp. 1989 (korr.).
Fir die Analysen wurde es im Toluolbad getrocknet.
0.1506 g Sbst.: 0.3545 g COs, 0.0510 g Hy0. — 0.2072 g Sbst.: 17.52 ccm
N (19°, 723 mm). — 0.1987 g Sbst.: 0.0921 g AgCl.
CisHi;O3N; Cl. Ber. C 64.31, H 3.71, N 9.38, Cl 11.87.
Gef. » 64.20, » 3.74, » 9.19, » 11.46.
In Alkali 16st sich der Farbstoff mit intensiv braunroter, in
groBer Verdinnung blauroter Farbe,

Dibenzoat, CsH 0. N.Cl

Aus dem Phenylhydrazon und aus dem Benzoylphenylhydrazon entstand
die nimliche Dibenzoylverbindung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
in Pyridinlésung oder in alkoholischer Losung bei Gegenwart der berechneten
Menge (2 Mol.) Natriumithylat.

Das Dibenzoat krystallisiert in vierseitigen Prismen von hellkupfriger
Farbe; unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle nur schwach braunlich-
welb gefirbt. Schmp. 208.5° (korr.), zuvor erwecichend. Far die Analyse
wurde die Substanz aus Eisessig und aus hochsiedendem Ligroin umkrystalli-
siert.

0.1678 g Shst.: 0.4868 g CO;,, 0.0568 g H,0. — 0.1988 g Sbst.: 10.41 cem
N (20°, 723 mn).

CaoH1sO4N2 1. Ber. € 71.06, H 3.79, N 5.53
Gef. » 70.99, » 3.78, » 5.66.

Die Substanz ist in Ather sehr schwer, in Alkohol schwer, in Benzol
schon kalt leicht loslich; m#aBig loslich in heiSem, schwer in kaltem Ligroin,
leicht in heiflem, ziemlich schwer in kaltem Eisessig. Indifferent gegen Al-
kalien, in konzentrierter Schwefelsiure kirschrot loslich.

Bei der Reduktion durch Zinkstaub und Essigsiure konnte Benzanilid
isoliert werden, wie aus der Monobenzoylverbindung.





