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494. H. Fries und J. Empson: 
ober ein 2.3-Chinon des 1-Methyl-naphthalins. 

[Mitteilung RUS dcm Chcmischen lnstitut dcr Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Gelegcntlich eiuer Unt~ersuchung iiber die Konstitution der Ring- 
systenie hat W. X a r c k  w n l d  ') zuerst anf die rnerkwiirdige Tatssche 
liingewieseu, da8 sich dns 2 . 3 - 1 ) i o s y - n a p h t h a l i n  nach den ge- 
triiuchlichen Xfethoden nicht zu eineln Chinon oxydieren lrifit. Spater 
haben dauu Z i n c k  e u n d  Y r i e s ? )  sich beniiiht, halogensubstituierte 
Abk6mrnlinge des 2 .3-~iox~nnpht .ha l ins  in Chinone iiberzufii hren, aber 
n.uch vergeblich, trotztlein nach den Erfnhrungen, die Z i  uc  k e bei der 
C;e\vinnuug von o-Chinor.en der Benzolreihe geniacht hatte, die Oxy- 
t1;ition der IIalogenverbindungen vie1 eher Erfolg erhoffen lieB, nls die 
drs Dioxynaphthalins selbst. 

Die Versuche rind ron  dern eiLeu von u n s  weitergefuhrt und auf 
midere Perivate des S.Y-Dioxyna~~b~halins xusgedehnt worden, dann 
alier auch auf solche Iieterocyclischen r~iosyrerbiridungen, die den1 
Xaplithalinderivat rergleichbar sind. Hieriiber sol1 demnachst bc- 
richtet werdeu. I n  keinenr der untersuchten Fi l le  wollte es bisher 
gelingen, durch direkte Osydatiou das zugehijrige 2.3-Chinon z u  er- 
hnlten. Wenn damn die geringe Neigung zii nintlungsverscliiebungen 
i n  tien Zweiringsysterneri3) zurn Teil  die Schuld tragen iring, so ist 
hierin doch nicht die eigentliche Ursnche des bisherigen SliBerFolges 
Z I I  suchen, zuni:il die Oxydation des 2 . 6 - n i o s y - n n p h t h a l i n s  zurn 
2 . 6 - S s p h t h o c h i n o 1 1 ,  dessen Doppelring Bhnlich eigennrtige Bin- 
duiigsverhaltr,isse') zeigt. v i e  dns 2 . 3  - N a p h t h o c h i u o n ,  nach 
R. W i l l s t , B t t e r  u n d  J .  P n r n n s 5 )  ohne Schwierigkeit erfolgt. Es 
scheint vielrnehr, dalj die Neigung zur Bildung von Abkomnilingen 
des Dinaphtliyls und des Tetrahydron:~pbthalinsti) und dann aucli Po- 
IyinerisationsvorgBnge der Parstellung der 2.3-Chinone hindernd iru 
N'ege stehen. An der Esistenz des 2 . 3 - N a p h t h o c h i n o n s  zweifeln 

~ ~~ 

I) Ann. d. Chem. 274, 331 [lS93]; 279, 1 [189-4]. 
2, Ann. d .  Cheni. 331, 342 [1904]. 
3, W. Marckwa!d, loc. cit. - Zincke und Fr ies ,  loc. cit. 
4, Im 2.6-Naphthochinon sind beide Kcrne parxliinoid, in i  2.3-Naphtho- 

Dieses kann auch als ein o-Dimethylenchinon, jenes als chinon orthochinoid. 
ein p-Methylenchinon aiigrsehen weden: 

/-, ,/ 1 0 p\0 \0  
, !  

O\'&\/ I l l  &,L,'O . 
j) Diese 13crichtc 40, 1406, 3971 [19oi]. 

Zinckc. u. F r i e s ,  luc. cit. 316, 365. 
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wir nicht mehr, nachdem es uns gelungen ist, einen Abkommling des 
2.3-Dioxynaphthalins, das 6 - B  ro m -4- c h l o  r - 1 -in e t h y l-2.3 - d i o s  y - 
n a p h t h a l i n  (I)'), in eine Verbindung umzuwandeln, die nach ibreni 
Verhalten n u r  das 6 - 13 ro  m - 4 - c h l o  r -  1 - m e t  h y  1- 2 . 3  - n a p  h t h o - 
c h i n o n  (11) sein kann. 

Durch direkte Oxydatiou hat sich die Verbindung 11 auch hier 
nicht darstellen lassen. Salpetrige Saure wandelt das Dioxynaph- 
thalin I in ein Chinitrol (111) um. Salpetersaure addiert sich zwei- 
nial, gnnz wie beim Dichlor-2.3-dioxynaphthalin 3; es entsteht eine 
Verbindung, der wahrscbeinlich die Formel IV zukonimt. 

CIIs NO1 CH3 NO? 
\/ /\/,,OIf \/ /\,/'\ 0 

Br,,',jOH 
'\OH. 

,-. OH 
111. ' I /  IV. I I/OH 

\/\/\ 

C1 NO, c1 
Durch Eisrnchlorid wird die alkoholische uud die essigsaure Lo- 

sung des iMethyldioxynaphthalins tiefblau gefsrbt; man erhalt aber 
nicht das Chinon, sondern amorphe, indifferente Produlite. Ebenso- 
wenig konnte bisher bei der Oxydation rnit Chronisiure oder mit 
Bleisuperoxyd i u  indifferenteu Losungsmitteln eine charakteristiscbe 
Verbindung abgeschieden werden. 

Ein anderer Weg hat dagegen zu einem sicheren und befriedi- 
genden Ergebnis gefiihrt. Wird das Bleisalz der Dioxyverbindung in 
Chloroformlosung mit Jod behandelt 9, so tritt ziemlich rasch unter 
Abscheidung yon Bleijodid Umsetzung ein. Das Reaktionsprodukt, 
eine gelbe amorphe Verbindung, hat die Zusammensetzung des er- 
warteten Brom-cblor-methyl-naphthochinons, sein Molekulargewicht ist 
aber dreimal 30 groI3. Tragt man die Verbindung in siedenden Eis- 
essig ein, SO erleidet sie eine eigenartige Umwaudlung. 

Neben einern grauen, amorphen Produkt, das in Losung bleibt, 
bildet sich ein gut krystallisierendei Kiirper, der sich in Form gelber, 
glanzender Prismen ausscheidet und iu dern ohne Zweifel das B r o m -  
c h l  o r - m  e t h y  1-2.3-11 a p h t h o  c h i n  o n  (11) vorliegt. Entscheidend 
fur diese Auffassung ist, neben der Analyse und Molekulargewichts- 
_ _  ~ . 

I) Vergl. dit: folgcndc Abhandliing. 
3) Vergl. hierzu C. L. J a c k s o n  u. W. Koch, dicse Bcrichte 31, 1457 

[1598]; Anier. Chem. Journ. 26, 10 [1901]. 

?) Zinckc u. b'ries. 



bestimmung, das Verhalten gegen o-Phenylendianiin. Es entsteht da- 
rnit in glatter Umsetzung das 8-Bro1n-G-chlor-ll-methyI-~, 6 -  
n a p h t h o p h e n a z i n ' )  (VI), das der eine von u n s  bereits friiher, aus 
dem G - H r o ni - 1 .4.4 - t r i c h 1 o r - 1 - m e t  h y 1 - 2 . 3  - d i k e  t o t e t r a h  y d r o - 
n a p h t h a1 i n  (V) rnit o-Phenylendiamin, erhalten hatte 

Das 2 . 3 - N a p h t h o c h i u o n  (11) wird von konzentrierter Schwefel- 
saure rnit gelber Parbe gelost., die aber beim Stehen in ein tiefes Violett 
iibergeht. Es ist geruchlos und rnit Wasserdkmpfen nicht fliichtig; 
aus ,Jodkalium macht es kein Jod frei. Auffalligerweise bietet die Re- 
duktion zur  Dioxyverbindung groBe Schwierigkeiten, die noch nicht 
uberwunden werden konnten. Bisher haben wir nur in einem Fall, 
bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglosung, das C h l o r - b r o m -  
m e t h y l - 2 . 3 - d i o x y n a p h t h a l i n  zuriickerhalten und auch da nur in 
geringer Menge. Mit der eingehenden Untersuchung des Chinons sind 
wir beschaftigt. 

E x p e r i ni e n  t e l l  e s. 
Eintcirkung con salpetri,ger ,Taure und con Salpetersuure auf das 

6- I~ro,~~-4-chlor-i-nielhyl-2.3-dio.zy-naphthalin. 
G -B  r o ni -4- c h 1 o r -  3 -ox  y - 1 . 2  - m e t h y 1- n a p  h t h o c h i n  i t  r 01 (I). 

2 g des Brom-chlor-dioxy-naphthalins ') werden in 40 ccm trock- 
nem Ather gelost und unter Eiskiihlung Salpetrigshxegas eingeleitet, 
das aus 3.5 g arseniger Siiure mit Salpetersaure entwickelt wird. Die 
iitherische Losung wird dann schnell abgeblasen, der bald erstarrende 
Ruckstand rnit wenig Eisessig verrieben und xuf Ton gestrichen. 
Zur Reinigung lost man das Reaktionsprodukt in kaltem Eisessig und 
setzt vorsichtig verdunnte Salzsaure zu. Es scheiden sich weiBe Na- 
delchen aus, die nach dem Trocknen nochmals vorsichtig aus Benzol 
umkrystallisiert werden. Derbe Krystallwarzen, die bei 110-1 12O 
unter Stickoxydgas-Entwicklung schmelzen. In i t h e r  und Chloroform 
leicht Ioslich, schwerer in Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr schwer 
in Benzin. 

CllH7O4NBrC1. Ber. C 39.70, H 
Gef. x 39.70, 

- ._~ - 

I) Bezifferung nach hl. M. R i c h t e r .  
Vergl. die folger.de hbhandlung. ') s. 

2.12, N 4.22. 
2.33, )) 4.06. 

folgende Abhandlung. 



Von rerdiinnter Sodalosung wird das Chinitrol nicht angegriffen; 
niit Natronlauge bildet es ein orangerotes, schwer liisliches Natron- 
salz. Am Licht farbt es sich violett. 

V e r b  i n  d u n  g CII Hs 0 2  Br C1.2H NO3 (IV). 
Ein Tril  des Chlor-broni-dioxy-naphthalins wird unter Eiskuhlung 

in drei Teile rauchender Salpetersaure (1 3 2 )  eingetragen. Es tritt 
unter Erwiiirnien nugeriblicklich Losung ein. Niich kurzer Zeit 
scheiden sich aber derbe, weil(e Krystallchen airs, die man auf l o n  
t r x k n e t .  Man kann sie mi t  einiger T'orsicht airs Benzol unrkrystalli- 
sieren, in Alkohol und in Eisessig erleiden sie dagegen rasch Zersetzung. 
Die Verbindung schmilzt bei ungefahr 102" unter Stickoxyd-Entwick- 
lung. In Alkali ist sie loslich, auch in wBfiriger Soda, aber unter 
Verinderung. Ohne Zweifel entspricht sie der nus den1 1 . 4 - D i -  
c h l o r - 2 . 3 - d i  osy-  n a p  h t h n l i n  mit Salpetersiiure erlialtenen Verbin- 
dung '). Sie ist aber vie1 weniger bestindig; die Analysenwerte sind 
dnrum niir wenig befriedigerd. 

(1 2, 740 mm). 
0.1415 0" Sbst.: 0.1194 R ,\gCI, hgBr.  - 0.1196 g Sbst.: S.5 Ccm N 

C11Hl,OsNgBrCI. Ber. Cl 8.57, Br 19.31, K G.79. 
Gef. )) 9 24, D 20.39, )* 6.55. 

Von konzentrierter ScllwefelsBure wird die Verbindung langsam 
zersetzt, dabei farbt sich die Fliissigkeit zuerst graugriin, danri braun. 

Eiirwirkioi;~ con Jocl cmf das Illeisul: tlrs llrom-dilor- 
~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ i o ~ ~ - n ~ ~ l ~ t l ~ ~ i l ~ ~ i . s .  

V e r b  i ri d u u g ((311 11s 0 2  Br C1)3. 
%ur Darstellung ihres Bleis:tlzes lost niaii die Diusyverbinduug 

i n  wenig Alkohol und fallt niit eineni i;'berschul!, ron Bleiacetat. Man 
~ B s c h t  den Niederschlag duich Jlekantieren bis ziim T'erschwinden 
der Bleireaktion, sangt dann ab und trocknet iiber SchwefelsBure. 

Das staubtrockne, nioglichst fein gepulverte Bleisalz wird in 
Chloroform suspendiert und unter fortwahreudem Schiitteln nach und 
nach mit etwas weniger als der berechneten Jlenge Jod  in Chloro- 
formlosung versetzt. Die Unisetzung tritt ziemlich rasch ein. 1st die 
Farbe des Jods fast ganz verschwunden, dsnn zentrifugiert man die  
Flissigkeit und gieBt vom Bleijodid ab. Beim Abdunsten des Chloro- 
forms hinterbleibt ein harziger, brauner Riickstand, der beim An- 
reiben mit Benzin hellgelb und fest wird. Man reinigt das SO erhnl- 
tene Renktionsprodnkt diirch mehririaliges Liken i n  heiBem Benzin, 

-~ ~ 

') Ann. tl. Cheni. 334, 355, 365. 



atis dern es sich beim Erkalten in kleinen Flocken wieder ausscheidet. 
Eiu blaugrniier Riickstnnd, der in Benzin sehr schwer loslich ist, wird 
tlurch t:igel:inges Kochen init diesem Lijsungsmittel bis auf einen ge- 
ringen Rest nuch i n  das hellgelbe Produkt unigewandelt. Dieses ist 
benzit1h:iltig uud gibt das Liisungsmittel erst, bei niehrtiigigein Erhitzen 
i i n  Valiuurii tiber Paraffin bei 130° vollstkndig ab. Es farbt sich 
dabei graugriin. Beim Umliiseri nus  Benzin entsteht wieder das hell- 
gelbe Produkt. Krystallisiert hat  sicli die Substanz nicht erhalten 
lassen, sie rrincht aber einen durchaus eiuheitlicben Eindruck. I n  
Ather, Chloroform, Renzol, Eisessig, Alkohol untl in  Aceton ist sie 
bereits bei gewohnlicher Teniperatur spieleud liislich, in Benziri liist 
sie sich erst beim Erhitzeu leicht. Die dnalysen stimmen nntiiihernd 
auf die Forniel CI1 Hs O2 BrCI. 

0.1352 g Sbst.: 0.2339 g COY, 0.0324 B € 1 2 0 .  - 0.1462 R Sbst.: 0 1540g 
AgC'I, AgUr e n d  (l:lraLi$ 0.1313 g AgC1. 

CIII-li OsllrCI.  Bey. C -16.24, H 2.12, Br 2S.01, C I  12.42. 
Gef. B 47.18, )) 2.68, D 87.89, x 9.94. 

, \ lolelir~large~vichtsbe~tinim~tngen nach der (;eTrierpunlitsmethode 
i n  Rerlzol lieferten Werte, die nuf das Oreifache der oben gegebenen 
Formel stinimen. 

0.43i0 g Sbst. erniedrigten dcn Gefrierpunkt von 20.04 g Reiixol om 
0.1~).5~. - 0 4:37O g Sbst., 27.93 g Renz>I: Erniedrigurig 0.095O. 

(Cll  116 OaHrC1)3. BIol.-Gew. Ber. 856.35. Gef. SS9.9, 840.5. 
Die benzinhaltige Verbindung zersetzt sich linter Schwnrzfiirtiung 

untl allm5hlicher Verkohlung hei iingefahr 185 O, tlie benzinfreie bei 
ungefiihr 210°. 

Von kor.zentrierter Schwefelsiiure n i rd  die Verbindung bei ge- 
wiihnlicher Temperntur nicht angegriffen, beim Erwarmen daniit fiirbt 
sie sich schrcutzigbmun. I n  Alkali ist sie nnliislich, wird nber bei 
Iiingerer Berbhrong damit anscheicend zersetzt. Durch Erwirmen 
ihrer Eisessigliisung erleitlet sie eirie eigennrtige Veriindernng, aiif die 
wir im Folgenden G h e r  eingehen. 

(i - B r o  111 - 4  ch l o  r - 1 - m e t  h y 1- 2 .  :I - ti a p  h t Ii o c 11 in  o n (11). 
Wird die oben beschriehene gelbe, aniorphe \'erbintlung in heiljen 

Eisessig eingrtragen, dann erleidet sie eine merku iirdige Umwand- 
lung; beiiii Ihkalten tler IA6sung sclieiden sich derbe, gelbe lirystalle 
:LU>, und tlie Losung hiuterlal3t beim Verduristen eine nmorplie Sub- 
stanz,  die verschieden ist von der ursprunglichen. Die Bildung der 
k r j  stallisierten Verbindung erfolgt r icht irnnier; sie ist von  Bedin- 
gungen ahhiingig, die wir noch riicht sicher i n  der (;ewnlt hatben. 
Am besten hat sich bisker die folgmtle Arbeitsweise beniihrt: DRS 



gelbe, amorphe Pulver wird i n  Anteilen von 0.5 g in je 5 ccm sieden- 
den Eisessig eingetragen, die Losung noch einmal aufgekocht und 
dann erkalten gelassen. Es scheiden sich wechselnde Mengen der 
gelben Krystalle aus , im allgemeinen 0.05-0.08 g ,  manchmal erheb- 
lich weniger, oftmals nher auch mehr. Zur Reinigung wurde aus 
Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt prachtvolle, gknzende , gelbe 
Prismen oder flache Nadelo, die zu Rosetten zusammentreten. Die 
Krystelle halten Eisessig sehr fest. gebunden, sie geben die SLure erst 
bei mehrstiindigem Erhitzen auf 130° ,  im Vakuum iiber Kal i ,  vollig 
ab. Beim Erhitzen zersetzen sie sich, ohne zu schmelzen; gegen 2200 
tritt D unkelfytrbung ein und bei steigender Temperatur langsam Ver- 
kohlung. 

AgCI, AgBr und daraus 0.1341 g AgCI. 
0.1404 g Sbst.: 0.2381 g CO,, 0.0267 g H,O. - 0.1304 g Sbst.: 0.1525 g 

CIl&OaBrC1. Ber. C 46.24, H 2.12, Br 28.01, c1 12.42. 
Gef. )) 46.25, D 2.13, )) 28.10, )) 12.62. 

Molekulargewichtsbestimmungen wurden in Athylacetat und in 

0.2120 g Sbst. erhiihteu den Siedepunkt von 20.6 g .&thylacetat urn 0.1150. 
C1l R602Br C1. Mo1.-Gew. Ber. 2 8 5 . 6 .  Gef. 239.9. 

In Benzol erhielten wir den doppelten Wert, es handelt sich hier 
offenbar urn eine AssoziRtionserscheinung , denn die aus der Benzol- 
losung zuriickgewonnene Substanz gibt in khylace ta t  das einfache 
Molekulnrgewicht. 

Benzol nach der Siedepunktsmethode ausgefuhrt. 

0.3076 g Sbst. elhohten den Eiedepuukt von 33.39 g Benzol uni 0.040. 

Das Chinon ist in Benzol urid in Alkohol bei gewohnlicher Teni- 
peratur ziemlich leicht loslich; in Eisessig uod in Ather lost es sich 
schwerer, schwer in Benziu. Von konzentrierter Schwefelsaure wird 
es mit gelber Farbe gelost, die Losung nimmt aber nach einiger Zeit 
eine rein violette Farbe au. Sodalosung und stark verdiinnt,es, wi8-  
riges Alkali Iassen es uuangegriffen, starkere Losungen nehmen es 
langsam nuf; es entsteht rine sodalosliche, farblose Verbindung, offen- 
bar ist Spaltung eingetreten. 

Schmeflige Saure wirkt auf die Verbindung kaum ein; init Jod- 
wasserstoff, Zinnchlorur, Zink und Salzsaure u. dergl. erhalt man 
amorphe Reakt,ionsprodukte, die sich mit Alkali schwach gelbbraun 
farbeu, aber darin zum Teil unloslich sind. Tragt man in die Eis- 
essiglosung des Chinons Zinkstaub ein und erwarnit einige Zeit, so 
wird die Losung vollig entfarbt. Auf Zusatz yon M’asser zum Filtrat 
scheiden sich bei langem Stehen Kxdeln nb, die gegen 180° schmel- 
zen und deren alkoholische Losung rnit Eisenchlorid tiefblau gefarbt 

(C11 HsO2Br Cl)z. Mo1.-Gew. Her. 570.90. Gef. 598.8. 
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wird. Es ist also die Dioxyverbindung zuruckgebildet worden. Die 
Ausberite ist aber aidierst gering. 

Wird die benzolische oder alkoholische Losung des Chinons mit 
o-Phenylendiamin einige Zeit gekocht, so f l rbt  sich die Liisung hellrot, 
und es scheiden sich die roten Nadeln des in der folgenden Abhand- 
lung beschriebenen 8 - B r o  m - 6 - c h 1 o r - 11 - m e t  h y 1- $,@-XI a p  h t h o- 
p h e n a z i n s  (VI) ails. Die Umsetzung verlauft glatt. 

496. K. Fries und E. Hempelmann: Untersuchungen uber 
ein 2.3-Diketoderivat des Tetrahydro-1-methyl-naphthaurn. 

[Aus dem Chemischen Institut der UnirersitCt Msrburg.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Die Ausgangssubstanz fur die i n  der rorhergehenden Abhandlung 
beschriebenen Versuche, das 6 - B  r o  m -4 -  c h l  o r  - 1 - m e t h yl-2.3 - d i -  
o x y -  n a p  h t h  a l i n  (IV)I), wurde ausgehend vorn 6 -  B r o m  - 3 - n i t r o -  
1.2- nie t h y I-n a p  h t h o c  h i u  01 ?) (I) auf dern im Folgenden beschrie- 
beuen Wege dargestellt. Durch Reduktion laat sich das Chino1 direkt 
in 6-Broni-3.2-arnido-osy-l-niethylnaphthnlin (11) verwandeln, das durch 
erschopfende Chlorierung in 6 - R r o m  - 1.4.4 - t r i c h l o r - I - m e t h y l -  
3 . 3 - d i k e t o - t e t r a b y d r o n a p h t h a l i n  (IJI) ubergefhhrt wird. n u r c h  
Reduktion erlialt man hieraus die Dioxyverbinduug (IV) : 

Dn die 3-Stellung der Nitrogrupw in dem Nitrochinol (I) nur 
aus Analogiegrunden angenomrnen worden war ,  so rnuBte fur die 
o-Stellung der Oxygruppen noch ein sicherer Beweis erbracht wer- 
den. Dns ist einwandsfrei gelungen. 

I )  Uiiter JLxii<,ksi,.htigung der  Scbwier.igkcitcu, tlic niit dcr 1):irstellung 
des 2 . 3 - D i o s y - n a p l i t h a l i n s  rerltuiipft siocl, ist dns Iiier beschrielicne De- 
rivat, trotz des weitcn Wegea, dcr LU seiner Gewinnung fiihrt, ein willkom- 
menes Versuchsmaterial. 

2) F r i e s  und Hiibncr ,  ciesc Berichte 39, 440 [1906]. 




