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Weise LU erganzcn und zu erwyitern, dali crstens konsiantc 
Yengen Schwefelsaure mit wechselnden nberschiissen von Ba 
r.ii~~-Radiumchlorid-LB$un~en be1 konstanter Teinperatur gefiillt 
und zweitens gefdltes Bariumsulfat mit wechselnden Tiberschussert 
von Barium-Radiumchlorid-Losungen be1 konstanter Temperatw. 
geschuttelt werdeir . Insbesortdere ivkd es  aucli notwendig sein 
festzustellen, ob und in welcher Menge einmal, gefdlte!: Cariurn- 
Radiumsulfat bbini Schuttelu i i i i  t R~~iirnchlor. id-l , i i~unecn at: diesf. 
Kadiuni abgibt. 

[Cff c, 
Fig. 3. 

827. K, Bries and W. Lohmann: 
Wntamuchwgen in der * Reihe des 2-Mst;hgI-naphthalins. 

fAus d. Chem. Institut d. Techn. Koahsohule 3r,?-unsehweigJ. 
(Eingegangkn a m  i .  September 1921,) 

Untersuchungen des einen :van u n b  uber dab 1 - H e  t h y 1 2 - 
n a p  h t h o 1 1) fuhrten zix Ergelxiissen, aus  denen hervorgeht, dalB 
bei diesem Homologen des 6 - N a p h t h o l s  die Neigung, in Ab- 
kBmmlirige des 1 . 2  - D i h y d r o bn a p  h t h a 1 i n  s iiberzugehen. rioch 
groi3er ist als bei der Mutterverbindung. 

Schon durch Sutoxydation entsteht das 1 - 0 x y - 1 -m L' t h y 1 - 
B~oxo-[1.2-dihydro-naphthalin]; mit Chbr bildet sich dab 
1 -C h 10 I*- 1 - m e t  h y 1 - 2 - O X  o - [ 1 . 2  -d i h  y d r  o - n a p  h t h a l in] I mit 
.;alpetriger Siiute2) J N i t r o - l  n i e t h v l - ~ - o x o -  [l 2 - d i h p d r o -  
n ap  h t h a 1 in]. 

1) Fries' und Hlibner, B. 39, 455 L19Q6j. 
I i:,~ ") Unter besondarn Bedingungen angewandt, hihrt dies& Keagens x i#  

eineni stickstdMreien Otyd&tionsprodukt; das &ch rlu~3-1 ReduktEon IeiChC 
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Wir hielten es fur moglich, daB das 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h o l  
sich ahnlich verhalt. Zeigt doch das cc-Nap h t h o l  vielfach Neb 
gung, den zuerst eintretenden Substituenten in 2 - Stellung aufza- 
nehmen, wobei Additionsreaktionen in 1.2-Stellung vorausgehen 
werden. In solchen Fallen sollten sich bei der Methylverbindung, 
ganz so wie bei dem l - M e t h y l - 2 - n a p h t h o 1 ,  bestandige Ab- 
kornmlinge des 1 . 2 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s  bilden. Zur Prti. 
iung der Frage, oh das 2 - M e t h y l - I - n a p h t h o l  leicht Addenden 
in 1.2-Stellung aufnimmt, schien es uns vorteilhaft, die Versuche 
rnit einem in 4-Stellung substituierten Abkiimmling des Methyl- 
naphthols vorzunehmen. Wir wiihlten das 4 - C h l o r - 2 - r n e t h y l -  
1 - n a p h t h o l  (I), das sich leicht aus dem schon bekannten 
1 - A m  i n  o - 2 - m e t  h y 1 - n a p  h t h a 1 i n  1) gewinnen 1aBt. Durch Chlo- 
ricrung mird dieses in 2.3.4.4 - T e  t I' a c  h l o  r - 1 -0 xo - 2-me t h y I - 
t e t r a 1 i n (It) verwandelt, und daraus eI halt man durch Reduktion 
das gewilnschte 4-Chlor-2-methyl-1-naphthol. 

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Eisenchlorid, Chlor 
und salpetriger Saure auf 4 - C h l o  r -2  -,met h y 1 - 1 - n a p  ht h o 1 
fiihrt in allen Fallen zum 2 - M e t h y l - 1 . 4 - n a p h t h o c h i n o n  (111). 
LaBt man die gleichen Reagenzien unter den gleichen Bedingungen 
auf 4 - C h 1 o r - 1 - n a p h t h o 1 einwirken, dann tritt entweder gar 
keine Umwandlung ein oder eine anderer Art, nicht die zum 
a - N ap  h.t h o c h i n  on. 

Mit Eisenchlorid erfolgt die Oxydation des Chlor-methyl-naph- 
thols zum Methyl-naphthochinon am leichtesten, die Chlorverbin- 
dung wird restlos zu reinem Chhon verwandelt. In den anderen 
Fallen entstehen neben dem M e t h y l - a - n a p h t h o c h i n o n  offen- 
bar auch o-chinoi'de Verbindungen, denn die rohen Reaktions- 

in Methyl-naphthol zuriick verwandeln laBt. F r i e P und H ii b n e r habeii 
diese Verbindung als ein o-Methylen-chinon (als Naphthochinon-1.2-methid) 
beschrieben; H. P u m m e r e r  und C h e r b u l i e z  (B. 47, 2957 [1914]; 52. 
1392 [1919]) konritcn aber zeigen, daB dies nicht richtig ist. Sie fanden, 
und ich kann diesen BeFund bestltigen, da5 das Oxydationsprodukt ein 
Wasserstoff-Atom mehr enthllt als das Naphthochinon-methid, und daB es 
ein doppelt so groSes Molekulargewicht besitzt, daD ihm also die Formel 
GsHiaOa zukommt. F r  i A R. 

9 Fries und Hiibner,  B. 39. 435 [1906]. 
1 NF 
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produkte geben mit konz. SchwefelsSure tiefgriin gefarbte L(i- 
sungen. Griine oder blaugrune Farbe zeigen nur die Schwefel- 
saure-Losungen o-chino'ider AbMmmlinge des Naphthalins: Chi- 
none, Chinole, Chinitrole und andere; die Losungen p-chino'ider 
Verbindungen sind rot oder orange. Es ist uns aber trotz vieler 
Bemiihungen niemals gelungen, aus dem Gemisch der entstehenden 
Verbindungen etwas anderes als das p - Chinon herauszuholen. 
Manchmal hatte man den Eindruck, als ob dieses sich erst bei 
der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes bildet. 

Merkwiirdig ist jedenfalls die Entstehung des Chinons bei der 
Einwirkung von Chlor auf das Chlor-methyl-naphthol. Sie findet 
aber nur statt, wenn ein Oberschul3 an Chlor vermieden wird, 
sonst erhalt man die Tetrachlorverbindung 11. Daraus folgt, daB 
sich das Chinon aus einem der Chlorierungsprodukte a oder b un- 
ter Mitwirkung von Wasser bildet. Die Empfindlichkeit des Zwi- 
schenkorpers gegen Feuchtigkeit muB sehr groD sein; wir haben 
uns vergeblich bemuht, ihn zu fassen. 

c1 CIS 0 
Das 2 - M e t h y l - 1 . 4 - n a p h t h o c h i n o n  (111) la& sich auch 

aus dem Sulfat des 2 -Methy l -1  - a m i n o - n a p h t h a l i n s  mit Per- 
hydro1 in guter Ausbeute gewinnen. Bei Zugabe des Perhydrols 
in kleinen Gaben entsteht dagegen das schwer losliche Sulfat des 
3.3'- Dime t h y 1 - 1. l 'nap h t h i d  i n  s - 4.4' (IV). Man kbnnte darum 
glauben, dieses sei ein Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Chinons. Das ist aber nicht der Pall. Wohl wird das Dimethyl- 
naphthidin durch Perhydroi leicht weiter oxydiert, aber nicht 
2u dem Chinon. 

CHs C& 

Die Bildung des Dimethyl-naplithidins durch Oxydation deg 
%ethyl-a-naphthylamins, die ubrigens auch mit anderen Oxyda- 
tionsmitteln, so z. R. mit salpetriger SauTe in schwefelsaurer 
Losung erfdgt, ist hemerkenswert, denn es ist wohl bekannt, 
da8 tertiare arornatische Amine und ausnahmsweise auch sekun- 
dare durch Oxgdation in Benzidin-Verbindungen ubergehen konnen, 
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bei einem primaren Amin ist dagegen unseres Wissens ein der- 
artiger Verlauf der Oxydation bisher nicht beobachtet worden. 
Q - N ap  h t h y  1 a m  i n  verhalt sich gegen Perhydrol ganz anders 
als sein Homologes 1); es entsteht eine ahnliche, amorphe, violett- 
rote Verbindung, wie sie sich auch mit Eisenchlorid bildet. 

Das freie Methyl-naphthylamin IaSt sich nicht zum Dime- 
thyl-naphthidin oxydieren; unter Bedingungen, bei denen das Sulfat 
die Urnwandlung erleidet, wird es nicht verandert. Die Dinge 
iiegen hier ahnlich wie heim D i p h e n  y 1 a m  i n, das auch nur 
aIs Salz zum .X,N’-Diphenyl-benzidin o x y d i e r t  wird2). 

Das 2-Methyl-a-naphthochinon (111) zeichnet sich durcb 
seine Bestandigkeit gegen A p i l i n  vor dem a - N a p h t h o c h i n o n  
aus. Will man es, wie dieses, durch Kochen seiner alkoholischen 
Losung rnit dem Amin in ein Anilino-chinon $berfiihren, dann 
bleibt es unverandert. Noch merkwurdiger ist es, dalj auch das 
2-Methyl-3-chlor-1.4-naphthochinon (VII), das aus dem 
Chlorierungsprodukt 2 -Met  h y 1 - 1.4 -d i  o x y -  n a p  h t h a l i n  s 
(V), dem 2-Meth  y l -  2.3-dichlor-1.4-dioxo-tetral in (VI), 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure entsteht, sich auf keine 
der gebrauchlichen Weisen in das Met h y 1 - a n i  l i no  - n a p  h t h o - 
c h i n o n  uberfuhren laat. 

OH 

des 

0 
”’ *CHs 

CHa 

VII. 1 10. C] ’ i % 1  
\/ 

*cHa VI. 1 7, I/If v. i‘1-l 
-\/I \,‘\/ 

.* CI 
OH 0 0 

1) Auch zwischen a-Naphthol und seinen in 2-Stellung alkylierten Ho- 
mologen mit unbesetzter CStellung bestehen auffaige Unterschiede im 
Verhalten gegen Oxydationsmittd. So Eat sich z.B., wie Hr. Riehl im 
hiesigen Institut faud, das 2-Athyl-1-naphthol (Schmp. 70.5 O), spielend 
laicht zu dem 3.3’-DEthyl-l.l’-dinaphthyl-4.4’-chinon (Schmp. 1820) 
oxydieren, und zwar unter Bedingungen, bei denen &Naphthol gar keine 
Veriinderung erleidet. 

2) K e h r m a n n  und M i c e w i c z ,  B. 45, 2641 [1912j; W j e l a n d  
B. 46, 3296 [1913]; 52, 886 [1919]. 

Die Oxydatiou des Methyl-naphthylamin-Sulfats fiihrt unmittelbar zum 
Dimethyl-naphthidin und nicht zu einem chinoiden Oxydationsprodukt 
desselben. So wie W i e l  a n d sich den Oxydationsverlauf beim Diphenylamin 
denkt, kann hiernach beim Methyl-uaphthylamin die Reaktion nicht vor 
sich gehen. 

Obrigens bildet sich nach K e h r m a n n  und Mic  e w i c z  auch aus 
Diphenylamin und Persulfat zunichst ein Chinhydron-Sulfat des Diphonyl- 
benzidins und nicht die holochinoide Verbindung. 
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Nicht anders verhalt sich 2 - M e t  11 y 1 - 3 - b ro  tn - 1,4 - n a p  h - 
tho c h i n o  n (1x1, das sich durch Abspaltung von Bromwasser- 
staff aus dem beim Bromieren des Chinons entstehenden 2 - M e -  
t h y l -  2.3 - d i  b r o m  - 1.4- d i o  x o - t e t r a l i n  (VIII) bildet. 

0 
Es ist auffallig, wie groW der EinfluB des benachbarten Alkyls 

auf die Beweglichkeit des Halogenatoms ist. Die Ursache dafiir 
wird inan darin zu suchen haben, da13 Methyl-a-naphthochinon 
schwieriger Additionsreaktionen eingeht ais a-Naphthochinon. 

Versnche. 
1 - A  rn i n o  - 2 - m e t  h y 1-11 a p  h t h a l i  n. 

Fiir unsere Versuche stellten wir uns die Aminoverbindang 
durch Reduktion des 1 - N i t r o - 2 - m e  t h y l - n a p h t h a l i n s  mit 
Zinn und SslzSaure her, Wir erhielten sie so reiner als nach 
den Angaben von L e s s e r ,  der mit Eisen in essigsaurer Losung 
reduziert. Nach L e s s e r  und Acz1511) bildel sich bei der Re- 
duktion mit Ziiirichloriir 4 - C h l  o r - 1 - a m i n o  - 2 - m e t  h y 1 - n a p  h - 
t h a 1 i n. Eei der von uns benutzten Reduktionsmethode wurde 
die Chlorverbindung niemals erhalten. 

18.7 g 1-Nitro-2-methyl-naphthalin wurden in einem mit Ruck- 
fluB versehenen Rundkolben in 50 ccm Alkohol gelost und zur 
Losung auf einmal 70ccn1 konz. SalzsZure und 36g Zinn (auf 
Sn C1, berechnetj hinzugefiigt. Die Reaktion verliiuft ohne weitere 
Warmezufuhr sehr hehig. LZiBt sie n x h ,  dann erhitzt man noch 
10 Min. zum Sieden. Das beim Erkalten sich ausscheidende Zinn- 
doppelsalz (25 g) wird durch Eintragen in starke Natronlauge von 
der Hauptmenge des Zinns befreit. Die letzten Reste entfernt 
man diirch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die schwach er- 
w-armte salzsaure Losung. Beim Eindampfen des Filtrats, am 
besten im Valruum, erhalt man das s a l z s a u r e  Sa lz  des Amins 
in farblosen, langen Nadeln. 

0 2056 g Sbst.: 0.1508 g AgC1. 
C ~ ~ H ~ I N ,  HCI. Ber. C1 18.32. Gef, GI 18.14. 

3 A. 402, 7 [19131. 
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1 - 0 s o - 2 - 111 t! t h y J - 23.4.4 - t B t i'a c h 1 o r - t e t ra 1 i I) (119 
. j g  salzsaures 1 - A m i h o - S  m e t ~ y l - n a p h t h a l ' i ' X i  w e r k k ~  

mit '30 ccm Eisessig aufgescklamhit, 5 ccm rauchende SdesSiare 
hinzugefugt und dann Chlor bis zur Sattigung eihgeleitet. Der 
Gasstrom wird zuniichst lebhaft gehaltien iind erSt nach Beend?- 
gung der IIkuptreakt.ion gemN3igt. Unter slarker Er-&Brmung lost 
4ch dss Salz auf; die Lasung is% rotbrauh. 1M;tn lafit 10 Stdn. 
fehen  und halt in diesel Zeit die Losung init ChIor gesattigt. 
Die Farbe der Losung wird heller, schlieSlich gelb: und das 
r e  t r a c  h lo r - k e l o  - k e  t o n c  h l o r i  d scbeidqt sich in derben Kry- 
.stallen aus. Nach clcm dhsaugari werden die Krystalle, zur Ent- 
fernung beigemenglen SrninonidnichIorides. mit verd. Salasaure 
gcwaschen, getrocknet. dann inehrmajs mit Bonzin verrieben 'tmd 
wieder scharf abgesaugt. Das so gewonnene Rohprodukt, 3 g, 
jst fur die Weitervesarbeituiig genugknd rein; es schmilzt bei 
I050  Durch Umkrystallisieren itus Gasolin (Sdp 70-80aj er- 
)kilt man das Kieto-ketonchlorid reiii. Prismatische, €arblose Kry- 
stallc vom Schmp. 118O: leicht lBslich in Benzin, Benzol und 
Alkohol, weniger leicht in Eisessig, aus dern .es sich auch urn. 
krystallisicren ISi13t. 

0.2641 g AgC1. 
0.1463 g Sbst.: 0. 2880 g Cop, 0.0369 g &CL - 0.1315 g Sbst: 

CI1H8Cl4O. Ber. C 44.29, H 2.70, C1. 47.59 
Gef. u 44.36, 2.82. 2 47.80. 

Von konz. Schwcfelsaure wird die Verbindung erst beim Er- 
wdrnien angegriffen. Unter Chlorwasserstoff-Entwiclilung tritt zu- 
nachst eine GriinfBrbung auf, und dann erfolgt weitgehende Zer- 
qetzung tinter Verkohlung. JXedukiionsmittel greii-en sie, auff%lllli- 
gerweise, nur sehr langsam an, und die fur Iceto-ketonchloridc 
sons1 charakteristische Reaktion, das Freimachen von Jod 
Todkalium, bleibt aus. 

W313rige Natronlauge gibt 4ei gewohnlicher Ternperatur keine 
Reaktion, bei liingerem Erhitzan darnit entsteht eine miafarbige 
LiiS<Ul@;. 

Aus der Multerlauge des Chlorierungssproduktes scheidet sic11 beim Ab- 
dupsten nur noch weriig der Tetrachkirverbindung atis. Zur RaupLsaclie 
rrhrilt mail eiii dickes 01. BUS dem wir eine einheitlirhe Verbiiidung iiichl 
9ri%usnrbbiten Itorinten 

4 - C h l o  r - 2 -111 e t h y l .  1 - n a p  h t 11 o 1 (I), 
Kine Losung der vorher beschriebenen Tetrachlorverhindung 

in 5 Tln. Eisessig trLgt man <in %innchloriir-Eisessg ein, erhitzt 
3 Min. zum Siederr und sorgt dafiir, daa Zinnchlorur stets im 



Oberschub vorbanden ist. Das Reaktionsprodukt wird durcb 
Wasser gefallt, getrocknet und aus Gasolin (Sdp. 80-1000) 
umkrystallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 104.5O, in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol leicht Msiich, schwerer in Benzin. Natronlauge 
nimmt leicht auf, Sodalauge schwerer. 

Bei der Elementaranalyse wurden stets 0.6-0.7 O/,, Kohlenstoff zu w e  
nig gefunden. Wir konnten den Grund dalQr nicht findem; erneutes Urn- 
krystdisieren finderte nichts daran. 

0.1626 g Sbst.: 0.3803 g COp, 0.0650 g HsO. - 0.1151 g Sbst.: 0.0864 g 
Ag GI. 

C11H90al. Ber. C 68.58, H 4.70, C1 18.42 
Glef. B 67.97, a 4.76, s 18.35. 

In reinem Zustand ist das Chlor-methyl-naphthol an der Luft 
haltbar; bei der Beriihrung rnit hlkalien wird es aber schnell 
oxydiert zu mil3farbigen griinen und braunen amorphen Produkten - 

Ace t y l  v e r b  i n d u n g: Mi t Essigslure-anhydrid und Scliwefelshre ge- 
women, und aus Gasolin (Sdp. 70-800) umkrystallisiert. Nadeln: Schmp. 870. 

0.1438 g Sbst.: 0.0917 g AgCl. 
CIaH11O~CI. Ber. C1 15.14. Gef. C1 15.30. 

2-Met  h y l -  1.4 - n a p  h t  h o c h i n  on  (111). 

Die siedende Losung von 4 - C h I o r - 2 - m e t  h y 1 - 1 - n a p  h t h o  1 
in 5Tln. Eisessig versetzt man mit einer waRrigen Losung vo& 
Eisenchlorid im UberschuB, kocht ?uf und fugt Wasser bis zur 
beginnenden Ausscheidung hinzu.- Das Chinon scheidet sich rein, 
in schwach gelben Nldelchen aus. Ausbeute nahe der berechneten. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd, salpetriger Siure oder rnit Salpetersluro 
verLHuft die Reaktion weniger glatt. Die rohen Heaktionsprodukte ldsen 
sicli in konz. Schwefeldiure mit tiefgrimer Farbe. 

Zur Darstellung des Chinons benutzt man am besten seine 
Bildung bei der Oxydation des leicht zugangigen 1 -Amino  - 2 - 
m e t h y 1 - n a p h t h a 1 i n s. 30 g des Sulfates der Aminoverbindung 
werden rnit 125ccm Eisessig bis zum Sieden erhitzt und dann 
45 ccm einer Perhydrol-Losung hinzugefiigt (die Theorie verlangt 
rd. 30 ccm). Die Reaktion geht ohne 5uRere Warmezufuhr unter 
lebhaftem Sieden zu Ende, wobei die zunachst braunrote und 
dann blutrote Losung eine braunlichgelbe Farbe annimmt. Auf 
vorsichtigen Wasser-Zusatz bringt man das Chinon krystallisiert 
zur Abscheidung ; es ist fur die Weiterverarbeitung rein genug. 
Ausbeute 15 g. 

Das Chinon IaDt sich aus Alkohol und aus Gasolin (Sdp. 
70--80°) umkrystallisieren. Lange, gelbe’ Nadeln; Schmp. 104O, 
leicht loslich in Benzol, etwas schwerer in Eisessig und in Alkohol, 
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rnaSig in Gasolin. Schon bci Wasserbad=TempcratuP sublimiert 
das Chinon merklich. 

Es halt hartnackig Wasser f a t ;  au& naeh 6-stfindlgem 'Crockne& 
bei 1000 ist es no& nicht vBllig wasserfrei. 

0.1377 g Sbst.: 0.3860 g Cq, 0.0624 g HIO. 
CliI&Os. Ber. C 76.72, H 4.69. Gef. C 76.26, I3 9.07. 

Das Methyl-naphthochinon riecht wie das a-Naphthochinon- 
Durch Natronlauge wird es unter Zersetzung dunkelbraun ge- 
flrbt, durch Ammoniak blutrot. Mit Anilin lie6 es sich auf keine 
Weise in ein Anilino-chinon fiberfiihren. Die Lasung in konz. 
Schwefelsaure ist rot gefarbt. 

2 - M e t h y l -  1.4 - a i o x y  - n a p  h t h a l i n  (V). 
Lj3 - M e t h y 1 - a - n a p  h t h o h y d r o c h i  n o n]. 

Erhitzt man das vorher beschriebene Methyl-naphthochinon 
mit Eisessig-Zinnchloriir im OberschuB 1 Min. zum Sieden, dann 
fallt auf Wasser-Zusatz aus der Losung das Hydrochinon. ZUP 
Reinigung wird es aus Eisessig, in dem es sich ziemlich leicht 
lost, umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei etwa 120° be- 
ginnen sich dunkei zu farben und unscharf bei 160° schrnelzeru. 
In Benzol, Benzin und Chloroform wenig loslich, leicbt in Aceton 
nnd Alkohol. 

0.1328 g Sbst.: 0.3698 g Cog, 0.0703 g HpO. 
C11Hlo02. Ber. C 75.89, H 6.79. Gef. C 76.94, H 6.92. 

Aus der Eisessig-Losung des Hydrochinons erhalt man rnit 
Oxydationsmitteln wie Eisenchlorid oder Salpetersaure ieicht das 
Chinon wieder. Die Losung in Natronlauge farbt sich an der 
Luft dunkel. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n b .  Mit Anhydrid und Schwefels5ure e'rhalten. 
Aus Alkohol krystallisiert sie in prismatischen Krystallen Schmp 1130 

0.1358 Sbst.: 0.3394g CO, ,  0.0684 g HyO. 
C J ~ H M O ~ .  Ber. C 69.74, H 5.46. Qef. C 69 60, H 6.64. 

2.3 - D i c h l o r  - 2 - m e t h y l  - 1.4 - d i  0x0 - t e t r a l i n  (VI). 
Eine Losung von 2-Methyl-1.4-naphthochinon in 5Tln. 

Eisessig sattigt man mit Chlor und laBt, unter ofterer Erghzung 
des verbrauchten Chlors, 5 Stdn. . stehen. Dann fallt man das 
Rcaktionsprodukt mit Wasser aus. Meist erhalt man es als 01, 
das nach einiger Zeit fest wird. 

Zu dem gleichen Ergebnis fuhrt die Chlorierung des 2-Me-  
thy l -1 .4-d iox  y - n a p h t h a l i n s ;  die Reaktion ist dann aber 
rascher beendet. 
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&€an rein@ dip Uichlor~,~rbindung ail? besten durch Losen 
in Eisessig und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Trabung. 
N'ach dem A niinpfeh beschleunigt man die Abscheidung durch 
Reiben, Derbe Krystallchen, schwach gelb, Schmp. 45.5O, in den 
gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht loslich. 

0.1458 g Sbst.: 0.2896 COz, 0.0460 HzO. -- 0.1166 g Sbst.: 
0.1375 g AgCI. 

G t I ~ O ~ C l ~ .  Ber. C: 54.33, H 3 32. C1 29.18. . . _ .  

Bef. >> 54.17, )) 3.53, )) 29.17. 
Voii verd. Natronlauge bei gewahnlicher Temperatuc wird die 

Verbindung kaum angegriffen: beim Kochen und in  Gegenwart von 
Alkohol tritt unter DimkelfBrbung weitgehende Zersetzung sin. 
Gegen Zinnchloriir-Eisessig ist sie sehr bestandig. Erst bei lsnge- 
rem Kochen damit tritl Reduktiori ein, es entsteht das unten be- 
schriebene 2 -Me  t h y  1 - 2 - c  h l o  r - 1.4 - d i  o x p - n a p  h t h a l i n .  

Eeim Ihwarmen mit konz. Schwefelsaure hildet sich unter 
Chlorwasserstoff-Ahspaltung das 

2 -Met  h y I - 3 - c h l o  r - 1 . 4  - 11 a p  h t h o c h i n o 11 (VII). 
Die vorher beschriebene Dichlorverbindung wird mit 5 Tln. 

konz. Schwefelsiiure vorsichtig erwarmt, bis eine lebhaftc Chlor- 
wasserstoft-Entwicklung einsetzt. 1st diese beendet und alles in 
Losung gegangen, d a m  bringt man das Reaktionsprodukt durch 
EingieBen in kaltes Wasser zur Abscheidung. Durch IJmlrrystalli- 
sieren aus Alkohol oder Eisessig wird es gereinigt. Dunkelgelbe 
Nadeln; Schmp. 153O; in Benzol leicht loslich, mail3ig in Benzin. 

42 ci 
0.1178 g Sbst.: 0.2767 g COZ. 0.0370 H,O. - 0.0988 g Sbst.: 0.0681 g 

C I I H 7 O ~ C 1 .  B9r C 63.91, H 3.42, C1 17.17. 
(:of, n 64.03, >' 3.51, * 17.05. 

Das Chlor-chinon laBt sich aus Salpetersiiure voin spez. Gew. 
1.52 umkrystallisieren. Mit Anilin iu alkoholischer Losung erhitzt, 
tritt es nicht in Keabtion, auch nichl bci kurzem Erwlrmen init 
A n i l i n  a k i n .  Bei liingerem Kochen damit erfolgt wolil eine 
Umsetzung ; es bildet sich aber kein Anilino-chinon, sondern es 
eQtstehen amorphe Produkte, wie man sie aucb aus dem a - N a p h - 
t h o  c h i n  o n unter den gleichen Bedingungen erhalk. Erhilzen 
mit Essigssureanhydrid und Natriumacetat 1aBt das Chinon viillig 
nnangegriffen. 

2 - M ci t h y.1' 3 - ch'lo r - 1.4 - d i  o x y- nap h t h a l i  n 
Uieses Hydrochinon wird durch Reduktion des oben beschrie- 

mit Zinnchlorur *in benen C hlo r - m  e t h y 1 - n a p  11 t h o  c h i n o  n s 
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E~$essig-Liisung geewarinen uiid durch UnikrystaUsieren aus Benzbl 
gereinigt. Lange SMadeln, die aucli nacli mehrinaligern Umkrystalli- 
dieren scltiwach rosafarberi hlieben; sie farbep sich im fjchmela- 
pnnktrohrchen von 130° ab dunkel ugd schrnelzed unscharf bei 
atwa 160°. In Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol m'd5ig, in 
Benziri ziemlich schwer lijskiclt. 

9.0828 g Sbst. : 0.0569 g A g  C1. 
C I ~ H ~ O ~ C I .  Ber. C1 17.04. Gef.  01 17.00. 

I) i a c e 1 y 1 v e 1- b i n d u 11 g *\us Eisessig krystallisiert 3ie in leinen, 
tsblosen Nadelii und schmilzt bet 1940 

0.0596 g Sbst.: 0.0291 g AgC1. 
CiSHla04C1. Ber. C1 12.12. Gef. C1 12.08. 

2.3 - i b r o  in - 2 -111 e t 11 y 1 - 1,4 - (11 o x  o - t e t r a 1 1  11 (VIII). 
11.72~ 2 - N e t h y l - 1 . 4  - n a p  h thoChinor i ,  in 8ccm Eisessig 

gelht,  wurden mit einer Losung von 1.6 g Rrom in 5 ccm Eisessig 
versetzt und das Gemisch 36Stdn. im Dunkeln aufbewahrt. Setat 
man jetzt vorsichtig Wasser zu, dann fiillt das Rbaktionsprodukt 
krystallislcrt aus. Es besteht zum grijllten Teil aus der gewunsch- 
ten Dibromverbindung; nebenher ist &was 2 - M e t h y l - 3 - b r o m -  
1.4-nap h t h o c l i i n o n  entstandeit, von dern man es befreit, i n -  
dern man zweimal aus Alkohol und einmal aus Gasolin (Sdp. 
70--80°) urnkrystallisiert. Nan erhiilt so ganz schwach gelb ge- 
fiirbte, sternenformig zusammengelagerte, derbe prisrnatische Kry- 
stalk. Schmp. 107O In Chloroform urid Benzol leicht loslich, 
mittelmiiil3ig in dlkohol, Eisessig uad Benzin, 

4.1474 g AgBr. 
0.1709 g Sbst.: 0.2508 g COa, 0.0355 g H10. - 0.1305 ,g Sbst.: 

C i ~ H g 0 ~ 1 K ~ a .  Rer. C 39.77, IT 2 43, Br 48.16. 
Gef. )' 39.93, )) 2.33, >) 48.08. 

Gcgeii verd. Naironlauge 1st die Dibromverbindung bestandig. 
Von konz. Schwefelsiiure wird sie beim Erwiirmen w t e r  Brom- 
wasserstoff-Entwicklilng gelost; dabei . entsteht das 2 - Me t h y 1 - 
3 - b r o m - 1.4 - n a p  h t h o  c h i  n o  n. Erhitzt man die Dibromverbin- 
dung auf ilem Wasscrbad, dann bleibt sie oft lange Zeit unver- 
andert, iiin dariri plotzlich, unter kraftiger. Kromwasserstof€-Ent- 
wicklirng zusammenzuschmelzen , 

2 - Met h y 1 ~ 3 - b r o  ni - 1.4 - n a p  h t h o c hiiiori (IX). 
Die Losung voii 2 g der vorlier beschriebenen Dibromverbin- 

dung in.  15 ccm Eisessig wird nach Zugabe von I g kryst. Natriurn- 
,%Getat 10Min.  sich selbst uherlxssen und dann 5Min. im ge- 
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linden Sieden gehalten. Da,s mit ‘Wasser gefallte Re&tionsprodnkt 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Gelbbraune 
Nadeln; Schmp. 151O; in Aceton und Chloroform leicht loslicl, 
neniger leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol, ziernlich schwer 
in Benzin. 

0.06a6 g d g ~ r .  
0.1344 g Sbat,: 0.2564 g Cog, 0.0349 g HsO. - 0.0720 g Bbs%t 

C,lHrOpBr. Ber. C 52.59, H 2.81, Br 31.83. 
Oef. B 52.43, Y 2.90, )) 31.69. 

Das Brom-methyl-naphthochinon sublimiert schon bei W-asset- 
bad-Temperatur merklich. Beim Kochen mit Anilin in alkoholischer 
Losung bleibt es unverandert. Auch mit Anilin allein liefl sich 
das Methyl-anilino-chinon nicht gewinnen. 

3 - Broin - 2 -m e t h y l  - 1.4 - d i o s y - n a p  h t h a l i  n. 

Dieses Hydrochinon IaBt sich aus dem B r o m  - in e t h y I .  
n a p  h t h o c h i n  on  rnit Zinnchloriir gewinnen. Reiner und in bes. 
serer Ausbeute erhalt man es, wenn man eine Losung des Chinons 
in dem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Bther bei gewohnlicher 
Temperatur lost und rnit Zink und konz. Salzsaure, die‘ tropfen- 
weise ganz allmahlich zugefugt wird, reduziert. Die nach be- 
endeter Reaktion farblose Atherfliissigkeit wird mehrmals mit verd. 
Salzsaure ausgeschuttelt und der Ather dann abgeblasen. Nacb 
dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator krystallisiert man aus Benzol 
urn. Farblose, prismatische Krystalle oder Nadeln, die sich im 
Schmelzpunktrohrchen von 95O ab dunkel farben und spater vex- 
kohlen, ohne da5 ein eigentliches Schmelzen zu beobachten ist. 
In Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol mittelmaflig, in Benzin 
schwer loslich. 

0.0410 g Sbst. : 0.0306 g Ag Br. 

An der Luft farbt sich das Hydrochinon dunkelviolett. 
D i a c e t y 1 v e r b in d u n g. 

0.0987 g Sbst.: 0.0554 g AgBr. 

C11H90aBr. Ber. Br 31.59. Gef. Br 31.76. 

Aus Benzol umkrystallisiert, farblose Na- 
deln; Schmp. 2090. 

ClsH,ZO4Br. Ber. Br 23.71. Gef. 23.89. 

3.3’ - D  i m e t h y  1 - 1.1’ - n a p  h t h i d  i n  - (4.4’) (IV). 
5 g schwefelsaures Salz aus 2 -Met h y 1- 1 - a m i n o  - n a p  h t b a -  

l i n  lost man in 25ccm Eisessig und fugt zur siedenden Lbsung, 
8 Tropfen Perhydrol. Alsbald scheiden sich aus der heiDen L6- 
sung hell schillernde Krystallchen aus, die meist schwach vioIe# 
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gefarbt sind. Sie werden abfiltriert und das Filtrat nochmah mi(: 
zwei Tropfen Perhydrol versetzt. Es schieden sich wieder Kry- 
aW1e aw,  und man kann dann diesen Vorgang noch ein drittes 
Ual init Erfolg wiederholen. SchlieBlich tritt keine Busscheidung 
nehr ein und aus‘der verbleibenden Lasung la& sich das 2-Me-  
thy 1 - 1.4 - 11 a p  h t h o  c h i n o n  gewinnen. 

Die vereinigten Krystallabscheidungen werden durch mehr- 
maliges Auskochen mit Alkohol, gereinigt. Ausbeute 2 g. Es liegt 
ein schwefelsaures Salz vor, aus dem man mit Ammoniak, unter 
Zugabe von Alkohol, das freie Amin gewinnt. Durch Ausziehen 
mit heil3em Alkohol trennt man das gewunschte Reaktionsprodukt 
+on einer in Alkohol unloslichen Beimengung. Aus der alkoholi- 
schen Losung fallt man mit Wasser die - Aminoverbindung wieder 
&US, trocknet sie und krystallisiert vie aus hochsiedendem Ga- 
solin (Sdp. 120-1500) um. Auch aus Alkohol laDt sie sich 
amkrystallisieren. Glanzende, prismatische Krystalle, farblos, 
Schmp. 213O. 

0.1075 g Sbst.: 0.3320 g 003, 0.0617 g HtO. 
GaHaoN2. Ber. C 84.67, H 6.46. Qef, C 84.20, H 6.42. 

Leicht loslich in Benzol, maBig in Alkohol, ziemlich schwer 
in Benzin. Das salzsaure Salz ist in kochendem Wasser lbslich, 
bfas schwefelsaure Salz kaum. 

Die Losung des Dimethyl-naphthidim in Eisessig wird auf 
Zusatz einer Eisenchlorid-Losung weinrot. Salpetrige Saure ver- 
orsacht die gleiche Farbung, 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Scheideta sich .us der Ldsung der Diami- 
noverbindung in Essigslure-anhydrid in feinen Krystallen aus. Schmilzt 
lliber 3000. 

0.1185 g Sbst.: 7.2 corn N (119 766 mm). 
C8sHr4&N,. Ber. N 7.07. Gef. N 7.26. 

DaB in der Verbindung C,,H20Ns wirklich ein Dimethyl- 
aaphthidin vorliegt und nicht das 4 -Amino  - d i  - [2 - m e t h y 1 - 1 - 
a a p h t 11 y 11 - a m  i n, geht aus dem Verhalten des Amins gegen 
p-Nitro-benzaldehyd hervor ; es treten zwei Molekiile des Aide- 
hyds in Reaktion. 

LV, Art- D i - ( p  - N i t  r o  - b e n  z y l i  d e  n) - [3.3’-dime t h yi - 1.1’- 
n a p  h t h i d i n  -4.41. 

Die kochende alkoholische Losung von 0.63 g des Dimethyl- 
onphthidiiis wird in eine alkoholische Losung von 1.2 g p-Nitro- 
benzaldehyd (das Doppelte der berechneteii Menge) gegossen, eine 
Spur konz. Salzshre zugefiigt und das Ganze 5 Min. gekocht. 



2924 

Die Benzylidenverbindung scheidet sich in roten KrysGdlchen aus. 
husbeute 1.15 g, berechnet 1.2 g. 

Ware d i e  Yerbindung C ~ ~ H ~ o N ~  das 4-Amino-di-[Z-rnethyl-I-naphr 
lhyll-amin, dann hiitten aus den 0.63 g ilp bestrn Fall nnr 0.89 p der Nitrq- 
bemylidenverbisdung entsteheq k6nnen. 

In den gebrauchlichen Losungsmitteln, abgesehen von Nitro- 
benzol, sehr schwer loslich. 

C ~ ~ H ' ~ C N ~ C ? P ~ ) .  Ber. C 74 72, H 4.53. 
Get = 74.86, 74.94, 5.05, 5.19. 

Wird statt des schwefdsauren Salzes das h i e  2-Methyl- 1 -ammo- 
naphthaliii in alliol~olischer 1,Bsung init Perhydrol knree Zei t erwiirmt. 
dann blefbt es unverhndert. 

Versetzt man eine Eisessig-Losung des schwefelsauren Sakes 
HteiB nach und nach mit einer wail3rigcn Losung von Eisenchlorid, 
dann ruft jeder Tropfeh des Eisensalzes zunachst eine Grun- 
fgrbung hervor, die aber sofort wieder verschwindet. Aus der 
schwach rot gefarbten Losung scheidet sich bald das SulEat des 
Dimethyl-naphthidins ab. Gibt man zuviel Eisenchlorid hinzu 
dann erhalt man eine weinrote Losung, wie sie unmittelbar ails 
dem Naphthidin und Eisenchlorid entsteht. 

Wird eine Eisessig-Losung des schwefelsauren 2-Methyl-l- 
naphthylamins mit roher, salpetrige Saure enthaltender Schwefel- 
saure versetzt, dann wird die Losung zuerst grun; erwiirmt man 
sie im masserbade, dann farbt sie sich von der Oberflache aus 
blau, indem offenbar Stickoxyd Luftsauerstoff aufnimmt, worauf 
dann Oxydation erfolgt. %eim Schutteln verschwindct die 'ulaue 
Farbe, urn alsbald wiederzukehren. Das wiederholt sich Mufig; 
bEs schliefllich die Blaufarbung ausbleibt und sic) Rimethyl- 
naphthidin-Sjulfat ausscheidet, 

1) Die bei der Berechnung der gefundenen Werle beniitzten Zablen 
sind verloren gegangen. 


