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Weise «u erginzen und zu erweitern, dali crstens konsianie
Mengen Schwefelsjure mit wechselnden  Uberschiissen von Ba-
rinm-Radiumchlorid-Losungen bei konstanter Temperatur gefillt.
und zweitens gefilltes Bariumsulfat mit wechselnden Uberschiissen
von Barium-Radiumchlorid-Losungen bei konstanter Temperatur
geschiiftelt werden. Insbesondere wird es auch notwendig sein
festzustellen, ob und in welcher Menge einmal, gefilltes Barium-
Ra.dmmsulfat béini Schiitfeln mit Barinmchlorid-Losungen an diese
Radium abgibt.
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82%7. K. Fries und W, Lohmann:
Untersuchungen in der-Relhe des 2:Methyl-naphthalins.
fAus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig].
(Eingegangen am- /. September 1921,)

Untersuchungen des einem.von uns iiber das 1-Methyl 2-
naphtholl) fithrten zu Frgebnissen, aus denen hervorgeht, dal
bei diesem Homologen des B-Naphthols die Neigung, in Ab-
kommlinge des 1.2-Dihydro-naphthalins fiberzugehen, noch
groBer ist als bei der Multerverbindung.

Schon durch Autoxydation entsteht das 1-Oxy-1-methyl-
2tox0-[1.2-dihydro-naphthalin}; mit Chlor bildet sich das
t-Chlor-t-methyli-2-0x0-[1.2- dihydro naphthalin}, mit
satpetriger SHure?) 7 Nitro-1-methyl-2-0x0-{1.3- dlhvdro
naphthalin].

1) Fries und Hiibner, B. 3%, 435 [1906].
.tiv 2y Unter besonderh Bedingungén angewandt, fiihrt dieses Reagens zur
einem stickstoffidreien Oxydationsprodukt; das sich durch Reduktion leichs
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Wir hielten es fiir moglich, daB das 2-Methyl-1-naphthol
sich dhnlich verhilt. Zeigt doch das a-Naphthol vielfach Nei-
gung, den zuerst eintretenden Substituenten in 2-Stellung aufzu-
nebhimen, wobei Addilionsreaktionen in 1.2-Stellung vorausgehen
werden. In solchen Fillen sollten sich bei der Methylverbindung,
ganz so wie bei dem 1-Methyl-2-naphthol, bestindige Ab-
kommlinge des 1.2-Dihydro-naphthalins bilden. Zur Pri-
fung der Frage, ob das 2-Methyl-1T-naphthol leicht Addenden
in 1.2-Stellung aufnimmt, schien es uns worteilhaft, die Versuche
mijt einem in 4-Stellung substituierten Abkémmling des Methyl-
naphthols vorzunehmen. Wir wihlten das 4-Chlor-2-methyl-
1-naphthol (I), das sich leicht aus dem schon bekannten
1-Amino-2-methyl-naphthalinl) gewinnen 1aBt. Durch Chlo-
rierung wird dieses in 2.3.4.4-Tetrachlor-1-0xo0-2-methyl-
tetralin (II) verwandelt, und daraus erhilt man durch Reduktion
das gewiinschte 4-Chlor-2-methyl-1-naphthol.
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Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Eisenchlorid, Chlor
und salpetriger Saure auf 4-Chlor-2-methyl-1-naphthol
fihrt in allen Fillen zum 2-Methyl-1.4-naphthochinon (IIL).
LiBt man die gleichen Reagenzien unter den gleichen Bedingungen
auf 4- Chlor-l-naphthol einwirken, dann tritt entweder gar
keine Umwandlung ein oder eine anderer Art, nicht die zum
a-Naphthochinon.

Mit Eisenchlorid erfolgt die Oxydation des Chlor-methyl-naph-
thols zum Methyl-naphthochinon am leichtesten, die Chlorverbin-
dung wird restlos zu reinem Chinon verwandelf. In den anderen
Fillen entstehen neben dem Methyl-a-naphthochinon offen-
bar auch o-chinoide Verbindungen, denn die rohen Reaktions-

in Methyl-naphthol zurick verwandeln liBt. Fries und Hibner haben
diese Verbindung als ein o-Methylen-chinon (als Naphthochinon-1.2-methid)
beschrieben; R. Pummerer und Cherbuliez (B. 47, 2957 [1914]; 52,
1392 {1919]) konnten aber zeigen, daB dies micht richtig ist. Sie fanden,
und ich kann diesen Befund bestiatigen, daB das Osxydationsprodukt ein
Wasserstoff-Atom mehr enthalt als das Naphthochinon-methid, und daB es
ein. doppelt so grofles Molekulargewicht besitzt, daf ihm also die Formel
C2aHi13 03 zukommt, Fries.
1) Fries und Hiibner, B. 39, 435 (1906].
186*
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produkte geben mit konz. Schwefelsiure tiefgrin gefirbte L&-
sungen. Grine oder blaugriine Farbe zeigen nur die Schwefel-
sdure-Losungen o-chinoider AbkSmmlinge des Naphthalins: Chi-
none, Chinole, Chinitrole und andere; die Losungen gp-chinoider
Verbindungen sind rot oder orange. Es ist uns aber trotz vieler
Bemithungen 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 Uberschufl an Chlor vermieden wird,
sonst erhdlt man die Tetrachlorverbindung II. Daraus folgt, daf
sich das Chinon aus einem der Chlorierungsprodukte a oder b un-
ter Mitwirkung von Wasser bildet. Die Empfindlichkeit des Zwi-
schenkdrpers gegen Feuchtigkeit mufl sehr grof sein; wir haben
uns vergeblich bemiiht, ihn zu fassen.
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Das 2-Methyl-14-naphthochinon (III) 1iBt sich auch
aus dem Sulfat des 2-Methyl-1-amino-naphthalins mit Per-
hydrol in guter Ausbeute gewinnen. Bei Zugabe des Perhydrols
in kleinen Gaben entsteht dagegen das schwer losliche Sulfat des
33-Dimethyl-1.1'naphthidins-4.4° (IV). Man kénnte darum
glauben, dieses sei ein Zwischenprodukt bei der Bildung des
Chinons. Das ist aber nicht der Fall. Wohl wird das Dimethyl-
naphthidin durch- Perhydrol leicht weiter oxydiert, aber nich{
zu dem Chinon.
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Die Bildung des Dimethyl-naphthidins durch Oxydation des
Methyl-u,-naphthylamins, die Ubrigens auch mit anderen Oxyda-
tionsmitteln, so z. B. mit salpetriger Sdure in schwefelsaurer
Losung erfolgt,  ist hemerkenswert, denn es ist wohl bekannt,
daB tertidre aromatische Amine und ausnahmsweise auch sekun-
ddre durch Oxydation in Benzidin-Verbindungen iibergehen konnen,
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bei einem primiren Amin ist dagegen unseres Wissens ein der-
artiger Verlauf der Oxydation bisher nichf beobachtet worden.
o-Naphthylamin verhdlt sich gegen Perhydrol ganz anders
als sein Homologes!); es entsteht eine dhnliche, amorphe, violett-
rote Verbindung, wie sie sich auch mit Eisenchlorid bildet.

Das freie Methyl-naphthylamin 4Bt sich nicht zum Dime-
thyl-naphthidin oxydieren; unter Bedingungen, bei denen das Sulfat
die Umwandlung erleidet, wird es nicht veriindert. Die Dinge
liegen hier hnlich wie beim Diphenylamin, das auch nur
als Salz zum N,N’-Diphenyl-benzidin oxydiert wird?2).

Das 2-Methyl-a-naphthochinon (III) zeichnet sich durch
seine Bestindigkeit gegen Anilin vor dem o-Naphthochinon
aus. Will man es, wie dieses, durch Kochen seiner alkoholischen
Loésung mit dem Amin in ein Anilino-chinon fiberfithren, dann
bleibt es unveridndert. Noch merkwiirdiger ist es, dal auch das
2-Methyl-3-chlor-1.4-naphthochinon (VII), das aus dem
Chlorierungsprodukt des 2-Methyl-1.4-dioxy-naphthalins
{(V), dem 2-Methyl-23-dichlor-14-dioxo-tetralin (VI),
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure entsteht, sich auf keine
der gebrduchlichen Weisen in das Methyl-anilino-naphtho-
chinon fiberfiihren liBt.

/\/\] B o /\If \C‘ VII] ]L/  OHs

1) Auch zwischen a-Naphtho! und seinen in 2-Stellung alkylierten Ho-
mologen mit unbesetzter 4-Stellung bestehen auffillige Unterschiede im
Verhalten gegen Oxydationsmittel. So 1aft sich z.B., wie Hr. Riehl im
hiesigen Institut fand, das 2-Athyl-i-naphthol (Schmp. 70.59), spielend
leicht zu dem 3.3-Diithyl-1.1’-dinaphthyl-4.4’-chinon  (Schmp. 1820)
oxydieren, und zwar unter Bedingungen, bei denen a-Naphthol gar keine
Verinderung erleidet.

2 Kehrmann und Micewicz, B. 45, 2641 [1912]; Wieland
B. 46, 3296 [1913]; 52, 886 [1919].

Die Oxydation des Methyl-naphthylamin-Sulfats fiithrt unmittelbar zum
Dimethyl-naphthidin und nicht zu einem chinoiden Oxydationsprodukt
desselben. So wie Wieland sich den Oxydationsverlauf beim Diphenylamin
denkt, kann hiernach belm Methyl-naphthylamin die Reaktion nicht vor
sich gehen.

Ubrigens bildet sich nach Kehrmann und Micewiez auch aus
Diphenylamin und Persulfat zunichst ein Chinhydron-Sulfat des Diphenyl-
benzidins und nicht die holochinoide Verbindung.
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Nicht anders verhilt sich 2-Methyi-3-brom-l4-naph-
thochinon (IX), das sich durch Abspaltung von Bromwasser-
stoff aus dem beim Bromieren des Chinons entstehenden 2-Me-
thyl-23-dibrom-14-dioxo-tetralin (VII) -bildet.
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Es ist auffillig, wie grof der Einflul des benachbarten Alkyls
auf die Beweglichkeit des Halogenatoms ist. Die Ursache dafur
wird man darin zu suchen haben, daB Methyl-a-naphthochinon
schwieriger Additionsreaktionen eingeht ais «-Naphthochinon.

Versuche.
1-Amino-2-methyl-naphthalin.

Fiir unsere Versuche stellten wir uns die Aminoverbindung
durch Reduktion des 1-Nitro-2-methyl-naphthalins mit
Zinn und Salzsiure her. Wir erhielten sie so reiner als nach
den Angaben von Lesser, der mit Eisen in essigsaurer Losung
reduziert. Nach Lesser und Aczéll) bildel sich bei der Re-
duktion mit Zinnchlorir 4-Chlor-1-amino-2-methyl-naph-
thalin. Bei der von uns benutzten Reduktionsmethode wurde
die Chlorverbindung niemals erhalten.

18.7 ¢ 1-Nitro-2-methyl-naphthalin wurden in einem mit Riick-
fluB versehenen Rundkolben in H0ccm Alkohol gelést und zur
Losung auf einmal 70 ccm konz. Salzsiure und 36g Zinn (auf
SnCl, berechnet) hinzugefiigt. Die Reaktion verliiuft ohne weitere
Wirmezufuhr sehr heflig. LiiBt sie nach, dann erhitzt man noch
10 Min. zum Sieden. Das beim Erkalten sich ausscheidende Zinn-
doppelsalz (25g) wird durch Eintragen in starke Natronlauge von
der Hauptmenge des Zinns befreit. Die letzten Reste entfernt
man darch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die schwach er-
wirmte salzsaure Losung. Beim Lindampfen des Filtrats, am
besten im Vakuum, erhilt man das salzsaure Salz des Amins
in farblosen, langen Nadeln.

02056 g Sbst.: 0.1508 g AgCL

C;1Hp N, HCL  Ber. Cl 18.82. Gef, Cl 18.14.

1 A, 402, 7 {1918}
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1-Oxo-2-methy!-2834.4-tetrachlor-tetralin (I

dg salzsaures 1-Amine-2 methyli-naphthalin werden
mit 30 cem Tisessig aufgeschlammt, 5ccm rauchende Salesiure
hinzugefiigt und dann Chlor bis: zur Sittigung eingeleitet. Der
Gasstrom wird zunichst lebhaft' gehalten und erst nach Beendi-
gung der Haupireaktion gemiBigt. Unter starker Erwirmung lost
sich das Salz auf; die Losung ist rotbraun. Man lESt 10 Stdn.
stehen und hilt in dieser Zeit die Losung mit Chlor gesittigt.
Die Farbe der Losung wird heller, schlieflich gelb, und das
Telrachlor-keto-ketonchlorid scheidet sich.in derben Kry-
stallen aus. Nach dem Absaugent werden die Krystalle, zur Ent-
fernung beigemengten Ammonidmchlorides, -mit. verd. Salzsiure
gewaschen, getrocknet, dannmehrmals mit Benzin verrieben tnd
wieder scharf abgesaugt. Das so gewonnene Rohprodukt, 35g,
ist fiir die Weiterverarbeitung gentigénd rein; es schmilzt bei
1050, Durch Umkrystallisieren aus Gasolin (Sdp. 70—809) er-
hiilt man das Kelo-ketonchlorid rein. Prismafische, farblose Kry-
stalle vom Schmp. 118%; leicht 16slich in Benzin, Benzol und
Alkohol, weniger leicht in Lisessig, aus dem .es sich auch um-
krystallisieren laft.

0.1463 g Sbst.: 0. 2380 g €O, 0.0869 g. H,0, — 0.1315 g Sbst.-
0.2541 g AgClL
C1HyCLL O, Ber. C 44.29, H 2.70, Ok 47.59
of. » 44.36, » 2.82, » 47.80.

Von konz. Schwefelsiure wird die Verbindung erst beim Er-
wirmen angegriffen. Unfer Chlorwasserstoff-Entwicklung tritt zu-
nichst cine Griinfirbung auf, und dann erfolgt weitgehende Zer-
setzung unter Verkohlung. Reduktionsmittel greiten sie, auffilli-
gerweise, nur sehr langsam an, und die fiir Keto-ketonchloride
sonst charakteristische Reaktion, das. Freimachen von Jod aus
Jodkaliam, bleibt aus.

Wilrige Natronlauge gibt hei gewohnlicher Temperatur keine
Reaktion, bei lingerem Erhitzen damit entsteht eine mibBfarbige
Losung.

Aus der Multerlauge des Chlorierungsproduktes scheidet sich beim Ab-
dupsten nur noch wenig der Tetrachlorverbindung aus. Zur Hauplsache

orhilt man ein dickes Ol aus ‘dem wir eine einheitliche Verbindung nicht
Merausarbeiten konnten.

4-Chlor-2-methyl-i-naphthol ().
line Losung der vorhér beschriebenen Tetrachlorverbindung
in 5 Tin. Fisessig trigt man dn Zinnchloriir-Eisessig ein, erhitzt
3 Min. zum Sieden und sorgt dafiir, daB Zinnchloriir stets im
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Uberschuf vorhanden ist. Das Reaktionsprodukt wird durck
Wasser gefillt, getrocknet und aus Gasolin (Sdp. 80—10009)
amkrystallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 104.5%, in Alkohol, Eis-
essig und Benzol leicht 18slich, schwerer in Benzin. Natronlauge
nimmt leicht auf, Sodalauge schwerer.

Bei der Elementaranalyse wurden stets 0.6—0.7 ¢/, Kohlenstoff zu we-

nig gefunden. Wir konnten den Grund dafiar nicht finden; erneutes Um-
krystallisieren iAnderte mnichts daran.

0.1526 g Sbst.: 03803 g CO;, 0.0650 g Hy0. — 0.1151 g Sbst.: 0.0854 g

Ag QL
CuH,O0L Ber. C 68.58, H 4.70, C1 18.42

Gef. » 67.97, » 4.76, » 18.35.
In reinem Zustand ist das Chlor-methyl-naphthol an der Luft
haltbar; bei der Berithrung mit Alkalien wird es aber schnell
oxydiert zu miBfarbigen griinen und braunen amorphen Produkten.

Acetylverbindung: Mit Essigsiure-anhydrid und Schwefelsiure ge-
wonnen, und aus Gasolin (Sdp. 70—800) umkrystallisiert. Nadeln; Schmp. 87¢.
0.1438 g Shst.: 0.0917 g AgCL
C13H;10:Cl. Ber. Cl 15.14. Gef. Cl 15.30.

2-Methyl-14-naphthochinon (III).

Die siedende Losung von 4-Chlor-2-methyl-1-naphthol
in 5TIn. Eisessig versetzt man mit einer wilirigen Losung von
Eisenchlorid im UberschuB, kocht auf und figt Wasser bis zur
beginnenden Ausscheidung hinzu.  Das Chinon scheidet sich rein,
in schwach gelben Nidelchen aus. Ausbeute nahe der berechneten.

Mit Wasserstoffsuperoxyd, salpetriger Sdurc oder mit Salpetersiure

verlauft die Reaktion weniger glatt. Die rohen Reaktionsprodukte lésen
sich in konz. Schwefelsiure mit tiefgriner Farbe.

Zur Darstellung des Chinons benutzt man am besten seine
Bildung bei der Oxydation des leicht zugingigen 1-Amino-2-
methyl-naphthalins. 30g des Sulfates der Aminoverbindung
werden mit 125 ccm Eisessig bis zum Sieden erhitzt und dann
45 ccm einer Perhydrol-Losung hinzugefiigt (die Theorie verlangt
rd. 30ccm). Die Reaktion geht ohne HuBlere Wiarmezufuhr unter
Iebhaftem Sieden zu Ende, wobei die zunichst braunrote und
dann blutrote Losung eine briunlichgelbe Farbe annimmt. Auf
vorsichtigen Wasser-Zusatz bringt man das Chinon krystallisiert
zur Abscheidung; es ist fiir die Weiterverarbeitung rein genug.
Ausbeute 15g.

Das Chinon 148t sich aus Alkchol und aws Gasolin (Sdp.
70—80°) umkrystallisieren. Lange, gelbe’ Nadeln; Schmp. 1049,
eicht 16slich in Benzol, etwas schwerer in Eisessig und in Alkohol,
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miifiig in Gasolin. Schonm bei Wasserbad-Temperatur sublimiert
das Chinon merklich.
Es halt hartnickig Wasser fest; auch nach 6-stiindigem Trocknen
bei 1000 ist es noch nicht véllig wasserfrei.
0.1877 g Sbst.: 0.3860 g COy, 0.0624 g H;30,
C11HsOy. Ber. C 76.72, H 4.69, Gef. C 76.25, H 5.07.

Das Methyl-naphthochinon riecht wie das «-Naphthochinon.
Durch Natronlauge wird es unter Zersetzung dunkelbraun ge-
firbt, durch Ammoniak blutrot. Mit Anilin lieB es sich aut keine
Weise in ein Anilino-chinon iiberfithren. Die Ldsung in konz.
Schwefelsdure ist rot gefirbt.

2-Methyl-14-dioxy-naphthalin (V)
{B-Methyl-a-naphthohydrochinon].

Erbhitzt man das vorher heschriebene Methyl-naphthochinon
mit Eisessig-Zinnchloriir im Uberschuff 1 Min. zum Sieden, dann
fillt auf Wasser-Zusatz aus der Losung das Hydrochinon. Zur
Reinigung wird es aus Eisessig, in dem es sich ziemlich leicht
lost, umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei etwa 120° be-
ginnen sich dunkel zu firben und unscharf bei 160° schmelzen.
In Benzol, Benzin und Chloroform wenig loslich, leicht in Aceton
and Alkohol.

0.1328 g Sbst.: 0.3698 g CO,, 0.0703 g H0.
CinHyp03. Ber. C 75.83, H 5.79. Gef, C 75.94, H 5.92.

Aus der Eisessig-Losung des Hydrochinons erhdlt man mit
Oxydationsmitteln wie Eisenchlorid oder Salpetersiure leicht das
Chinon wieder. Die Losung in Natronlawge fiarbt sich an der
Luft -dunkel.

Diacetylverbindung. “Mit Anhydrid und Schwefelsiure erhalten.
Aus Alkohol krystallisiert sie in prismatischen Krystallen. Schmp. 113¢.

0.13568 g Sbst.: 0.3894 g CO-, 0.0684 g H,O.
CisHy4 04, Ber, C 69.74, H 546, Gef. C 6960, H 5.64.

23-Dichlor-2-methyl-1.4-dioxo-tetralin (VI).

Eine Lésung von 2-Methyl-1.4-naphthochinon in 5Tin.
Eisessig sittigt man mit Chlor und 148t, unter dfterer Erginzung
des verbrauchten Chlors, 5 Stdn. .stehen. Dann {fillt man das
Reaktionsprodukt mit Wasser aus. Meist erhdlt man es als 0l,
das nach einiger Zeit fest wird.

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt ‘dié¢ Chlorierung des 2-Me-
thyl-14-dioxy-naphthalins; die Reaktion ist dann aber
rascher beendet.
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Man reimigt dié Dichlorverbindung am besten durch Lésen
in Eisessig und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Tritbung.
Nach dem Animplen beschleunigt man die- Abscheidung durch
Reiben, Derbe Krystillchen, schwach gelb; Schmp. 45.5% in dén
gebriuchlichen Losungsmitteln leicht lslich.

0.1458 g Sbst.: 0.2896 g CO; 0.0460 g Hy0. - 0.1166 g Sbst.:
0.1375 g AgCL
Cit Hg O30l;. Ber. C 54,33, H 3 32, Cl 29.18.
Gef. » 54,17, » 3,53, » 29.17.

Von verd. Natronlauge bei gewthnlicher Temperatur wird die
Verbindung kaum angegriffen; beim Kochen und in Gegenwart von
Alkohol tritt unter Dunkelfirbung weitgehende Zersetzung ein.
Gegen Zinnchloriir-Kisessig ist sie sehr bestindig. Erst bei linge-
rem Kochen damit tritt Reduktion ein, es entsteht das unten be-
schriebene 2-Methyl-3-chlor-1.4-dioxy-naphthalin.

Béim Erwirmen init konz. Schwefelsiure bildet sich unter
Chlorwasserstoff-Abspaltung das

2-Methyl-3-chlor-1.4-naphthochinon (VII).

Die vorher beschriebene Dichlorverbindung wird mit 5Tln.
konz. Schwefelsiure vorsichlig erwirmt, bis eine lebhafte Chlor-
wasserstoffi:Entwicklung einsetzt. Ist diese beendet und alles ‘in
Losung gegangen, dann bringt man das Reaktionsprodukt durch
EingieBen in kaltes Wasser zur Abscheidung. Durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol oder Eisessig wird es gereinigt. Dunkelgelbe
Nadeln; Schmp. 153%; in Benzol leicht l9slich; m#Big in Benzin.

0.1178 g Sbst.: 0.2767 g CO;, 0.0370 g H,0. — 0.0988 g’ Shst.: 0,0681 g
As 0l CuHr05CL  Bar. C 63.91, H 3.42, Cl 17.17.

Gef, ».64.04, » 3.51, » 17.05.

Das Chlor-chinon lifit sich aus Salpetersiure voimn spez. Gew.
1.52 umkrystallisieren. Mit Anilin in alkoholischer Lésung erhitzt,
tritt es ‘nicht in" Reaktion, auch nicht bei kurzem Erwidrmen mit
Anilin allein. Bei lingerem Kochen damit erfolgt wohl eine
Umsetzung; es bildet 'sich aber kein Anilino-chinon, sondern es
entstehen. amorphe Produkte, wie man sie auch aus dem «-Naph-
thochinon unter den gleichen Bedingungen erhilt. Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat 188t das Chinon vollig
unangegriffen.

2-Methyi-3-chlor-l.4-dioxy-naphthalin.
Disses Hydrochinon wird durch Reduktion des oben beschrie-
benen Chlor-methyl-naphthochinons mit Zinnchloriir “in
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Eigessig-Lostng gewannen und durch Umkrystallisieren aus Benzol
gereinigt. Lange -Nadeln, die auch nach mehrmaligem Umkrystalli-
gieren schwach rosafarben blieben; sie fiarben sich im. Schmelz-
punktrohrchen von -130° ab dunkel und sclimelzen unscharf bei
etwa 1600. In Alkoho! und Eisessig leicht, in Benzol miBig, in
Benzin ziemlich schwer. 1§stich.
0.0828 g Sbst.: 0.0569 g Ag CL
CiiH03CL  Ber. CI 17.04. Gef: Ol 17.00.
Diacelylverbindung. Aus Eisessig krystallisiert sie in feinen,
farblosen Nadeln und schmilzt bei 1940,
0.0596 g Shst.: 0.0291 g Ag CL
CiyH,;30,CL Ber. Cl 12.12. Gef. C1 12.05,

2.3-Dibrom-2-methyl-14-dioxo-tetralin (VIL).

1.72g 2-Meth yl-14 -naphthochinon, in 8cem Lisessig
geldst, wurden mit einer Losung von 1.6 Brom in 5cem Fisessig
versetz{ und das Gemisch 36 Stdn. im Dunkeln aufbewahrt. Setat
man jetzt vorsichtig Wasser zu, dann fillt das Reaktionsprodukt
krystallisiert aus. Es besteht zum grofiten Teil aus, der gewiinsch-
ten Dibromverbindung; nebenher ist etwas 2-Methyl-3-brom-
l14-naphthochinon entstanden, von dem wman es befreif, in-
dem man zweimal aus -Alkohol und einmal aus Gasolin (Sdp.
70-—80°) umkrystallisiert. Man erhilt so ganz schwach gelb ge-
fiirbte, sternenformig zusammengelagerte, derbe prisinatische Kry-
stalle. Schmp. 107° In Chloroform und Benzol leicht oslich,
mittelmiifig in Alkohol, Eisessig und Benzin.

0.1709 ¢ Sbst.: 0.2508 g CO,; 0.0855 g H,O0. — 0.1305 g Sbst.:
01474 g AgBr.

CiyHs O3 Bra. Ber. C 39.77, L 2.43, Br 48.16.
Gef. » 39.98, » 2.33, » 48.08.

Gegen verd. Natronlauge ist die Dibromverbindung bestindig.
Von konz. Schwefelsiure wird sie beim Erwirmen unter Brom-
wasserstoff-Entwicklung geldst; dabei entsteht das 2-Methyl-
3-brom-14-naphthochinon. Erhitzt man die Dibromverbin-
dung auf dem Wasscerbad, dann bleibt sie oft lange Zeit unver-
indert, am dann plbtzlich, unter kriftiger. Bromwasserstoff-Ent-
wicklung zusammenzuschmelzen,

2-Methyl-3-brom-1l4-naphthochinon (IX),
Die Losung vou 2g der vorher beschriebenen Dibromverbin-
dung in; 15 cem Kisessig wird hach Zugabe von 1 g kryst. Natrium-
wcetat 10 Min. sich selbst iiberlassen und dann ‘5Min. im ge-
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linden Sieden gehalten. Das mit Wasser gefillte Reaktionsprodukt
wird durch Umkrysta.llisiefen aus Alkohol gereinigt. Gelbbraune
Nadeln; Schmp. 151%; in Aceton und Chloroform leicht 15slich,
weniger leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol, ziemlich schwer
in Benzin.

0.1344 g 8bst.: 0.25664 g CO;, 0.0349 g H;0. — 00720 g Sbsi:
0.0536 g AgBr.
CiHzO3Br. Ber. C 52.59, H 2.81, Br 81.83.
Gef. » 52.43, » 2.90, » 31.69.

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

3-Brom-2-methyl-1.4-dioxy-naphthalin.

Dieses Hydrochinon 146t sich aus dem Brom-methyi-
naphthochinon mit Zinnchloriir gewinnen. Reiner und in bes-
serer Ausbeute erhilt man es, wenn man eine Losung des Chinons
in dem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Ather bei gewdhnlicher
Temperatur 16st und mit Zink und konz. Salzsiure, die’tropfen-
weise ganz allmihlich zugefiigt wird, reduziert. Die nach be-
endeter Reaktion farblose Atherflitssigkeit wird mehrmals mit verd.
Salzsdure ausgeschiittelt und der Ather dann abgeblasen. Nach
dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator krystallisiert man aus Benzol
am. Farblose, prismatische Krystalle oder Nadeln, die sich im
Schmelzpunktrohrchen von 95° ab dunkel firben und spiter ver-
kohlen, ohne daf ein eigentliches Schmelzen zu beobachten ist.
In Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol mittelmifig, in Benzin
schwer 19slich,

0.0410 g Sbst.: 0,0306 g Ag Br.

Ci1HyOyBr. Ber. Br 31.59. Gef. Br 31.76.
An der Luft firbt sich das Hydrochinon dunkelviolett.

Diacetylverbindung. Aus Benzol umkrystallisiert, farblose Na-
deln; Schmp. 2090,
0.0987 g Shst.: 0.06564 g Ag Br.
CisH,30,Br. Ber. Br 23.71. Gef. 23.89.

33’ -Dimethyl-1.1'-naphthidin- (4.4") (IV).

5g schwefelsaures Salz aus 2-Methyl-1-amino-naphtha-
lin 19st man in 25cem Eisessig und fiigt zur siedenden Ldsung
2 Tropfen Perhydrol. Alsbald scheiden sich aus der heiflen Lé-
sung hell schillernde Krystillchen aus, die meist schwach violett
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gefirbt sind. Sie werden abfiltriert und das Filtrat nochmals mit
zwel Tropfen Perhydrol versetzt. Es schieden sich wieder Kry-
stalle aus, und man kann dann diesen Vorgang noch ein drittes
Mal mit Erfolg wiederholen. Schliefllich tritt keine Ausscheidung
wmekr ein und aus’der verbleibenden Losung 1iBt sich das 2-Me-
thyl-1.4-naphthochinon gewinnen.

Die vereinigten Krystallabscheidungen werden durch mehr-
maliges Auskochen mit Alkoho] gereinigt. Ausbeute 2g. Es liegt
ein schwefelsaures Salz vor, aus dem man mit Ammoniak, unter
Zugabe von Atkohol, das freie Amin gewinnt. Durch Ausziehen
wit heilem Alkohol trennt man das gewiinschte Reaktionsprodukt
von einer in Alkohol unldslichen Beimengung. Aus der alkoholi-
schen Losung fillt man mit Wasser die-Aminoverbindung wieder
aus, trocknet sie und krystallisiert sie aus hochsiedendem Ga-
solin (Sdp. 120—1500) um. Auch aus Alkohol liBt sie sich
amkrystallisieren.  Glinzende, prismatische Krystalle, farblos,
Schmp, 213°.

0.1075 g Sbst.: 0.3320 g COy, 0.0617 g HsO.

C;3H3N3. Ber. C 84.57, H 6.46, Gef. C 84.20, H 6.42.

Leicht 16slich in Benzol, miBig in Alkohol, ziemlich schwer
in Benzin. Das salzsaure Salz ist in kochendem Wasser 18slich,
das schwefelsaure Salz kaum.

Die Losung des Dimethyl-naphthidins in Eisessig wird auf
Zusatz einer Eisenchlorid-L&sung weinrot. Salpetrige Siure ver-
orsacht die gleiche Firbung.

Diacetylverbindung. Scheidet sich qus der Ldsung der Diami-
aoverbindung in Essigsiure-anhydrid in feinen Krystallen aus. Schmilzt
Gber 3000.

0.1185 g Sbst.: 7.2 ccm N (119, 755 mm).

cstuO'Nm Ber. N 7.07. Gef. N 7.25,

Daf in der Verbindung CyHyyN: wirklich ein Dimethyl-
saphthidin vorliegt und nicht das 4-Amino-di-{2-methyl-1-
naphthyl]-amin, geht aus dem Verhalten des Amins gegen
p-Nitro-benzaldehyd hervor: es treten zwei Molekille des Alde-
hyds in Reaktion.

N,N’-Di-(p-Nitro-benzyliden)-[3.3"-dimethyl-1.1"
naphthidin-4.4'].

Die kochende alkoholische Lésung von 0.63g des Dimethyl-
naphthidius wird in eine alkoholische Lésung von 1.2g p-Nitro-
benzaldehyd (das Doppelte der berechneten Menge) gegossen, eine
Spur konz. Salzsiure zugefiigt und das Ganze 5 Min., gekocht.
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Die Benzylidenverbindung scheidet sich-in .roten. Krystillchen aus:
Ausbeute 1.15g, berechnet 1.2g.

Wiire ‘die Verbindung. C3»HyoNa: das 4-Amino-di-[2-methyl-i-naphe
thyl-amin, dann hitten aus den 0.63 g im besten Fall nur 0.89 g der Nitrg-
benzylidenverbindung entstehen konuen.

In den gebi"auchli'che‘ny Losungsmitteln, abgesehen von Nitro-

benzol, sehr schwer .1l6slich.
CasHigN,04 ). Ber. C 74.72, H 4.53.
Gef. » 74.86, 74.94, » 5.05, 5.19.

Wird statt des schwefelsauren Salzes das Ifreie 2-f\letl;yl-1-amino,-
naphthalin "in alkoholischer Ldsung mit Perhydrol kurze Zeit erwirmt.
dann bleibt es unverindert.

Versetzt man' eine Eisessig-Losung des schwefelsauren Salzes
leiB nach und nach mit einer wibBrigen Ldsung von Eisenchlorid,
dann ruft jeder Tropfen des Eisensalzes zunichst ecine Griin-
fatbung hervor, die aber sofort wieder verschwindet. Aus der
schwach rot gefirbten Losung scheidet sich bald das Sulfat des
Dimethyl-naphthidins ab. Gibt man zuviel Eisenchlorid hinzu
dann erhilt man eine weinrote Losung, wie sie unmittelbar aus
dem Naphthidin und Eisenchlorid entsteht.

Wird eine REisessig-Losung des schwefelsauren 2-Methyl-1-
naphthylamins ‘mit roher, salpetrige Sdure enthaltender Schwefel:
séure versetzt, dann wird die Losung zuerst griin; erwirmt man
gie im Wasserbade, dann firbt sie sich von der Oberfliche aus
blau, indem offenbar Stickoxyd Luftsauerstoff aufnimmt, worauf
dann Oxydation erfolgt. Beim Schiitteln verschwindet die blaue
Farbe, um alsbald’ wiedérzukehren. Dds wiederholt sich hiufig,
bis schlieBlich die Blaufirbung ausbleibt und sich Dimethyl-
naphthidin-Sulfat ausscheidet,

1) Die bei der Berechnung der gefundenen Werle benulzten Zahlen
sind verloren gegangen.



