Uber 1.5-Diamino-2.6-dihydroxynaphthalin

Von Heinz Pavur und GEREARD ZIMMER

Inhaltsiibersicht

Es werden Méglichkeiten zur Herstellung von 1.5-Diamino-2. 6-dihydroxynaphthalin-
dihydrochlorid beschrieben, und es wird sein Verhalten gegeniiber einigen Dehydrierungs-
mitteln untersucht.

Die Darstellung des 1.5-Diamino-2. 6-dihydroxynaphthalin-dihydro-
chlorides (IT) wurde auf folgenden Wegen vorgenommen:
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1. 2.6-Dichlornaphthalin, das aus dem nach Korrscr?) leicht erhilt-
lichen 2-Hydroxy-6-bromnaphthalin durch Umsatz mit Phosphorpenta-
chlorid nach FRANZEN u. STAUBLE?2) zugénglich ist, wird nach Prccor u.
SrinaEr3) mit Salpetersiure unterhalb von 15°C zum 1.5-Dinitro-2, 6-
dichlornaphthalin mit 60%, Ausbeute nitriert. Durch Hydrolyse mit

1) C. F. KoELscH, in Org. Syntheses 20, 18 (1940).
2) H. FrRaNZEN u. G. STAUBLE, J. prakt. Chem. 103, 370 (1922).
%) H. A. Preeorr u. F. H. SLINGER, J. chem. Soc. [London] 1952, 259.
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15proz. Natronlauge unter Zusatz von KupferI-chlorid im Bombenrohr
erhilt man das 1. 5-Dinitro-2. 6-dihydroxynaphthalin (I) in einer Ausbeute
von 299% d. Th.

Diese geringe Ausbeute war fiir uns Veranlassung, nach einem weiteren
Wege zur Darstellung dieses Zwischenproduktes zu suchen.

II. Durch Alkalischmelze von Schéffersalz ist 2. 6-Dihydroxynaphtha-
lin leicht zuginglich, das nach CHAKRAVARTI u. Pasupratr?) in Eisessig
zum 1.5-Dibrom-2. 6-dihydroxynaphthalin bromiert wird. Durch Um-
16sen aus Dioxan ist es sehr leicht in Form farbloser Prismen erhéltlich,
die an der Luft violett werden.

Nach DanMERr?®) wird das 1-stindige Bromatom im 1.6-Dibrom-2-
hydroxynaphthalin in Eisessig durch Natriumnitrit glatt gegen die Nitro-
gruppe ausgetauscht. Gleichermafien stellten FRANZEN u. STAUBLE?) aus
dem 1.3.6-Tribrom-2-hydroxynaphthalin das 1-Nitro-3. 6-dibrom-2-hydr-
oxynaphthalin her.

In Analogie zu diesen Beispielen gelang es uns unter Einhaltung be-
stimmter Bedingungen die Bromatome im 1.5-Dibrom-2.6-dihydroxy-
naphthalin mit Natriumnitrit durch Nitrogruppen zu substituieren. Die
Ausbeute an 1. 5-Dinitro-2. 6-dihydroxynaphthalin (I) betrdgt 759, d. Th.
Die gelben Blittchen oder Nadeln sind in verd. Alkalien mit dunkelroter
Farbe ldslich und werden mit Sduren unverdndert wieder ausgefillt.
Sie sind I6slich in Athanol, Ather und Dioxan, schwer lslich in Benzol
und unloslich in Chloroform oder Wasser.

Zur erfolgreichen Reduktion dieser Nitroverbindung wurde ein Ver-
fahren von THIELE u. DiMroTn®) gewihlt, das ein leicht oxydables
o-Aminonaphtholsystem durch Salzbildung bestindig macht. Dazu kocht
man das 1.5-Dinitro-2. 6-dihydroxynaphthalin (I) in einer Lisung von
ZinnlII-chlorid in Eisessig, die mit Chlorwasserstoff gesattigt ist. Man
kann ein farbloses, zinnhaltiges Kristallisat isolieren, das durch einfaches
Umkristallisieren aus verdiinnter Salzsdure zinnfrei das hellgraue 1.5-Di-
amino-2. 6-dihydroxynaphthalin-dihydrochlorid (IT) liefert. Es ist gut
wasserlgslich und seine wiésserige Losung wird an der Luft sofort blau.
Ein in die Losung getauchtes Stiick Baumwollstoff firbt sich beim Ver-
hingen an der Luft ebenfalls blau. Durch die hohe Oxydationsanfillig-
keit war die Aufarbeitung einer an sich erfolgreichen katalytischen Hy-
drierung des 1.5-Dinitro-2. 6-dihydroxynaphthalins in Gegenwart von
Raney-Nickel bei 18 °C und Normaldruck in Dimethylformamid selbst

4) S. N. CHARRAVARTI u. V. Pasuprati, J. chem. Soc. [ London] 1937, 1861.

5) G. DAHMER, Liebigs Ann. Chem. 333, 369 (1904).

%) J. TrieLe u. O. DimroTH, Liebigs Ann. Chem. 805, 102 (1899); O. DiMroTH, Ber.
dtsch. chem. Ges. 50, 1534 (1917).
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unter Stickstoff oder nach Einleiten von Chlorwasserstoffgas wenig giin-
stig. Die freie Hydroxybase konnte von uns bisher nicht analysenrein
isoliert werden.

Weitere Versuchsreihen, das Salz oder die freie Base IT iiber andere
Zwischenprodukte herzustellen, schlugen fehl, so z. B. die Nitrierung des
2.6-Dihydroxynaphthalins, die — in Analogie zur Darstellung des 1.8-
Dinitro-2. 7-dihydroxynaphthaling durch KaAvurLER und BRAUER?) —
direkt zum 1. 5-Dinitro-2. 6-dihydroxynaphthalin fithren sollte.

Eine andere naheliegende Moglichkeit zur Bereitung von II ist die
reduktive Spaltung eines von KAUFLER und BrAUER?) durch Kupplung
von Phenyldiazoniumechlorid mit 2.6-Dihydroxynaphthalin erhaltenen
Bis-azofarbstoffes. Es gelang uns trotz Variation der Bedingungen nicht,
diesen Farbstoff erneut darzustellen.

Das 1. 5-Diamino-2. 6-dihydroxynaphthalin-dihydrochlorid (1I) diente
uns als Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von Versuchen, die es zum Ziel
hatten, das u. W, bisher unbekannte, doppelt orthochinoide System eines
1.2.5. 6-Tetra-oxo-naphthalins resp. eines seiner Derivate darzustellen.

Die Dehydrierung von II mit Luftsauerstoff, mit EisenIII-chlorid
nach KEarMaNN®), am besten jedoch mit Kaliumnitroso-disulfonat nach
TEUBER?), liefert einen blauschwarzen, kristallinen Stoff (I1T) mit bronze-
farbenem Oberflichenglanz, der nach dem letzten Verfahren recht rein
erhiltlich ist. Es hat keine Oxydation bis zum 1.2.5. 6-Tetra-oxo-naph-
thalin stattgefunden, sondern sie ist bei einem stickstoffhaltigen Zwischen-
produkt stehen geblieben. Die vollige Reinigung von I erwies sich bisher
als unmdoglich, da der empfindliche Stoff beim Umkristallisieren Ver-
anderungen erfihrt, die sich bei der Analyse vornehmlich im Sinken des
Stickstoffwertes ausdriicken.

Versuche zur Chromatographie von IIT an Aluminiumoxyd zeigten,
daB sich ein Farblack bildete, der mit keinem der iiblichen Losungsmittel
ohne Zersetzung eluiert werden konnte. Im Papierchromatogramm laft
III nur eine einheitliche blauviolette Zone erkennen (Dimethylformamid/
Wasser/Athanol, 1:1:2).

Wegen der schwankenden Analysenwerte konnten wir III keine ver-
bindliche Summenformel zuweisen. Sein Molgewicht ist in Dimethyl-
sulfoxyd zu 170 und 176 bestimmt worden. Nach der schnell verlaufenden
katalytischen Hydrierung in Gegenwart von RanEY-Nickel nimmt IIIT
1 Mol Wasserstoff auf unter Riickbildung des 1.5-Diamino-2. 6-dihydroxy-
naphthalins, das man durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Reduk-

7) F. KAUFLER u. E. BRAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3275 (1907).
8) F. KEHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1962 (1907).
%) H. J. TEuBER u. N. G61z, Chem. Ber. 87, 1236 (1954).
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tionslosung isolieren kann. Der Stoff I1I hat danach die Zusammensetzung
CoHgN,0,. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der die Bildung und
Reduktion dieses farbigen Stoffes verlaufen, sowie die Eigenschaft, mit
Diazomethan in Ather nicht zu reagieren. Man erhilt III quantitativ
zuriick, wenn man ihn fiinf Tage lang in dtherischer Diazomethanlosung
gerithrt hat.

IIT ist gegen Wasser relativ bestindig, gegen Séuren und Basen un-
bestdndig, wird schwarz und verharzt, ist nahezu unlgslich in Wasser,
unldslich in Benzol und Cyclohexan, sehr schwer 16slich in Aceton (pur-
purfarben), wenig léslich in Athanol und Methanol (blauviolett), gut
16slich in Dimethylformamid (blauviolett), m-Kresol (blau) und Dimethyl-
sulfoxyd (rotviolett).

Der Solvatochromieeffekt deutet auf die polaren Higenschaften des
Farbstoffes hin (4, 600 my in m-Kresol, 4,,,, 580 mp. in Methanol).

Die Messung der paramagnetischen Elektronenresonanz schlieft den
Radikalcharakter von III mit Sicherheit aus.

Die Struktur eines doppelten oder halbseitigen ,,Chinonimins® 148t
sich mit dem Verhalten und der Farbe sowie sonstigen Eigenschaften
von III nicht vereinbaren.

Beschreibung der Yersuche
I. 1.5-Dinitro-2.6-dihydroxynaphthalin (I)

lg 1.5-Dinitro-2.6-dichlornaphthalin wurde im Bombenrohr mit 15ml 15proz.
Natronlauge unter Zusatz von 0,3 g Kupfer(I)-chlorid 5 Std. auf 150° erhitzt. Das erhaltene
Reaktionsprodukt wurde mit konz. Salzséiure angeséuert, der braune Niedérschlag von I
abgesaugt und aus Dioxan zu gelben Nadeln umkristallisiert. Schmp. 209° (Zers.), Aus-
beute: 0,25 g (299 d. Th.).

C,6HN,0,  (250,2) ber. C 48,01 H 2,41 N 11,20
gef. € 48,81 H 2,9 N 10,97

1. 1.5-Dinitro-2.6-dihydroxynaphthalin (I)

10 g rohes 1.5-Dibrom-2. 6-dihydroxynaphthalin werden in 120 ml siedendem Dioxan
unter Zusatz von Aktivkohle gelost und durch ein Faltenfilter gegeben. Das Filtrat wird
unter Schiitteln rasch abgekiihlt, um méglichst kleine Kristalle zu erhalten. In die Sus-
pension werden 4,8 g gepulvertes Natriumnitrit gegeben und unter kriftigem Rihren
40 ml Eisessig zugetropft. Es wird 80 Min. nachgeriihrt, I wird abgesaugt und mit Eis-
essig sowie Wasser gewaschen, Rohausbeute: 3,6 g. Aus dem Filtrat 148t sich durch Zusatz
von Wasser noch eine zweite, etwas dunklere Fraktion I erhalten. Gesamtrohausheute:
5,9g, (75% d.Th.). Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren aus Benzol unter
Zusatz von Aktivkohle; gelbe Nadeln oder Blattchen, Schmp. 212° (Zers., Dunkelfirbung
ab 200°).

CoHN,0y (250.2) ber. C 48,01 H 2,41 N 11,20

gef. C 48,31 H 2,46 N 10,72
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1.5-Diamino-2.6-dihydroxynaphthalin-dihydrochlorid (II)

a) Reduktionslosung. 226 g SnCl, - 2H,0 werden in 400 ml Eisessig durch Ein-
leiten von 100 g Chlorwasserstoffgas gelogt und mit Eisessig auf 500 ml aufgefiillt. Nach
einigen Tagen wird gegebenenfalls von einem geringfiigigen Schlamm abdekantiert.

b) Reduktion. 5 g 1.5-Dinitro-2.6-dihydroxynaphthalin werden mit 50 ml Reduk-
tionslésung versetzt und langsam am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach etwa
15 Min. scheiden sich gelbbraune Kristalle ab. Zu diesem Zeitpunkt werden 30 ml konz.
Salzséiure zugegeben und das Erhitzen 5 Min. lang fortgesetzt. Nach dem Abkiihlen wird
abgesaugt und mit Eisessig bis zum Farbloswerden des Filtrates gewaschen. Das gelb-
braune Rohprodukt wird in siedend heiflem, mit einigen Tropfen verd. Salzsdure ange-
siduertern Wasser gelost, kurz mit Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Zu dem heillen
Filtrat wird unter Riihren gerade soviel konz. Salzsiure gegeben, bis die Kristallisation
einsetzt. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und das gelblichgraue Produkt auf Ton
getrocknet; Ausbeute: 4,2 g (809 d. Th.).

CoHCLN,0, (263,1)  ber. C 45,66 H 4,60 N 10,64 Cl 26,95
gef. C 45,656 H 4,76 N 10,48 Cl 26,90

Farbstoff I11 durch Dehydrierung von II mit Frémys Salz

2,63 g IT werden in 500 ml Wasser gelost. Die Loésung wird dabei schwach blau. Bei
0—b° wird unter Rijhren die Losung von 12 g Kalium-nitrosodisulfonat und 1,6 g Natrium.
acetat in 500 ml Wasser zugetropft. Der sich bildende feinkristalline blaue Niederschlag
wird abfiltriert. Eine Reinigung erfolgt durch Umbkristallisieren aus 200 ml warmem
Dimethylformamid, indem die filtrierte Losung des Farbstoffs mit 500 ml siedendem
Wasser versetzt wird. Nach dem Abkiihlen kénnen kleine dunkelbronzefarbene Kristalle
gewonnen werden, die bis zum Farbloswerden des Filtrates mit Wasser gewaschen werden;
Ausbeute: 1,5 g. Der Farbstoff IIT schmilzt nicht bis 320°, zersetzt sich jedoch dabei.

[Analysen fir C,0H,N,0, (188,2)]  ber. C 63,82 H 4,28 N 14,89
gef. € 63,63 H 4,49 N 14,17

63,42 4,14 1415

62,95 4,14 13,90

Hydrierung des Farbstoffs IIT zum 1.5-Diamino-2.6-dihydroxy-naphthalin und
Uberfithrung in IT

10 ml Dimethylformamid wurden in Gegenwart von RaNgv-Nickel vorhydriert, bis
kein Wasserstoff mehr verbraucht wurde. Dann wurden 50 mg Farbstoff 11T zugegeben
und die Hydrierung durchgefiihrt. Bei der nach 10 Min. eingetretenen Entfarbung kommt
die Reaktion nach Verbrauch von 7 cm? Wasserstoff (entspr. 1 Mol) zum Stillstand. Nach
dem Abfiltrieren des Katalysators unter Ausschiu von Luft konnte bei schnellem Arbeiten
das 1.5-Diamino-2.6-dihydroxynaphthalin durch Zusatz von konz. Salzsiure in Form
seines Dihydrochlorides (II) isoliert werden; Ausbeute: 47 mg (67%, d. Th.).

Bei der quantitativen Hydrierung!®) in Anlehnung an Weveawp und WERNER!)
wurde ebenfalls die Aufnahme von einem Mol Wasserstoff beobachtet:

10) Fir die Durchfiihrung der Hydrierungen danken wir Frau Chem. Ing. ERIKa
MaNTEY.
1) . WEYGAND u. A. WERNER, J. prakt. Chem. (2) 149, 330 (1937).
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Substanz Formel Molgewicht | Einwaage | Katalysator | Losungsmittel
I CoHgN, O, 188,2 3,2 mg PtO, Methanol
I1I CoHgN,0, 188,2 4,0 mg PtO, Methanol

v (ml) t° l p (mm) ‘ i gef. [ ber. Ain 9,
0,44 24,5 772 1,07 1 +7
0,56 24,5 767 1,08 1 +8

Berlin, II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Méarz 1962.



