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0bet 0xyderivate des Naphtoehinons 
VOn 

P. Fr iedHinder  und L. Si lbers tern.  

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologische,~ Oewerbemuseums 
zu Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 6. M~irz 19020 

W/ihrend die Oxyanthrachinone  ihrer technischen Bedeu- 

tung entsprechend eine sehr eingehende Bearbeitung gefunden 

haben, liegen tiber die Oxyderivate  des a- und ~-Naphtochinons 

nur verh/iltnism/if3ig wenige Unte rsuchungen  vor. Unsere 

Kenntnis dieser Verbindungen beschr/inkt sich bisher auf das 

[~-Oxy-~.-naphtochinon und das Juglon der Walnusschalen:  
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Isonaphtazarin, 

wqihrend die Theor ie  im Ganzen 9 Monooxy-  und 23 Dioxy- 
(~- und ~-)-naphtochinone voraussehen  ltisst. Es  war anzu- 
nehmen, dass die Eigenschaften derartiger isomerer Verbin- 
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dungenvon der relativen Stellung der substituierenden Hydroxyl- 

gruppen sehr stark modificiert werden wtirden, und es schien 

von Interesse, diese Verh~Itnisse durch Darstellung neuer 

Isomeren Idarzustellen. Zugleich hofften wir, hiemit einen 

Beitrag zur Aufklttrung einiger Pflanzenstoffe, die wie das 

Lapachol vermuthlich als Oxynaphtochinonderivate aufgefasst 

werden miissen, zu geben. 

Ffir die Darstellung yon Oxy- und Dioxynaphtochinonen 

l~isst sich vortheilhaft eine Methode anwenden, die ftir die 

Gewinung von ~.- und ~-Naphtochinon selbst schon seit l&n- 

gerer Zeit benutzt wird. Letztere bilden sich bekanntlich meist 

sehr glatt bei der Einwickung saurer Oxydationsmittel auf p- 

oder o-Amidonaphtole oder Diamidonaphtaline, die sich ihrer- 

seits sehr leicht dutch Reduction der p- oder o-Azoderivate der 

Naphtole oder Naphtylamine erhalten lassen. Verwendet man 

an Stelle der letzteren combinationsf~ihige D i o x y n a p h t a l i n e  

oder A m i d o o x y n a p h t a l i n e ,  so resultieren zun~ichst Diamido- 

naphtole, respective Amidodioxynaphtaline, die bei der Oxy- 

dation Oxynaphtochinone liefern. Auf diesem Wege konnte 

beispielsweise eine neue Synthese d e s J u g l o n s  aus 1,8-Di- 

o x y n a p h t a l i n  erzielt werden, die Disazoderivate desselben 

lieferten bei gleicher Behandlung N a p h t a z a r i n ,  aus 2,3-Dioxy- 

naphtalin entstand I s o n a p h t a z a r i n ,  aus den Monoazoderi- 

vaten des 2, 3, 8-Trioxynaphtalins ein neues isomeres Naphta- 
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Die zu diesen Dm'stellungen erforderlichen Ausgangs-  

producte  waren  Zum Theil  schon yon dem einen yon uns vor 

l~.ngerer Zeit beschrieben,  zum Theil  wurden  sie zu diesem 

Zweck  neu dargestel l t  und dutch  einige Derivate ngher charak-  

terisiert. Einige waren  zwar  in Patentschrif ten erwHhnt, abet  

nicht nHher beschrieben,  so dass  auch hier ErgS.nzungen 

wt inschenswer t  erschienen. 

J u g l o n .  

OH 0 
/\/\ 

' I t \/\/ 
o 

Das Ausgangsp roduc t  f/Jr die Darste l lung dieser schon 

yon B e r n t h s e n  und S e m p e r  synthet isch erhaltenen Ver- 

b indung bildete das 1,8-Amidonaphtol ,  das sich nach der 

Pa ten tbeschre ibung  der Badischen AniIin- und S o d a f a b r i k  

(D. R. P. 55404) beim Schmelzen  yon 1 ,8-Naphtylaminsul fo-  

sb~ure mit .%tznatron bei 200 bis 220 ~ bildet. Die Ausbeute  an 
reiner Subs tanz  war  beim Arbeiten im kleinen wegen  ihrer 

grofgen Oxyda t ionsne igung  eine wenig  befriedigende. Wit  

erg~.nzen die Angaben  der Patentschrif t  durch folgende Beob- 

achtungen.  
3 6  s~ 
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Das S u l f a t  krystallisiert aus heif3em Wasser  in 

schwer  18slichen Kryst~illchen yon der Zusammense tzung  

(CloH~OHNH2).~H2SQ. 

0"126 g verbrauchten bei der Titration 5"8 c1i~ 3 Kalilauge 

(1 cm 3 - - 0 " 0 0 5 3 1 7  g KOH). 

In 100 Theilen: 
Oefunden Berechnet 

H~SO~ . . . . . . .  22"01 22" 10 

Das s a l z s a u r e  Salz ist in concentrierter Salzs~iure 

schwer 15slich und fg.llt damit aus w~isseriger LSsung in farb- 

losen Krystallen aus, die sich an der Luft ziemlich schnelI 

grau fS.rben. 

0 " 2 8 9 g  verbrauchten 15" 2 cm 3 Kalilauge. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C:oHoOH. NHoHC: 

HC1 . . . . . .  17"93 18"67 

Das Keie Amidonaphtol wird zweckm~ii3ig aus semen 

Salzen in concentrierter L6sung mit etwas Soda abgeschieden, 

mit Benzol aufgenommen und krystallisiert daraus auf Zusatz 

von Ligroin in weissen Nadeln, die sich an der Luft grau 

f~irben. Schmilzt unter Schw~irzung bei 94 bis 97 ~ 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0" 1972g  Substanz ~ 0 " 5 4 1 g  CO 2 und 0" 1 0 i T g  H.~O. 

0" 1355g  Substanz ~--- 1 l "3 c~r 8 N bei 16 ~ und 735 r162 

In 100 Theilen: 
Berechnet fSr 

Gefunden C~0HGOHNH 2 

C . . . . . . . . . .  74" 90 75" 47 

H . . . . . . . . .  5"73 5"67 

N . . . . . . . . .  9"  29 8" 80  

Erhitzt man das trockene Hydrochlorat  einige Minuten 

mit circa der doppelten Menge Essigst iureanhydrid und etwas 
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wasser f re iem Natr iumacetat ,  so entsteht  eine (alkaIilOsliche) 

M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g ,  die aus hei6em Wasse r  in farblosen 

Krystal len yore Schmelzpunkte  138 ~ erhalten wird. 

0" 142g  Subs tanz  - -  0 ' 5 0 7  2" CO 2 und 0 " 0 8 0 5 g H 2 0 .  

0 " 2 4 9 1 g  Subs tanz  ~ 15"3 c m '  N bei 22 ~ und 716 ram. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet ffir 

Gefunden C10Ha(OH ) NHCOCH a 

C . . . . . . . .  68" 79 69" 9_,6 

H . . . . . . . .  6"29 5 "97 

N . . . . . . . .  6" 99 6" 97 

Amidonaphto l  vereinigt  sich in ess igsaurer  L/Ssung mit 

einem Molecfile einer Diazoverb indung  zu Monoazofarbstoffen,  

die bei weiterer  Einwirkung eines zwei ten Molectils einer 

Diazoverb indung  namentl ich bei Gegenwar t  yon e twas Soda 

leicht in Disazoderivate/_'tbergehen. 

Die in tiblicher Weise  erhaltene Combinat ion mit diazo- 

tierter Sulfanils~iure bildet einen granat rothen Niederschlag. 

Derselbe wurde  mit Z inks taub  und verdt innter  Salzs~ure bis 

zur  vtSlligen Entft trbung gekocht,  das Filtrat mit Eisenchlorid 

versetzt  und in ldeinen Port ionen mit W a s s e r d a m p f  destilliert. 

Das t ibergehende J u g l o n  wird dem gelben Destillat dutch  

Ausschfi t te ln mit  Chloroform entzogen und durch Krystalli- 

sat ion aus  Alkohol in gelbrothen Nadeln erhalten. 

Die Eigenschaf ten  desselben s t immen mit den in der 

Li teratur  angegebenen  v611ig iiberein. Schmilzt  bei 151 ~ unter  

vorhergehender  Schw~trzung (bei circa i 25 ~ 15slich in Alkalien 

mit purpurrother ,  in concentr ier ter  Schwefels~ure mit b lu t rother  

Farbe. 

0 ' 1 9 7 3 g  Subs tanz  = 0 " 4 9 5 7 g  CO s und 0 " 4 9 5 2 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet ftir 

Gefunden C,oH60 a 

C . . . . . . . . .  68 .52  68"93 

H . . . . . . . . .  3" 65 3" 45 
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Naphtazarin. 

OK 0 

i \/\/ 
o 

Der Beweis ffir die Corlstitution des Naphtazarins als 
7, 8-Dioxy-~.-naphtochinon wurde in aller Sch/irfe zuerst yon 
\~V. Wi l l  1 erbracht, welcher die Verbindung durch Oxydation 
yon 1,4, 7, 8-Tetraamidonaphtalin erh{elt. Combiniert man nun 
1,8-Diamidonaphtalin in schwach essigsaurer LSsung bei- 
spielsweise mit 2 MolecQlen diazotierter Sulfaniis/iure und 

reduciert den entstehenden schwerl6slichen, blauvioletten Dis- 
azofarbstoff, so konnte es a priori zweifelhaft sein, ob das 
neben Sulfanils/iure entstehende Tetraamidonaphtalin mit dem 
von \Vill  erhaltenen identisch oder isomer (und dann v o n d e r  
Stellung 1,4, 5, 8) ist. Ersteres ist allerdings wahrscheinlicher, 
denn nach den Erfahrungen der Azofarbenchemie erschwert 
eine substituierende Gruppe in der Stellung 3 oder 4, offenbar 
durch sterische Hinderung, den Eintritt des Diazorestes in 4, 
und diese Beobachtung trifft aueh bier zu. Die reducierte 
LOsung f~irbt sich an der Luft schneiI blau, dann roth und 
enth~lt dann dutch 5_ther extrahierbares Naphtazarin, das dutch 
seine charakteristischen Reactionen (Sublimierbarbeit, korn- 
blumenblaue LOsung in Alkalien etc.) zweifellos als solches 
identificiert werden konnte. 

Dieselbe Verbindung wurde auf analogem W'ege auch 
aus den Disazofarbstoffen des 1,8-Dioxynaphtalins, respec- 
tive des 1,8-Amidonaphtols erhalten, so dass aIso auch bier 
der Eintritt des ersten Molectils einer Diazoverbindung in die 
Parastellung, der des zweiten in die Orthostellung zur OH- 
oder NHe-Gruppe erfoIgt. 

Die Analyse des auf diesem Wege erhaltenen Naphtazarins 
ergab: 

1 Ber., XXVIII, 2234. 
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0"2057g Substanz = 0"4785g CO 2 und 0"0636g H20. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C10H604 

C . . . . . . . . .  63" 44 63' 00 
H . . . . . . . . .  3"44 3' 16 
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Naphtochinonderivate aus 2,3-Dioxynaphtalin.  

Das zu nachstehenden Versuchen ben/itzte 2,3-Dioxy- 
naphtalin wurde theils nach den Angaben yon P. Fr iedI~tnder  
dutch Erhitzen yon 2,3-Dioxynaphtalin-6-sulfos~ture mit ver- 
dtinnter Schwefels~ure im Rohre dargestellt, theils erhielten 
wit durch die Liebenswfirdigkeit der Farbwerke Hbchst und 
der Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Comp. eine grSffere 
Quantit~it der Verbindung zur VerfCigung gestellt und sagen 
denselben auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

2,3-Dioxynaphtalin zeigt in seinen Reactionen eine sehr 
viel gr~513ere .~,hnlichkeit mit Brenzkatechin als das isomere 
1,2-Dioxynaphtalin (}-Hydronaphtoehinon). (F~rbung mit Eisen- 
chlorid, Combinationsf~ihigkeit mit Diazoverbindungen, Unf/ihig- 
keit in ein o-Chinon Ctberzugehen.) Wit stellten die noch nieht 
beschriebenen Methyl- und Athyl~ither des 2, 3-Dioxynaphtalins 
dar und fanden, dass namentlich der Monomethyl~ither eine 
auffallende ,'~hnlichkeit mit dem Guajakol besitzt, die sich nach 
einer freundlichen Mittheilung yon Herrn Dr. S. Fr~inkeI sogar 
auf die physiologische Wirkung zu erstrecken scheint. 

Ffir die Methylierung des 2, 3-Dioxynaphtalins verwandten 
wir Dimethylsulfat und erhitzten dasselbe in alkoholischer 
L/3sung unter Zugabe der entsprechenden Menge Atznatron 
circa 1/~ Stunde. Auch bei Anwendung der berechneten Menge 
S04(CHa) ~ verl~iuft die Monomethylierung nicht glatt; es bildet 
sich vielmehr neben etwas unangegriffenem Dioxynaphtalin 
gleichzeitig Dimethyldioxynaphtalin, deren Trennung yon dem 
Guajakol der Naphtalinreihe in folgender Weise vorgenommen 
wird. Nach Zusatz von Wasser wird der Aikohol auf dem 
Wasserbade vertriebeu, hierauf mit Natronlauge sehr stark 
alkalisch gemacht und mit 2a.ther wiederholt ausgeschtittelt, 
welcher nur den Dimethyliither aufnimmt. Die extrahierte 
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alkalische LSsung wird anges/iuert und mit Wasserdampf 
destilliert; Monomethyl~tther geht tiber, w~ihrend Dioxynaphtalin 
zurtickbleibt. (Bei der Aufarbeitung einer Methylierung yon 
808 Dioxynaphtalin wurden 328 zurtickgewonnen und 27 g 
Mono-, l 7 g Dimethyl~ther erhalten.) 

M o n o m e t h y l - 2 , 3 - d i o x y n a p h t a l i n .  Farblose Nadeln 
yore Schmelzpunkte 108 ~ riecht guajakoi/ihnlich, namentlich 
beim Erw~irmen oder Erhitzen mit Wasser. Leicht 15slich in den 
gebr/iuchlichen LSsungsmitteln. Die alkoholische Lbsung wird 
durch Eisenchlorid grfin gef~irbt. 

0 '  1058 g Substanz --  0'  2946 g CO s und 0" 0571 g H~O. 

In 100 Theilen: Berechnet Nr 
GeNnden C10HGOH OCH a 

C . . . . . . . .  75"93 75"86 
H . . . . . . .  5"99 5"75 

Dimethy l -2 ,  3 - D i o x y n a p h t a l i n .  Bildet sich quantitativ 
bei Anwendung yon 2 Molectilen SO~(CH~)~. Farblose, mit 
Wasserdampf ziemlich sehwer fltichtige Nadeln yon intensivem 
neroli/ihnlichen Geruche. Schmelzpunkt 115 his 116 ~ 

0 "1493 g Substanz --  0" 4202 g CO~ und 0" 0873 g H~(). 

In 100 Theilen: Berechnet f/ir 
Gefunden C10HG(OCH3) 2 

C . . . . . . . . . .  76" 75 76" 59 

H . . . . . . . . .  6"49 6"38 

Die Athyltither wurden dutch Athylieren mittels Jod~thyl 
dargestellt. Trennung wie oben. Der M o n o ~ i t h y l ~ i t h e r  
C~oH6OH.OC, H 5 schmilzt bei 109 bis 110 ~ der Di~ithyl~ither 
bei 96 bis 97~ 

2,3-Dioxynaphtalin vereinigt sich sowohl mit einem, wie 
mit zwei Molectilen einer Diazoverbindung zu Mono-, respective 
Disazofarbstoffen. Erstere werden zweckm~il3ig in schwach essig- 
saurer, letztere in alkalischer LSsung hergestellt. So erh~ilt man 

B e n z o l a z o d i o x y n a p h t a l i n  C6t-I~N = N.CloH~ (OH).~ 
beim Eintragen einer schwach salzsauren LSsung yon Diazo- 
benzolchlorid aus 128 Anilin in eine feine, schwach essigsaure 
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Suspension von 20~r Dioxynaphtalin, wie sie durch Ftillen 

der LSsung desselben in Natronlauge mit Essigstiure entstebt, 

und mehrstiindiges Rf~hren. Der in Wasser unlOsliche Farbstoff 

krystallisiert aus Alkohol in schSnen, metallisch gl~inzenden 
Nadein; die gelbbraune alkalische LOsung schl~igt dutch Stiuren 

in ein reines gelbliches Roth urn. 

0 '1559g Substanz --- 0"4142g CO~ und 0"0752g  H~O. 

In 100 Theilen: Berechnet ffir 
Gefunden C1GHI20_oN~ 

C . . . . . . . . .  72 '45 72"73 

H . . . . . . . . .  4 '  60 4" 53 

Die in analoger Weise dargestellte Combination Napht- 

thionstiure-Dioxynaphtalin 15st sich in heif3emWasser schwierig 

mit safraninrother Farbe, die dutch Alkalien in gelbbraun um- 

schl~gt. Bei der Reduction werden s~mn~tIiche Azofarbstoffe 

nattirlich in gleicher Weise gespalten, doch eignet sich fCir die 

Darstellung yon 

Amidodioxynaphtalin 

NHo 

oH 

H 

aus L6slichkeitsgrfinden am besten die Combination Sulfanil- 

sS.ure-Dioxynaphtalin, die noch feucht in eine concentrierte 
LOsung von Zinnchlorth" in concentrierter Salzs/iure eingetragen 
und damit bis zur v/51Iigen Entf~irbung erwts wird. Auf 

Zusatz yon mehr rauchender Salzs~iure scheidet sich dann 

beim Erkalten ein weif3er krystallinischer Niederschlag des 
salzsauren, respective Chlorzinndoppelsalzes des Amidodioxy- 
naphtalins ab, wS.hrend SulfanilsS.ure in L6sung bleibt. Nach 

dem Absaugen und Waschen mit rauchender Satzs/iure J6st 
man in wenig "Wasser und erhS.lt das salzsaure Amidodioxy- 

naphtalin auf Zusatz yon concentrierter Salzs~iure in farblosen 
Nadeln, die sich in Wasser Ieicht 16sen. Die freie Verbindung 
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scheidet sich aus der sauren Li3sung auf Zusa tz  yon Bicarbona:  

oder  besser  Bisulfit als weil3er, sehr oxydabler  Niederschlag 

ab, der aus  heil3em Was s e r  in Meinen weif3en Krystgt lchen 

krystallisiert .  Die Verbindung I6st sich in Alkalien wie in S/iuren 

und zerse tz t  sich ohne scharfen Schmelzpunk t  gegen 230 ~ 

unter  DunkelfS.rbung. 

0 ' 1 5 6 6 g  Subs tanz  = 11 '5 c~r ~ N bei 22 ~ und 754 ~.~.zm. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

GefL,.nden CloH~(OH)~NH ~ 

N . . . . . . . .  8" 25 8" 00 

~Zir hat ten erwartet,  in der Verbindun a die Amidogruppe  

leicht gegen Hydroxy l  aus tauschen  und so zu dem noch wenig  

untersuchten  Pyrogallol  der Naphtal inreihe ( 1 , 2 , 3 - T r i o x y -  

naphtalin) gelangen zu kSnnen. Leider verliefen zahlreiche 

Versuche nach dieser Richtung (Hydro lyse  bei hSherer  T e m p e -  

ratur, E inwi rkung  von Nitrit etc.) resultatlos. 

Versetzt  man die schwach sa lzsaure  L6sung  des Amido- 

d ioxynaphta l ins  in der K~ilte unter Umschti t teln mit  Eisen- 

ch]orid, so entsteht  zunS.chst eine intensiv blaue F/irbung, die 

wohl au[  die Bildung eines Chinonimids zurCmkzuKihren ist, 

abet  sehr schnell einer ro thbraunen Platz macht. Zur Isol ierung 
des Oxydat ionsproductes  schtittelt man zweckm/il3ig w&hrend 

der Zugabe  von Eisenchlorid mit EssigS.ther und setzt  alas 

Eisenchlorid in kieinen Portionm~ nur so Iange zu, als noch 

eine Vermehrung  der Farbenintensit : i t  zu beobachten  ist. Ein 

13"berschuss bewirkt  Verminderung  der Ausbeute,  die Fltissig- 

keit fg.rbt sich grtinlich. Der Ess ig~therr t icks tand wird hierauf  

zur Entfernung yon e twas gel{Sstem Eisen in Soda gel6st  
und aus  dem Filtrate das Cl:inon durch verdtinnte Schwefel-  

s/iure in f l immernden gelbrothen Blgttchen ausgef~illt, die zur  

v611igen Reinigung noch aus  Alkohol oder  Essig/i ther um- 

krystall isiert  werden k{Snnen. 
Die Verb indung zeigt folgende Eigenschaften:  Fast  unl6s- 

lich in Wasser ,  zerse tz t  sich bei circa 250 ~ ohne zu sublimieren;  
1/3slich in Alkalien mit intensiv blauviolet ter  Farbe;  S~iuren 
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fiillen unveriindert wieder aus. Die L/3sung in Natronlauge 

wird beim ErwS.rmen erst grtin, dann fast farblos (hellgelb). 
Beim Ans~mern f/illt ein fast farbloser K/Srper aus, der nicht 
zur KrystaIlisation gebracht werden konnte. Bisulfit 1/Sst fast 
farblos, beim Kochen mit verdfmnter Schwefels/iure wird die 
ursprtingliche Verbfndung wieder abgeschieden. Bei der Reduc- 
tion mit Zinkstaub und etwas SalzsS.ure tritt Entfg.rbung ein 
(in einer LtSsung in Natriul-nacetat); das Reductionsproduct 
konnte abet nur in harziger Form erhalten und mit Naphto- 
pyrogallol nicht identificiert werden. Dutch Eisenchlorid scheint 
daraus das Chinon regeneriert zu werden. 

Essigs~iureanhydrid ist anscheinend ohne Einwirkung. 
Anilin liefert beil-n Erwtirmen schlecht charakterisierbare K/Srper. 

Zahlreiche Verbrennungen der (stickstoffreien) Substanz 
verschiedener Darstellungen ergaben Resultate, aus denen sich 
eine plausible Formel nicht gut ableiten i/isst. Am besten ent- 

sprechen die Zahlen der Zusammensetzung C2oH,oOv, die sich 
vielleicht in 

O 0 
/ \ / \  / \ / \ , o  o, 

/ \ / oH  oH /\/i 
~ 0 ~  

auflOsen l~isst. 
Die Grenzwerte der Verbrennungen waren: 

0 '1330g Substanz = 0"3224g CO. 2 und 0"0352g H~O. 
0 '1983 X Substanz ~ 0"4779g CO~ und 0"0536g H.20. 
0 '1734 2 Substanz ~.~ 0"4182g CO~ und 0'0527 g H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I ii III 

C . . . . . . . .  66"11 65"7 65" 77 
H . . . . . . .  2"94 2"85 3"36 

Berechnet fiir 

G2oH~o07 GloHG08 

66" 1 68" 96 
3"3 3"44 

Jedenfalls liegt nicht das einfache ~-Oxy-~-Naphtochinon 
CloH60 a vor; die Substanz zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit 
Purpurogallin C~oH~O 9. 
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Isonaphtazarin. 
0 

, / \ , / \ ,  oH 
! i \/\/OH 

o 

Bei der Combination des 2,3-Dioxynaphtal ins  mit zwei 

Molectilen einer Diazoverbindung muss die Anwesenhei t  von 

Keiem .~_tzkali vermieden werden, da sonst  eine noch nicht 

aufgekUirte Zerse tzung eintritt. Wit  verfuhren in folgender 

Weise. 

12" 8 e~ Dioxynaphtal in wurden in 32 c~n ~ zetmprocent iger  

Natronlauge gel/Sst und die L/Ssung durch Zugabe yon Bi- 

carbonat  sodaalkalisch gemacht.  Hiezu gibt man zungtchst die 

H&lfte der aus 2 8 g  SulfanilsS.ure erhaltenen Diazoverbindung,  

dann 200 c1,z ~ einer zehnprocent igen SodaI/Ssung und rfihrt die 

zweite H/ilfte der Diazoverbindung ein. Die Farbe schl&gt yon 

rothbraun nach grauviolett  urn. Nach mehrstflndigem Stehen 
wird anges/iuert  und heil3 ausgesalzen. Der Diazofarbstoff  zeigt 

in saurer  L6sung eine grauviolette Farbe, die durch Alkalien 

in Rothviolett umschl~igt 

Diamidodioxynaphtalin. 
NH~ 

/\/\- OH I \ / \ / -oH 
NH~ 

] 0 ~  des Disazofarbstoffes werden in wenig Wasse r  gelSst 
und tinter Zusatz  yon 7gZinnch lo r f i r  in concentrierter  Salz- 

Miure ufid etwas metallischem Zinn bis zur vSlligen Ent- 
f~irbung reduciert. Das auf Zusatz  von rauchender  SalzMiure 

beim Erkalten ausfallende salzsaure Salz wird abgesaugt,  mit 
Salzs~iure gewaschen,  in wenig Wasse r  gel6st, etwas Zinn 
durch Kochen mit Zink entfernt und mit einer concentrierten 
L6sung von Glaubersaiz ve r se tz t  Das Sulfat des DiamJdodioxy- 
naphtalins scheidet sich in silbergl~nzenden, fast farblosen 
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Blg.ttchen ab, die sich aber selbst im Vacuumexsicca tor  infolge 

yon Oxydat ion schnell blau fih'ben und bei der Analyse rim" 

ang'enS.herte Zahlen gaben. 

0" 3456 g Substanz - -  0" 2544 g B a S Q .  

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C10H:(OH)~(NH2)2H2SO s 

S . . . . . . . .  10"2 11"1 

Die freie Base fiillt aus den Salzen durch Bisulfit, 15st in 

Alkalien wie in S~iuren, ist abet  so aul3erordentlich oxydabel ,  

dass sie nicht ntiher untersucht  wurde. ErwS.rmt man die 

w/isserige LSsung des Sulfats an der Luft, so f//rbt sie sich 

intensiv blau und scheidet einen azurblauen feinen Nieder- 

schlag einer offenbar chinonimidart igen Subs tanz  ab. Dieselbe 

ist auffallend bestg.ndig und ver/indert sich bei mehrstfindigem 

Kochen mit verdtinnter Schwefels/iure anscheinend gar nicht, 

in Gegensatz  zu dem analogen Producte  aus 1,8-Diamido- 

4, 7-dioxynaphtal in,  das dabei leicht in Naphtazarin ttbergeht. 

Concentrierte Schwefels~iure 15st braunviolett,  Alkalien blau. 

Beim ErwS.rmen mit wenig Eisenchlorid (ein lJberschuss ent- 

f~rbt) entsteht  lsonaphtazarin,  das man abet zweckm~ifiiger 

direct aus dem Sulfat oder Hydrochlor id  darsteIlt. Zu einer 

concentrierten w~isserigen LSsung wird nicht ganz die theore- 

tische Menge (2 Molectile) FeC13 in concentrierter LSsung zu- 

gesetzt,  bis die Farbenintensft/it  nicht mehr zunimmt, hierauf 

auf 80 bis 90 ~ erw~irmt und schnell wieder abgektihlt. Das 
Chinon scheidet sich hiebei in dunkelrothen Krystal len ab. 

Durch Umkrystall isieren aus verdtinntem Alkohol oder Subli- 
mieren erh~lt man es in metallisch schimmernden,  ht ibschen 

Kryst~.llchen, welche alle Eigenschaften des I s o n a p h t a z a r i n s  
zeigen. 

0 ' 1 8 3 7 g  Substanz  - -  0 '  4266 g CO~ und 0 ' 0 5 1 6 g  HsO. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C:oHt(OH)202 

C . . . . . . . .  63"31 63" 15 
H . . . . . . . .  3"12 3"15 
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2, 3-Dioxy-5, 8-naphtoehinon. 

o 

/ \ / \  oH 
\ ) \ )  oH 

o 

Das Ausgangsmaterial ffir die Darstellung dieses neuen 
isomeren Naphtazarins bildete die ~ - N a p h t o l - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o -  
s&ure, deren Darstellung und Eigenschaften bereits in einer 
~tlteren Patentschrift der Farbwerke vormals Meister, Lucius & 
Brfining (D. R. P. 22.038) beschrieben sind und die sich nach 
den Angaben durch Sulfurieren yon ~-Naphtol in beliebiger 
Menge leicht erhalten l~tsst. Die weitere Verarbeitung ist aus 
nachstehendem Schema ersichtlich. 

SOaH / \ / \ /OH 

sor \/\/\SOsH 

OH 
SO3H I 

S O 3 H / \ / \ / \  OH SO~H/N/\/Nso3H 
N ,/  

OH OH 

/\/\ oH /\/\ oH 

\/\/ \ / \ / o ~  

OH O 

~\/\ OH /\/\ oH 

NH 2 0 

Da fiber die einzelnen Zwischenproducte theils sehr un- 
genfigende, theils nicht correcte Angaben in der Patentliteratur 
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vorliegen, scheint es uns angezeigt,  unsere  Beobachtungen 

dartiber hier kurz  wiederzugeben.  

2, 3- und 2, 8-Dioxynaphtalindisulfosiiure. 

80 g }-naphtoltrisulfosaures Natron wurden  in eine auf 

190 bis 200 ~ erhitzte Schmelze aus 2 2 0 g  5 tzna t ron  und wenig 

Wasse r  allm~.hlich eingetragen und die Tempera tu r  unter Um- 

rtihren auf 240 bis 250 ~ erhOht, bis nach kurzer  Zeit das 

Schgtumen nachli~sst und das Verschwinden der intensiv 

grtinen Fluorescenz einer geRSsten Probe die Beendigung der 

Reaction anzeigt. Man 15st die Schmelze in W'asser, s/iuert mit 

circa 550 cm a Salzs~iure an und l~isst erkalten, worauf  sich das 

in Kochsalz l6sung ziemlich schwer  1/3sliche Natronsalz einer 

Dioxynaphtalindisulfos~.ure I schnelI abscheidet (circa 20~). 

Bei l~ingerem Stehen in der K~.lte scheidet sich das leichter 

16sliche Salz einer isomeren S~iure II ebenfalls krystallinisch 

ab (circa 10g). 

Das schwer  15sliche Natronsalz der S~iure I 1/isst sich 

durch Umkrystall isieren aus wenig Wasser  ieicht rein (silber- 

weif~e, nierenfOrmige, aus feinen Ntidelcben bestehende Drusen) 

erhalten. 

0 " 2 6 9 3 g  Substanz,  bei 110 ~ getrocknet  ~ 0" 1051 g Na2SO r 

0" 3898 ef Substanz,  bei 110 ~ getrocknet  = 0" 4930 g BaSO# 

In 100 Theilen:  
Berechnet ~r 

Ge~nden Ca0H4(OH)e(SOsNa)~ 

Na . . . . . . .  12"64 12"63 
S . . . . . . . .  ! 7 ' 3 9  17"57 

Die LOsung des Salzes t gibt mit Eisenchlorid eine schnell 

verg~ngliche blaue F~irbung, die durch Zinn zu fast farblos 
verblasst. Silbernitrat wird unter Bildung eines Silberspiegels 

reduciert. Die sodaalkalische Combination mit Sulfanils/iure ist 
rein roth, s~.urebesdindig und wird durch Natronlauge violett 
geftirbt. 

Das Natronsalz der S~iure II ist durch Umkrystall isieren 
aus VV'asser, bei kleineren QuantitY.ten wenigstens, kaum rein 
und frei yon t zu erhalten. W'ir fanden jedoch, dass ihr dutch 
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Umsetzung mit Chlorbarium leicht erh/iltliches B a r y u m s a l z  

(in Gegensatz zu dem der schwerl/Sslichen SS.ure II) in Wasse r  
ziemlich schwer I5slich ist; es krystallisiert daraus in sch0nen 

weigen Nadeln. 

0 " 3 2 9 0 g S u b s t a n z - - 0  1 6 6 8 g B a S Q .  

In 100 Thei len '  Berechnet ftir 
Gefunden CloH4(OH)2(SOa):?Ba 

Ba . . . . . . .  29"81 30"1 

Die Salze dec Stture II geben mit Eisenchlorid eine 

best~ndige violettblaue F~irbtmg. Die Nuancen ihrer Azo- 

derivate sind etwas gelbstichiger als die der SS.ure I. Die 

Frage, welche der beiden mSolichen Stellungen der Siiure I, 

welche der S~iure lI zukommt,  scheint uns durch folgende 

interessante Farbenreact ion entschieden. Versetzt  man eine 

verdtinnte L6sung der S~iure 1I mit ein paar Tropfen Form- 

aldehyd und etwas concentrierter  Salzs~ure, so tritt keine 

bemerkenswer te  Ver~inderung ein. Die Stiure I f~trbt sich unter  

gleichen Bedingungen zuniichst  i n t e n s i v  b l a u v i o l e t t  und 

scheidet  einen dunkelblauen Niederschlag ab. \Vir fanden nun, 

dass auch die bekannten Siiuren 

/ \ , / ~  OH 
!OH 

s o , H / \ / \ /  
Dioxysiture d? 

und 

OH 

oH 
'! i 
\/\/\ S0 H 
Dioxysiiure G 

die gleichen Unterschiede zeigen, ferner dass Mlgemein aIle 

uns zug~tnglichen 2, 8-Dioxyderivate der Naphtalinreihe mit 
Formaldehyd  und Salzs&ure eine blauviolette Farbenreact ion 
zeigen, die 2, 3-Derivate dagegen nicht. Aller VVahrscheinlich- 
keit nach besitzt  daher die S~iure II die Constitution einer 
2,3-Dioxynaphtalin-3,6-disulfos~iure, die S/iure I die einer 
2,8-Dioxynaphtal in-3,6-disulfosgure.  In dem D. R. P. 675631 
der Farbwerke  vormals Meister, Lucius & BrCmning ist ohne 
zwingende Grtinde dieselbe Vermuthung gettul3ert. 

1 Friedl~inder, III, S. 461. 
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2, 3, 8-Trioxynaphtalinsulfos~iure. 
OH 

/ \ / \  oH I 

s o , H / \ / \  / 

Setzt man die Natronschmelze  der ~-Naphtoltrisul%s~.ure 
einige Zeit bsi 240 bis 250 ~ fort, so wird eine zweite Sulfo- 

gruppe cturch OH ersetzt  und man erhiilt in guter Ausbeute als 

einheitliches Product  Tr ioxynaphta l inmonosul%s~ure ,  deren 

Natronsalz sich beim Ansiiuern krystallinisch absche ide t  Wit 

erhielten durch die Liebenswiirdigkeit  der Firma L. Cassella & 

Comp., der wit  auch an dieser Stelle unseren besten Dank 

sagen, eine gr6f]ere Quantit~tt des Salzes. 

Dasselbe ist in kaltem Wasser  ziemlich schwer  16slich und 

krystallisiert aus heifiem in htibschen, brttunlich gef/irbten 

Nadeln. Das schwer  15sliche Baryumsalz  bildet silbergl~.nzende 

Bt~ittchen. 

0"369 g Substanz z 0 ' 1 3 1 5 g  BaSO,~ 

In 100 Thei lem 
Berechnet ffir 

Gefunden (CH 1 oH4(OH)aSOa)._~Ba 

Ba . . . . . . .  20 ' 93  21" 17 

Die w~isserige LOsung der Siiure wird dutch Eisenchlorid 

gr/,'tn geftirbt. Silbernitrat wird reduciert,  Formaldehyd und 

Satzs~ture f~rbt tiefviolett und scheidet dann einen ebenso 
gef~irbten Niederschlag ab. 

Trioxynaphtalin. 
OH 

/ \ / \  --OH 

Die Darstellung dieser Verbiqdung durch Hydro lyse  der 
Sulfos/iure bei 210 his 220 ~ ist in dem D. R. P. !12.098 yon 

Chemie -Hef t  Nr. 6. 37  
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L. Cassella & Comp. beschrieben; wit fanden es ftir das Arbeiten 

im kleinen vortheilhafter, die Tempera tur  etwas zu erniedrigen, 

wobei aIIerdings etwas Sulfos/iure unangegriffen bleibt, das 

Tr ioxynaphtal in  aber wesentl ich reiner und fi'ei yon Zer- 

se tzungsproducten erha l ten  wird. 

100 y Trioxynaphtalinsulfos~iure wurden mit 400g Wasser  

und  lOg concentrierter  Schwefelsgmre im Autoclaven 5 Stunden 

auf 175 bis 180 ~ erhitzt. 

Man extrahiert  mit Ather und nimmt den .~therriickstand 
mit siedendem Xylol auf .  aus dem sich das Tr ioxynaphta l in  

in gelblichen N~idelchen beim Erkal ten fast voIlsttindig wieder  

abseheidet. Die Verbindung schmilzt bei 175 ~ (Cassella 165 ~ 

und ist in Wasser,  AlkohoI und .'~ther leicht, in (kaltem) Benzol 

und Ligroin fast unl/Sslich. Mit Eisenchlorid gibt die verdfmnte 

w/isserige L6sung eine schwarzblaue F/irbung, dann einen 

dunklen Niederschlag, mit Formaldehyd und Salzstiure eine 

weil31iche TrCtbung, die sich mit mehr Salzs~ure beim Erw/irmen 

zu einem graugrtinlichen Niederschlage zusammenballt .  

Die Analyse ergab: 

0 "1764g  Substanz = 0"4391g  CO 2 und 0"0712 g H~O, 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C~oHs(OH)3 

C . . . . . . . . .  67" 99 68" 18 

H . . . . . . . . .  4"48 4" 54 

Die in tiblicher Weise durch kurzes Kochen mit Essig- 

s/ iureanhydrid und entw/issertem Natr iumacetat  erhaltene T r i -  

a c e t y l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 143 bis 144 ~ . Grtinliche 
Krystalle (aus verdtinntem AlkohoI), leicht 16slich in Benzol, 
Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser ,  Ligroin und 5_ther. 

0 ' 1 9 8 5 g  Substanz ---~ 0 ' 4 6 7 3 g  CO s und 0 " 0 8 4 2 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CloH 5 (OCOCHa) a 

C . . . . . . .  64 ' 02  63"57 
H . . . . . . . .  4"71 4"63 
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Eine vollstiindige Methylierung wird erzielt, wenn man 

Trioxynaphtalin (2g) in Alkohol (15 cm ~) 16st, Dimethylsulfat 
(5" 5g) zusetzt und in tier Wiirme allm/ihlich mit concentrierter 
Natronlauge (2g NaOH) alkalisch macht. Das alkaliunl6sliche 
T r i m e t h o x y n a p h t a l i n  krystallisiert aus Ligroin in sch/Snen 
kleinen Prismen yore Schmelzpunkte 127 und 128 ~ und zeigt 
beim Erwiirmen einen an Nelken und Thymol erinnernden 
Geruch. 

0 '1331g Subs tanz- -  0"3486g CO 2 und 0"0800g H20. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden GloHs(OCH3) a 

C . . . . . . . .  71 "43 71 "55 
H . . . . . . . .  6" 67 6" 42 

Bei der Combination des Trioxynaphtalins mit einem 
Moleetil einer Diazoverbindung ist theoretisch die Bildung yon 
drei verschiedenen Azofarbstoffen gleicher Zusammensetzung 
m/Sglich, die bei der Reduction drei 
naphtaline liefern wfirden: 

isomere Amidotrioxy- 

OH OH NH~ OH 

/ \ / \ o H  / \ / \ o H  
' [OH OH OH \ / \ /  

NH~ NH~ 
I. II. III. 

Bei der Oxydation derselben durfte man erwarten, aus I in 
normaler Weise ein 2, 3-Dioxy-5,8-(=)-naphtochinon zu erhalten, 
aus II (dessen Bildung fibrigens aus sterischen Grtinden un- 
wahrscheinlich ist) und III dagegen Dioxy-}-naphtochinone, 
respective deren Oxydationsproducte (vergl. die Oxydation des 
Amido-2, 3-dioxynaphtochinons S. 11). 

Der Versuch zeigte, dass bei der Combination in schwach 
essigsaurer L~Ssung einheitliche Azofarbstoffe resultieren, deren 
Reductionsproduct sich in normaler Weise zu einem Dioxy- 
naphtochinon oxydieren l~isst. Letzteres fiirbt Beizen nur sehr 
schwach, wiihrend nach den bisherigen Erfahrungen yon einem 

37* 
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Dioxynaphtochinon II und III das Gegentheil zu erwarten 
gewesen w~tre. Wir sind daher geneigt, dem erhaltenen Dioxy- 
chinon die Formei 

o o 

, i N / " ,  / \ / \ / \  oH 

0 0 

Hystazarin 

zuzuschreiben und es als Analogen des Hystazarins ZU 

betrachten, dem bekanntlich im Gegensatz zum Alizarin die 
Fgthigkeit, Beizen zu ffi.rben, fast ganz abgeht. 

Wir verfuhren zur Darstellung der Verbindung in fo]gender 
Weise: Der wie fiblich aus Trioxynaphtalin und diazotierter 
Sulfanils~iure in schwach essigsaurer L6sung dargestellte 
Monoazofarbstoffist orangeroth. Die L0sung wird dutch Soda 
und Ammoniak rothviolett, durch Natronlauge biauviolett 
gef~irbt. Die Reduction erfolgte durch Eintragen des Farbstoffs 
(10g) in eine LOsung yon Zinnchlortir (11 g) in concentrierter 
Salzs~iure unter Zugabe von etwas Zinn. Concentrierte Salz- 
s~.ure scheidet das salzsaure Salz ab, das nach dem Absaugen 
und Auswaschen mit concentrierter Salzs~.ure durch Zugabe 
yon Glaubersalz zur concentrierten L0sung in das Sulfat tiber- 
geftihrt wurde. Farblose, ziemlich schwer 16sliche Krystalle, 
die sich dutch Oxydation an der Luft schnell braunoliv 
f~.rben, weshalb yon einer Analyse abgesehen wurde. Bei der 
Oxydation mit Eisenchlorid (in der K~lte) ist ein Uberschuss, 
der unter Grtinfttrbung weitere Zersetzung bedingt, sorgf~ltig 
zu vermeiden (vergl. S. 10). Man extrahiert wiederholt mit J~ther 
und reinigt den 5.therrtickstand durch Umkrystallisieren aus 
verdtinntem Alkohol. Kleine, braunrothe, gekreuzte N~idelchen, 
16slich in Bicarbonat und Soda mit violetter Farbe. Durch 
Natronlauge tritt eine grtine F/irbung ein, die beim Erw~.rmen 
verschwindet. Mit Bisuifit verbindet es sich zu einem Additions- 
product. Beim Erhitzen auf h6here Temperatur zersetzt es 
sich (ohne zu schmelzen) und sublimiert nur zum kleinsten 
Theil. 
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0" 1406g  Subs tanz  - -  0 " 3 2 4 6 g  CO~ und 0"0427 g H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fSr 

Gefunden C~oH4(OH)~O 2 

C . . . . . . . . . .  62" 96 63" 15 

H . . . . . . . . .  3"37 3" 15 
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D i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  die aus  verdt innter  Essigs~iure in hfib- 

schen goldgelben Blttttchen krystall isiert  und unter  vorher iger  

Dunkelf i i rbung (bei 55 ~ bei 65 bis 67 ~ schmilzt.  

0: 1158g Subs tanz  gaben  0 ' 2 5 8 7 g  CO 2 und 0 " 0 3 8 3 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CIoH~tO2(OCOCH3) 2 

C . . . . . . . .  60"9 61"31 

H . . . . . . .  3" 67 3 '  65 

Beim Erw~irmen mit Ess igs~ureanhydr id  entsteht  eine 


