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106. Darstellung einiger substituierter Triphthaloyl-benzole 
als Ausgangsmaterialien fur grune Kupenfarbstoffe 

von H. E. Fierz-David, L. Blangey und W. von Kranniehfeldt. 
(21.111. 47.) 

T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

A 11 gem e i n e s. 
Im Jahre 1916 beobachteten erstmals Villiger und H .  c. Krannic7z- 

feldt  bei der B.A.S.F. im Ruckstand der Destillation von 1,4-Naphtho- 
chinon mit iiberhitztem Wasserdampf schone, glanzende, schwarz - 
grune Krystalle, welche sich verkupen liessen und daher die Ver- 
mu tung nalieleg t en , da s s hier ein K ondens a tionspro duk t des y aph t h o - 
chinons vorliege. 

Versuche crgaben, dass beim Erhitzen von 1 , 4-Xaphthochinon 
mit Wasser auf etwa 120O ein gelbes, beim Erhitzen auf 1500 ein 
grunes Kondensationsprodukt in betrachtlicher Menge erhalten 
wird. Das grune Kondensationsprodukt liess sich durch alkalische 
Reduktionsmittel weiter reduzieren und lieferte dabei eine gelbe 
Kupe, aus welcher sowohl pflanzliche als auch tierisehe Fasern grun 
angef;irbt wurden. 

Im weiteren wurde gefunden, dass das gelbe Kondensations- 
produkt aueh durch Erhitzeii mit wasserigem Phenol oder Alkohol 
erhalten wird und sich durch saure oder neutrale Reduktionsmittel 
in den grunen Farbstoff uberfuhren laxst, welcher seinerseits durch 
Oxydation mit Salpetersaure in den gelben Korper zuruckverwandelt 
wird . 

Bei der Herstellung des gelben Kondensationsproduktes wird als 
Xebenprodukt Naphthohydrochinon gebildet, das bei hoherer Tempe- 
ratur als Reduktionsmittel wirkt und somit die direkte Herstellung 
des grunen Farbstoffs gestattet. - Sowohl das gelbe als auch das 
grunc Produkt sind in Wasser und tiefsiedenden Losungsmitteln un- 
liislich und selbst in hochsiedenden Losungsmitteln schwerloslich. 

Diese Beobachtungen wurden von der B.A.S.F. in den drei 
Patenten D.R.P. 350738, 333221 und 367689 im Jahre 1917 ~7er- 
iiffentlicht. Uber die mutmassliche Konstitution dieser Konden- 
sationsprodukte ist in den Patenten nichts eraahnt, jedoch fuhrten 
in den Jahren 1916117 L. Blangey, Brawn und Weickselfelder Unter- 
suehungen zur Konstitutionsaufkliirung durch und niachten schon 
damals die dreifache lV1olekulargriisse und die Konstitution des Tri- 
phthaloyl-benzols wahrscheinlich. 
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Ihre Yermutungen wurden dann in den Jahren 1920/21 durch 
die Arbeiten von A .  Liittringhauus und B. P~’ric3cl) bei der B.R.S.F. 
weitgehend bestatigt, welche fur den gelben Korper die Konstitution 
des Tr iphtha loyl -benzols  (I) und fur den grunen Farbstoff die- 
jenige des An h y d r  o - c hin h y d r  o n s d e s T r ip  h t h a1 o y 1 - b enz o 1 s 
(11) festlegten. 

f \  

I 

Oben genannte Feststellungen wurden jedoch erst im Jahre 1938 
publiziert, veranlasst durch eine Veroffentlichung von R. Purnmerer 
und Mitarbeitern2), welche als Konstitution des gelben Korpers 
irrtumlicherweise die dimere Form des Dinaphthylen-dichinons (111) 
angenommen hatten. 

0 0 

I 
111 0 0 

Die Arbeiten von A .  Luttringhaus (1920/21), zusammen mit 
denjenigen von 3. Pumrnerer und Mitarbeitern3) (1937-39) brachteu 
dann endgultig Klarheit in den Reaktionsmechanismus der Konden- 
sation von 1,4-Naphthochinon. 

A. Tr iph t  haloyl-benzol .  
R. SchoZZ, L. Warzka und H .  Dehnert4) beschrieben erstmals 

unter dem Namen ,,Triphthaloyl-benzol“ eine gelbe Substanz, welche 
sie durch Erhitzen von 2,3-Dichlor-l, 4-naphthochinon mit Kupfer- 
pulver in minimaler Ausbeute erhalten hatten. Dieser ,,SchoZZ’sche 
Korper‘i liefert jedoch bei der reduzierenden Acetylierung, im Gegen- 
satz zu Triphthaloyl-benzol, welches befahigt ist, sechs Wasserstoff- 
at ome auf zunehmen , ein Leuko - t e tra-acet at. Die beiden Su bst anzen 

l) B. 70, 2281 (1937); 71, 2569 (1938); 72, 1623 (1939). 
2, B. 70, 2281 (1937). 
3, B. 70, 2281 (1937); 71, 2569 (1938); 72, 1623 (1939). 
4, B. 69, 2433 (1936). 

52 
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sind also nicht identisch, und R. Pummerer und Mitarbeiterl) nehmen 
fur den ,,SchoZl’schen Korper“ die Konstitution eines 2,3-Bis-2- 
naphthochinonyl-naphthochinons (IV) als wahrscheinlich an. 

I 
0 117 

I=: 
0-/ 0 0 

VI 

Zwei weitere, dem Triphthaloyl-benzol Bhnliche Verbindungen, 
das Dioxy-dioxydo-trinaphthylen und das Trioxydo-trinaphthylen (V) 
wurden von H .  Erdtmann2) durch Kondensation von 1,4-Naphtho- 
chinon und 1,4-Naphthohydrochinon mit Schwefelsaure erhalten. 
Nach G. Riegelbauer 3, kann die Trioxydo-Verbindung auch aus 
1,4-Naphthochinon durch Kondensation mit Aluminiumchlorid in 
(’hlorbenzol dargestellt werden, wie dies gleichzeitig von Gh. Nay- 
srhnZk4) in Nitrobenzol beschrieben wurde. 

Die Hildung von Triphthaloyl-benzol am 1,4-Naphthochinon 
erfolgt nach Art einer Diels-Alder’schen Diensynthese. Den Beweis 
hierfiir bildet die Tatsache, dass einerseits das in diesem Falle als 
Zwischenprodukt zu erwartende 2,2’-Dinaphthyl-dichinon-( 1,4,1’, 4’) 
(VI) bei der Herstellung des griinen Farbstoffs von Liittringhaus und 
$’!rick 5, isoliert werden konnte, und ihnen andererseits die Herstellung 
des grunen Kdpenfarbstoffs aus Dinaphthyl-dichinon und I, 4-Naphtho- 
hydrochinon gelang. Ferner zeigten R. Pummerer und Mitarbeiter5), 
dass Trjphthaloyl-benzol durch Kondensation vonDinaphthyl-dichinon 
mit, I, 4-Naphthochinon entsteht. Die Kondensation von 1,4-Naphtho- 
rhinon allein kann aueh so geleitet werden, dass fast aasschliesslich 
Dinaph thyl-dichinon in guter Rusbeute ent steht5). 

Auffallend ist die ausserordentliche Bestandigkeit des Tri- 
phthaloyl-benzols gegen saure Oxydationsmittel, und der Abbau zii 
3Tellithsiiure gelingt nur unter sehr energischen Bedingungen. Unter 
der Einwirkung von Atzalkalien (besonders auf die Leukoverbindung) 
crfolgt dagegen leicht eine Aufspaltung des zentralen Benzolkernes 
zu einrm roten Zwischenprodukt, welches durch Oxydation mit 
Salpetersaure in Phthalsaure ubergeht l). 

l) B. 71, 2570 (1938). 
2 ,  I’roc. Roy. soc. London 143, 231 (1933). 
3 ,  Diss. Erlangcn 1838. 

4, B1. 151 5, 304 (1938). 
5, B. 72, 1624, 1627 (1939). 
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Wie bereits erwahnt, lasst sich Triphthaloyl-benzol sehr leicht 
durch Erhitzen von 1, 4-Naphthochinonl) in den verschiedensten 
Losungsmitteln herstellen, wobei allerdings die Ausbeuten meist 
miissig sind. Es bildet sich stets eine grossere Menge gefarbter Keben- 
produkte, deren Abtrennung jedoch infolge der Schwerloslichkeit des 
Triphthaloyl-benzols keine Schwierigkeit bereitet. Bei der Konden- 
sation in Pyridin, Nitrobenzol, Alkohol usw. wird immer das gelbe 
Triphthaloyl-benzol erhalten, das allerdings bei allzulangem Er- 
wiirmen durch geringe Mengen des grunen Anhydro-chinhydrons ver- 
unreinigt sein kann. Dieses Iasst sich durch Erwarmen mit Salpeter- 
saure leicht zu Triphthaloyl-benzol oxydieren, wobei gleichzeitig noch 
vorhandene Verunreinigungen oxydativ entfernt werden. 

Als beste Darstellungsmethode2) erwies sich die Kondensation in 
Xitrobenzol mit Pyridin und Eisessig, bei der Triphthaloyl-benzol 
in einer Ausbeute von 60% erhalten wird. I n  Pyridin, Rlkohol oder 
Phenol betragt die Ausbeute rund 40%3). Wie unse,re Versuche 
zeigten, lasse,n sich die bei der katalytischen Herstellung von 1,4- 
Naphthochinon aus Naphthalinl) anfallenden Gemische von Chinon, 
Phthalsaure-anhydrid und Naphthalin glatt zu Triphthaloyl-benzol 
kondensieren. Durch vorherige Abtrennung des Phthalsaure-anhydrids 
liisst, sich die Ausbeute verbessern. 

Triphthaloyl-benzol zersetzt sich allmahlich oberhalb 400O ohne zu schmelzen, 
wogegen das Dinaphthyl-dichinon bereits bei 27Oo-28O0 eine relativ scharfe Zersetzung 
erleidet. 

B. Die  d i r e k t e  E in f i ih rung  e in iger  S u b s t i t u e n t e n  i n  d a s  
T r i p  h t h atlo y 1 - b enz o 1. 

1. Bromie rung  u n d  Chlor ie rung .  
In Analogie zum Anthrachinon ist bei der Halogenierung des 

Triphthaloyl-benzols eine Substitut'ion der zum Carbonyl a-standigen 
Wasserstoffatome zu erwarten. 

Liisst man bei Temperaturen zwischen 60° und 70° drei Molekel 
Brom auf das in konz. Schwefelsaure geliistc Triphthaloyl-benzol ein- 
wirken, so erhalt man cin Bromderivat des gr i inen A n h y d r o -  
c hinh  yd rons  , das jcdoch, nach der Oxydation mit Salpetersaure, 
nicht einheitlich das Tribromderivat darstellt. Bei Verwendung eines 
Uberschusses an Brom lasst sich wohl ein hoherbromiertJes, jedoch 

l) Uber die Herstellung von 1,4Naphthochinon siehe Fierz, Blaizgey und W. von 
Krannichfeldl, Helv. 30, 237 (1947). 

z ,  Die Herstellung nach U.R.P. 350 738 und diejenige des griinen Kiipenfarbstoffs 
nach D.R'.P. 353 221 durch Erhitzrn von 1,4-Naphthochinon mit Wasser auf 120° bzw. 
170° wurde von uns nicht durchgefuhrt, da einerseits des Arbeiten im Drehautoklaven 
grosse Substanzmengen erfordert und andererseits die Reinigung des Rohproduktes bei 
dieser Arbeitsweise umstindlich und zeitraubend ist. 

3, Bei allen Kondensat'ionen sind die A u s b e u t e n  i n  Gewichtsprozenten  an- 
gegeben, da keine stochiometrisch genaue Gleichung vorliegt. 
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ebenfalls nicht einheitlich hexabromiertes Derivat isolieren. Wir ver- 
suchten daher durch Ausschaltung der reduzierenden Wirkung des 
Uromwasserstoffs, indem wir die zur Reoxydation notwendige Menge 
Braunsteiii und etwas Jod zusetzten, zu einem besseren Resultat zu 
gelangen. Der Versuch schlug jedoch fehl. - In Nitrobenzol tritt 
auch unter Zusatz von Jod keine Bromierung ein. 

Die Chlorierung mit Jod als Katalysator findet erst bei 120- 
:130° statt, wobei sich hier das gleiche Bild wie bei den Bromderivaten 
zeigt, mit dem Unterschied, dass keine Reduktion zum Anhydro- 
chinhydron stattfindet. 

Falls notig, orfolgte die Reduktion xu den entsprechenden 
Kupenfarbstoffen in konz. Schwefelsaure mit Zinkstaub. 

F a r b e r i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  : Gegenuber dem unsubstituierten Produkt nimmt 
die Affinitat zur Faser mit stcigendem Halogengehalt zu, wobei die Farbstoffe besonders 
gegeniiber animalischen Fasern eine gute Affinitiit zeigen. Gleichzeitig wird die Nuance 
etwas gegen Gelb verschoben. Das ,,Trichlor-", ,,Hexachlor-" und ,,Tribromderivat" 
sind im Vergleich zum bekannten griinen Farbstoff nicht farbkraftiger, dagegen farbt das 
Anhydro-chinhydron des ,,Hexabrom-triphthaloyl-benzols" wesentlich starker und er- 
schopft das Bad auch ohne Salzzusatz vollstlndig. 

Der in der Anthraehinonreihe mogliche Ersatz von Halogenatomen gegen Aryl- 
amino gelingt im vorliegenden Falle nicht. 

2. Sulfur ierung.  
Triphthaloyl-benzol lasst sich ausserordentlich lsicht sulfurieren. 

Beim Eintragen in 20-proz. Oleum bei Zimmertemperatur wird das 
Produkt bereits nach kurzer Zeit grosstenteils wasserloslich. Die 
Sulfuration bei 30° liefert jedoch ein uneinheitliches Produkt, dessen 
Analyse auf etwa zwei Sulfogruppen schliessen lasst. Bei einer Sulfu- 
rationstemperatur von 80 konnten wir die Trisulfosgure des grunen 
Anhydro-chinhydrons in Form ihres Natriumsalzes isolieren. Die 
-Redubtion fand wahrend der Reaktion durch schweflige Saure statt, 
welche wahrscheinlich bereits von Anfang an in dem verwendeten 
Oleum gelost war. - Die Saure farbt auf Wolle ein schones, etwas 
gelb s tichiges Griin . 
C. Kondensa t ion  s u b s t i t u i e r t c r  1 7 4 - N a p h t h o c h i n o n e  zu 

Bur Darstellung substituierter Triphthaloyl-benzole benutzten wir 
allgemein die fur die Kondensation von 174-Napthochinon geeigneten 
Methoden, deren beste fur jedes einzelne Chinon gesondert ermittelt 
werden musste. Von den hergestellten Chinonen waren nur die Halfte 
befahigt, eine Kondensation einzugehen. 

Allgemein kann gesagt werden, dass 1, 4-Naph thoch inone  
m i  t Subs  t i t uen  t e n neu  t r  a l en  Char  a k t e r  s oh ne  wei t e r  e s 
zu r  Kondensa t ion  geeignet  s ind ,  wogegen saure Substituenten 
dieselbe verhindern bzw. in einc andere Richtung lenken. So lje,fert 

den  e n  t sp r e c hend  en  Tr ip  h t h a lo  y 1 - b enz ole n. 
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die Kondensation von 5-0xy-, 6-Oxy- und 5,s  Dioxy-l,4-naphtho- 
chinon sowie diejenige der 1,4-Naphthochinonsulfos~ure-6 dunkel- 
gefkbte, koniplexc Produkte, die wir nicht naher untersuchten. Als 
Ausnahme gehort noch das 5-Methoxy-l,4-naphthochinon zu dieser 
Gruppe, dessen Kondensationsprodukt ebenfalls kein Derivat des 
Triphthaloyl-benzols darstellt . Der relativ tiefe Schmelzpunkt von 
2lOo deutet auf eine niedrigermolekulare Verbindung hin. 

Die Stellung des Substituenten zum Chinoncarbonyl scheint die 
Kondensation in dem Sinne zu beeinflussen, dass a-standige Sub- 
stituenten diese erleichtern oder aber ohne Einfluss sind, wogegen 
j3-standige Substituenten die Kondensation verzogern. 

Die meisten Derivate zeigen die charakteristischen Eigenschaften 
des unsubstituierten Triphthaloyl-benzols und nur im Falle der 
beiden isomeren a- und j3-Triacetamino-triphthaloyl-benzolel) be- 
reitete uns die Frage der Molekelgrosse Schwierigkeiten. Die Loslich- 
keit in Camphor genugt zur Molekulargewichtsbestimmung nach 
Rust nicht, doch kann durch Abbau zu Triphthaloyl-benzol ein ein- 
deutiger Beweis erbracht werden, so dass die mogliche dimere Form 
eines substituierten Dinaphthyl-dichinons ausser Betracht fiillt. 

Die Reduktion zu den gesuchten grunen Kiipenfarbstoffen 
erfolgte in bekannter Weise mit Zinkstaub in konz. Schwefelsaure, 
wobei jedoch nur im Falle des j3-Trimethoxy-triphthaloyl-benzols 
ein interessanter, neuer Farbstoff isoliert werden konnte. 

Die Analyse seines Acetylderivates zeigt das Vorhandensein 
zweier Hydroxylgruppen und damit die Ubereinstimmung der Kon- 
stitution mit derjenigen des grunen, unsubstituierten Anhydro-chin- 
hydrons. Bei den Halogenderivaten scheint uns die Analogie ausser 
Frage xu stehen. Unklar sind die Verhiiltnisse einzig bei der Reduk- 
tion des a- und j3-Triacetamino-triphthaloyl-benzols, wo es uns nicht 
gelang, die Konstitution der Reduktionsprodukte festzulegen. Diese 
zeigen trotz der Einfuhrung eines Auxochroms gegenuber dem un- 
substitiiierten Kupenfarbstoff nicht die zu erwartende Farbstiirke. 
Wir vermuten, dass der Grund hierfiir in einer geringen Neigung zur 
Bildung des Furanringes zu suchen ist, und das Reduktionsprodukt 
demzufolge vier Hydroxylgruppen enthalt. 

1. a - Trichlor  - t r i p  h t ha loyl -  b enz 01. 
Die Kondensation2) in Wasser, Alkohol oder Phenol gelingt hier 

nicht mehr, und einzig Pyridin als Kondensations- und gleichzeitig 
-~ 

Wir bezeichnen substituierte Triphthaloyl-benzole, bei denen sich die Substi- 
tuenten in a- oder ,8-Stellung zum Carbonyl befinden, als c(- bzw. p-Derivate. 

2, Wie leicht ersichtlich ist, sind bei der Kondensation monosubstituierter 1,4- 
Naphthochinone zwei isomere Kondensationsprodukte zu erwarten, deren Trennung wir 
jedoch nicht untersuchten. Wir benutzen fur alle trisubstituierten Triphthaloyl-benzole 
einheitlich obige Formulierung. 
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als Losungsmittel fuhrt zum Ziele. Kondensiert man 5-Chlor-l,4- 
naphthochinon in Nitrobenzol mit wenig Pyridin und Eisessig, so 
sinkt die Ausbeute um mehr als die Hiilfte. Die Verbindung krystal- 
lisiert aus Nitrobenzol in hellgelben Prismen. 

0 

0 I ,  - 

c1 0 

;i 

Die Reduktion mit Zinkstaub in konz. Schwefelsiiure fuhrt zum 
grunen Parbstoff, der aus orangegelber Kupe auf Wolle und Baum- 
wolle ein gelhstichiges Grun farbt. 

2. a , a’- H e x  a c hlor  - t r i p  h t h a lo  y 1 - b enz o 1. 
5,8-Dichlor-l, 4-naphthochinon kondensiert sich am leichtesten 

in Nitrobenzol mit Pyridin und Eisessig, wobei das Kondensations- 
produkt direkt in Form hellgelber Nadelchen erhalten wird. - Der 
ebenfalls gelbstichige, grune Kupenfarbstoff zieht auf Wolle und 
Baumwolle ausgezeichnet, doch reoxydiert sich die Leukoverbindung 
an der Luft nur schwer. 

3 .  a - T r i a  ce t amino  - t r i p  h t h a1 o y l -  b enz o 1. 
Chsrakteristisch fur das 5-Acetamino-l,4-naphthochinon ist die 

Leichtigkeit, rnit der in Nitrobenzol die Bildung des a-Triacetamino- 
triphthelogl-benzols durch Pyridin und Eisessig in guter Ausbeute 
erfolgt. I n  Pyridin allein betragt die Ausbeute nur etwa die Halfte. 
Die gleiche Verbindung w-ird auch unter Bedingungen erhalten, bei 
denen aus 174-Naphthochinon das 2,2’-Dinaphthyl-dichinon entsteht. 
Die Frsge der Molekelgrosse kann durch Abbau zu Triphthaloyl- 
benzol entschieden werden. Durch Verdunnen der konzentriert 
schwefelsauren Losung des orangegelben a-Triacetamino-triphthaloyl- 
benzols gelangt man zum violettroten a-Triamino-Derivat, das durch 
Diazotieren in konz. Schwefelsaure und Verkochen mit Alkohol eine 
hellgelbe Substanz liefert, welche alle Eigenschaften des Triphthaloyl- 
benzols zeigt. 

Die R e d u k t i o n  muss hier in 70-prox. Schwefelsiiure erfolgen, 
da in konz. Schwefelsaure bereits in der Kiilte Sulfogruppen ein- 
treten. Uber eine schmutziggriine Zwischenstufe wird als Endprodukt 
der Reduktion ein blassgelber Leukokorper erhalten, der sich an der 
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Luft zu einem dunkelbraunen Reduktionsprodukt des Triacetamino- 
triphthaloyl-benzols oxydiert, das Textilfasern aus gelber Kupe in 
braungelben Tonen anfiirbt. Wir sind nicht in der Lage, uber die 
Konstitution dieses Korpers etwas Bestimmtes auszusagen. Dureh 
Umsetzung mit o-Chlorbenzoylchlorid werden Gemische verschieden 
hoch chlorbenzoylierter Produkte erhalten, wobei die Analyse der 
Hauptfraktion auf vier Hydroxylgruppen schliessen lasst. Auf jeden 
Fall scheint uns eine Analogie mit dem unsubstituierten Anhydro- 
chinhydron ausser Frage zu stehen. 

4. ,6- Triace tamino - t r i p h t  haloyl-benzol .  
Im  Gegensatz zu dem in der a-Stellung substituierten 5-Acet- 

amino-l,4-naphthochinon erfolgt die Kondensation beim 7-Acet- 
amino-l,4-naphthochinon bedeutend langsamer und weniger ein- 
deutig. Die Kondensationsdauer steigt von einer auf acht Stunden 
an. Die Ergebnisse mehrerer Versuche lassen sich wie folgt zu- 
sammenfassen : Unter milden Bedingungen (Alkohol, Chinolin und 
Eisessig, Temperatur 60°) wird das gelbe ,6-Triacetamino-triphthaloyl- 
benzol, und unter energischeren Bedingungen (Kochen in Pyridin, 
Temperatur 115O) ein dunkelolivgrunes Kondensationsprodukt er- 
halten. Letzteres stellt ein Gemisch von @-Triacetamino-triphthaloyl- 
benzol und einem Reduktionsprodukt desselben dar und verwandelt 
sich durch Oxydation mit Salpetersaure einheitlich in 8-Triacet- 
amino-triphthaloyl-benzol. J e  nach der Kondensationsdauer entsteht 
eine mehr oder weniger grosse Menge des dunklen Produktes. Nach 
acht Stunden zeigt das Reaktionsprodukt eine dunkelolivgrune 
Farbe und farbt Textilmaterialien kraftig gelbbraun. Verdoppelt man 
die Kondensationsdauer, so wird nach der Heissextraktion des jetzt 
schwarzgrunbraunen Rohproduktes mit o-Dichlorbenzol eine dunkel- 
gefarbte, auch in hoehsiedenden Losungsmitteln fast unlosliche Sub- 
stanz erhalten, die Wolle und Baumwolle kraftig dunkelbraun anfarbt. 
Die Analyse erlaubt keine Entscheidung, ob das Chinhydron oder ein 
Reduktionsprodukt mit vier Hydroxylgruppen (VI I )  vorliegt. Wie 
beim a-Isomeren liefert die Chlorbcnzoylierung auch hier keinen 
Aufschluss. 

-;~--NHCOCH, 

VII 
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Das durch R eduk t ion  von /3-Triacetamino-triphtlialoyl-benzol 
in 70-proz. Schwefelsiiure erhaltene Produkt zeigt die gleichen Eigen- 
schaften wie das vorstehend beschriebene und diirfte mit diesem 
identisch sein. Bur Bestimmung der Molekulargrosse des gelben Kon- 
densationsproduktes gingen wir gleich wie beim a-Isomeren Tor. Die 
Verseifung zum rot en 8-Triamino - triphthalo yl-benz ol durch Ver- 
dunnen der konzentriert schwefelsauren Losung gelingt hier sehr 
leicht, wogegen sich das dunkle Reduktionsprodukt so nicht ver- 
seifen liisst. 

5. /I - Trimethox y - t r i p  h t halo y l -  benzol. 

0 - O C H ,  +OCH3 
1 

HO\ A/ 
0 1 1  

\A/ \Y ‘\....VV\ / 
0 ~ 

O \ / b  

C H , 0 - - / 4 \ A 0  ’\ 
O I i  

C H 3 0 - C \ A C r ‘ :  I 0 

HO’\O, 

VIII OCH, I X  J / - O C H 3  

Durch 10-stundiges Kochen von 7-Methoxy-l,4-naphthochinon 
in Pyridin, unter Durchsaugen von Luft, bildet sich B-Trimethoxy- 
triphthaloyl-banzol (VIII)  in Form hellgelber, mikroskopischer Nadel- 
chen, die erst oberhalb 360° schmelzen. 

Wird die Kondensationsdauer auf 15 Stunden ausgedehnt und 
gleichzeitig das Durchsaugen von Luft unterlassen, so entstehen 
kraftig grim gefarbte Nadelchen des Anhydro-chinhydrons des gelben 
Korpers (IX), welche durch Oxydation mit Salpetersiiure in diesen 
zuruckverwandelt werden. Die Analyse des violetten Acetates zeigt 
das Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen in der Molekel an, so 
dass demzufolge dem grunen Farbstoff die gleiche Konstitution wie 
die j enigc dss unsubs tituierten, grimen Anhydro - chinhy drons zu- 
kommt. 

Das grune Anhydro-chinhydron kann auch durch Reduktion 
von 8-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol erhalten werden, doch geht die 
Reduktion wie beim a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol sehr leicht 
bis zum Leukokorper weiter. 

Ft i rber ische Eigenschaften.  
Das Produkt farbt ein f a r b s t a r k e s ,  schones Gelbolive von  

g u t e r  Lic,htec,htheit ,  wobei allerdings die Sodakoch- und Chlor- 



Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 825 

echtheit zu wunschen ubrig lassen. Der Farbstoff kanii auf Wolle 
und Baumwolle gefarbt werden. 

D. Hers te l lung  einiger  subs t i t u i e r t e r  1 , i - N a p h t h o c h i n o n e .  
Mit Ausnahme des 7-Methoxy-l,4-naphthochinons, das in der 

Literatur noch nicht beschrieben ist, handelt es sich bei den von 
uns dargestellten Substanzen um bekannte Chinone. In  einigen 
Fallen sahen wir uns genotigt, neue, praparativ brauchbarc Dar- 
stellungsmethoden auszuarbeiten. Besonders die letzte Stufe, die 
Oxydation zum Chinon, bereitet indessen oft erhebliche Schwierig- 
keiten, und die Ausbeuten sind in den meisten Fallen als massig zu 
bezeichnen. 

1. 5-Chlor-1,4-naphthochinon. 

Die von K. Fries und E. IiohZer*) beschriebene Herstellungsweise schien uns wenig 
versprechend, weshalb wir wie folgt vorgingen : 

SH,  NH, . HCl 

I 
C1 

I 
1,5- und 1,s- N 

Da das durch Chlorierung von 1-Nitronaphthalin nach D. R.P. 99758,) erhaltene 
Gemisch der beiden isomeren 5-  und 8-Chlor-1-nitronaphthaline schliesslich dasselbe 
Chinon liefert, fiihrten wir die ganze Reaktionsfolge mit dem Isomerengemisch durch. 
Die Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid erfolgt direkt in der Reduktionslosung, um Ver- 
luste beider IsolierungdesunbestandigenDiaminhydroChloridszu vermeiden. Ausbeut  e :3) 

25-30%, berechnet auf Chlornaphthylamin. 

Bei der direkten Oxydation von 5- und 8-Chlor-1-naphthylamin oder auch 1-Chlor- 
naphthalin mit Chromsaure wurdcn nur Spuren des gesuchten Chinons erhalten. 

l) B. 57, 504 (1925). 
2, A.G.  fur Anilin-Fabrikation (1897), Frdl. 5, 160, vgl. auch F .  Ullmann und 

F.  Consonno, B. 35, 2804 (1902). 
3, Wie wir spater bei der Kupplung des 5,8-Dichlor-l-naphthglamins mit Sulfanil- 

same feststellten, findet dort die Kupplung in o-Stellung statt. Da jedoch das 
Chloratom in 8-Stellung hierfiir nicht verantwortlich sein kann, ist im vorliegenden 
Falle die schlechte Chinonausbeute unter Umstanden darauf zuruckzufuhren, dass nur 
das 8-Chlor-1-naphthylamin zur Kupplung in p-Stellung befahigt ist. - Das bei der 
Oxydation dcs Gemisches ebenfalls zu erwartende 5-Chlor-l,2-naphthochinon haben wir 
nicht beobachtet. 
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2. 5,8-Dichlor-1,4-naphthochinon. 

Wir versuchten zuerst analog dem oben beschrittenen Weg zum Ziele zu gelangen, 
stellten jedoch fest, dass die Kupplung des 5,8-Dichlor-l-naphthylamins mit Sulfanilsaure 
in o-Stellung zur Aminogruppe erfolgt und infolgedessen durch Reduktion des Farbstoffs 
das o-Diaminl), und daraus das bisher nicht bekannte 5,8-Dichlor-l, 2-naphthochinonz) 
erhalten wird, das in roten Nadeln vom Smp. 196-198O sublimiert. Hierfiir diirfte der 
Einfluss der beiden Chloratome verantwortlich sein. 

Ebenso scheit,erte eine fur 1,4-Naphthochinon recht gut brauchbare Metjhode : 

NH, NH, OH OH 0 :..\4-+ 2:: --t (J$ --t a i --f ii:j 
' i  

N O  NO NH, 0 
v 'dv I i I 

Bei der Nitrosierung des 5,8-Dichlor-l-naphthylamins in konz. Schwefelsaure nach 
1,. BZangey3) verhindern die beiden Chloratome unter den gewtihlten Bedingungen den 
Eintritt der Nitrosogruppe, so dass ausschliesslich die oxydierende Wirkung der salpetrigen 
Saure zum Ausdruck kommt, und demzufolge ein T e t r a c h l o r - n a p h t h i d i n 4 )  entsteht. 
IVelches der beiden moglichen Isomeren vorliegt, haben wir nicht naher untersucht. 

Die direkte Oxydation von 5,8-Dichlor-l-naphthylamin gelingt auch hier nicht. 
Wir griffen daher auf die alte Methode von G~~areschi5) zuriick, der das Chinon durch 

Oxydation von 1,4-Dichlornaphthalin mit Chromsaure darstellte. Fur die Darstellung des 
I, 4-Dichlornaphthalins aus Kaphthionsaure folgten wir der Arbeitsweise von G. B. Silber- 
i n a m  und Mitarbeitern6) sowie derjenigen von 1'. Perrero und G. BoZZiger7). Die Oxydation 
zum Chinon gelingt am besten nach H .  Meyer8). Hellgelbe Nadelchen, Smp. 173-174O. 
A u s b e n t e  : 25%. 

3. 7-Acetamino-1,4-naphthochinon. 
Dieses wird nach D.R.P. 506442 der I .  G. Parbenindustrie L ~ G . ~ )  aus Acetamino- 

naphthol-2,8 durch Oxydation mit Chromsaure in guter Ausbeute erhalten. Hierzu wurde 
folgende Reaktionsfolge ausgearbeitet : 

1) Kondensationsprodukt niit Phenanthrenchinon: Aus Chloroform gelbe Platt- 
&en, Smp. 266O. 

18,79 mg Subst. gaben 1,18 om3 N, (21°, 733 mm) 
C,,Hl,N,CIZ Ber. N 7,02 Gef. N 7,03% 

12,15 mg Subst. gaben 23,56 mg GO, und 1,96 mg H,O 
C,oH,0,C12 Ber. C 52,90 H 1,78% 

Gef. ,, 52,92 ,, l ,8 l% 

2,  

j) Helv. 21, 1579 (1938). 
4) Aus Benzol-Petrolather hellgelbe Flocken. Farbt sich ab ca. 190O unter leichtem 

Sintern allmahlich dunhel, ohne bis 350O zu schmelzen. 
20,36 mg Subst. gaben 42,56 mg CO, und 5,04 mg H,O 
15,98 mg Subst. gaben 21,52 mg AgCl 

C,oH,,N,Cl, Ber. C 56,90 H 2,78 C1 33,60% 
Gef. ,, 57,04 ,, 2,77 ,, 33,31% 

5,  B. 19, 1155 (1886). 
6 ,  C. 1937, I, 4786 (russ. Original). 
') Helv. II, 1145 (1928). 
8,  M. 36, 728 (1915). 
g, D.R.P. 506442 (1930), Frdl. 17, 677. 
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SO,H OH OH 
I I 

827 

4. 5-Acetamino-1,4-naphthochinon. 
Die von GrceSe und Oserl) angegebene, nicht sehr durchsichtige Bildungsweise 

dieses Chinons aus l,%Dinitronaphthalin konnte von uns nicht reproduziert werden. 
Nach unseren Versuchen lasst sich 5-Acetamino-l,4-naphthochinon unter geeigneten 

Bedingungen ebenfalls nach D. R. P. 5064422) a m  Acctaminonaphthol-l,5 in befriedigender 
Ausbeute herstellen. Das Ausgangsmaterial wurde durch Monoacetylierung von tech- 
nischem Aminonaphthol-1,5 erhalten. 

Unser Produkt, das in orangegelben Nadelchen krystallisiert, zeigt gegeniiber den 
von Grade und Oser beschriebenen gelben Pkttchen einen uni rund loo hiiheren Schmelz- 
punkt. 

5 .  5 - O x y - 1 , 4 - n a p h t h o c h i n o n  ( J u g l o n ) .  
Das zur Herstellung von Juglon als Ausgangsprodukt benotigte I., 5-Dioxynaph- 

thalin wird in sehr guter Ausbeute durch Kalischmelze von Naphthalindisulfosaure-l,5 
bei 250-255O im Autoklaven erhalten. ( A u s b e u t c :  9076.) Die Oxydation zum Chinon 
erfolgt am besten nach Willsttitter und Wheeler3) ,  obschon die Ausbeute sehr massig ist. 

A c e t a t  : Durch Kochen mit Essigsaure-anhgdrid nach Bernthsen und A'emper4). 
M e t h y l a t h e r  : Es gelang uns nichb, denselben durchMethylierung von Juglon mit 

Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfosaure-methylester herzustellen. Die Einfiihrung der 
Methoxygruppe in den Naphthalinkern muss vor der Oxydation Zuni Chinon erfolgen 
(Darstellung siehe untsn). 

6. 6-Oxy-1,4-naphthochinon. 
Dieses wurde, ausgehend von 1,6-Dioxynaphthalin, erstmals von Fiseher und Ba7ier5) 

dargestellt. Durch Kupplung mit Anilin und Reduktion des Parbstoffs wird 6-Oxy-1,4- 
aminonaphthol erhalten, das durch Oxydation niit Eisen(II1)-chlorid in das Chinon 
iibergefiihrt wird. 

M e t h y l a t h e r  : Auch hier gelingt die direkte Methylierung nicht. Darstellung siehe 
unten. 

7 .  5,8-Dioxy-1,4-naphthochinon ( N a p h t h a z a r i n ) .  
Zu dessen Herstellung aus 1,5-Dinitronaphthalin beniitzten wir eine von TT-. Stockar6) 

D i a c e t a t  : Nach Thiele und A'i?&ri) durch Ernarmen mit Essigsaure-anhydrid 
ausgearbeitete Vorschrift. 

und konz. Schwefelsaure. 

l) A. 335, 151 (1899). 
2) D.R.P. 506442 (1930), Frdl. 17, 677. 
3, B. 47, 2798 (1914). 
4, B. 18, 206 (1885). 
5,  J. pr. [a] 94, 10 (1916). 

6 ,  Diss. E.T.H. 1942. 
i ,  A. 31 I, 398 (1900). 
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D i m e t h y l a t h e r  : Dieser wurde erstinals 1936 von Brass, Pfluger und Honsbergl) 
isoliert . Nach der von ihnen angegebenen Methylierungsmethode mit p-Toluolsulfosaure- 
methylester in o-Dichlorbenzol werden jedoch nur Spuren des Produktes erhalten. 

Wie in dcr Anthrachinonreihe scheint auch die schwere Methylierbarkeit der Oxy- 
naphthochinone auf die benachbarte Stellung der Oxygruppen zum Carbonyl zurhck- 
znfuhren zii sein. 

8. 5-Methoxy-1,4-naphthochinon. 
-41s erste isolierteii im Jahre 1939 J .  Boeseken und G. L. Xchmttt2) dieses Chinon bei 

drr Oxydation von 1,8-Dioxynaphthalin-rnonomethylather mit Peressigsaure, jedoch 
mit schlechter Ausbeute. 

,4uf dem nachfolgend skizzierten Wege lasst sich Juglonmethylather in befriedi- 
gender Weise herstellen: 

OH OH OH OH e+c$+fi+& p4 

o m  I VV 

-cH30-c0 
P H , O - W  I C H 3 0 - ; 3  CH30-@ 

I 1  
ve 

I 1  

/I 
N 
I 

CH,O N CH,O NH, 
I I 

OH CH,O 

3 . 0  

SO,H 
CH,O 0 

9. 7-Methoxy-1,4-naphthochinon. 
Der Methjlather des 7- bzw. 6-0xy-1,4-naphthochinons ist in der Literatur noch 

nicht beschrieben. Der von uns zu seiner Herstellung beschrittene Weg geht aus folgendem 
Reaktionsschema hervor : 

SH, NHCOCH, NHCOCH, NH, . HCl 
I 

H O A ) \  HO-/\/\ C H O  v\ 
Lv-'A/ - -L 

NH, 
3. 

0 NH, . HC1 

f- 

NH, . HC1 N 
G.v- 

0 

x 

I 
SO,H 

l)  B. 69, 85 (1936). 2) R. 58, 125-31 (1939). 
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Die Ausbeuten der einzelnen Stufen sind gut. Einzig bei der Oxydation zum Chinon 
betragt die A u s b e u t e  nur 35 yo (berechnet auf 7-Bfethoxy-1-aminonaphthalin-hydro- 
chlorid). Die Verbindung krystallisierte in goldgelben, glanzendcn Kadeln vom Smp. 134O. 

10. 1,4-Naphthochinonsulfos~ure-6. 
Deren Herstellung aus Naphthylaminsulfosaure-l,6 durch Kupplung mit Anilin, 

Reduktion zur 1,4-Diaminonaphthalinsulfosaure-B und Oxydation mit Salpetersaure zur 
Chinonsulfosaure nach F.  Fabrotuuiez und IV. Lesniarcskil) gelingt ohne jede Schwierigkeit. 

Experimentel ler  T e i l .  

T r i p  h t h a lo  y 1 - b enz 01. 
A. Die  d i r e k t e  E in fuhrung  einiger  Subst , i tuenter i  in  das  

1. Bromierung.  
a )  , ,Tr ibromierung".  

I n  einem mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben 
wurden 3 g Triphthaloyl-benzol in 70 cm3 konz. Schwefelsaure gelost und darauf 3,l g 
(theor. 3,0 g) Brom unter Ruhren zugetropft. Da nach zweistundigem Ruhren bei Zimmer- 
temperatur keine Anzeichen einer Reaktion beobachtet werden konnten, wurde die dunkel- 
braune Losung langsam auf 60O erwarmt, worauf eine gleichmassige Entwicklung von 
Bromwasserstoff einsetzte. Nach 8-stiindigem Ruhren hatte diese aufgehort, worauf die 
jetzt griine Losung in 700 cm3 Wasser gegossen, die ausgeschiedenen griinen Flocken ab- 
filtriert, mit vie1 Wasser gewaschen und getrocknet wurden. Ausbeu  t e  : 4,4 g dunkel- 
grunes Produkt. 

Zur Analyse wurde eine Probe des durch die reduzierende Wirkung des Bromwasser- 
stoffs entstandenen griinen Farbstoffs durch Erwarmen rnit konz. Salpetersaure zum 
gelben Korper oxydiert und anschliessend zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Hellgelbe Krystalle. Smp. oberhalb 360O. 

20,74 mg Subst. gaben 15,67 mg AgBr 
C,oH,0,Br3 Ber. Rr 34,00 Gef. Br 32,15% 

b )  , ,Hexabromierung" .  
Versuchsanordnung wie unter a). 
2 g Triphthaloyl-benzol wurden in 50 em3 konz. Schwefelsaure gelost, 6 g Brom 

(theor. 4,l g) zugetropft und anschliessend wahrend 18 Stunden bei 70O geriihrt. Nach 
dem Erkalten wurde die griine Losung in 500cm3 Wasser gegossen, die ausgefallenen 
Flocken abfiltriert, gewaschen und getrocknet. A u s b e u t e  : 3,7 g. 

Zur Reinigung wurde das Produkt einmal umgekiipt und zweimal aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Dunkelgriine Krystalle. Da die Analyse einen zu niedrigen Bromgehalt 
ergab, wurde eine Probe des griinen Farbstoffs mit Salpetersaure oxydiert und dcr gelbe 
Korper nochmals aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Hellgelbe Kadeln. Smp. oberhalb 360O. 

17,60 mg Subst. gaben 18,13 mg AgBr 
C,,H,O,Br, Ber. Br 50,91 Gef. Br 43,84% 

2. Chlor ierung.  
In  einem Fiinfhalskolben wurde 1 g Triphthaloyl-benzol in 100 em3 konz. Schwefel- 

saure unter Riihren gelost und darauf ein trockener Chlorst'rom eingeleitet. Wie die 
Kontrolle der Gewichtszunahme ergab, findet die Chlorierung erst uber 120O statt. Unter 
Zusatz von etwas Jod wurde wahrend 7 Stunden bei 130O ein trockener Clhlorstrom ein- 
geleitet. Gegen Schluss der Reaktion begann sich eine geringe Rlenge eines gelben Nieder- 
schlages abzuscheiden, der durch eine Glasnutsche abfiltriert wurde. Die durch Ringiessen 

I) C. 1923, 11, 3103. (russ. Original). 
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des Filtrates in  700 em3 Wasser erhaltenen, schwach gelbgriinen Flocken wurden auf einer 
Nutsche gesammelt, gewaschen, getrocknet (1,4 g) und nach dem Erwarmen mit Salpeter- 
saure zur Analyse zweimal aus Xylol-Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Krystalle, 
loslich in Sitrobenzol. Smp. oberhalb 36OU. 

21,32 mg Subst. gaben 25,21 mg AgCl 
C30H,06CI, Ber. C1 31,51 Gef. C1 29,25% 

3. Sul fur ie rung .  
2 g Triphthaloyl-benzol wurden in 30 g 20-proz. Oleum eingetragen, wobei eine 

dunkelbraune Losung entstand und die Temperatur auf 35O anstieg. Nach vierstiindigem 
Riihren bei 8OU auf dem Wasserbad wurde anf Eis gegossen, wobei ein deutlicher Geruch 
von Schwefeldioxyd auftrat. Dann wurde die schmutziggriine Losung (ca. 90 em3), die 
geringe Mengen eines Niederschlages enthielt, in der Warme unter Riihren mit Kochsalz 
gesattigt. Das nach dem Filtrieren erhaltene dunkelgriine, schmierige Produkt lieferte 
auch nach mehrmaligein Urnfallen aus Wasser-Eisessig kein einheitliches Sulfurierungs- 
produkt,. Hingegen konnte durch Zusatz von Eisessig zu dem nach dem Aussalzen er- 
haltenen Filtrat das Xatriumsalz der Trisulfosaure des Triphthaloyl-benzols in Form 
hellgriiner Flocken isoliert werden (1,l g). 

Reinigung durch Urnfallen aus Wasscr-Eisessig, Waschen mit Eisessig und Ather. 
Ziemlieh loslich in Alkohol, leicht loslich in Wasser. Lost sich in Alkalien mit brauner 
Farbe. Die wasserige, griine Losung wird auf Zusatz von Saure und etwas Zinkstaub zur 
hellgelben Leukoverbindung reduziert . 

12,55 mg Subst. gaben 21,86 mg CO,, 1,85 mg H,O und 2,85 mg Riickstand 
19,10 mg Subst. gaben 17,58 mg BaSO, 

C,,H,,O,,S,Na, Ber. C 47,35 H 1,46 S 12,65% 
Qef. ,, 47,53 ,, 1,65 ,, 12,640/, 

B . H e r  s t s l l  u ng ei nig er  su In s tit  u i  er  t er  1,4 - N a p  h t. h o chino n e. 
1. 5-Chlor-1,4-naphthochinon. 

17,3 g (1jl0 Rlol) Sulfanilsa.ure wurden in iiblicher Weise diazotiertl) und mit 17,8 g 
(1'10 Mol) eines Gemisches von 5- und 8-Chlor-1-naphthylamin gekuppelt (Sdp. 12 mm: 
li3-19OU, Smp. 58-83O, erhalten durch Reduktion r ims nach D.M. P. 99758,) her- 
gestellten Gemisches von 5- und 8-Chlor-1-nitro-naphthalin nach Re'elmi~p). 

Der Farbstoff wurde auf einer grossen Nutsche abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und darauf in 400 em3 Wasser und 200 om3 konz. Salzsiiure dureh kraftiges Riihren fein 
suspendiert. Zu der 60U warmen Suspension wurden portionenweise 50 g Zinkstaub zu- 
yesetzt, bis zur Entfarbung geriihrt, rasch fikriert und das schwach rotbraune Filtrat 
niit 50 g wasserfreiem Eisen(II1)-chlorid, gelijst in 100 em3 Wasser, versetzt (Temperatur 
60"). Es entstand sofort ein brauner, flockiger Niedersehlag. Nachdem noch 30 Minuten 
geriihrt, worden war, wurde erkalten gelassen, tier Niederschlag abfiltriert, mit Wasscr 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute an dunkelbraunem Rohprodukt : 15 g. Das Roh- 
prodnkt wurde aus einer Xozhlet-Hiilsc nnter Riickfluss rnit Ather extrahiert, der Ather 
abgedampft uiid der Riickstand nnter Zusatz von Aktivkohle aus Alkohol umkrystallisiert . 
Orangegelbe Kadeln. Au s b e u t  e : 25-3024 berechnct auf Chlornaphthylamin. Smp. 
162--163O. Das Chinon sublimiert in gelben Xadeln und ist mit Wasserdampf fliichtig. 
Zur Analyse wurde zwcimal aus Ligroin umlirystallisicrt. 

30,69 mg Subst. gaben 15,37 mg AgCl 
C,,H,O,Cl Ber. C1 18,42 Gef. C1 18,3876 

Semicarbazon: Smp. (zers.) 263O. 

*) E'ierz, Hlangey, Gruiidlegende Operationen der Parbenchemie, S. 237, 5. Aufl. 

z, A .  G. f u r  Bu~iliia-1Pabrilzatioiz (189i), Frdl. 5, 160, vgl. aueh F.  Ullmann und 
(1 943). 

J'. Consonno, R. 35, 2804 (1902). 
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2. 7-Acetamino-1,4-naphthochinon. 
Die Oxydation von Acetaminonaphthol-2,8 lasst sich nach D.R. P. 506442l) glatt 

durchfiihren. Im Patent fehlen die Angaben iiber Reaktionsdauer und -temperatur. Nach 
unseren Versuchen erwies es sich am vorteilhaftesten, das mit dem Nitrobenzol angeteigte 
Acetaminonaphthol-2,8 (Smp. 209") innerhalb von 30 Minuten bei On in die Dichromat- 
losung einzutragen, wobei sich die Temperatur auf 25O erhoht, und anschliessend noch vier 
Stunden bei Zimmertemperatur zu riihren. A u s b e u t e  : 77% an eigelbem Produkt, das 
sich ab 200" allmahlich dunkel farbt und sich bei 222-225" zersetzt. 

3. 5-Acetamino-1,4-naphthochinon. 
25 g (OJ2 Mol) Acetaminonaphthol-l,5 (Smp. 176") wurden mit 125 g Nitrobenzol 

angeteigt und innerhalb von 10 Minuten bei Oo in eine Losung von 112,5g Natrium- 
dichromat in 375 em3 Wasser und 150 g kone. SchwefelsBure unter Riihren eingetragen. 
Naeh einstiindigem Riihren bei 0" wurde die Temperatur auf loo  gesteigert und wiihrend 
2,5 Stunden beibehalten. Dann wurde mit Wasser auf 2,5 Liter verdiinnt, zwei Stunden 
stehen gelassen, das orangegelbe Reaktionsprodukt abfiltriert, erst mit viel Wasser, 
dann mit Petrolather 30/50 gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wurde in 500 em3 
Alkohol gelost, filtriert, das Filtrat unter Zusatz von Aktivkohle etwas eingeengt, filtriert 
und der Krystallisation iiberlassen. Es wurden 10 g orangegelbe Nadeln erhalten, ent- 
sprechend einer A u s b e u t e  v o n  3 8  %. Zur Analyse krystallisierten wir noch zweimal 
aus Alkohol um. Smp. 171-172". 

19,05 mg Subst. gaben 46,81 mg CO, und 7,38 mg H,O 
22,24 mg Subst. gaben 1,35 em3 N, (23O, 722 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 66,97 H 4,22 N 6,51% 
Gef. ,, 67,06 ,, 4,34 ,, 6,65% 

4. 7 ~ Met h o x y - 1,4 - n a p  h t h o  c h i n  o n. 

Ace t a m i n o n a  p h t h 01 - 1,7  ,). 
200 g (1,2 Mol) technisches Aminonaphthol-l,7 wurden mit 250 em3 Essigsaure- 

auhydrid versetzt, mit Eiswasser gekuhlt und 45 Minuten stehen gelassen. Der gebildete 
Krystallbrei wurde in 750 em3 Wasser gegossen, nach dem Stehen uber Nacht filtriert, 
gewaschcn und getrocknet. A u s b e u t e  : 760,;. 

Das ziemlich dunkrl gefarbte Rohprodukt kann durch Umkrystallisieren aus viel 
Wasser in weissen Xadeln vom Smp. 197-198" erhalten werden3). 

Diacetylderivat : Smp. 175-177". 

7 - Met h o x y - 1 -a c e t y 1 a m i n o  n a p h t h a 1 in. 
In  Ansatzen zu 50 g (0,24 Mol) wurde rohes Acetaminonaphthol-l,7 in 200 em3 2-n. 

Natronlauge gelost und unter Wasserkuhlung mit 80 g Dimethylsulfat versetzt. Nach 
einstundigeni Stehen murde noeh 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarnit, das ausge- 
schicdene Methylierungsprodukt abfiltriert, Init Wasser gem aschen und getrocknet (50 g). 
Reinigung durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle. Weisse 
Nadeln, Smp. 160-161O. An umkrystallisiertem Produkt wurden 28,2 g erhalten, ent- 
sprechend einer A u s b e u t e  von 5374. 

Zur Analyse wurde noch zwrimal aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 161,5-162,5". 
19,29 mg Subst. gaben 1,08 em3 N, (7", 724 mm) 

C',,H,,ON Ber. !S 6,50 Gef. N 6,5176 

l )  D.R.P. 506442 (1930), Frdl. 17, 677. 
?) Kehrmnnn und Engelke, B. 42, 351 (1909). 
3 )  Kehrmann und Engelke geben unrichtigerweise einen Smp. von 164-165O an. 
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7 - M e t h o x y - 1  - a m i n o n a p h t h a l i n .  
Je 60 g des umkrystallisierten 7-Methoxy-1-acetylaminonaphthalins wurden mit 

500 cm3 10-proz. Salzsaure ca. 1,5 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dieser Zeit 
war alle Substanz in Losung gegangen. Durch Zusatz von 150 cm3 konz. Salzslure wurde 
das Hydrochlorid fast vollstandig gefallt. Ausbeu  t e  : 90%. 

Aus der wasserigen Losung des Hydrochlorids wird durch Zusatz von 2-n. Natron- 
huge das freie Amin als weisse Masse gefallt und durch Umkrystallisieren aus Wasser- 
Alkohol oder Ligroin in weissen Prismen vom Smp. 79-80O erhalten. 

K u p p l u n g  m i t  Sul fan i l saure ,  R e d u k t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  u n d  O x y d a t i o n  d e s  
D i a m i n s  z u m  Chinon.  

Zur Kupplung liessen wir je 0,2 Mol in bekannter Weise diazotierter Sulfanilsaure 
unter Ruhren und Eiskiihlung zu einer Losung von je 40 g (0,2 Mol) 7-Methoxy-l-amino- 
naphthalin-hydrochlorid in 10 cm3 konz. Salzsiiure und 200 em3 Wasser einlaufen. Nach 
ca. zwei Stunden war die Kupplung beendet, worauf der cntstandene rotbranne Farbstoff 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und gut abgesaugt wurde. Ausbeute an feuchtem 
Farbstoffkuchen 350-370 g. 

Zur R e d u k t i o n  wurde der feuchte Farbstoff in  1200 em3 Salzsaure 1 :2 suspendiert 
und unter Ruhren bei 75O mit 80 g Zinkstaub reduziert. Nach 4-5 Stunden wurde von 
uberschussigem Zinkstaub abfiltriert. 

Die O x y d a t i o n  z u m  Chinon erfolgte durch Zugabe von 65 g wasserfreiem Eisen- 
(111)-chlorid, gelost in 200 om3 Wasser, zu der heissen Reduktionslosung. Nach Zusatz der 
Eisen(IIL)-chloridl~isung begann sich das Chinon allmiihlich in gelbbraunen Flocken ab- 
zuscheiden, wobei ein nerolinahnlicher Geruch wahrnehmbar war. Es wurde aoch ca. eine 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt und dann langere Zeit auf O0 abgekiihlt, worauf sich 
noch mehr Reaktionsprodukt abschied. Nun wurde filtriert, mit wenig Wasser gewaschen 
und das rotbraunc Rohprodukt am Vakuum getrocknet (26 g). 

Zur Gewinnung des reinen Chinons wurde das pnlverisierte Rohprodukt im N o l l -  
Apparat mit Ligroin (60/90) heiss extrahiert. Beim Abkuhlen krystallisierte das 7-Methoxy- 
1,4-naphthochinon in schonen, hellgelben Nadeln vom Smp. 133-134O. Es wurden 
12 g reines Chinon erhalten, entsprechend einer A u s b e u t e  y o n  3 4 %  (berechnet auf 
7-Methoxy-1 -aminonaphthalin-hydrochlorid). 

Das Chinon ist in Wasser etwas loslich, und es konnen daher mit Ather aus der 
Oxydationsmutterlauge noch ca. 10% des bereits gewonnenen Materials extrahiert werden. 
Leicht loslich in Benzol und Eisessig, massig loslich in Alkohol und Ather. Lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter Farbe. 

%or Analysel) wurde das Chinon bei 100O im Hochvakuum sublimiert. Smp. 134". 
19,47 mg Subst. gaben 50,05 mg CO, und 7,57 mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 70,21 H 4,29% 
Gef. ,, 70,15 ,, 4,35% 

5. 5-Methoxy-1,4-naphthochinon. 
5 ~ Met h o x  y - 1 -naphthol .  

I n  einem mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen konischen Drei- 
halskolben wurden 128 g (0,8 5101) 1,5-Dioxynaphthalin in einer Losung von 140 g (2,5Mol) 
festem Kaliumhydroxyd und. 150 em3 Wasser unter Riihren gelost. Um das Monokalium- 
salz in feine Verteilung zu bringen, wurden zu der dunkelbraunen Losung 105 om3 (1,25Mol) 
37-proz. Salzsaure unter Kuhlung zugegeben. (Es verbleiben 1,25 Mol Alkali). Dann wurden 
unter kraftigem Ruhren und Kiihlen mit Wasser 126 g (I Mol) Dimethylsulfat zugetropft, 
wobei die Tropfgeschwindigkeit so reguliert wurde, dass die Temperatur 30° nicht 
iiberstieg. Nach vierstundigcm Riihren wurde kurze Zeit auf 70° erwarmt und von ge- 
bildetem Dimethylather abfiltriert. Der Ruckstand wurde nochmals mit Lauge ausgc- 

I) Die Reaktion auf o-Chinon mit 1,X-Naphthylendiamin war negativ. 
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zogen, die vereinigten Filtrate mit Salzsaure angesauert und die ausgefallenen, hellgrauen 
Flocken abfiltriert, gewaschen und getrocknet (88 g). Zur Reinigung wurde das Roh- 
produkt im Vakuum destilliert'; Sdp.,,,, 190-20O0. A u s b e u t e :  71 g weisser Mono- 
methylather (54%), Smp. 134--135O. Krystallisiert aus Essigester-Alkohol in schonen 
Nadeln. Smp. 135-136O. 

K u p p l u n g  m i t  Sul fan i l saure ,  R e d u k t i o n  zum A m i n o n a p h t h o l  u n d  O x y d a t i o n  
z u m  Chinon. 

Versuchsanordnung wie bei der Methylierung. An Stelle des Tropftrichters tritt ein 
Pulvertrichter. 

17,5 g ( l j l 0  Mol) 7-Methoxy-1-naphthol wurden in 4 g Natriumhydroxyd, 10,5 g 
wasserfreier Soda und 100 cm3 Wasser bei 50° gelost, auf O0 gestellt und in  iiblicher Weise 
mit 1/10 Mol diazotierter Sulfanilsaure gekuppelt. 

Zur R e d u k t i o n  wurde zu der dunkelroten Farbstofflosung eine Losung von 18 g 
&znatron in 50 om3 Wasser zugegeben und darauf bei 25-30° mit 55 g portionenweise 
eingetragenem Natriumdithionit reduziert. Nach einiger Zeit wurde die Losung hell und 
das Aminonaphthol schied sich in hellgelben Flocken ab. Ein eventueller geringer Uber- 
schuss an Alkali wurde rnit Essigsaure abgestumpft, das ausgefallene Aminonaphthol 
moglichst rasch abfiltriert, rnit 1-proz. Dithionitlosung kurz gewaschen und der feuchte 
Saugkuchen in eine Losung von 0,5g Zinn(I1)-chlorid in 11 cm3 konz. Salzsaure und 
200 cm3 Wasser eingetragen. Schon nach kurzer Zeit Grbte sich die salzsaure Suspension 
des Aminonaphthols rot (keine Hydrazoverbindung !). Diese wurde noch ca. eine Stunde 
geriihrt und anschliessend zur O x y d a t i o n  bei 1&20° unter Riihren und massiger 
Kuhlung in eine Losung von 20 g Natriumdichromat in 28 om3 konz. Schwefelsaure und 
300 em3 Wasser eingegossen. Nachdem noch ca. 90 Minuten bei 20-25O geriihrt worden 
mar, wurde das gebildete Chinon abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und am Va- 
kuum getrocknet. Beim langeren Stehen schieden sich aus der Oxydationsmutterlauge 
noch kleinere Mengen fast reinen Chinons in Form rothrauner Nadelchen aus. Durch 
Extraktion der Mutterlauge rnit Ather im Kutscher-XteudeZ-Apparat konnte noch 1 g 
Substanz isoliert werden. 

Zwecks Gewinnung von reinem 5-Methoxy-l,4-naphthochinon wurden samtliche 
rotbraunen Rohprodukte im h'oll-Apparat mit Petrolather (frisch destilliert, Sdp. 115- 
120O) heiss extrahiert. Das Chinon krystallisiert bei rascher Krystallisation in orange- 
gelben Nadeln, bei langsamer in rotbraunen Nadeln. Smp. 182--183,5O. Ausbeute: 8 g 
an reinem Produkt, entsprechend einer A u s b e u t e  Ton 4 2 %  der Theorie (berechnet auf 
5-Methoxy-1 -naphthol). I n  heissem Wasser betrachtlich loslich. 

C. Kondensa t ion  subs t i t u i e r t e r  1 ,4 -Naph thoch inone  zu 
den  en tsprechenden  Triphthaloyl-benzolen. 

1. a-Trichlor-triphthaloyl-benzol. 
Samtliche in der Folge beschriebenen Kondensationen wurden in Rundkolben mit 

eingeschliffenem Riickflusskiihler ausgefiihrt. 
3,2 g reines B-Chlor-l,4-naphthochinon wurden in 20 cm3 reinem, trockenem Py- 

ridin gelost und drei Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde das 
gelbgriine Kondensationsprodukt abfiltriert, mit heissem Alkohol und Ather gewaschen 
und getrocknet. A u s b e u t e  : 25%. Zur Oxydation von etwas gebildetem grunem Farb- 
stoff wurde eine Stunde mit konz. Salpetersaure erwarmt, worauf das jetzt hellgelbe 
Produkt zur Analysel) zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. Hellgelbe, mikro- 
skopische Prismen. Smp. oberhalb 360O. 

14,21 mg Subst. gaben 10,63 mg AgCl 
C,oH,0,C13 Ber. C1 18,61 Gef. C1 18,51% 

Zur Halogenbestimmung nach Curius musste die Substanz, wegen ihrer ausser- 
ordentlichen Bestandigkeit gegeniiber Salpetersaure wahrend 11 Stunden im Bomben- 
rohr auf 270O erhitzt werden. 

53 
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a-Trichlor-triphthaloyl-benzol lost sich auch in  hochsiedenden Losungsmitteln nur 
schwer. I n  konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe loslich, wobei auf Zusatz von 
Naturkupfer nach einer Minute eine tiefblaue Farbung auftritt. 

R e d u k t i o n  : Zur Herstellung dcs griinen Farbstoffs wurde unter Erwarmen in 
konz. Schwefelsaure gelost, wieder abgekiihlt und unter Riihren portionenweise Zink- 
staub eingetragen. Nach fiinf Stunden wurde in Wasser gegossen, die ausgefallenen 
grunen Flocken abfiltriert, gewaschen, getrocknet und zur Reinigung aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. 

Die Ausfarbung auf Wolle odcr Baumwolle aus ammoniakalischem oder sodaalka- 
lischem Bade erfolgt am besten unterhalb 60°, da bei hoherer Temperatur die Leuko- 
verbindung leicht ausflockt. Kiipe gelborange. 

2. a,&'-Hexachlor-triphthaloyl-benzol. 
2 g reines 5,8-Dichlor-1,4-naphthochinon wurden in 10 cm3 frisch destilliertem 

Nitrobenzol gelost, 5 om3 trockenes Pyridin und 2 cm3 Eisessig zugegeben und drei 
Stunden im olbad auf 150° erwarmt. Bereits nach 10 Minuten begannen sich gliinzende, 
hellgelbe Nadelchen abzuscheiden. Nach beendeter Reaktion wurde das gelbe Konden- 
sationsprodukt abgesaugt, wie oben gewaschen und getrocknet. 

A u s b e u t e  : 38% an krystallisiertem Rohprodukt. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Nitrobenzol war die Substanz analysenrein. Hellgelbe Nadelchen, die sich a b  
300" allmahlich braunlich farben, ohne bis 360O zu schmelzen. In konz. Schwefelsaure 
ziemlich schwer mit orangegelber Farbe loslich. Die Losung farbt sich auf Zusatz von 
Naturkupfer blauviolett. 

15,77 mg Subst. gaben 20,20 mg AgCl 
C,,H,O,Cl, Ber. C1 31,51 Gef. C1 31,69% 

Griiner  F a r b s t o f f :  Reduktion wie unter 1. Verkiipt sich ziemlich schwer mit 
hellgelber Farbe. Farbetemperatur nicht iiber 60O. Zieht auf Wolle und Baumwolle aus- 
gezeichnet, reoxydiert sich aber an der Luft nur sehr langsam, weshalb die Reoxydation 
mit Wasserstoffperoxyd durchgefiihrt wurde. 

3. a - T r i a c e t a m i n o  - t r i p h t  h a l o y l -  benzol. 
a )  K o n d e n s a t i o n  b e i  150O. 

2 g reines 5-Acetamino-1,4-naphthochinon wurden in 10 om3 kaltes Nitrobenzol 
eingetragen, 1 cm3 trockenes Pyridin und 2 cm3 Eisessig zugesetzt und darauf im olbad 
auf 150" erhitzt. Die Kondensation begann fast momentan. Nach einer Stunde wurde 
erkalten gelassen, filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 

A u s b e u t e  : 62% a n  gelbem, krystallisiertem Rohprodukt. - Wird die Kondensa- 
tion durch einstiindiges Kochen von 2 g Chinon in 30 cm3 Pyridin durchgefiihrt, so be- 
tragt die Ausbeute nur 3540%. 

Zur Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aus m-Kresol-Alkohol (oder o-Dichlor- 
benzol) umkrystallisiert. Orangegelbe Nadeln, die sich ab 270O langsam dunkel farben, 
ohne bis 360° zu schmelzen. 

17,29 mg Subst. gaben 0,99 cm3 N, (SO, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,57 Gef. N 6,61% 

Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe. Die Losung wird auf Zu- 
satz von Naturkupfer erst griin, dann violett. I n  konz. Salpetersaure mit orangegelber 
Farbe Ioslich. Loslich in heissem Dimethylanilin, unloslich in Xylol, Toluol und den 
niedrigsiedenden Losungsmitteln. 

b )  K o n d e n s a t i o n  u n t e r  mi lden  Bedingungen.  
2 g reines pulverisiertes 5-Acetamino-1,4-naphthochinon wurden in  12 cm3 96-proz. 

Alkohol suspendiert, 1 cm3 Chinolin und 1 cm3 Eisessig zugegeben und das Ganze im 
Olbad auf 60° erwarmt. Nach 9 Stunden wurde das gebildete Kondensationsprodukt ab- 
filtriert, mit Alkohol ausgekocht, filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrock- 



Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 835 

net. A u s b e u t e  : 550/,. Zur Reinigung wurde aus 200 cm3 o-Dichlorbenzol umkrystallisiert. 
Die Substanz erwics sich in allen ihren Eigenschaften rnit a-Triacetamino-triphthaloyl- 
benzol identisch. 

A b b a u  z u  Tr iphtha loyl -benzol .  
Verseifung : 0,5 g a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol wurden in moglichst wen& 

konz. Schwefelsaure gelost und unter Riihren langsam Wasser zugetropft. Unter Er- 
warmung entstand zuei-st eine bordeauxrote Losung und bei Zugabe von mehr Wasser 
schieden sich violettrote Flocken von a-Triamino-triphthaloyl-benzol ab. Diese wurden 
abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Dunkelviolettes 
Krystallpulver. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. 

D i a z o t i e r u n g  u n d  Verkochung:  Unter Eiskiihlung wurden bei Oo 100mg 
getrocknetes, pulverisiertes Natriumnitrit in 5 om3 konz. Schwefelsaure langsam ein- 
getragen, bis zur klaren Losung schwach erwarmt, wieder auf Oo abgekiihlt und darauf 
unter Riihren mit einem Glasstab 200 mg a-Triamino-triphthaloyl-benzol in der Nitrosyl- 
schwefelsaure gelost. Nach einer Stunde wurde die Diazolosung in 20 om3 absoluten 
Alkohol eingegossen, wobei sich unter Entwicklung von Stickstoff eine gelbbraune Sub- 
stanz abschied. Es wurde noch 30 Minuten zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliessend eine Stunde lang mit konz. Salpeter- 
saure erwilrmt. Die isolierte gelbe Substanz erwies sich in allen ihren Eigenschaften mit 
Triphthaloyl-benzol identisch : 

1. Durch Reduktion rnit Zinkstaub in konz. Schwefelsaure entsteht das charakteri- 
stische griine Anhydro-chinhydron des Triphthaloyl-benzols, das durch Oxydation mit 
Salpetersaure wieder in den gelben Korper zuriickverwandelt wird. 

2.  Krystallisiert aus Nitrobenzol oder m-Kresol in gelben Nadelchen. 
3. Farbt sich a b  300° allmahlich braunlich. Bei 360° noch nicht geschmolzen. 
4. Bei Zusatz von Naturkupfer zu der konzentriert schwefelsauren Liisung enhteht 

die fur Triphthaloyl-benzol charakteristische blauviolette Farbe. 

R e d u k t i o n  v o n  a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol 
600 mg a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol wurden unter krlftigem Riihren in 

40 em3 70-proz. Schwefelsaure gelost und bei Zimmertemperatur portionenweise mit 1 g 
Zinkstaub versetzt. Die Losung farbte sich sofort schmutziggriin, wurde jedoch allmahlich 
heller. Nach zwei Stunden wurden nochmals 0,5 g Zinkstaub zugegeben und weitere vier 
Stunden geriihrt. Die gelbgriine Losung wurde nun durch eine Glasnutsche von iiber- 
schiissigem Zinkstaub getrennt und in 400 cm3 Wasser gegossen. Die ausgefallenen 
gelblichen Flocken farbten sich beim Stehen an der Luft dunkelbraun. Durch Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd wurde der ganze Ansatz reoxydiert, die dunkelbraune Substanz ab- 
filtriert, gewaschen und getrocknet. Fast schwarzes Krystallpulver. Gibt eine hellgelbe 
Kupe. Unloslich in Natronlauge. Smp. oberhalb 360°. 

4. 8 - T r i a c e t a m i n o  t r iph tha loyl -benzol .  
a )  K o n d e n s a t i o n  in P y r i d i n  (116O). 

5 g 7-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 30 cm3 trockenem Pyridin geliiet 
und wahrend acht Stunden am Riickflusskuhler gekocht. Nach einer Stunde begannen sioh 
die ersten Krystalle aus der dunklen Losung abzuscheiden. Nach dem Erkalten wur& 
das Reektionsprodukt abfiltriert, zweimal mit Alkohol ausgekocht, filtriert, mit ALkohol 
und Ather gewaschen und getrocknet. A u s b e u t e  : 32% an dunkelolivgriinern Produkt. - 
Durchsaugen von Luft wahrend der Reaktion bewirkt keine Verbesserung der Ausbeuie. 
Wird die Kondensationsdauer auf 16 Stunden erhoht, so zeigt das Reaktionsprodukt eine 
schwarzgriinbraune Farbe. - Lost sich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe und 
liefert eine hellgelbe Kiipe. Loslich in siedendem Nitrobenzol, schwerloslioh in m-Krewl, 
unloslich in den niedrigsiedenden Losungsmitteln. Beim Verdiinnen der konzentriert 
schwefelsauren Losung erhalt man das Ausgangsprodukt unverandert zuriick. W i d  niit 
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kalter, konz. Salpetersaure gelbbraun, beim Erwarmen geht die Substanz mit rotbrauner 
Parbe in Losung. Smp. oberhalb 360O. Nicht sublimierbar. 

Zur Isolierung des gesuchten /3-Triacetamino-triphthaloyl-benzols wurde eine Probe 
des Rohproduktes mit kalter, konz. Salpetersaure im Morser fein zerrieben, 15 Ninuten 
stehen gelassen, filtriert, rnit Wasser, wenig Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 
Zur Analyse wurde das dunkelgelbe Rohprodukt dreimal aus Nitrobenzol-Xylol umkry- 
stallisiert. Hellgelbe Krystalle, die sich ab 280O unter allmiihlichem Sintern dunkel farben. 
Rei 3000 zersetzt. 

21,68 mg Subst. gaben 1,30 om3 N, (21O, 727 mm) 
C,,H210gN3 Ber. N 6,57 Gef. N 6,66% 

Die Substanz ist in siedendem Alkohol und vor allem in siedendem Eisessig ziemlich 
loslich, gut loslich in Nitrobenzol, schwerloslich in Xylol. In  konz. Salpetersaure mit 
orangegelber, in  konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe loslich. Die konzentriert 
schwefelsaure Losung farbt sich auf Zusatz von Naturkupfer erst griin, dann tiefblau. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  bei  d e r  K o n d e n s a t i o n  i n  P y r i d i n  e r h a l t e n e n  schwarz-  
gr i inbraunen  R o h p r o d u k t e s  ( K o n d e n s a t i o n s d a u e r  1 6  Stunden) .  

Da wir vermuteten, dass dieses ein Gemisch eines gelben und eines griinen Konden- 
sationsproduktes darstelle, wurde eine Probe im Heissextraktionsapparat wahrend 15 
Stunden mit o-Dichlorbenzol extrahiert, wobei ein kleiner Teil der Substanz mit gelb- 
hrauner Farbe in Losung ging. Der Riickstand wurde mit Alkohol und .&her gewaschen 
und getrocknet. I n  heissem Nitrobenzol unloslich. Lost sich in heisser konz. Salpetersaure 
rnit rotbrauner, in konz. Schwefelsaure mit dunkelbrauner Farbe. Beim Verdiinnen der 
konzentriert schwefelsauren Losung werden schmutziggriine Flocken erhalten, die wahr- 
scheinlich das Ausgangsprodukt darstellen. Da die Substanz in keinem Losungsmittel 
eine brauchbare Loslichkeit zeigte, wurde sie nach einmaligem Umkiipen in konz. Schwefel- 
saure gelost, durch eine saubere Glasnutsche filtriert und durch Eingiessen in dest. Wasser 
wieder gefallt. Nach dem Filtrieren, Waschen mit vie1 Wasser, Alkohol und Ather wurde 
ein schwarzes Krystallpulver erhalten. Smp. oberhalb 360O. 

18,44 mg Subst. gaben 1,11 cm3 N, (22", 729 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,72% Anhydro-chinhydron 
C3,H,,0gN3 Ber. ,, 6,53% Formel VII, S. 823 

Gef. ,, 6,68% 

b )  K o n d e n s a t i o n  i n  Alkohol  (SO0,). 
2 g pulverisiertes 7-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 12 om3 96-proz. Alkohol 

suspendiert, 2 cm3 Chinolin und 2 cm3 Eisessig zugesetzt und im Olbad wahrend 25 Stunden 
auf 60" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, dreimal mit 
Alkohol ausgekocht, filtriert, mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 
A u s b e u t e  : 2524, a n  gelbgriinem Rohprodukt, das zur Reinigung aus Nitrobenzol- 
Xylol umkrystallisiert wurde. Die Substanz ist mit j3-Triacetamino-triphthaloyl-benzol 
identisch. 

A b b a u  z u  Tr iphtha loyl -benzol .  
Verseifung : Ausfiihrung wie beim isomeren a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol. 

j3-Triamino-triphthaloyl-benzol wird dabei in roten Flocken erhalten. Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit brauner Farbe. 

Diazot ie rung  u n d  Verkochung : Beide Operationen sowie die Identifizierung 
des erhaltenen Triphthaloyl-benzols wurden gleich wie beim a-Isomeren durchgefiihrt. 

R e d u k t i o n  von ,8-Triacetamino-triphthaloyl-benzol. 
Versuchsanordnung und Ansatz wie bei der isomeren a-Verbindung. Nach vier 

Stnnden war die Losung schmutziggriin. Es wurde noch weitere drei Stunden geriihrt, 
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durch eine Glasnutsche filtriert und das Filtrat in Wasser gegossen, worauf sich das 
Reduktionsprodukt in schmutziggriinen, schmierigen Flocken abschied, die sich nicht 
abfjltrieren liessen. Die Trennung von der Mutterlauge sowie das Waschen mit Wasser, 
-4lkohol und Ather erfolgte daher in der Zentrifuge. Schwarzes Pulver, das eine gelbe 
Kupe liefert und bei 360" noch nicht schmilzt. 

5 .  b-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol. 

4 g reines 7-i\lethoxy-1,4-naphthochinon wurden in 20 em3 trockenem Pyridin 
gelost und unter Durchsaugen yon Luft wahrend neun Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Nach 15 Stunden begannen sich die ersten Krystalle auszuscheiden. Nach beendeter 
Reaktion wurde filtriert, das gelbe Kondensationsprodukt mit Alkohol ausgekocht, 
filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 

A u s b e u t e  : 45% an hellgelben Nadelchen. 
Zur Analyse wurde zweimal aus o-Dichlorbenzol und einmal aus Xitrobenzol-Alkohol 

umkrystallisiert. Hellgelbe Nadelchen, Smp. oberhalb 360O. Farbt sich ab 340° langsam 
braunlich. Nicht sublimierbar. 

20,51 mg Subst. gaben 53,18 mg CO, und 5,90 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,97 H 3,25% 

Gef. ,, 70,76 ,, 3,22% 

Leicht loslich in siedendem o-Dichlorbenzol und in heissem h'itrobenzol. Unloslich 
in den niedrigsiedenden Losungsmitteln. Bestandig gegen heisse konz. Salpetersaure. 
In konz. Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe loslich, wobei auf Zusatz von Katurkupfer 
in fiinf Minuten eine dunkelblaue Farbung auftritt. 

Bei der in iibIicher Weise durchgefiihrten R e d u k t i o n  in konz. Schwefelsiiure 
wurden nach 20 Minuten griine Flocken erhalten. Lost man das gelbe Produkt in ge- 
schmolzener Benzoesaure, so erfolgt die Reduktion mit Zinkstaub in wenigen Sekunden, 
geht aber sogleich zur gelben hukoverbindung weiter. Durch Abschrecken kann die griine 
Reduktionsstufe festgehalten werden. 

H e r s  t e 11 u n g d e s g r u n e n -4 n h y d r o - chin  h y d r  o n s. 

8 g reines 7-Methoxy-l,4-naphthochinon wurden in 30 cn13 reinem, trockenem 
Pyridin uber Nacht (14 Stunden) am Ruckflusakuhler gekocht. Der grune Krystallbrei 
wurde filtriert und mit Alkohol gewaschen. Nach zweimaligem Auskochen mit Alkohol, 
Filtrieren und Waschen mit Alkohol und Ather wurde der griine Kupenfarbstoff unmittel- 
bar rein in mikroskopischen, griinen Nadelchen erhalten, die sich aus Nitrobenzol, Tetralin 
oder m-Kresol umkrystallisieren lassen. A u s b e u t e  : 40%. Schwerloslich in Anisol, 
Tetrahydro-furan und den niedrigsiedenden Losungsmitteln. Nicht sublimierbar. Wird 
durch Erwarmen mit konz. Salpetersaure zu b-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol oxydiert. 
In  konz. Schwefelsaure dunkelviolett loslich. Bestandig gegen heisse Natronlauge. 
Lasst sich sehr lcicht hellgelb verkupen. 

D i a c e t a t  d e s  g r u n e n  Farbs tof fs .  

0,5 g Anhydro-chinhydron wurden fein pulvcrisiert und rnit 12 em3 Essigsaure- 
anhydrid und 1 em3 Pyridin wahrend drei Stunden unter Riickfluss gekocht, wobei die 
Substanz allmahlich mit violettroter Farbe in Losung ging. Nach dem Erkalten wurde der 
entstandene Krystallkuchen abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 
Violette Krystalle, welche zur Analyse dreimal aus wenig Dioxan umkrystallisiert wurden. 
Zersetzt sich unter Aufschaumen bei 263". Schwer loslich in Eisessig, Essigester und 
Tetrahydro-furan, massig loslich in Benzol oder Xylol, gut loslich in Nitrobenzol, Dioxan 
und Pyridin. 
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20,84 mg Subst. gaben 53,85 mg CO, und 7,49 mg H,O1) 
C,H,,O,, Ber. C 70,70 H 3,8594 

Gef. ,, 70,52 ,, 4,02% 
Beim Verdiinnen der schwarzbraunen, konzentriert schwefelsauren Losung mit 

Wmser erfolgt sehr leicht Verseifung zum griinen Anhydro-chinhydron. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Durch Kondensation entsprechend substituierter 1,4-Naphtho- 
chinone mittels Pyridin wurden das a-Trichlor-, u , u’-Hexaehlor-, 
a- und p-Triacetamino- sowie das ,!l-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol 
neu hergestellt. 

2 ,  Ausgehend von Triphthaloyl-benzol wurden weitere Halogen- 
abkommlinge sowie die Trisulfosaure des Triphthaloyl-benzols dar- 
gestellt . 

3. Unter den durch Reduktion substituierter Triphthaloyl-benzole 
erhaltenen grunen Kupcnfarbstoffen zeichnen sich das Anhydro-chin- 
hydron des B-Trimethoxy-triphthaloyl-benzols und ein durch Ein- 
wirkung von uberschussigem Brom auf Triphthaloyl-benzol ent - 
standenes Derivat durch ihre Farbstarke besonders aus. 

4. 1,4-Naphthochinone mit sauren Substituenten lassen sich 
nicht zu Derivaten des Triphthaloyl-benzols kondensieren. 

5. Fur das 7-Methoxy-, 5-Methoxy-, 5-Acetamino- und das 
5-Chlor-l,4-naphthochinon wurden neue Darstellungsweisen be- 
schrieben. 

6. Bei den Versuchen zur Herstellung von 5,8-Dichlor-l, 4- 
naphthochinon wurde die Beobachtung gemacht , dass die Kupplung 
von 5,8-Dichlor-l-naphthylamin mit Sulfanilsaure in o-Stellung zur 
Aminogruppe erfolgt. Bei der Oxydation von 5,8-Dichlor-l, 2-naph- 
thylendiamin wurde das bisher nicht bekannte 5,8-Dichlor-l, 2-  
naphthochinon isoliert. - Im weiteren gelingt es nicht, das Amin mit 
salpetriger S8ure zu nitrosieren, da hierbei Oxydation zu einem 
Tetrachlornaphthidin erfolgt. 

7. Das bisher nicht bekannte 7-Methoxy-l,4-naphthochinon 
wurde synthetisiert und beschrieben. 

8. Chinonhaltige Gemische, wie sie bei der katalytischen Oxy- 
dation von Naphthalin anfallen, lassen sich ohne vorherige Ab- 
trennung des 1,4-Naphthochinons zu Triphthaloyl-benzol konden- 
sieren. 

Organisch-Technisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

l) Die Analysen w-urden im analytischen Laboratorium der technisch-chemischen 
Abteilung der Eidgenossischen Technischen Hochschule ausgefiihrt. Wir mochten an 
dieser Stelle der Leiterin des Laboratoriums, Fraulein Dr. E .  Pfanner, unseren herzlichen 
Dank aussprechen. 




