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Naphthazarin 
 

Naphtazarin; Dioxynaphtochinon; 1,4‐Dioxynaphthochinon; 5,8‐Dihydroxy‐1,4‐naphthochinon;  
C.I. 57010; DHNQ; NAZA; Alizarinschwarz WR; naphthazarin; 5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone; 
naphthazarone; 5,8‐dihydroxynaphthoquinone; 5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthalenedione; naphthalizarin;  

 
CAS‐Nr.[475‐38‐7], [64706‐54‐3] 
C10H6O4 
M = 190,15 g/mol 

OOH

O OH

OOH
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Dunkelrote Kristalle mit grünem metallischem Glanz.  
Farbstoff. 
Xi: reizend 

Gefahrenhinweise   H315‐H319‐H335 // R: 22‐36/38 
Gesundheitsschädlich beim Verschlucken. Reizt die Augen und die Haut. 
 

Sicherheitsratschläge   P261‐P280‐P305+P351+P338‐P304+P340‐P405‐P501a // S: 24/25‐26 
Berührung mit den Augen und der Haut vermeiden. 
Bei Berührung mit den Augen gründlich mit Wasser abspülen und Arzt konsultieren. 
 

Lagerklasse VCI    10‐13  :  Sonstige Flüssigkeiten und Feststoffe. 
Lagerung: Dicht verschlossen, trocken, kühl.  
 

Entsorgung    3 
Chemisch relativ unreaktive flüssige organische Reagenzien: Sammelbehälter A 
Feste Rückstände: Sammelbehälter C 
 

Eigenschaften 
C: 63,16%; H: 3,18%; O: 33,66%.  
Dunkelrote monokline Kristalle (Nadeln) mit grünem Glanz oder rotbraunes Pulver. Stabil an Luft. 
Dichte bei 20°C: 1,529(?) g/cm3; Schmelzp. 228–232°C (Zersetzung).  
Verdampft bei 240°C und bildet gelbe Dämpfe. Sublimierbar unter teilweiser Zersetzung. 
Wenig löslich in heißem Wasser. Löslichkeit in Wasser bei 20°C: <~ 0,5 g/100 g H2O (estimated); 
pK1 8,2; pK2 10,2 . Farbumschlag der wässrigen Lösung von rot (pH < 6,9) nach blau (pH > 8,9).  
Wenig löslich in Ether. Löslich in Alkohol, 1,4‐Dioxan, Benzol, Dichlormethan, Chloroform, Eisessig, 
Dimethylformamid. Die Löslichkeit nimmt mit der Temperatur stark zu. Die Lösungen sind blutrot.  
Absorptionsmaxima von Naphthazarin in 50%igem Alkohol:  
600 nm bei pH > 11,2 ;  555 nm bei pH ~ 8,1 ;  505 nm bei pH < 7,4    [17]   
Absorptionsmaxima in Ethanol: (λm; ε) : (268 nm; 10000), (516 nm; 6310), (556 nm; 3162).  
Polymorph mit drei Erscheinungsformen: Naphthazarin A, Naphthazarin B und Naphthazarin C.  
 

Vorkommen: In der Rinde des chilenischen Radal‐Baumes (Lomatia hirsuta (Lam.) Diels) aus der 
Familie der Silberbaumgewächse (Proteaceae) und den Fruchtschalen der Walnuss „Onigurmi“ 
(Juglans mandshurica maxim var. Sieboldiana Makin), einer ostasiatischen Baumart aus der Familie 
der Walnussgewächse (Juglandaceae).  
 

Verwendung 
Zur Analyse.  In der Mikroskopie zur Färbung von Präparaten. Für Haarfärbemittel. Fischgift. 
 

Referenzen 
[1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17], [18], [19], [20], [21], 
[22], [23], [24],  [25], [26], [27], [28], [29], [30], [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37], [38] 
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Chemische Reaktionen und Verwendung von Naphthazarin 
 

Naphthazarin ist löslich in alkalischer wässriger Lösung als tiefblaues Dianion. Es wird in alkalischer 
Lösung durch Sauerstoff aus der Luft allmählich zu Naphthopurpurin [13379‐22‐1] oxidiert. [39] 
 

Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; fällt beim Verdünnen mit Wasser wieder aus. 
 

Reagiert in wässrigem Ethanol mit Thiosemicarbazid zu Naphthazarin‐monothiosemicarbazon 
(Ausbeute 27%), C11H9O3N3S, einem schwarzvioletten Feststoff mit Schmelzp. 160°C unter Zersetzung. 
[40] 
 

Kann mit Blei(IV)‐acetat in Eisessig zu 1,4,5,8‐Naphthodichinon [23077‐93‐2] dehydriert werden. [41] 
 

Wird durch Salpetersäure oxidiert und zu Oxalsäure abgebaut. [15] 
 

Naphthazarin wird durch Natriumhypochlorit oxidiert. [42] 
 

 
 

Naphthazarin wird durch Zinn(II)‐chlorid in Salzsäure reduziert zu 2,3‐Dihydronaphthazarin  
[4988‐51‐6] C10H8O4, welches als kristalliner Feststoff an Luft einigermaßen beständig ist. Durch 
katalytische Hydrierung mit Natriumdithionit [7775‐14‐6] Na2S2O4 oder Zink wird Naphthazarin zu  
1,4,5,8‐Tetrahydroxynaphthalin  [5690‐27‐7] C10H8O4 reduziert, das gegen Sauerstoff aus der Luft sehr 
empfindlich ist und in alkalischer Lösung unter Blaufärbung rasch zum Naphthazarin‐Dianion oxidiert 
wird. 1,4,5,8‐Tetrahydroxynaphthalin wird durch Erhitzen mit Essigsäure in 2,3‐Dihydronaphthazarin 
umgewandelt.      [1], [15] S.73, [43], [44], [45], [46], [47], [48] 
 

 
 

Naphthazarin bildet polymere Metall‐Chelat‐Komplexe mit Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Be(II) und 
anderen zweiwertigen Ionen. Es kann als Komplexierungsreagenz zur photometrischen Bestimmung 
von Co(II), Cu(II), Fe(III), Ni(II), Pd(II), Pt(II) verwendet werden. [49], [50], [51], [52], [53], [54], [55] 

 

Bildet mit Ba2+, Ca2+ und Pb2+ blaue Niederschläge.  
Mit Al3+ entsteht ein karminroter und mit Fe3+ einen blaugrauer unlöslicher Farbkomplex.  

 

Naphthazarin bildet Komplexe mit Elementen der Seltenen Erden. [56] 
 

Spektrophotometrische Bestimmung von Ni(II) 
In 50% v/v Ethanol/Wasser mit 0,1 mol/L Ammoniumacetat und 1,5% w/v Natriumdodecylsulfat 
bildet das Reagenz einen mehrkernigen Nickel‐Naphthazarin‐Komplex mit dem Molverhältnis 4:6.  
Die Grenzkonzentration der Methode liegt bei etwa 1 ppm Ni.   (?) 

 
Nachweis von Beryllium mit Naphthazarin 
Reagenz: 30 Tropfen einer 0,03%igen alkoholischen Naphthazarin‐Lösung werden vor Gebrauch mit  
5 Tropfen 10%iger Ethylendiamin‐Lösung gemischt. 
 

Ausführung: Das Reagenz wird beim Verdünnen mit Wasser rein blau. Durch Zusatz von 
Berylliumsalzen färbt es sich rotviolett. Es wird mit einer Blindprobe bei Seitenlicht verglichen. 
Bei schwächerer Konzentration erfolgt der Vergleich in schmalen Reagenzgläsern, die axial gegen eine 
weiße Unterlage betrachtet werden.  
 

Erfassungsgrenze: 1,2 µg Be 
 

Störungen: Geringe Mengen Eisen stören nicht. Eisen im Überschuss ergibt eine gelbbraune Färbung.  
 

Anmerkung: Die Gegenwart von Beryllium ist erst dann mit Sicherheit angezeigt, wenn nach dem 
Farbumschlag auch ein rotvioletter Niederschlag auftritt.  
[57], [58], [59], [60], [61] 

 
 
 



Wissen der Grundsicherungsnutzer     11.09.2001 
Copyright © 2001 Verein zur Förderung des Überwachungsfleisses AVS 

3/65 
Revisions‐Nr. 475‐38‐7‐1  Erstellt: 06.12.2015  Letzte Änderung: 04.08.2016  Irrtümer und Änderungen vorbehalten. 
 

Nachweis von Magnesium mit Naphthazarin 
5 mL Probelösung werden mit 5 Tropfen Naphthazarin‐Lösung (0,03% in Ethanol 95%) versetzt und 
tropfenweise 10%ige Natronlauge hinzugefügt bis zum Farbumschlag. Entweder sofort oder beim 
Erwärmen bildet sich ein kornblumenblauer Niederschlag. Es wird mit einer Blindprobe verglichen.  
 

Erfassungsgrenze: 0,05 mg Mg. 
 

 
 

Mikronachweis von Magnesium mit Naphthazarin 
Ein Tropfen der Probelösung wird auf dem Objektträger mit einem Tropfen Reagenzlösung versetzt 
und schwach erwärmt; die Reagenzlösung wird zuvor durch Mischen von 5 mL Naphthazarinlösung  
(0,03% Naphthazarin in Alkohol) und 1 mL Ethylendiamin‐Lösung (4% in Wasser) frisch hergestellt.  
Bei Anwesenheit von mindestens 0,35 µg Magnesium bildet sich eine blaue Färbung, welche mit der 
Färbung einer Blindprobe verglichen wird.    Grenzkonzentration: 15 ppm.  
[62], [63] 
 

 
 

Nachweis von Aluminium mit Naphthazarin 
Wird eine Aluminium enthaltende Lösung mit Naphthazarinlösung (0,03% in Alkohol) versetzt und 
mit Ammoniak alkalisch gemacht, so entsteht ein violetter Niederschlag.  
 

Erfassungsgrenze: 50 µg Aluminium neben der 50‐fachen Menge an Zink.  
 

Störungen: Mit Magnesiumsalzen ist der Niederschlag kornblumenblau gefärbt. [64] 
 

 
 

Nachweis von Aluminium mit Alkannatinktur 
Alkannatinktur wird hergestellt durch Extraktion von 1 Tl. pulverisierter Alkannawurzel mit 4 Tl. 
95%igem Alkohol. Sie ist blutrot und enthält u.a. etwa 0,05% Alkannin [517‐88‐4] C16H16O5; ein 
Naphthazarin‐Derivat. Mit Wasser verdünnte Alkannatinktur ist gelbrot gefärbt und zeigt 
Absorptionsmaxima bei 524 nm, 564 nm, 545 nm und 489 nm. Auf Zugabe von Ammoniak ändert sich 
die Farbe der Lösung nach Blau und die Absorptionsmaxima verschieben sich zu 643 nm und 595 nm. 
Ein Tropfen Ammoniumcarbonatlösung (1 : 10000) gibt der Alkannaprobe eine violette Farbe.  
[65], [66], [67], [68],  
 
Wird eine Aluminium enthaltende Lösung mit Alkannatinktur versetzt und mit Ammoniak alkalisch 
gemacht, so entsteht eine purpurrote Abscheidung, welche rasch aufsteigt und an der Oberfläche eine 
zusammenhängende Schicht bildet, während die Lösung farblos wird. Das Volumen der Schicht 
entspricht mit einer Genauigkeit von etwa 10% dem Aluminiumgehalt.   [69], [70], [71] 
 
Ein auf Aluminium zu prüfender Niederschlag wird auf dem Filter mit verdünnter Schwefelsäure  
(1 mol/L; ~9% H2SO4) gelöst und 5 mL des Filtrates in einem Reagenzglas mit 5 Tropfen Alkannatinktur 
gemischt. Die rubinrot gefärbte Lösung wird tropfenweise unter Schütteln mit Ammoniakwasser (10%) 
versetzt bis zum Farbumschlag von rot nach blau (~2 mL). Zudem werden 2 mL Ammoniakwasser im 
Überschuss hinzugefügt und 5 Minuten stehen gelassen. Bei Anwesenheit von Aluminium bildet sich 
an der Oberfläche eine purpurrote Schicht, deren Dicke für eine halbquantitative Abschätzung des 
Aluminiumgehaltes ausgewertet werden kann. 
 

Erfassungsgrenze: 0,1 mg Al  lassen sich auf diese Weise leicht nachweisen. 
 

Störungen: In Gegenwart von Ni(II)‐Ionen ist die Abscheidung blauviolett bis tiefblau.  
Beryllium‐, Magnesium‐, Eisen‐, Kupfer‐, Zinn‐, Zink‐, Quecksilber‐ und Uran‐Ionen im Überschuss 
stören; sie bilden ebenfalls Farblacke mit Alkannin.  
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Textilfärbung 
Naphthazarin war der erste „echte“ (d.h. dauerhafte) synthetische schwarze Farbstoff. Es wurde 
unter der Bezeichnung „Alizarinschwarz WR“ (Badische Anilin‐ und Sodafabrik in Ludwigshafen) als  
Ersatz für Blauholz angeboten. Naphthazarin bildet mit Chrom(III)‐hydroxid [1308‐14‐1] Cr(OH)3 einen 
säurebeständigen unlöslichen Farbkomplex und auf chromgebeizter Wolle oder Baumwolle einen 
schwarzen „Farblack“. Die Naphthazarin‐Disulfit‐Additionsverbindung, welche durch Einwirkung einer 
wässrigen Lösung von Natriumdisulfit [7681‐57‐4] Na2S2O5 auf Naphthazarin bei 50–70°C hergestellt 
werden kann, ist in Wasser mit gelbbrauner Farbe löslich und wurde als „Alizarinschwarz S“ im 
Zeugdruck verwendet.    [43], [72] 

 

 
 

 

Naphthazarin‐Färbung (Mikroskopie, Histologie) 
Naphthazarinlösung: 0,25 g Naphthazarin und 5 g Aluminiumchlorid in 100 mL destilliertem Wasser  
5–10 Minuten kochen. Nach dem Abkühlen filtrieren und etwas Thymol [89‐83‐8] C10H14O oder 
Formol (Formaldehyd‐Lösung) zusetzen. Nach 8 Tagen nochmals filtrieren. Die Lösung ist haltbar. 
 

Arbeitsablauf: 1.) Schnitte in dest. Wasser spülen; 2.) Naphthazarinlösung 1 Stunde bis 1 Tag 
(überfärbt kaum); 3.) Auswaschen mit dest. Wasser; 4.) Entwässern, Xylol, Einschlussharz. 
 

Ergebnis: Sehr reine und scharfe blaue Kernfärbung, bei längerer Färbezeit wird auch das Cytoplasma 
schwach angefärbt, Knorpel bleibt meist ungefärbt.  
 

Bemerkung: Entkalktes Material wird durch Naphthazarin schlecht gefärbt. 
 

[73], [74], [75] 
 

Naphthazarin‐Schnellfärbung (Mikroskopie, Histologie) 
Naphthazarinlösung konzentriert:  2,5 g Naphthazarin und 5 g Aluminiumsulfat in 100 g dest. Wasser 
10 Minuten kochen, erkalten lassen und nach 6 Stunden filtrieren. Das Filtrat eine Woche stehen 
lassen, nochmals filtrieren und verdünnen mit derselben Menge einer Lösung von 5 g 
Aluminiumsulfat in 100 g dest. Wasser. Die Farbe mit etwas Thymol [89‐83‐8] C10H14O versetzen. 
 

Anwendung:  Der Färbevorgang dauert bei Normaltemperatur für Gefrierschnitte 5–10 Minuten, für 
Paraffinschnitte bis zu 30 Minuten. Weiterführung über dest. Wasser, Ethanolreihe, Isopropylalkohol, 
Xylol und Einschlussharz (Kanadabalsam, Caedax, Malinol, DePeX®, Euparal® o.ä.). [76] 

 

 
 

Domagk‐Färbung mit Naphthazarin‐Azophloxin (Mikroskopie, Histologie) 
Azophloxinlösung: 0,1%ige Lösung von Azophloxin [3734‐67‐6] C18H13N3Na2O8S2 in dest. Wasser.  
 

Naphthazarin‐Azophloxin‐Lösung: Vor Gebrauch 3 Teile Naphthazarinlösung (0,25%; s. Naphthazarin‐
Färbung) mit 1 Teil Azophloxinlösung vermischen und filtrieren.  
 

Arbeitsablauf:  
1) Schnitte in dest. Wasser spülen.  
2) Naphthazarin‐Azophloxin‐Lösung: Gefrierschnitte (10–15 min.), Paraffinschnitte (20–30 min.).  
3) Auswaschen in dest. Wasser.  
4) Durch die Alkoholreihe entwässern, Xylol, Einschlussharz . 
 

Ergebnis: Sehr lichtechte Doppelfärbung; Kerne blau, cytoplasmatische Bestandteile rosa bis rot.   
 

 
 

Referenzen 
[77], [78], [79], [80], [81], [82], [83], [84] 
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Derivate von Naphthazarin 
 

Vorbemerkung: Naphthazarin‐Derivate finden sich in den Wurzeln verschiedener Arten der 
Raublattgewächse (Boraginaceae) als lipophile rote Pigmente, die mit Petrolether oder n‐Hexan 
extrahiert und isoliert werden können. 
 

Alkannin; (−)‐Alkannin; Alkanin; Anchusin; Anchusasäure; Alkannarot; C.I. 75530;  
(S)‐5,8‐dihydroxy‐2‐(1‐hydroxy‐4‐methyl‐3‐pentenyl)‐1,4‐naphthalenedione;  
(−)‐5,8‐dihydroxy‐2‐(1‐hydroxy‐4‐methyl‐3‐pentenyl)‐1,4‐naphthoquinone;  
CI 75530; anchusa acid; anchusin; alkanna red; alkanet extract; C.I. Natural Red 20;  
CAS‐Nr.[517‐88‐4]; C16H16O5 M = 288,30 g/mol; C: 66,66%; H: 5,59%; O: 27,75% 
Bräunlich rote, grünlich metallisch schimmernde Kristalle (Prismen). 
Schmelzp. 140°C. Sublimiert im Vakuum bei 140–150°C.  Löslich 
in organischen Lösungsmitteln, schwerlöslich in Wasser. 
Gepufferte wässrige Lösungen sind rot bei pH 6,1;  
violett bei pH 8,8 und blau bei pH 10,0.  
Vorkommen: In den Wurzeln der Färbenden Ochsenzunge 
(Schminkwurz; Blutwurzel; Alkanna tinctoria TAUSCH oder  
Anchusa tinctoria L., Boraginaceae). 

OOH

OH O

CH3

CH3

OH

Verwendung: Roter Farbstoff für Kosmetik und Lebensmittel. Zur spektrophotometrischen Bestimmung 
von Beryllium.  [85], [86], [87], [88], [89], [90], [91], [92], [93], [94], [95], [96], [97], [98], [99], [100] 
 

 
 

Shikonin; (+)‐Shikonin; Isoarnebin 4; NSC 252844; C.I. 75535; 
5,8‐dihydroxy‐2‐[(1R)‐1‐hydroxy‐4‐methyl‐3‐penten‐1‐yl]‐1,4‐naphthalenedione;  
5,8‐dihydroxy‐2‐(1‐hydroxy‐4‐methylpent‐3‐enyl)naphthalene‐1,4‐dione; 
CAS‐Nr.[517‐89‐5]; C16H16O5 M = 288,30 g/mol;  
Rotbraunes kristallines Pulver. Löslich in Methanol (1 g/L).  
Vorkommen: In „Shikon“ (japanisch), den Wurzeln von 
Lithospermum erythrorhizon Sieb. et Zucc. (engl. red‐root 
gromwell) aus der Familie der Raublattgewächse 
(Boraginaceae), welche in Japan, China und Korea heimisch ist.  

OOH

OH O

CH3

CH3

OH

[101], [102], [103] 
 

 
 

Shikalkin; (±)‐Shikalkin; (±)‐Alkannin; (±)‐Shikonin;  
(±)‐5,8‐Dihydroxy‐2‐(1‐hydroxy‐4‐methyl‐3‐pentenyl)‐1,4‐naphthoquinone; 
CAS‐Nr.[54952‐43‐1]; C16H16O5 M = 288,30 g/mol; 
(±)‐Form (Racemat) der Enantiomere Alkannin und Shikonin. Rotbraunes Pulver. Schmelzp. 148°C. 
Löslich in Methanol. Shikonin und Alkannin werden durch Lewis‐Säuren in Cycloalkannin umgewandelt 
und zersetzen sich leicht während der Extraktion.  [104], [105], [106], [107], [108], [109], [110] 
 

 
 

Deoxyshikonin; Deoxyalkannin; Arnebin‐7; NSC 179184;  
5,8‐dihydroxy‐2‐(4‐methyl‐3‐pentenyl)‐1,4‐naphthalenedione;  
CAS‐Nr.[43043‐74‐9]; C16H16O4; M = 272,30 g/mol; 
Dichte: 1,26 g/cm3; Schmelzp. 94–95°C;  
Praktisch unlöslich in Wasser.  

OOH

OH O
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Cycloalkannin; Cycloshikonin (?); Tectorigenin; NSC 301457; 
Naphthazarin‐dimethyl‐hydrofuran hdfr;  
2‐(5,5‐dimethyloxolan‐2‐yl)‐5,8‐dihydroxynaphthalene‐1,4‐dione; 
6‐(5,5‐dimethyltetrahydro‐2‐furanyl)‐5,8‐dihydroxynaphtoquinone;  
2‐(5,5‐Dimethyltetrahydro‐2‐furanyl)‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
CAS‐Nr.[64981‐70‐0], [77386‐93‐7], [80186‐90‐9]; C16H16O5;  
M = 288,30 g/mol; Rotbraune Kristalle. Dichte: 1,377 g/cm3; 
 

OOH

OH O

O
CH3

H3C

 
Entsteht aus Alkannin oder Shikonin durch Umlagerung. 
Synthese: Durch Reaktion von Naphthazarin mit 2,3‐Dihydro‐2,2‐dimethylfuran  [3750‐41‐2] C6H10O  
in Eisessig in Gegenwart von Bortrifluorid‐Ethylether‐Komplex [109‐63‐7] BF3∙OEt2.       
[111] 
 

 
 

Arnebin; Arnebin‐1; β,β‐Dimethylacrylalkannin; 3‐Methylcrotonoylalkannin;  
[1‐(5,8‐dihydroxy‐1,4‐dioxonaphth‐2‐yl)‐4‐methylpent‐3‐enyl]‐3‐methylbut‐2‐enoate; 
CAS‐Nr.[5162‐01‐6]; C21H22O6; M = 379,40 g/mol; 
 
 
 
Vorkommen: In „Ratanjot“ (indisch), den Wurzeln der in Afghanistan 
heimischen Pflanze Arnebia nobilis Reichb.f. (Boraginaceae). 
 
[112], [113]  OOH

OH O O

O

 
 
 

 
 

Alkannan; 
C.I. 75520;  
CAS‐Nr.[517‐90‐8]; C16H18O4; M = 274,31 g/mol; 
Rote Kristalle (Nadeln, Blättchen). Schmelzp. 98‐99°C. 
Löslich in Benzol, Methanol. 
 
Vorkommen: Lithospermum erythrorhizon. 
Wurzeln von Alkanna tinctoria Tausch. (Boraginaceae). 

OOH

OH O  

[114], [115] 
 
 

 
 

Anhydroalkannin; 
5,8‐Dihydroxy‐2‐(4‐methyl‐1,3‐pentadienyl)‐1,4‐naphthochinon;  
5,8‐dihydroxy‐2‐[(1E)‐4‐methylpenta‐1,3‐dien‐1‐yl]‐1,4‐
dihydronaphthalene‐1,4‐dione;  
CAS‐Nr.[52387‐13‐0]; C16H14O4; M = 270,28 g/mol; 
 
Entsteht beim Erwärmen von Alkannin mit einer 10%igen Lösung 
von Chlorwasserstoff in Methanol oder mit 2N NaOH‐Lösung.  

OOH

OH O  

Vorkommen: Lithospermum erythrorhizon  und  Arnebia euchroma. 
[116], [117] 
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Methylnaphthazarin; 2‐Methylnaphthazarin; Ramenton;  
5,8‐dihydroxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthoquinone;  
5,8‐dihydroxy‐2‐methylnaphthalene‐1,4‐dione;  
CAS‐Nr.[14554‐09‐7], [51888‐35‐8]; C11H8O4; M = 204,18 g/mol; 
Bronze‐grüne Kristalle (Blättchen). Dichte: 1,486 g/cm3. Schmelzp. 174–175°C. 
Leicht zersetzlich (?).  
Synthese: Durch Kondensation von Methylhydrochinon mit Maleinsäureanhydrid 
oder von Hydrochinon mit Citraconsäureanhydrid.  

OOH

OH O

CH3

Vorkommen: In den ganzen Pflanzen von Drosera intermedia Hayne, Drosera anglica Huds.,  
Drosera rotundifolia L. (Droseraceae).    [118], [119] 
 

 
 

Naphthopurpurin; 2,5,8‐Trihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
2,5,8‐trihydroxy‐1,4‐naphthalenedione; 2‐hydroxanaphthazarin; 
CAS‐Nr.[13379‐22‐1]; C10H6O5; M = 206,15 g/mol; 
Violette Kristalle (Blättchen). Schmelzp. 200–210°C (Sublimation). 
 
Entsteht aus Naphthazarin in alkalischer Lösung durch Oxidation mit Luft oder 
durch Oxidation von Naphthazarin mit MnO2 in H2SO4. 
 

OOH

OH O

OH

 

[13], [120], [121], [122], [123], [124], [125], [126] 
 

 
 

Naphthopurpurinmethylether; 
2‐Methoxy‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
2‐methoxy‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone;  
CAS‐Nr.[14918‐66‐2]; C11H8O5; M = 220,18 g/mol; 
 

OOH

OH O

O
CH3

 
 

 
 

2,3‐Dimethylnaphthazarin; 5,8‐Dihydroxy‐2,3‐dimethyl‐1,4‐naphthochinon;  
5,8‐dihydroxy‐2,3‐dimethyl‐1,4‐naphthoquinone;  
CAS‐Nr.[21418‐10‐0]; C12H10O4; M = 218,21 g/mol; 
Braunrote monokline Kristalle (Blättchen). Dichte: 1,47 g/cm3.  
Schmelzp. 174°C.  
 

O

O

OH

OH  
[114], [127], [128] 
 

 
 

5,6,8‐Trihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
5,6,8‐trihydroxy‐1,4‐naphthoquinone; 5,6,8‐trihydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
CAS‐Nr.[475‐40‐1]; C10H6O5; M =206,15 g/mol; 
 

OOH

OH O

HO

 
 

 
 



Wissen der Grundsicherungsnutzer     11.09.2001 
Copyright © 2001 Verein zur Förderung des Überwachungsfleisses AVS 

8/65 
Revisions‐Nr. 475‐38‐7‐1  Erstellt: 06.12.2015  Letzte Änderung: 04.08.2016  Irrtümer und Änderungen vorbehalten. 
 

Hydroxydroseron; 8‐Hydroxydroseron; 2‐Methyl‐3‐hydroxynaphthazarin;  
hydroxydroserone; 8‐hydroxydroserone; 3‐methyl‐2,5,8‐trihydroxy‐1,4‐naphthoquinone;  
5,6,8‐trihydroxy‐7‐methylnapahthalene‐1,4‐dione;  
CAS‐Nr.[31039‐66‐4]; C11H8O5; M =220,18 g/mol; 
Dunkelrotbraune Kristalle (Nadeln, Blättchen).  
Dichte:          g/cm3; Schmelzp. 192–192°C.  
Löslich in Ethanol, Chloroform, Eisessig, 
Natronlauge.  
Absorptionsmaxima einer Lösung in Ethanol: 
{λmax(nm)|log ε}: {239(sh)|4,27}; {255(sh)|3,95}; 
{298|3,92}; {488|3,83};  {518(sh)|3,71}  

O

OH O

OH O

OH O

OH

OHHO

Vorkommen: In den Wurzelknollen von Drosera whittakeri Planch, Drosera erythrorhiza Lindl,  
Drosera gigantea Lindl und anderen fleischfressenden Pflanzen aus der Familie der 
Sonnentaugewächse (Droseraceae).       [129], [130], [131], [132] 
 

 
 

8‐Methoxynaphthazarin; o‐Methylnaphthazarin;  
5‐Hydroxy‐8‐methoxy‐1,4‐naphthochinon;  
5‐hydroxy‐8‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione;  
CAS‐Nr.[21418‐04‐2]; C11H8O4; M = 204,18 g/mol; 
Rote Kristalle. Dichte: 1,408 g/cm3;  
 
 

O

OH O

O

 
[133], [134] 
 

 
 

5,8‐Dimethoxynaphthazarin; 5,8‐Dimethoxy‐1,4‐naphthochinon; 5,8‐Di‐o‐methylnaphthazarin; 
5,8‐dimethoxy‐1,4‐naphthoquinone; 5,8‐dimethoxynaphthalene‐1,4‐dione; 
CAS‐Nr.[15013‐16‐8]; C12H10O4; M = 218,21 g/mol; 
Rote (?) Kristalle. Dichte: 1,279 g/cm3; Schmelzp. 155–157°C.  
Löslich in Petrolether.  
Entsteht aus Naphthazarin durch Methylierung mit Methyl‐p‐toluolsulfonat in 
Na2CO3‐Lösung mit einer Ausbeute von 44% Ausbeute oder bei der Oxidation 
von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin mit Cer(IV)‐ammoniumnitrat. Wird durch 
Acetanhydrid [108‐24‐7] acetyliert zu Naphthazarindicetat [14569‐45‐0]. 
Aus 5,8‐Dimethoxynaphthazarin entsteht durch Reduktion und Methylierung mit 
Natriumdithionit und Dimethylsulfat wieder 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin.  

O

O O

O

 

[135] 
 

 
 

5‐Acetoxy‐8‐hydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
5‐acetoxy‐8‐hydroxy‐1,4‐naphthoquinone;   
CAS‐Nr.[14597‐06‐9]; C12H8O5; M = 232,19 g/mol; 

OOH

O O

O
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Naphthazarindiacetat; 5,8‐Bis(acetoxy)‐1,4‐naphthochinon; 
5,8‐bis(acetyloxy)‐1,4‐naphthalenedione (9CI);  
5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone diacetate (8CI);     
CAS‐Nr.[14569‐45‐0]; C14H10O6; M = 274,23 g/mol; 
Goldgelbe Kristalle. Dichte: 1,386 g/cm3; Schmelzp. 194°C.  
Löslich in Chloroform, Methanol.  
Synthese:  1) Acetylierung von Naphthazarin mit Acetanhydrid [108‐24‐7];  
2) Oxidation von 5,8‐Diacetoxy‐1,4‐dihydronaphthalin [58851‐76‐6] mit CrO3;  
3) Oxidation von 1,5‐Dihydroxynaphthalin oder 5,8‐Dihydroxy‐1‐tetralon mit 
Silberoxid (Ag2O), Mangandioxid (MnO2).   
[136], [137] 

OO

O O

O

O

 
 

 
 

1,4,5,8‐Naphthodichinon; Naphthalin‐1,4,5,8‐tetron;  
1,4,5,8‐naphthodiquinone; naphthalene‐1,4,5,8‐tetrone; 1,4,5,8‐naphthalenetetrone; 
1,4,5,8‐tetraoxonaphthalene; 1,4,5,8‐naphthalenediquinone; 
 CAS‐Nr.[23077‐93‐2]; C10H4O4; M = 188,14 g/mol; 
Schwach gefärbte Kristalle. Dichte:         g/cm3;  
Reaktionsfähig. Wird leicht reduziert zu Naphthazarin.  
Mit konz. Schwefelsäure ... 

OO

O O
 
 

 
 

2,3‐Dihydronaphthazarin; Leukonaphthazarin; leuko‐Naphthazarin;   
5,8‐dihydroxy‐2,3‐dihydronaphthalene‐1,4‐dione; leuconaphthazarin;  
CAS‐Nr.[4988‐51‐6]; C10H8O4; M = 192,17 g/mol; 
Hellgrüne Kristalle (Prismen). Schmelzp. 148–151°C.  
Löslich in Ethanol, Chloroform.  
Entsteht aus Naphthazarin durch Reduktion mit SnCl2 in Salzsäure.  
Reagiert mit Dimethylsulfat [77‐78‐1] C2H6O4S mit einer Ausbeute von 92% zu  
1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 .  

OOH

OH O  
[138], [15], [43] 
 

 
 

Mompain; 2,7‐Dihydroxynaphthazarin;  
4,5,7,8‐tetrahydroxynaphthalene‐1,2‐dione;   
CAS‐Nr.[2473‐16‐7]; C10H6O6; M =222,15 g/mol; 
Purpurrote Kristalle (Blättchen).  
Schmelzp. > 300°C (Zers). Sublimiert bei 200°C. 
Die wässrige Lösung ist orange im sauren, rot 
im neutralen und dunkelviolett im alkalischen. 
Die alkalische Lösung wird durch 
Natriumdithionit entfärbt.  

OHOH

O OH

OOH

OH O

OHHOO OH

Gibt mit Fe(III)‐chlorid eine dunkelgrüne Färbung, mit Magnesiumacetat eine rotviolette Färbung und 
mit Blei(II)‐acetat blauviolette Niederschläge.  
Mompain entsteht bei der Oxidation von Naphthazarin mit Mangan(IV)‐oxid in konz. H2SO4. 
Vorkommen: Im Myzel des Pilzes „Violette Schneckenbasidie“ (Violetter Wurzeltöter; engl. violet root 
rot fungus; lat. Helicobasidium longisporum oder Helicobasidium mompa), einem Pflanzenpathogen.  
[139], [140] 
 

 
 
 



Wissen der Grundsicherungsnutzer     11.09.2001 
Copyright © 2001 Verein zur Förderung des Überwachungsfleisses AVS 

10/65 
Revisions‐Nr. 475‐38‐7‐1  Erstellt: 06.12.2015  Letzte Änderung: 04.08.2016  Irrtümer und Änderungen vorbehalten. 
 

Echinochrom A; Echinochrom;  
2‐Ethyl‐3,6,7‐trihydroxynaphthazarin; 2‐Ethyl‐3,5,6,7,8‐pentahydroxy‐1,4‐naphthochinon;  
echinochrome A; 2‐ethyl‐3,5,6,7,8‐pentahydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
6‐ethyl‐2,3,5,7,8‐pentahydroxy‐1,4‐naphthoquinone;  
6‐ethyl‐1,4,5,7,8‐pentahydroxynaphthalene‐2,3‐dione;  
CAS‐Nr.[517‐82‐8]; C12H10O7; M =266,20 g/mol; 
Dunkelrote bis rotbraune Kristalle 
(Nadeln) oder dunkelrotes Pulver.  
Schmelzp. 223°C.  
Roter Farbstoff. Unlöslich in Wasser.  
Bildet Komplexe mit Eisen.  
 

OHO

O OH

OOH

OH O

OHHO

HOHO

HO OH

Vorkommen: In den Schalen und Eiern der Seeigel (Arbacia lixula). 
[141], [142], [143], [144], [145], [146], [147], [148], [149] 
 

 
 

Spinochrom A; Spinochrom; 2‐Acetyl‐3,5,6,8‐tetrahydroxy‐1,4‐naphthochinon;  
spinochrome A; 2‐acetyl‐3,5,6,8‐tetrahydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
6‐acetyl‐4,5,7,8‐tetrahydroxynaphthalene‐1,2‐dione; 
CAS‐Nr.[3718‐80‐7]; C12H8O7; M =264,19 g/mol; 
  OHOH

O OH

OOH

OH O

OHHOO OH

OO

 
[150] 
 

 
 

Lomazarin;  
5,8‐dihydroxy‐2‐(1‐hydroxyethyl)‐3,6,7‐trimethoxy‐1,4‐naphthalenedione (9 CI); 
5,8‐dihydroxy‐2‐(1‐hydroxyethyl)‐3,6,7‐trimethoxy‐1,4‐naphthoquinone (8 CI); 
CAS‐Nr.[28186‐31‐4]; C15H16O8; M = 324,28 g/mol; 
Dunkelrote Kristalle (Nadeln). Dichte:         g/cm3; Schmelzp. 100–101°C.   
Löslich in Ethanol.  
λmax = 273, 310, 460 (sh), 484, 511 nm; log ε = 4,38; 3,87; 3,82; 3,86; 3,72
Vorkommen: In den Wurzeln der Pflanze Lomandra hastilis R.Br. aus der  
Familie der Spargelgewächse (Asparagaceae), die im Südwesten von 

OOH

OH O

OO

OH

O

Australien heimisch ist.            [151] 
 

 
 

Javanicin;  
5,8‐dihydroxy‐6‐methoxy‐2‐methyl‐3‐(2‐oxopropyl)‐1,4‐naphthalenedione; 
3‐acetonyl‐5,8‐dihydroxy‐6‐methoxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthoquinone;  
CAS‐Nr.[476‐45‐9]; C15H14O6; M = 290,27 g/mol; 
Rote Kristalle mit kupferähnlichem Glanz. Dichte:         g/cm3.  
Thermische  Zersetzung bei 208°C. Löslich in Ethanol.  
Substanz mit antibiotischer Wirkung.    
Vorkommen: Im Schimmelpilz Fusarium javanicum.  

OOH

OH O

O

O

[152], [153], [154], [155], [156], [157], [158], [159] 
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Fusarubin; Oxyjavanicin;  
3,5,10‐Trihydroxy‐7‐methoxy‐3‐methyl‐3,4‐dihydro‐1H‐benzo[g]isochromen‐6,9‐dion; 
3,4‐dihydro‐3,6,9‐trihydroxy‐7‐methoxy‐3‐methyl‐1H‐naphtho(2,3‐c)pyran‐5,10‐dione (9CI); 
3,4‐dihydro‐3,5,10‐trihydroxy‐7‐methoxy‐3‐methyl‐1H‐naphtho[2,3‐c]pyran‐6,9‐dione;  
3‐acetonyl‐5,8‐dihydroxy‐2‐(hydroxymethyl)‐6‐methoxy‐1,4‐naphthoquinone (8CI);  
CAS‐Nr.[1702‐77‐8]; C15H14O7; M = 306,27 g/mol; 
Rote Kristalle (Prismen). Thermische Zersetzung bei 218°C.  
Löslich in Eisessig, Tetrahydrofuran, Aceton, Dioxan, Pyridin, Benzol. 
Wenig löslich in klatem Chloroform, kaltem Alkohol, Ether. Praktisch 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Cyclohexan, kaltem Benzin.  
Löslich in verd. NaOH mit violetter Farbe; unlöslich in Bicarbonat‐Lsg. 

OOH

OH O

O

O
HO

Vorkommen: Im Schimmelpilz Fusarium solani, der u.a. die Trockenfäule  
bei Kartoffeln verursacht und Mykotoxine (Schimmelpilzgift) erzeugt.          [154], [157], [160] 
 

 
 

5,8‐Diacetoxy‐1,4‐dihydronaphthalin; 1,4‐Diacetoxy‐5,8‐dihydro‐naphthalin;  
(4‐acetyloxy‐5,8‐dihydronaphthalen‐1‐yl)acetate; 
CAS‐Nr.[58851‐76‐6]; C14H14O4; M = 246,26 g/mol; 
Dichte: 1,202 g/cm3;  
Brechungsindex: 1,55 
 
Wird durch Einwirkung von CrO3 zu Naphthazarindiacetat [14569‐45‐0] 
oxidiert.  
 
Synthese: Aus 5,8‐Dihydroxy‐1,4‐dihydronaphthalin [3090‐45‐7] C10H10O2 
durch Acetylierung mit Acetanhydrid [108‐24‐7]. 

O

O

O

O

 
[161], [162], [163] 
 

 
 

2,3‐Dichlornaphthazarin; 2,3‐Dichlor‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
2,3‐dichloro‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone;  
2,3‐dichloro‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
CAS‐Nr.[14918‐69‐5]; C10H4Cl2O4; M = 259,04 g/mol; 
Dunkelrote Kristalle oder dunkelrotes kristallines Pulver.  
Dichte: 1,836 g/cm3. Schmelzp. 198–199°C. 
Löslich in Petrolether. 

OOH

OH O

Cl

Cl

[164] 
 

 
 

2,3‐Dibromnaphthazarin; 2,3‐Dibrom‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthochinon; 
2,3‐dibromo‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone;  
2,3‐dibromo‐5,8‐dihydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
CAS‐Nr.[51847‐26‐8]; C10H4Br2O4; M = 347,94 g/mol; 
Rote Kristalle (Blättchen) oder dunkelrotes kristallines Pulver.  
Schmelzp. 219–220°C (258°C ?). 
Löslich in Petrolether, Eisessig. Wenig löslich in Ethanol, Diethylether. 
 

OOH

OH O

Br

Br

[165], [166], [167] 
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2,3‐Dichlornaphthazarindiacetat; 
5,8‐Diacetoxy‐2,3‐dichlor‐1,4‐naphthochinon; DDN;  
2,3‐dichloro‐naphthazarin diacetate;  
5,8‐diacetyloxy‐2,3‐dichloro‐1,4‐naphthoquinone;  
5,8‐bis(acetyloxy)‐2,3‐dichloro‐1,4‐naphthalenedione; 
CAS‐Nr.[118006‐14‐7]; C14H8Cl2O6; M = 343,12 g/mol; 
Schmelzp. 235–236°C. 
 
 
 

OO

O O

O

Cl

Cl

O

 

 
 

Juglon; 5‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon; C.I. 75500; Nucin; Regianin;  
juglone; 5‐hydroxy‐1,4‐naphthalenedione; 5‐hydroxy‐1,4‐naphthoquinone; C.I. Natural Brown 7;  
CAS‐Nr.[481‐39‐0]; C10H6O3; M = 174,15 g/mol; 
Orangegelbe Kristalle (Nadeln) oder kristallines Pulver. Dichte: 1,47 g/cm3. 
Schmelzp. 161–163°C. Sublimiert. Mit Wasserdampf flüchtig. Wenig löslich in 
Wasser, löslich in wässrigen Alkalilaugen; die Lösungen sind purpurrot [168]. 
Löslich in Alkohol, Dioxan, Ether, Eisessig. Leicht löslich in Chloroform. 
Absorptionsmaximum in Ethanol: 422 nm. Färbt die Haut braun. 
Giftig beim Verschlucken, reizend. 

O

OH O  
Vorkommen: In den grünen Fruchtschalen und Blättern der Walnüsse (Juglans regia L.). 
Verwendung: Haarfärbemittel.       
[169], [170], [171], [172], [173], [174], [175], [176], [177], [178] 
 

 
 

Plumbagin; 5‐Hydroxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthochinon;  
5‐hydroxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthoquinone; 5‐hydroxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthalenedione; 
CAS‐Nr.[481‐42‐5]; C11H8O3; M = 188,18 g/mol; 
Orangegelbe Kristalle (Nadeln). Dichte: 1,354 g/cm3.  Schmelzp. 78–79 °C.  
Sublimiert. Mit Wasserdampf flüchtig. Wenig löslich in Wasser,  
löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig;  
Absorptionsmaximum in Ethanol: 418 nm.   Plumbagin zeigt bakterizide, 
fungizide und tuberkulostatische Wirkung.   Giftig beim Verschlucken, ätzend. 
 

O

OH O

CH3

 

Vorkommen: Das Plumbagin‐Hexaketid im Kraut des Sonnentaus (Drosera rotundifolia, Droseraceae) 
und in den Wurzeln und Blättern der Bleiwurz‐Arten (Plumbaginaceae; z.B. Plumbago europeae L.) und 
Diospyros‐Arten (Ebenaceae).      [179], [180], [181], [182], [183], [184], [185], [186], [187] 
 

 
 

Droseron; 2‐Methyl‐3,5‐dihydroxy‐1,4‐naphthochinon;  
droserone; 2‐methyl‐3,5‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone; 3,5‐dihydroxy‐2‐methyl‐1,4‐naphthoqionone; 
4,8‐dihydroxy‐3‐methylnaphthalene‐1,2‐dione;  
CAS‐Nr.[478‐40‐0]; C11H8O4; M = 204,18 g/mol; 
Gelbe Kristalle (Nadeln).  Dichte:                  g/cm3.  Schmelzp. 178°C.  
Schwerlöslich in Wasser. Löslich in Ethanol.  
Vorkommen: In den Wurzelknollen von Drosera Whittakeri (Droseraceae), einer 
fleischfressenden Pflanze aus der Gattung Sonnentau (Drosera), die im 
Südwesten von Australien heimisch ist.  

O

OH O

OH

 
[188] 
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5‐Hydroxy‐8‐amino‐1,4‐naphthochinon; 8‐Aminojuglon;   
5‐hydroxy‐8‐amino‐1,4‐naphthoquinone; 5‐amino‐8‐hydroxynaphthalene‐1,4‐dione;   
CAS‐Nr.[68217‐36‐7]; C10H7NO3; M = 189,17 g/mol; 
C: 63,49%; H: 3,73%; N: 7,41%; O: 25,37% 
Rotbraune Kristalle.  
 
 
Wird durch Zinn und HCl zu Aminotrihydroxynaphthalin 
reduziert (?). (‐> Diehl, Merz 1878) 

ONH2

O OH

ONH2

OH O  
 
 

 
 

8‐Amino‐1,4,5‐trihydroxynaphthalin;  
8‐Amino‐2,3‐dihydronaphthazarin;  
CAS‐Nr.[         ?           ]; C10H9NO3; M = 191,18 g/mol; 

ONH2

OH O

OHNH2

OH OH
 
 

 
 

Naphthoxidin; 4,8‐Diamino‐1,5‐naphthochinon; 5‐Hydroxy‐8‐Amino‐1,4‐naphthochinonimin;  
naphthoxidine; 4,8‐diamino‐1,5‐naphthoquinone; 5‐Hydroxy‐8‐amino‐1,4‐naphthoquinone‐imine;  
Naphthazarin‐Zwischenprodukt; Aminooxynaphtochinonimid; naphthazarin intermediate;  
CAS‐Nr. [6259‐68‐3], [27823‐83‐2]; C10H8N2O2; M = 188,18 g/mol; 
C: 63,82%; H: 4,29%; N: 14,89%; O: 17,00% 
Blaue, violett glänzende Kristalle (Nadeln). Zersetzt sich 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser 
und konz. Schwefelsäure, löslich in Methanol und Eisessig.  
Bildet mit Zink eine in H2SO4 unlösliche Verbindung. Bildet 
ein in Wasser schwerlösliches Natriumsalz (blaue Nadeln).  
Wird beim Erwärmen in verdünnter saurer Lösung unter 
Ammoniakabspaltung in Naphthazarin umgewandelt.  

ONH2

O NH2

ONH2

OH NH  

Zinn(II)‐chlorid in Salzsäure reduziert zu farblosem 1,5‐Dihydroxy‐4,8‐diaminonaphthalin [        ?         ] 
C10H10N2O2, das in alkalischer Lösung durch Luftsauerstoff unter Blaufärbung wieder zu Naphthoxidin 
oxidiert wird. 
Herstellung: Durch Reaktion von 1,5‐Dinitronaphthalin mit Oleum und Schwefel oder Zink. 
Verwendung: Zwischenprodukt bei der Synthese von Naphthazarin.  
[189], [190], [191], [192], [193], [194], [322] S. 23–24, [195], [196], [197] 
 

 
 

1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin;  
1,4,5,8‐tetramethoxynaphthalene;   
CAS‐Nr.[10075‐68‐0]; C14H16O4; M = 248,27 g/mol; 
Farblose Kristalle. Schmelzp. 166–167°C.  
Löslich in Chloroform. 
 
Verwendung: Wichtiger Ausgangstoff zur Synthese von 
Naphthazarin‐Derivaten. 

OO

O O

[198], [199], [200] 
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2‐Formyl‐1,4,5,8‐tetramethoxynaphthalin; 
1,4,5,8‐tetramethoxy‐2‐naphthalenecarboxaldehyde;  
CAS‐Nr.[88818‐28‐4]; C15H16O5; M = 276,28 g/mol; 
Gelbe Kristalle. Schmelzp. 124–125°C.  
 
 
 
 

OO

O O

H

O

Verwendung: Vorprodukt zur Synthese von Naphthazarin‐Derivaten. 
[201], [202] 
 

 
 

1,4,5‐Trimethoxynaphthalin; 
1,4,5‐trimethoxynaphthalene;   
CAS‐Nr.[64636‐39‐1]; C13H14O3; M = 218,25 g/mol; 
 
 
 
Vorprodukt zur Synthese von Naphthazarin mit ~80% Ausbeute.  

O

O O

 
 

 
 
 
 
 
 
 

1,4‐Naphthochinon; α‐Naphthochinon;  
1,4‐naphthoquinone; 1,4‐naphthalenedione; 1,4‐dihydro‐1,4‐diketonaohthalene;    
CAS‐Nr.[130‐15‐4]; C10H6O2; M = 158,16 g/mol; 
Gelbe trikline Kristalle (Nadeln) mit charakteristischem Geruch.   Giftig!  
Dichte: 1,422 g/cm3; Schmelzp. 128°C; Sublimiert ab 100°C. Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in Petrolether. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Ether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig. Löslich in Alkalihydroxid‐Lösungen mit rotbrauner Farbe. 
 

O

O

Synthese: Durch Oxidation von Naphthalin mit Chromtrioxid [1333‐82‐0] CrO3 bzw. Chromsäure   
[7738‐94‐5] H2CrO4  oder durch Gasphasenoxidation von Naphthalin mit Luft an einem Kontakt aus 
Vanadiumpentoxid, Kaliumsulfat, Kaliumpyrosulfat und Siliciumdioxid bei 250–450°C und 1–8 bar. 
[203], [204], [205], [206] , [177], [207], [208] 
 

 
 

5,8‐Dihydro‐1,4‐naphthochinon; 
5,8‐Dihydronaphthalin‐1,4‐dion;  
CAS‐Nr.[6295‐28‐9]; C10H8O2; M = 160,17 g/mol; 
Wird mit Acetanhydrid [108‐24‐7] acetyliert zu  
5,8‐Diacetoxy‐1,4‐dihydronaphthalin [58851‐76‐6].     [209] 
 

Synthese: Aus 1,4‐Benzochinon [106‐51‐4] C6H4O2 und 1,3‐Butadien [106‐99‐0]  
mit einer Ausbeute von ~ 89%.    [210] 

O

O

[211], [212] 
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Lawson; 2‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon; Isojuglon; C.I. 75480;  
lawsone; henna; naphthalenic acid; isojuglone;  
2‐hydroxy‐1,4‐naphthoquinone; 2‐hydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
CAS‐Nr.[83‐72‐7]; C10H6O3; M = 174,15 g/mol; 
Gelber geruchloser Feststoff. Thermische Zersetzung ab 195°C.  
Schwer löslich in Wasser. Löslich in Eisessig.  
 
 
Vorkommen: In den Blättern des Hennastrauches (Lawsonia inermis L. und 
Lawsonia alba Lam., Lythraceae). 

O

O

OH

Verwendung: Lawson ist der färbende Bestandteil von Henna, das bereits in der Antike als Farbstoff für 
medizinische und kosmetische Zwecke verwendet und aus den Blättern des in Afrika und Indien 
kultivierten Hennastrauches (Lawsonia alba Lam.) gewonnen wurde. Das Pigment lässt sich  
aus den Blättern leicht mit wässriger Natriumcarbonatlösung extrahieren. [213], [214], [215], [216] 
 

 
 

Phthiocol; 2‐Hydroxy‐3‐methyl‐1,4‐naphthochinon; 
2‐hydroxy‐3‐methyl‐1,4‐naphthalenedione;  
2‐hydroxy‐3‐methyl‐1,4‐naphthoquinone;   
CAS‐Nr.[483‐55‐6]; C11H8O3; M = 188,18 g/mol; 
Gelbe Kristalle (Prismen) oder gelbes Pulver. Dichte:       g/cm3;  
Schmelzp. 173–174°C. Sublimiert. Mit Wasserdampf flüchtig.  
Wenig löslich in Wasser. Löslich in Alkohol, Ether, Aceton u.a organischen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in Petrolether. Bildet tiefrote wasserlösliche Salze.  

O

O

OH

 

Vorkommen: Antibiotische Substanz produziert von Mycobacterium tuberculosis (Tuberkel‐Bazillus). 
[217], [218], [219], [220], [221], [222], [223], [224] 
 

 
 

Isonaphthazarin; 
2,3‐Dihydroxynaphthochinon; 2,3‐Dihydroxy‐1,4‐naphthochinon;  
2,3‐dihydroxy‐1,4‐naphthoquinone; 2,3‐dihydroxy‐1,4‐naphthalenedione;  
2,3‐dihydroxy‐[1,4]naphthoquinone; 2,3‐dihydroxy‐1,4‐naphthosemiquinone; 
CAS‐Nr.[605‐37‐8]; C10H6O4; M = 190,15 g/mol; 
Rote Kristalle. Schmelzp. 282°C.  Löslich in Eisessig.  

O

O

OH

OH

[225], [226], [227], [228] 
 

 
 

2,3‐Dimethoxy‐1,4‐naphthochinon;  
2,3‐dimethoxy‐1,4‐naphthoquinone; DMNQ;  
CAS‐Nr.[6956‐96‐3]; C12H10O4; M = 218,21 g/mol; 
 
Löslich in DMSO zu 25 mM.  
 
Lagerung: Trocken bei −20°C.  
 

O

O

O

O

Physiologische Eigenschaften: Zellmembran‐durchdringendes, nicht alkylierendes, zu Redoxzyklen 
befähigtes Chinon (engl. redox cycling agent). Verursacht Superoxid‐Produktion und induziert 
Zellvermehrung und Zelltod in vitro. Activ in vivo und in vitro. 
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2,3‐Dichlor‐1,4‐naphthochinon; 
2,3‐dichloro‐1,4‐naphthoquinone; Dichlone;  
CAS‐Nr.[117‐80‐6]; C10H4Cl2O2; M = 227,04 g/mol; 
Gelbe Kristalle (Nadeln) oder gelbes Pulver. Schmelzp. 193 °C. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Ether, Aceton, Benzol, Xylol. 
Verwendung: Algizid, Fungizid.  
R: 22‐36/38 

O

O

Cl

Cl

 
 
 

 
 

2,3‐Dibrom‐1,4‐naphthochinon; 
2,3‐dibromo‐1,4‐naphthoquinone;  
CAS‐Nr.[13243‐65‐7]; C10H4Br2O2; M = 315,95 g/mol; 
Schmelzp. 218–222 °C. 
 

O

O

Br

Br

 
 
 

 
 

2,3‐Dichlor‐5‐nitro‐1,4‐naphthochinon;  
2,3‐dichloro‐5‐nitro‐1,4‐naphthoquinone;  
CAS‐Nr.[22360‐86‐7]; C10H3Cl2NO4; M = 272,04 g/mol; 

O

NO2 O

Cl

Cl

 
 
   

 
 

1,5‐Dinitronaphthalin;  
CAS‐Nr.[605‐71‐0]; C10H6N2O4; M = 218,17 g/mol 
Farblose bis graugelbe Kristalle (Nadeln). Schmp. 215–216°C.  
Schwerlöslich in Wasser, Ethanol, Benzol, Eisessig. Löslich in Chloroform, 
Aceton. Löslichkeit in Aceton: 0,59% bei 19°C, 2,3% bei 56°C. 

NO2

NO2

 
 

 
 

1,8‐Dinitronaphthalin; 
CAS‐Nr.[602‐38‐0]; C10H6N2O4; M = 218,17 g/mol 
Farblose bis graugelbe Kristalle. Schmp. 170–172°C.  
Schwerlöslich in Wasser, Ethanol, Benzol. Löslich in Eisessig, Dichlormethan, 
Chloroform, Aceton. Löslichkeit in Aceton: 6,6% bei 19°C, 16% bei 56°C. 

NO2NO2

 
 

Referenzen 
[229], [230], [231], [232], [233], [234], [235], [236], [237], [238], [239], [240], [241], [242], [243], [244], 
[245], [246], [247], [248], [249], [250], [251], [252], [253], [254], [255], [256], [257], [258], [259], [260], 
[261], [262], [263], [264], [265], [266], [267], [268], [269], [270], [271], [272], [273], [274], [275], [276], 
[277], [278] 
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 Synthese 1 von Naphthazarin 
 

NO2

NO2

O

OH

OH

O

HNO3

[475‐38‐7][605‐71‐0][91‐20‐3]

H2SO4 + Zn

200°C

 
 

Aus  Dinitronaphthalin C10H6N2O4 (Isomerengemisch aus 1,5‐Dinitronaphthalin [605‐71‐0] und  
1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0]) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 200°C und Eintragen 
von Zinkstücken in die erhitzte Lösung (Roussin 1861). Anstatt Zink können Eisen, Zinn, Schwefel oder 
Kohle verwendet werden. Das Naphthazarin entsteht überwiegend aus dem 1,5‐Dinitronaphthalin, 
aber aus 1,8‐Dinitronaphthalin entsteht beim Erhitzen mit Schwefelsäure geringerer Stärke und 
gewisser reduzierender Zusätze ebenfalls Naphthazarin [279].  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
1.) Dinitronaphthalin (Isomerengemisch aus 1,5‐Dinitronaphthalin und 1,8‐Dinitronaphthalin) 
30 g Naphthalin [91‐20‐3] C10H8 werden in kleinen Portionen allmählich und unter beständigem 
Umrühren in ein Gemisch von Salpetersäure [7697‐37‐2] (65% HNO3; Dichte 1,40 g/cm

3) und 
Schwefelsäure [7664‐93‐9] (96% H2SO4; Dichte 1,84 g/cm

3) eingetragen (Abzug). Die Temperatur darf 
sich dabei nicht so weit erhöhen, dass rote Dämpfe entwickelt werden. Das Ganze erstarrt beim 
Erkalten zu einem Kristallbrei. Die Säure wird abgesaugt, das Produkt mit Wasser neutral gewaschen 
und getrocknet. 
 
 
 
2.) Naphthazarin 
Ein Gemisch von 40 g Dinitronaphthalin und 400 g konz. Schwefelsäure (96%) wird in einer 2 Liter  
fassenden Porzellanschale auf dem Sandbad erhitzt. Beim Erwärmen löst sich das Dinitronaphthalin 
vollständig in der Schwefelsäure. Wenn die Temperatur etwa 200°C erreicht hat, wird portionenweise 
Zink (Körner, Ø 3–8 mm) eingetragen, wobei Schwefeldioxid entwickelt wird. Wird zu viel Zink auf 
einmal eingetragen und eine Temperaturerhöhung über 205°C nicht sorgfältig verhindert, dann kann 
die Reaktion sehr energisch werden, wobei das Reaktionsgemisch aufkocht und eine Menge 
Schwefelsäuredämpfe freigesetzt werden; die Ausbeute an Naphthazarin wird dadurch vermindert. 
Nach etwa 20 Minuten ist die Reaktion beendet und es entsteht eine rotviolette Färbung, wenn eine 
Probe der Reaktionsmischung in kaltes Wasser getropft wird. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird 
mit dem 8‐fachen Volumen Wasser verdünnt, die rotviolette Flüssigkeit zum Kochen gebracht und 
heiß filtriert. Beim Erkalten bildet sich ein Niederschlag von Naphthazarin, als roter Belag an den 
Gefäßwänden oder als Suspension in der Flüssigkeit. Es wird 2 Tagen stehen gelassen und dann der 
Niederschlag abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 100°C getrocknet. Das rohe 
Naphthazarin wird durch Umkristallisation aus konz. Essigsäure gereinigt.  
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[280], [281], [282], [283], [284], [285], [286], [287], [288] 
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[475‐38‐7][6259‐68‐3][605‐71‐0]
 

 
Aus  1,5‐Dinitronaphthalin [605‐71‐0] C10H6N2O4  durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure (96%) auf 
200–300°C. Bei 200°C beträgt die Reaktionszeit bis zur vollständigen Umwandlung etwa 1 Stunde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
1.1.) Dinitronaphthalin (Synthese Version A) 
Naphthalin [91‐20‐3] C10H8 wird langsam zu einer Nitriersäure (22% HNO3 + 58% H2SO4 + 20% H2O) 
bei 40°C zugegeben und die Temperatur während 4 h auf 80°C erhöht. Dabei entstehen 40%  
1,5‐Dinitronaphthalin und 60% 1,8‐Dinitronaphthalin. Das 1,5‐Dinitronaphthalin kann mit Toluol 
extrahiert werden, der unlösliche Rückstand besteht zu 99% aus 1,8‐Dinitronaphthalin. Nach 
Verdampfen des Toluols wird der Verdampfungsrückstand mit einem stark polaren Lösungsmittel 
(z.B. Sulfolan) extrahiert, wobei 99% reines 1,5‐Dinitronaphthalin zurückbleibt. Die Isomere können 
auch durch fraktionierte Kristallisation (z.B. aus Dichlorethylen) getrennt werden.   [289], [290] 
 

1.2) Dinitronaphthalin (Synthese Version B)      (Roussin, 1861) 
1 Tl. Naphthalin wird allmählich in kleinen Portionen und unter beständigem Umrühren in 3 bis 4 Tl. 
HNO3 (98–100%) eingetragen. Die Temperatur darf sich dabei nicht so weit erhöhen, dass rote 
Dämpfe entwickelt werden. Das Ganze erstarrt beim Erkalten zu einem Kristallbrei. Es wird abtropfen 
gelassen, mit Wasser gewaschen und getrocknet.   
 
2.) Naphthazarin 
Dinitronaphthalin wird mit Schwefelsäure bei 200°C bis zur völligen Umwandlung behandelt, wobei 
größere Mengen SO2 sowie kleinere Mengen Kohlenmonoxid und Stickstoff freigesetzt werden. Die 
erhaltene schwefelsaure Lösung wird in Wasser eingetragen und der dunkle unlösliche Rückstand von 
der blauvioletten Lösung abfiltriert. Das Filtrat wird zum Kochen erhitzt, wobei Ammoniak 
abgespalten wird (Bildung von Ammoniumsulfat) und die Farbe in rot übergeht. Bei Erkalten fällt 
Naphthazarin aus.  
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[291], [292], [293], [294], [295], [296], [297], [298], [299], [300], [301], [302] 
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Aus Dinitronaphthalin (Isomerengemisch aus 1,5‐Dinitronaphthalin [605‐71‐0] C10H6N2O4 und  
1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4) durch Erhitzen mit Oleum auf 200°C in Gegenwart von 
Zink oder Schwefel (S2O3). Als Zwischenprodukt entsteht 1‐Amino‐4‐hydroxy‐5,8‐naphthochinonimid, 
welches sich als Sulfat beim Eintragen in kaltes Wasser mit blauer Farbe löst.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
Ein Gemisch von 400 g konz. Schwefelsäure und 40 g rauchender Schwefelsäure wird in einer 2 Liter 
fassenden Porzellanschale auf offenem Feuer schnell auf 200°C erhitzt und 40 g Dinitronaphthalin 
eingetragen. Dann wird die Flamme sehr verkleinert und portionenweise insgesamt 5–10 g Zink‐
Körner (Ø 3‐8 mm) so zugesetzt, dass die Temperatur, welche bei jedem Zinkzusatz steigt, sich nie 
über 205°C erhebt oder durch Kühlung unter 195°C sinkt. Ein heftiges Aufbrausen begleitet die 
Reaktion. Mit einem Glasstab werden regelmäßig kleine Proben entnommen, die mit etwas Wasser 
aufgekocht und dann schnell filtriert und abgekühlt werden. Wenn sich die Proben schön rot färben 
und beim Erkalten schleimige rote Flocken abscheiden, dann ist die Reaktion beendet. Wird zu kurze 
Zeit erhitzt, so scheidet die rote Lösung keine Flocken aus. Wird zu lange oder zu stark erhitzt, so ist 
die Menge des in kochendem Wasser löslichen Produktes bedeutend vermindert.  Gewöhnlich ist die 
Reaktion in 15 Minuten beendet. Das Reaktionsgemisch wird mit 1,6 L Wasser verdünnt, aufgekocht 
und heiß filtriert. Der Filtrationsrückstand ist eine größere Menge schwarzer Substanz, die beim 
wiederholten Auskochen noch weiteren Farbstoff liefert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Abkühlen 
der Farbstoff aus und bildet eine an der Gefäßwand haftende Gallerte, die mikroskopisch aus 
fadenförmigen roten Nadeln besteht. Das Rohprodukt wird gut ausgewaschen und getrocknet. Die 
Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Alkohol und ergibt grünbraun glänzende Nadeln.  
 

Anmerkung: Das Naphthazarin‐Zwischenprodukt lässt sich wie folgt isolieren: 8 Tl Naphthazarin‐
Schmelze mit 24 Tl. Einwasser mischen und filtrieren. Das Filtrat mit 1 Tl. Zinkchlorid‐Lösung  
(37%; Dichte: 1,38 g/cm3) fällen, abfiltrieren und mit Salzwasser waschen. Das erhaltene 
unbeständige Zinksalz geht beim Erwärmen mit Wasser in das freie Zwischenprodukt über. Alternativ 
lässt sich das Naphthazarin‐Zwischenprodukt aus der Naphthazarin‐Schmelze auch über die 
Leukoverbindung durch Reduktion abscheiden. Es bildet dunkelviolett glänzende, in Wasser schwer, 
in konz. Schwefelsäure gelbrot, in verdünnter rein blau lösliche Kristalle. [190], [191] 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[303], [304], [305], [306], [307] 
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Aus 1,5‐Dinitronaphthalin oder 1,8‐Dinitronaphthalin durch Reaktion mit Oleum bei 40–50°C.   
 
Das Zwischenprodukt bei der Reaktion von 1,8‐Dinitronaphthalin mit Oleum bei 40–50°C ist (?):  
5‐Nitro‐4‐nitroso‐1‐naphthol; 1‐Nitro‐8‐nitroso‐5‐hydroxynaphthalin; 4,5‐Nitrosonitro‐1‐naphthol;  
[         ?          ]; C10H6N2O4; M = 218,17 g/mol   [330]  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[12], [294], [308], [309], [310], [311], [312], [313], [314], [315] 
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Aus  1,5‐Dinitronaphthalin [605‐71‐0] C10H6N2O4 durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure 
und Schwefel. Als Zwischenprodukt entsteht 5‐Hydroxy‐8‐amino‐1,4‐naphthochinon [68217‐36‐7].   
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift Version A 
Eine Lösung von 25 g Schwefel in 680 g (355 mL) Oleum (20% freies SO3) wird zu einer gut gerührten 
Suspension von 50 g 1,5‐Dinitronaphthalin in 460 g (250 mL) konz. Schwefelsäure (96%) getropft  
(ca. 3 Tropfen pro Sekunde), während die Temperatur unter 60°C gehalten wird. Nach vollständiger 
Zugabe wird noch kurzzeitig (max. 5 Minuten) (?) auf 60°C erwärmt, um eine vollständige Reaktion zu 
erreichen. Wenn sich ein Tropfen der Reaktionsmischung vollständig in Wasser mit blauer Farbe löst, 
wird erkalten gelassen. Das braune Reaktionsgemisch wird langsam unter starkem Rühren in 2 L 
Eiswasser eingetragen. Die entstandene blaue Lösung wird filtriert und das Filtrat zum Kochen erhitzt. 
Infolge der Bildung von Naphthazarin schlägt die Farbe der Lösung von blau nach rotviolett um. Beim 
Erkalten scheidet sich ein Naphthazarin enthaltendes Rohprodukt ab. Es wird abfiltriert, neutral 
gewaschen und bei 100°C getrocknet.  
 

Anmerkung: 680 g Oleum mit 20% freiem SO3 lassen sich herstellen durch Mischen von 537,7 g  
(275,4 mL) Oleum mit 30% freiem SO3 und 142,3 g (77,4 mL) konz. Schwefelsäure (96%). 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift Version B 
20 g 1,5‐Dinitronaphthalin werden in 400 g Schwefelsäure (96%) eingerührt. Unter Kühlung, so dass 
die Temperatur 40°C keinesfalls übersteigt, wird eine Lösung von 7 g Schwefel in 120 g 65%igem 
Oleum [8014‐95‐7] (Lösung von Schwefelsesquioxid S2O3) zugegeben. Die Kältemischung wird hierauf 
entfernt und bei Raumtemperatur weitergeführt, bis sich eine Probe in Wasser vollständig und blau 
löst, was nach ca. 30 Minuten der Fall ist. Das braune Reaktionsgemisch wird unter Rühren in 500 g 
Eiswasser gegossen. Die entstandene blaue Lösung, die das Zwischenprodukt gelöst enthält, wird 
filtriert und das Filtrat zum Kochen erhitzt. Infolge der Bildung von Naphthazarin schlägt die Farbe der 
Lösung von blau nach rotviolett um. Beim Erkalten scheidet sich ein Naphthazarin enthaltendes 
Rohprodukt ab. Es wird abfiltriert, neutral gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Aus dem 
Rohprodukt wird das Naphthazarin heraussublimiert. Die Sublimation erfolgt zweckmäßig im Vakuum 
in zwei ineinander gestellten Saugröhren bei einer Ölbadtemperatur von 170–180°C. Die innere der 
beiden Saugröhren ist stark angeätzt, da sonst das Sublimat bei der kleinsten Berührung in das 
Rohprodukt zurückfällt.  Ausbeute: 10,3 g Naphthazarin (59% d. Th.) 
 

Referenzen 
[316], [317], [318], [39], [319], [320], [321], [322], [323], [324], [325], [326], [327] 
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Aus 1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4 durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Anilin.   
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
In 200 g konz. Schwefelsäure (96%) wird portionenweise unter Rühren ein Gemisch von 10 g  
1,8‐Dinitronaphthalin und 10 g Anilin eingetragen. Das Gemisch wird auf 125–130°C erwärmt und bei 
dieser Temperatur 10 Stunden gehalten. Danach hat das Reaktionsgemisch eine violette Farbe 
angenommen und eine Probe desselben löst sich praktisch vollständig in Wasser. Es wird abgekühlt 
und in 1 L Eiswasser gegossen. Die  entstandene violette Lösung wird filtriert. Das Filtrat wird zum 
Kochen erhitzt und wieder abgekühlt, worauf sich stark verunreinigtes Naphthazarin abscheidet. Es 
wird abfiltriert, neutral gewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet.  
Aus dem Rohprodukt wird durch Sublimation reines Naphthazarin erhalten.   
Ausbeute: 1,45 g rohes Naphthazarin bzw. 0,92 g sublimiertes reines Naphthazarin (11,5% d. Th.)  
 
Anmerkung: Wird 1,5‐Dinitronaphthalin anstatt 1,8‐Dinitronaphthalin bei sonst gleichen Bedingungen 
verwendet, so beträgt die Ausbeute 22%. Wird ein Isomerengemisch aus 40% 1,5‐Dinitronaphthalin 
und 60% 1,8‐Dinitronaphthalin verwendet, so ist eine Ausbeute von etwa 15,7% zu erwarten.  

 
 

Referenzen 
[328], [322] (S. 19–20) 
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Aus 1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4 durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Zinn. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
Eine Lösung von 10 g 1,8‐Dinitronaphthalin in 200 g konz. Schwefelsäure (96%) wird auf 125°C  erhitzt 
und bei dieser Temperatur 10 g granuliertes Zinn in Portionen eingetragen. Die Temperatur wird noch 
10 Stunden bei 125°C gehalten. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch in 1 L Eiswasser 
gegossen und die entstandene violette Lösung filtriert. Das Filtrat wird zum Kochen erhitzt, worauf 
sich beim Abkühlen stark verunreinigtes Naphthazarin abscheidet. Es wird abfiltriert, neutral 
gewaschen und der Niederschlag im Exsikkator über Schwefelsäure getrocknet.  
Das Rohprodukt kann durch Sublimation gereinigt werden. 
Ausbeute: 1,14 g rohes Naphthazarin bzw. 0,72 g sublimiertes Naphthazarin (8,3% d. Th.).  
 
Ausbeute mit 1,5‐Dinitronaphthalin? 
 

Referenzen 
[322] (S. 20), [329], [330], [331] 
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Aus 1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4 durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff. 
Man leitet unter Erhitzen in die Lösung von Dinitronaphthalin in konz. Schwefelsäure entweder 
Schwefelwasserstoff ein oder fügt Sulfide hinzu.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
  

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[332], [333], [334], [335] 
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Aus 1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4 durch Elektrolyse in schwefelsaurer Lösung mit 
Diaphragma. Der Elektrolyt im Kathodenraum enthält das Naphthazarin‐Zwischenprodukt.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
1 Tl. 1,8‐Dinitronaphthalin wird in 20 Tl. konz. Schwefelsäure (96%; Dichte: 1,84 g/cm3) gelöst und bei 
130°C elektrolysiert. Die Lösung des Dinitronaphthalins in Schwefelsäure, in welcher sich die Kathode 
(Graphit ?) befindet, ist von der Schwefelsäure, welche die Anode (Platin ?) umgibt, durch ein 
geeignetes Diaphragma (Mikroporöses Polymer ?) getrennt. Die Stromdichte beträgt 150 mA/cm2. 
Sobald kein unverändertes Dinitronaphthalin mehr vorhanden ist, wird der Strom abgeschaltet.  
Der Elektrolyt aus dem Kathodenraum wird abgekühlt, in Eiswasser eingerührt und von unlöslichen 
Bestandteilen abfiltriert. Das Filtrat, welches  das Naphthazarin‐Zwischenprodukt enthält, wird 1 h 
zum Kochen erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich reines Naphthazarin aus, welches abfiltriert und 
gewaschen wird.  
 
Wird anstatt reinem 1,8‐Dinitronaphthalin ein Isomerengemisch aus 1,5‐Dinitronaphthalin und  
1,8‐Dinitronaphthalin unter den gleichen Bedingungen verwendet, so wird ein Gemisch von 
Zwischenprodukten erhalten, welches sich ebenso leicht in Naphthazarin umwandeln lässt. Es ist 
demnach bei diesem Verfahren nicht erforderlich, die beiden Isomeren des Dinitronaphthalins zu 
trennen.   

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[336], [337] 
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Synthese 10 von Naphthazarin 
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NO2 NO2
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Aus Naphthalin [91‐20‐3] C10H8 durch Nitrierung zu 1,5‐Dinitronaphthalin [605‐71‐0] C10H6N2O4 und  
1,8‐Dinitronaphthalin [602‐38‐0] C10H6N2O4, weitere Nitrierung über 1,4,5‐Trinitronaphthalin  
[2243‐95‐0] C10H5N3O6 zu 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin [4793‐98‐0] C10H4N4O8. Als Nebenprodukte 
entstehen über 1,3,5‐Trinitronaphthalin [2243‐94‐9] und 1,3,8‐Trinitronaphthalin [2364‐46‐7] andere 
Tetranitronaphthaline, welche nicht zu Naphthazarin umgesetzt werden; höhere Temperaturen der 
Nitriersäure ergeben höhere Ausbeuten an 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin. Zudem werden bei der 
Nitrierung große Mengen Stickoxide freigesetzt und 3‐Nitrophthalsäure [603‐11‐2] C8H5NO6 sowie 
3,6‐Dinitrophthalsäure [2300‐16‐5] C8H4N2O8 gebildet.  
Das 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin wird mit Zinn(II)‐chlorid [10025‐69‐1] SnCl2∙2H2O in konz. Salzsäure 
[7647‐01‐0] reduziert zu 1,4,5,8‐Tetraaminonaphthalin [2187‐88‐4] C10H12N4 und dieses nachfolgend 
in wässriger Lösung über Aminodiiminonaphthol (?) zu Naphthazarin oxidiert. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
1.)   Dinitronaphthalin (Isomerengemisch aus 1,5‐Dinitronaphthalin und 1,8‐Dinitronaphthalin) 
 
 
 
 
 
 
2.)   1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin [4793‐98‐0]  C10H4N4O8 
Ein 4‐L‐Kolben wird mit 450 g Salpetersäure (98–100%) und 550 g Schwefelsäure (96%) beschickt und 
insgesamt 100 g 1,5‐Dinitronaphthalin langsam (portionenweise) zugegeben. Zu Beginn wird vorsichtig 
erwärmt, bis die Reaktion (Schäumen) eintritt, und vor jeder weiteren Zugabe gewartet, bis keine 
roten Dämpfe mehr auftreten. Anfangs löst sich das 1,5‐Dinitronaphthalin, später scheiden sich 
farblose Nadeln ab. Das Reaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen und der entstandene 
Niederschlag abgesaugt; er besteht aus 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin (~ 35%),  
1,3,5,8‐Tetranitronaphthalin [2217‐58‐5] C10H4N4O8 (~35%) und 3,6‐Dinitrophthalsäure [2300‐16‐5] 
C8H4N2O8 (~30%). Nach dem Trocknen bei 100°C wird der Niederschlag mit Aceton übergossen, das 
sich dabei rasch dunkel färbt, und öfters umgeschüttelt. Danach wird abfiltriert und mit Aceton 
gewaschen, bis die Lösung farblos abläuft. Der Filtrationsrückstand ist 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin, 
das 1,3,5,8‐Tetranitronaphthalin ist in Lösung. Das 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin bildet eine weiße, 
sandartige, kristalline Masse, welche in Aceton, Alkohol, Chloroform und Eisessig kaum löslich ist.  
Es lässt sich aus heißer rauchender Salpetersäure (98–100%; Dichte 1,52 g/cm3) umkristallisieren und 
bildet glasige Prismen  (Schmp. 340–345°C; Zers.).  
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3.)   Naphthazarin 
Das frisch gefällte (feinkristalline) 1,4,5,8‐Tetranitronaphthalin wird mit gekörntem Zinn (4–5 Tl.) 
gemischt und mit rauchender Salzsäure (37%) (ca. 20 Tl.) übergossen. Die Temperatur steigt allmählich 
auf etwa 90°C an und es scheidet sich 1,4,5,8‐Tetraaminonaphthalin als Zinn‐Doppelsalz kristallin ab. 
Dieses Zinn‐Doppelsalz, das aus Salzsäure umkristallisiert werden kann, zersetzt sich schon beim Lösen 
in Wasser, indem die Lösung eine intensive blaue Farbe annimmt. Werden 2 g des Zinn‐Doppelsalzes 
in 40 mL Wasser gelöst, 40 mL 10%ige Natronlauge zugegeben und eine Zeit gekocht, so scheiden sich 
beim Erkalten der Lösung bronzeglänzende tafelige Kristalle aus, die sich in Alkohol und Wasser mit 
rotvioletter Farbe lösen. Durch Salzsäure wird die alkoholische Lösung unter Abscheidung eines 
blauen, feinkörnigen Niederschlages gefällt. Derselbe ist chlorhaltig und löst sich mit 
kornblumenblauer Farbe in Wasser. Wahrscheinlich liegt hier ein Amidodiimidonaphthol bzw. dessen 
Hydrochlorid vor (?). Die blaue wässrige Lösung des Salzes lässt sich ohne Veränderung kochen, wird 
aber diese Lösung mit Salzsäure angesäuert, so schlägt beim Erhitzen die Farbe allmählich in violett 
und rot um und lässt dann bei genügender Konzentration während des Erkaltens rotbraune Flocken 
von Naphthazarin ausfallen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute: 50–60 % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[338], [339], [340], [341], [227], [342], [12], [13], [343], [344] 
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Synthese 11 von Naphthazarin 
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Friedel‐Crafts‐Reaktion von Hydrochinon [123‐31‐9] C6H6O2 mit Bernsteinsäureanhydrid [108‐30‐5].  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[15] S. 88, [345] 
 
 

Synthese 12 von Naphthazarin 
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Reaktion von Hydrochinon [123‐31‐9] C6H6O2 mit Maleinsäure [110‐16‐7] C4H4O4 in einer  
AlCl3‐NaCl‐Schmelze (68:32 mol%) bei 180–200°C. Die Ausbeute beträgt 30% d. Th.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
Eine Mischung aus wasserfreiem Aluminiumchlorid (10 g) und Natriumchlorid (2 g) wird in einem 
Becherglas (100 mL) bis zum Schmelzen erhitzt und mit einem Glasstab gerührt. Bei 140 °C 
(Thermometer) wird ein inniges Gemisch (verreiben) aus 1 g Hydrochinon und 1 g Maleinsäure 
portionenweise hinzu gegeben. Danach wird die Temperatur auf 180°C erhöht und 2 Minuten bei  
180–200°C gehalten. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird zerstoßen, in Eis‐Salzsäure eingetragen 
und zum Kochen erhitzt, um den gebildeten Aluminium‐Naphthazarin‐Komplex zu zersetzen.  
Das ausgeschiedene rohe Naphthazarin wird abfiltriert, getrocknet und mit Toluol extrahiert.  
Die weitere Aufreinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Petrolether.  Ausbeute: 30% der Theorie. 
Anmerkung: Bei größeren Mengen muss das organische Material portionenweise zugefügt werden, 
um übermäßiges Schäumen zu vermeiden. 

 
 

Referenzen 
[346] 
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Synthese 13 von Naphthazarin 
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[123‐31‐9] [108‐31‐6] [475‐38‐7]
 

 
Friedel‐Crafts‐Acylierung von Hydrochinon [123‐31‐9] C6H6O2 mit Maleinsäureanhydrid [108‐31‐6] 
C4H2O3  in einer Aluminiumchlorid‐Natriumchlorid‐Schmelze (52:48 mol% AlCl3 : NaCl / 200°C / 2 min).
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
10 g Maleinsäureanhydrid [108‐31‐6] und 11 g Hydrochinon [123‐31‐9] verreiben und portionenweise 
unter Rühren in eine Schmelze von 100 g wasserfreiem Aluminiumchlorid [7727‐15‐3] AlCl3 und  
20 g Natriumchlorid [7647‐14‐5] NaCl bei 180°C eintragen. Nachfolgend das Reaktionsgemisch stärker 
erhitzen auf 200–220°C und 1 Stunde bei dieser Temperatur halten; die Schmelze schäumt, färbt sich 
blau‐rot und verfestigt sich. Die feste Masse erkalten lassen, zu Pulver zerstossen und mit Wasser 
kochen.  Salzsäure (37%) hinzufügen, bis die purpurrote Farbe (Aluminium‐Naphthazarin‐Komplex) 
nach braun umschlägt infolge von ausgeschiedenem Naphthazarin. Das rohe Naphthazarin absaugen, 
trocknen und mit Benzol extrahieren. Die Benzol‐Lösung mit verdünnter Natronlauge (7,5%; 2 mol/L) 
extrahieren. Die wässrige Phase mit Salzsäure ansäuern, bis die blaue Färbung verschwindet und sich 
Naphthazarin als rotbrauner Niederschlag abscheidet. Den Niederschlag abfiltrieren, mit Wasser 
waschen, im Vakuum‐Exsikkator trocknen und aus Heptan (Petroleumbenzin) umkristallisieren. 
Ausbeute: ca. 2 g Naphthazarin (11% der Theorie).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Referenzen 
[15] S. 81, [347], [348], [349] 
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Synthese 14 von Naphthazarin 
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[4988‐51‐6] [475‐38‐7]
 

 
Friedel‐Crafts‐Acylierung von Hydrochinon [123‐31‐9] C6H6O2 mit 2,3‐Dichlormaleinsäureanhydrid 
[1122‐17‐4] C4Cl2O3 in einer Aluminiumchlorid‐Natriumchlorid‐Schmelze (AlCl3 : NaCl  69:31 mol%; 
200–220°C; 20 min.) ergibt 2,3‐Dichlornaphthazarin [14918‐69‐5], welches nachfolgend durch 
reduktive Dehalogenierung in zwei Schritten zu Naphthazarin umgesetzt wird.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[350], [351] 
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Synthese 15 von Naphthazarin 
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Friedel‐Crafts‐Acylierung von 2,3‐Dichlorhydrochinon [608‐44‐6] C6H4Cl2O2 mit Maleinsäureanhydrid 
[108‐31‐6] C4H2O3  in einer AlCl3‐NaCl‐Schmelze (69:31 mol% AlCl3 : NaCl / 180°C / 10 min) ergibt  
2,3‐Dichlornaphthazarin [14918‐69‐5] C10H4Cl2O4, welches einer reduktiven Dehalogenierung 
unterworfen wird. Das entstandene 2,3‐Dihydronaphthazarin [4988‐51‐6] C10H8O4 wird anschließend 
oxidiert zu Naphthazarin.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Referenzen 
[118] 
 
 
 
 
 



Wissen der Grundsicherungsnutzer     11.09.2001 
Copyright © 2001 Verein zur Förderung des Überwachungsfleisses AVS 

30/65 
Revisions‐Nr. 475‐38‐7‐1  Erstellt: 06.12.2015  Letzte Änderung: 04.08.2016  Irrtümer und Änderungen vorbehalten. 
 

Synthese 16 von Naphthazarin 
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Reaktion von Hydrochinon [123‐31‐9] C6H6O2 mit Bernsteinsäuredichlorid [543‐20‐4] C4H4Cl2O2.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[352], [353] 
 
 

Synthese 17 von Naphthazarin 
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Friedel‐Crafts‐Reaktion von 1,4‐Dimethoxybenzol [150‐78‐7] mit Maleinsäureanhydrid [108‐31‐6] in 
einer Aluminiumchlorid‐Natriumchlorid‐Schmelze (69:31 mol% AlCl3:NaCl Schmelze; 200°C/2 min).  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[114] 
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Synthese 18 von Naphthazarin 
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Durch Friedel‐Crafts‐Reaktion von 2,3‐Dichlormaleinsäureanhydrid [1122‐17‐4] C4Cl2O3  
mit  Hydrochinondimethylether (1,4‐Dimethoxybenzol) [150‐78‐7] C8H10O2 entsteht  
2,3‐Dichlornaphthazarin [14918‐69‐5], welches durch reduktive Dehalogenierung mit Zinn(II)‐chlorid 
[10025‐69‐1] in Salzsäure zu 2,3‐Dihydronaphthazarin [4988‐51‐6] reduziert wird. Letzteres wird in 
alkalischer Lösung mit  Luftsauerstoff zu Naphthazarin oxidiert. Die Ausbeute beträgt 66%.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
1.)   2,3‐Dichlornaphthazarin [14918‐69‐5] C10H4Cl2O4 
2,3 g 1,4‐Dimethoxybenzol [150‐78‐7] und 5,5 g Dichlormaleinsäureanhydrid [1122‐17‐4] werden 
verrieben und in kleinen Portionen in eine Schmelze von 20 g AlCl3 und 4 g NaCl eingetragen.  
Nachfolgend wird die Temperatur etwa 2 Minuten auf 170–175°C gesteigert und dann die dunkelrote 
Schmelze abgekühlt. Die erstarrte Masse wird zerkleinert und in einem Gemisch aus 200 mL Wasser 
und 15 mL konz. Salzsäure hydrolysiert. Nach ca. 8 Stunden wird das Produkt abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus Petrolether (Sdp. 90–120°C) ergibt 4,2 g (97% d. Th.) 
2,3‐Dichlornaphthazarin als dunkelrote Kristalle (Schmp. 198–199°C).  
 

2.)   2,3‐Dihydronaphthazarin [4988‐51‐6] C10H8O4 
Eine Mischung aus 4,0 g 2,3‐Dichloronaphthazarin, 24 g SnCl2 und 1 L verd. HCl (4 mol/L; 14,6%) wird 
30 Minuten (5 Std. ?) unter Rückfluss gekocht. Die grüne Lösung wird filtriert, abgekühlt und mit 
Dichlormethan oder Chloroform extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen, mit MgSO4 
getrocknet und abgedampft. Der grüne Rückstand (4,24 g) liefert aus Ethanol kristallisiert  
2,16 g (73% d. Th.) 2,3‐Dihydronaphthazarin als hellgrüne Kristalle.  
 

3.)   Naphthazarin [475‐38‐7] C10H6O4 
2,0 g Dihydronaphthazarin werden in 1000 mL 5M NaOH‐Lösung gelöst und etwa 2 Stunden erhitzt. 
Danach wird auf 0°C abgekühlt, mit konz. Salzsäure angesäuert und die tiefblaue Mischung mit 
Dichlormethan (2 x 500 mL) extrahiert. Der Extrakt wird mit MgSO4 getrocknet und abgedampft. 
Kristallisation des Rückstandes aus Dichlormethan liefert 1,36 g Naphthazarin (68% d. Th.) als 
dunkelrote Kristalle.  

 
 

Referenzen 
[165], [326], [354], [355], [356],  
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Synthese 19 von Naphthazarin 
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[150‐78‐7] [108‐30‐5] [1084‐74‐8]

[1083‐11‐0] [475‐38‐7]

OH

O

O

OH

O

O

OH

OH

[1077‐69‐6]

a b

b c d

 
 

a)   AlCl3, Nitrobenzol [98‐95‐3] C6H5NO2 
b)   Triethylsilan [617‐86‐7] C6H16Si in Trifluoressigsäure [76‐05‐1] C2HF3O2 
c)   HBr [10035‐10‐6] 48%, 4 h Reflux, 77% 
d)   MnO2, Dioxan‐Wasser (3:1), Reflux 
 

Friedel‐Crafts‐Acylierung von 1,4‐Dimethoxybenzol [150‐78‐7] C8H10O2 mit Bernsteinsäureanhydrid 
[108‐30‐5] C4H4O3 und Aluminiumchlorid [7446‐70‐0] AlCl3 in Nitrobenzol [98‐95‐3] C6H5NO2 ergibt  
3‐(2,5‐Dimethoxyphenyl)‐4‐oxobutansäure [1084‐74‐8] C12H14O5 mit einer Ausbeute von      %.  
Im zweiten Schritt wird mit Triethylsilan [617‐86‐7] C6H16Si in Trifluoressigsäure [76‐05‐1] C2HF3O2 
reduziert zu 4‐(2,5‐Dimethoxyphenyl)buttersäure [1083‐11‐0] C12H16O4 und Letztere im dritten Schritt 
mit Bromwasserstoffsäure [10035‐10‐6] HBr 48% durch 4 Stunden Kochen unter Rückfluss zuerst 
demethyliert und dann zyklisiert zu 5,8‐Dihydroxy‐1‐tetralon [1077‐69‐6] C10H10O3 in 77% Ausbeute.  
Das Tetralon wird im vierten Schritt mit Mangan(IV)‐oxid [1313‐13‐9] MnO2 in Dioxan‐Wasser (3:1) 
gekocht und liefert über 2,3‐Dihydronaphthazarin [4988‐51‐6] C10H8O4 als Zwischenprodukt 
Naphthazarin in 47% Ausbeute und als Nebenprodukt und Juglon in 26% Ausbeute.  
Naphthazarin und Juglon können mittels Chromatographie getrennt werden.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[352], [357], [358], [359], [360], [361] 
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Synthese 20 von Naphthazarin 
 

[10075‐68‐0] [15013‐16‐8]

O

OH

OH

O

[475‐38‐7]

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O
[14569‐45‐0][65978‐30‐5]
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a)   CAN, H2O–MeCN, 0°C, 40 min, 97% 
b)   Na2S2O4, H2O–CHCl3, RT 
c)   Ac2O, Py, RT, 3 h, 91% (2 Schritte) 
d)   CAN, H2O–MeCN, 0°C, 1 h, 88% 
e)   K2CO3, MeOH, 50 °C, 1 h, 83% 
 

Das Ausgangsprodukt 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 wird im ersten Schritt 
mit Cerammoniumnitrat zu 5,8‐Dimethoxynaphthazarin [15013‐16‐8] C12H10O4 oxidiert, welches im 
zweiten Schritt mit Natriumdithionit [7775‐14‐6] Na2O4S2 zu 1,4‐Dimethoxy‐5,8‐dihydroxynaphthalin  
[               ] C12H12O4 reduziert wird. Letzteres wird im dritten Schritt mit Essigsäureanhydrid [108‐24‐7] 
zu 1,4‐Diacetoxy‐5,8‐dimethoxynaphthalin [65978‐30‐5] acetyliert, welches im vierten Schritt mit 
Cerammoniumnitrat zu 5,8‐Diacetoxy‐1,4‐naphthochinon[14569‐45‐0] oxidiert und dann im fünften 
Schritt zu Naphthazarin hydrolysiert. Die Gesamtausbeute beträgt 87%.   
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[362], [363] 
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Synthese 21 von Naphthazarin 
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Aus 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] durch Oxidation mit Ammoniumcer(IV)‐nitrat und  
Demethylierung mit Aluminiumchlorid und HCl. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[364], [365], [366], [367], [368], [369], [370], [371], [372], [373] 
 
 

Synthese 22 von Naphthazarin 
 

? 
 
 
 

Demethylierung von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 mit Bortribromid  
[10294‐34‐5] BBr3 in Dichlormethan gibt Naphthazarin mit einer Gesamtausbeute von        %.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[ 374], [375] 
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Synthese 23 von Naphthazarin 
 

O
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CH3CN, H2O

Elektrooxidation

 
 

Durch elektrochemische Oxidation von 1,5‐Dimethoxynaphthalin [10075‐63‐5] C12H12O2 mit einer 
Ausbeute von 54% oder von 1,4,5‐Trimethoxynaphthalin [64636‐39‐1] C13H14O3 mit 78% Ausbeute 
oder von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 mit einer Ausbeute von 96 %.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
Elektrolysezelle mit zwei Platinelektroden und Sinterglasplatte (Glasfritte) als Diaphragma.  
 

Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode.  
 

Elektrolyt:   10% wässriges Acetonitril (90 % Acetonitril [75‐05‐8] C2H3N + 10 % H2O ?)  
     mit  0,15 mol/L (ca. 16 g/L) Lithiumperchlorat [7791‐03‐9] LiClO4. 
 

Substratkonzentration: 0,01 mol/L (ca. 2,5 g/L) (?) 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin.  
 

Nach der Elektrolyse (ca. 2∙10E5 A∙s/mol Substrat) das Lösungsmittel unter Vakuum abdampfen. 
Rückstand mit Ethylacetat und Wasser extrahieren. Die organische Schicht mehrmals mit Wasser 
waschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen. Lösungsmittel abdampfen.  

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[376] 
 
 

Synthese 24 von Naphthazarin 
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Durch Oxidation von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] mit Ammoniumcer(IV)‐nitrat 
(CAN) [16774‐21‐3] (NH4)2Ce(NO3)6  zu  5,8‐Dimethoxynaphthazarin [15013‐16‐8] C12H10O4  und 
nachfolgende Demethylierung mit Silber(II)‐oxid [1301‐96‐8] AgO in HNO3.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[377], [375] 
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Synthese 25 von Naphthazarin 
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Aus 2,3‐Dichlornaphthazarin [14918‐69‐5] über 2,3,6,7‐Tetrabromnaphthazarin [100012‐49‐5] 
C10H2Br4O4 mit einer Gesamtausbeute von über 66%.   
 
a)   Br2, HOAc, 100°C, 10 h, > 80% 
b)   Fe (Pulver), HOAc, 100°C, 40 min, Rückfluss, > 83%  
c)   [O] (Oxidation mit Luft unter basischen Bedingungen) 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift Version A 
1.)   2,3,6,7‐Tetrabromnaphthazarin [100012‐49‐5] C10H2Br4O4 

Eine Lösung von 10 g 2,3‐Dichlornaphthazarin in 250 mL Eisessig wird unter Rückfluss tropfenweise 
mit 50 mL Brom versetzt und die entstandene Lösung 10 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlung auf Raumtemperatur scheidet sich ein Festsstoff aus, welcher abfiltriert und aus Benzol 
umkristallisiert wird. Die Ausbeute beträgt mehr als 80%.  
 

2.)   Naphthazarin [475‐38‐7] C10H6O4 

16 g 2,3,6,7‐Tetrabromnaphthazarin und 16 g Eisen (gepulvert) werden in 1000 mL (?) Eisessig  
40 Minuten unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch filtriert und das 
Lösungsmittel im Vakuum abgedampft. Der Rückstand wird mit NaOH‐Lösung (5% in Wasser) versetzt 
bis zu schwach basischen Bedingungen (pH 8–9) und an Luft verrieben (15–60 Minuten), bis sich die 
Mischung durch Oxidation tiefblau färbt (Prüfung mit TLC und Hexan‐Aceton als Laufmittel). Das 
oxidierte Reaktionsgemisch wird mit Salzsäure (10 %) angesäuert zu pH 4–5. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und durch Umkristallisation aus Diethylether gereinigt.    Ausbeute: 83 % d. Th. 
 
 
 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift Version B 
Naphthazarin aus 2,3‐Dichlornaphthazarin durch Reduktive Dehalogenierung mit Eisen in Eisessig 
13 g 2,3‐Dichlornaphthazarin und 28 g Eisen (gepulvert) werden in 1,5 L Eisessig 50 Minuten unter 
Rückfluss gekocht. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Lösungsmittel 
unter Vakuum abgedampft. Der Rückstand wird mit NaOH‐Lösung (5% in Wasser) versetzt bis zu 
schwach basischen Bedingungen (pH 8–9) und an Luft verrieben (15–60 Minuten), bis sich die 
Mischung durch Oxidation tiefblau färbt (Prüfung mit TLC und Hexan‐Aceton als Laufmittel). Das 
oxidierte Reaktionsgemisch wird mit Salzsäure (10 %) angesäuert zu pH 4–5. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und durch Umkristallisation aus Diethylether gereinigt.    Ausbeute: 60% d. Th. 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[378], [379] 
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Synthese 26 von Naphthazarin 
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[23077‐93‐2] [475‐38‐7]

(89 %)

 
 

Reduktion von 1,4,5,8‐Naphthodichinon [23077‐93‐2] C10H4O4 mit einer Ausbeute von ~89%.  
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 
 
 

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[380] 
 
 

Synthese 27 von Naphthazarin 
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[130‐15‐4] [475‐38‐7]

(    %)

 
 

Aus 1,4‐Naphthochinon [130‐15‐4] C10H6O2 mit einer Ausbeute von     %.   (?) 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
Kann 1,4‐Naphthochinon zu 4A,5,8,8a‐Tetrahydro‐[1,4]‐naphthochinon [6271‐40‐5] C10H10O2 und  
5,8‐Dihydro‐1,4‐dihydroxynaphthalin [3090‐45‐7] C10H10O2 reduziert werden, welches nachfolgend 
acetyliert und mit CrO3 zu Naphthazarindiacetat umgesetzt werden kann?  
5,8‐Dihydronaphthalin‐1,4‐dion [6295‐28‐9] C10H8O2 lässt sich in 5,8‐Dihydronaphthalin‐1,4‐diol 
[3090‐45‐7] C10H10O2 und 1,4‐Naphthochinon [130‐15‐4] C10H6O2 überführen.  

 
Ausbeute:         % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[381] 
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Synthese 28 von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin 
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Aus 1,5‐Dihydroxynaphthalin durch Methylierung mit Dimethylsulfat, Bromierung mit  
N‐Bromsuccinimid und Methoxylierung mit Natriummethylat. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 

1.)  1,5‐Dimethoxynaphthalin [10075‐63‐5 ] C12H12O2 
In einem Rundkolben (2 L) wird eine Lösung von 1,5‐Dihydroxynaphthalin [83‐56‐7] C12H12O2 (60 g) in 
Tetrahydrofuran (THF) [109‐99‐9] C4H8O‐Wasser (2:1) (750 mL) vorgelegt und unter Argon ein Gemisch 
aus Natriumdithionit [7775‐14‐6] Na2O4S2 (5 g), Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) [1643‐19‐2] 
C16H36BrN (8 g) und Natriumhydroxid [1310‐73‐2] NaOH (36 g) portionenweise hinzu gegeben.  
Das Reaktionsgemisch färbt sich dunkelbraun. Nachfolgend wird Dimethylsulfat [77‐78‐1] C2H6O4S  
(71,5 mL) hinzu getropft und durch Kühlung die Temperatur unter 30°C gehalten. Nach 4 Stunden 
weiterem Rühren bei Raumtemperatur hat sich das Reaktionsgemisch in eine wässrige und eine 
organische Schicht getrennt. Der Feststoff wird mit einem Saugfilter abgetrennt und mehrmals je  
30 Minuten mit dest. Wasser gewaschen.  
Ausbeute: 69 g (98% d. Th.) gelber Feststoff, Schmelzp. 183–185°C.   
 
2.)  1,5‐Dibrom‐4,8‐dimethoxynaphthalin [88818‐38‐6] C12H10Br2O2 
Eine Lösung von N‐Bromsuccinimid (NBS) [128‐08‐5] C4H4BrNO2 (104 g) in Acetonitril [75‐05‐8] C2H3N 
(870 mL) wird unter Argon tropfenweise in eine Suspension von 1,5‐Dimethoxynaphthalin  
[10075‐63‐5] C12H12O2 (50 g) in Acetonitril (795 mL) eingerührt, während durch Kühlung im Salz‐Eisbad 
die Temperatur unter −5°C gehalten wird. Nach 3 Stunden weiterem Rühren bei Raumtemperatur 
unter Argon ist das Produkt ausgefällt. Es wird mit dem Saugfilter abgetrennt, mit Acetonitril  
(4 x 200 mL) und dann mit Methanol [67‐56‐1] CH3OH gewaschen.  
Ausbeute: 40 g (92% d. Th.) gelblich weißes Pulver, Schmelzp. 185–187°C.  
 
3.)  1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 
In einem 4L‐Kolben wird unter Argon ein Gemisch von 1,5‐Dibrom‐4,8‐dimethoxynaphthalin  
[88818‐38‐6] C12H10Br2O2 (38 g), Natriummethylat [124‐41‐4] CH3ONa (21 g), Kupfer(I)‐iodid  
[7681‐65‐4] CuI (73 g), N,N‐Dimethylformamid [68‐12‐2] C3H7NO (1300 mL) und Methanol [67‐56‐1] 
CH3OH (1300 mL) 30 Stunden unter Rückfluss gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird in 
Eiswasser gegossen und der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Das getrocknete Produkt wird mit Chloroform [67‐66‐3] CHCl3 (40 mL/g) extrahiert und 
dabei zum Kochen erhitzt. Die entstandene Lösung wird filtriert, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat 
getrocknet und aufkonzentriert. Der Rückstand wird chromatographiert mit einer Silicagel‐Trennsäule 
und Dichlormethan/Ethylacetat (1:1) als Elutionsmittel. Die Fraktionen werden aus Ligroin 
(Petroleumbenzin) umkristallisiert.  
Ausbeute: 19 g (71% d. Th.) farblose Kristalle, Schmelzp. 166–167°C. 

 
 

Referenzen 
[382], [383] 
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Synthese 29 von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin 
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Aus Naphthazarin [475‐38‐7] C10H6O4  durch reduktive Methylierung.  
Als Zwischenprodukt entsteht 2,3‐Dihydronaphthazarin [4988‐51‐6] C10H8O4, das mit Dimethylsulfat 
[77‐78‐1] C2H4O6S in Gegenwart eines Phasentransfer‐Katalysators methyliert wird zu  
1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4.    Ausbeute: 90 %.   
 

Alternativ: Methylierung mit Methyliodid [74‐88‐4] CH3I:  
1) Na2S2O4, nBu4NBr, THF/H2O (1:1), 0,5 h 
2) CH3I, Cs2CO3, Na2S2O4 (cat.), H2, DMF, 60°C, 2 h, 92% 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 
 

Referenzen 
[384] 
 
 

Synthese 30 von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin 
 

O

O

O

O

O

OH

O

O

OH

O

[475‐38‐7] [15013‐16‐8] [10075‐68‐0]

O

O
TsOCH3
Na2CO3

(44%) (48%)

 
 

Methylierung von Naphthazarin mit Methyl‐p‐toluolsulfonat (TsOCH3) [80‐48‐8] CH3C6H4SO3CH3 gibt 
5,8‐Dimethoxy‐1,4‐naphthochinon [15013‐16‐8] C12H10O4. Reduktion des Chinons und Methylierung 
werden zugleich durchgeführt mit Natriumdithionit und Dimethylsulfat [77‐78‐1] C2H4O6S und 
ergeben 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4.   
Der Ether wird auch direkt dargestellt ohne Isolierung des Chinons mit einer Ausbeute von etwa 44%. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
 
 
 

Referenzen 
[385] 
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Synthese 31 von 2‐Formyl‐1,4,5,8‐tetramethoxynaphthalin 
 

? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Aus 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] durch Formylierung nach Vielsmeier‐Haack. 
 
Ausführung / Arbeitsvorschrift 
Eine Lösung von 1,4,5,8‐Tetramethoxynaphthalin [10075‐68‐0] C14H16O4 (15 g) in Chloroform  
[67‐66‐3] CHCl3 (125 mL) wird zu einer Mischung von Phosphorylchlorid [10025‐87‐3] Cl3OP (48 mL) 
und N,N‐Dimethylformamid [68‐12‐2] C3H7NO (25 mL) gegeben und 6 Stunden unter Rückfluss 
gekocht. Nachfolgend wird das Reaktionsgemisch mit Eiswasser zersetzt, 30 Minuten gerührt und 
dann mit Chloroform extrahiert. Die Lösung in Chloroform wird mit Salzwasser gewaschen und über 
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird verdampft und der Rückstand aus 
Hexan umkristallisiert. Anhaftende Reste von N,N‐Dimethylformamid können durch Chromatographie 
an Silicagel mit Dichlormethan/Ethylacetat (1:1) als Eluent entfernt werden.  
Ausbeute: 10 g (67% d.  Th.) gelbe Kristalle, Schmelzp. 124–125°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Referenzen 
[382], [384], [386] 
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Reinigung von Naphthazarin 
 

 
Umkristallisation aus organischen Lösungsmitteln oder Sublimation im Vakuum (5–15 mbar).  
 
Durchführung 
a) Umkristallisation aus Ethanol 
 
 
 
b) Umkristallisation aus Hexan und nachfolgende Sublimation im Vakuum bei 5–10 mbar. 
 
 
 
c) Umkristallisation aus Eisessig. 
 
 
 
d) Umkristallisation aus Benzol. 
 
Aus technischem Naphthazarin, das durch Einwirkung von Oleum auf 1,5‐Dinitronaphthalin  
hergestellt worden ist, lässt sich reines Naphthazarin gewinnen durch Ausziehen des Rohproduktes 
(im Extraktionsapparat) mit Benzol. Der schwarze unlösliche Rückstand (50%) enthält große Mengen 
von 1,5‐Dinitronaphthalin (Schmp. 213°C). Das Naphthazarin kristallisiert beim Abdampfen des 
Benzols in schönen Nadeln aus. [340] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nebenprodukte der bekannten Synthesemethoden für Naphthazarin:  
 
1) 5,8‐dihydroxy‐1,3‐dimethylnaphtho[2,3‐c]furan‐4,9‐quinone 

 
2) 2‐bromomethylnaphthazarin diacetat 
 
[161] 

 
Ausbeute:        % der Theorie  Reinheit: 
 

Referenzen 
[387], [388] 
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Prüfung von Naphthazarin 
 

Identität 
 
 
 
 

 
 
 
 

1,5‐Dinitronaphthalin 
 
 
 

Juglon 
 
 
 

Naphthopurpurin 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

Gehaltsbestimmung 
 
 
 
 
 

Referenzen 
[389], [390], [391] 
 
 

Typische Spezifikationen für Naphthazarin 
   

Gehalt (HPLC)   ………………………………………………………………….............  min. 98 % 
Identität   ………………………………………………………………………………………  IR‐Spektrum entspricht 
Schmelzpunkt   ………………………………………………………………….............  225–230 °C 
Sublimationsrückstand   ………………………………………………………………..  < 1 % 
   
In Ethanol unlösliche Anteile   ……………………………………………………..  max.         % 
   
Wassergehalt (Karl Fischer Titration)   ……………………………………………  < 1 % 
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