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Die Bildung eines derartigen Korpers aus der Chloranilséure
lisst sich in verschiedener Weise interpretiren.

Zu der wohl einfachsten Vorstellung gelangt man, wenn man an-
nehmen wiirde, die Chloranilsiiure ginge vorher in p-Dichlortetraketo-
hexamethylen iiber,
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welches dann bei der Einwirkung von Chlor in Gegenwart von Wasser
in Oxalsdure und Tetrachlordiacetyl zerfillt:
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Doch ist es wohl wahrscheinlicher, dass diese Umlagerung der
‘Wasserstoffatome erst beim Zerfall des Molekiils selbst eintritt und
gleichzeitig die Addition der beiden Chloratome erfolgt. — Ob das
Tetrachloraceton ein Spaltungsproduct des Tetrachlordiacetyls ist,
wie es nicht unwahrscheinlich, soll specieller noch ermittelt werden.!)

Genf, den 16, Januar 1888.

52, Otto N. Witt: Ueber Derivate des «-Naphtols.
(Eingegangen am 30. Januar.)

In Nachfolgendem erlaube ich mir einige Beobachtungen mitzu-
theilen, anf welche ich durch einen Zufall hingelenkt wurde.

Bei dem Versuche, «-Naphtol in essigsaurer Losung zu sulfoniren,
fiel es mir auf, dass neben der gesuchten Sulfoséiure (deren Studium
ich mir vorbehalten méchte) stets eine gewisse Menge eines in Wasser
unlSslichen Productes erhalten wurde, welches in Alkalien 18slich war
und bei 949 schmolz, und daher von mir zunichst fiir unverfindertes
a-Naphtol gehalten wurde. Es fiel mir indessen auf, dass dieser Korper

1 Ich bin damit beschaftigt, das Verhalten der Bromanilsiure und einiger
Succinylobernsteinsiurederivate gegen chlorsaures Kali und Salzsiure zu
studiren. Levy.
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in Nadeln krystallisirte, wihrend die Naphtole bekanntlich stets im
Form von Blittchen erhalten werden. Bei oft wiederholtem Umkry-
stallisiren aus Alkohol blieb diese Nadelform erhalten, wibrend der
Schmelzpunkt allméihlich auf 99 — 1000 und schliesslich, bei Anwendung
von Benzol als Losungsmittel, auf 1030 stieg. Die aus Benzol er-
haltenen Krystalle waren schone, sechsseitige Prismen. Thre Farbe
war nicht weiss, wie die des Naphtols, sondern ein gleichmiissiges,
sehr blasses Griin. Nur die feingepulverte Substanz erscheint voll-
kommen weiss. Der vorliegende Korper war zweifellos vom «-Naphtol,
aus dem er entstanden war, verschieden und im reinen Zustande nicht
mit demselben zu verwechseln.

Bei der Analyse zeigte er sich frei von Schwefel. Dagegen war
er reicher an Sauerstoff als das «-Naphtol. Die erhaltenen Zahlen
stimmen zu der Formel C;i2 Hip O2:

Ber. fir Clg Hlo 02 Gefunden

C 7742 77.24 pCt.

H 5.38 584 »

O 17.20 —
100.00 pCt.

Da der neue Korper ein ausgesprochenes Phenol ist, so konnte
obige Formel nur auf ein Oxynaphtylmethylketon bezogen werden.
Als solches hat sich die Substanz, wie aus nachfolgenden Versuchen
hervorgeht, in der That erwiesen.

«-Oxynaphtylmethylketon (@-Acetonaphtol).

Ausser den bereits angefiihrten Eigenschaften sind noch die nach-
folgenden beobachtet worden.

Die neue Substanz lost sich mit orangegelber Farbe in concen-
trirter Schwefelsiure und wird durch Wasser unverindert gefillt.
Alkalien lésen mit rein gelber Farbe. Beim Erkalten der Ldésung
krystallisiren die entsprechenden Alkalisalze in langen citronengelben
Nadeln. Kochsalzlosung fillt selbst aus heissen, alkalischen Losungen
die Salze fast véllig aus. Die Alkalisalze der Naphtole werden darch
Kochsalz nicht gefillt. Kohlensdure zersetzt die Salze des Aceto-
naphtols. Die alkalischen Lésungen des Acetonaphtols veréindern sich
nicht an der Luft und kénnen selbst zur Trockne verdampft werden,
ohne sich zn zersetzen. Ferrideyankalium wirkt nicht oxydirend auf
dieselben. Beim Zusatz von Paradiaminen tritt weder an der Luft
noch bei Gegenwart oxydirender Mittel eine Indophenolbildung ein.
Auch Nitrosodimethylanilin wirkt weder in alkalischer, noch in essig-
saurer Liosung auf Acetonaphtol,

Das freie Acetonaphiol ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem
schwer 1gslich. In Benzol ist es ganz ausserordentlich 16slich. In
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geschmolzenem Zustande ist es, ebenso wie in festem, blassgriin
gefirbt. Bei hoher Temperatur versiedet es unter starker Zersetzung.

Acetonaphtol giebt eine charakteristische Farbenreaction: versetzt
man seine warme, alkalische Losung mit Orthonitrobenzaldehyd, so
farbt sie sich intensiv rothbraun. Beim Ansiuern fallen schéne, orange-
gelbe Flocken eines neuen Korpers nieder.

Einwirkung von Hydroxylamin.

Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf eine alkoholische Acetonaphtol-
16sung nicht ein. Versetzt man dagegen eine alkalische Losung dieses
Korpers mit einem Ueberschuss einer Hydroxylaminlésung in der
Kilte, so entsteht zuniichst ein weisser Niederschlag, der sich indessen
bald wieder auflost. Aus der klaren Loésung fillt Essigsiure einen
Korper, welcher aus verdiinntem Alkohol in langen, blassgelblich-
weissen Nadeln krystallisirt und unter Zersetzung bei 168 — 1700
schmilzt,

Offenbar ist ein Ketoxim entstanden. Da an der Verschiedenheit
von dem bei 103% schmelzenden Ausgangsproduct nicht zu zweifeln
war, so wurde das Produet nicht analysirt.

Einwirkung von Ammoniak

Acetonaphtol wurde mit 12procentigem alkoholischem Ammoniak
im Druckrohr auf 180—2000 erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt das
Rohr gelbe Krystalle in einer braunen Mutterlauge.

Die Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisirt und bildeten
dann goldgelbe, lange Spiesse, welche bei 180% sich briunen, bei 203°
unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist stickstoffhaltig. Sie
hilt selbst bei sehr langem Trocknen hartnickig Alkohol zuriick und
ergiebt daher constant zu hohe Wasserstoffzahlen. Trotzdem ldsst die
Analyse keinen Zweifel, dass hier das Oxynaphtylmethylketimid

oH  NH
ClO HG . C . C Hg
vorliegt.
Ber. fir CiaHj; NO L Gefunden I
C 77.84 77.54 — pCt.
H 5.95 6.95 —  »
N 7.57 — 8.16 »
0 864 — —
100.00 pCt.

Dieses Ketimid ist ein wenig bestindiger Kérper. Seine Phenol-
natur documentirt sich nur noch durch eine etwas leichtere Loslich-
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keit in alkalischem als in reinem Alkohol. Mit alkoholischer sowie
mit wissriger Natronlauge entwickelt es Ammoniak beim Kochen.
Aus der erkaltenden Losung krystallisirt das Natriumsalz des Aceto-
naphtols. Noch leichter wird es von Salzsiinre unter Riickbildung
von Acetonaphtol verseift. Concentrirte Schwefelsiure 16st es mit
strohgelher Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt Verseifung ein.

Die vom rohen Ketimid abfiltrirte Mutterlauge enthielt geringe
Mengen einer starken Base, deren Reindarstellung mir nicht gelungen
ist. Vermuthlich ist dieselbe das Methylketimido-e-Naphtylamin

NH, NH
CoHs .7 _CH.

Die Bildung des Acetonaphtols aus Eisessig und a-Naphtol unter
dem Einfluss der wasserentzichenden Schwefelsiure ist nicht ohne
Analogie. Eine solche liegt vielmehr vor in den schionen Unter-
suchungen von Nencki und Sieber!), welche aus Resorcin, Hydro-
‘chinon und Pyrogallol durch Einwirkung von Eisessig und Chlorzink
die entsprechenden substituirten Acetophenone erhielten.

Es lag nahe, die Nencki’sche Methode auch bei «-Naphtol zu
versuchen. Es wurden daher gleiche Theile @-Naphtol, Eisessig und
Chlorzink zum Sieden erhitzt, der Eisessig soweit moglich abdestillirt,
der Riickstand in heisses Wasser gegossen und alsdann in Natronlauge
aufgenommen. Dabei blieb eine grosse Menge eines theerigen, in Al-
kohol mit violetter Farbe 18slichen, durch Séuren sich gelb firbenden
Farbstoffes zuriick, welcher wohl dem Resacetein Nencki’s ent-
sprechen diirfte. Aus der alkalischen L&sung fiel beim Ansiuern ein
Niederschlag heraus, welcher sich durch oft wiederholte Krystallisation
aus Alkohol in seine Bestandtheile -— upverindertes «-Naphtol and
gebildetes Acetonaphtol — zerlegen liess. Die- Ausbeute an Aceto-
naphtol betriigt indessen kaum 30 pCt. des angewandten Naphtols,

8-Naphtol, in gleicher Weise behandelt, liefert grosse Mengen
eines in Alkalien unléslichen Kérpers, aber kein dem «-Acetonaphtol
dholiches Product.

Beziehungen des Acetonaphtols zu den Farbstoffen. -

Das Acetonaphtol ist ein zwar schwach aber deutlich gefirbter
Kérper. Die intensive Farbe seiner Alkalisalze sowie seiner Schwefel-
siurelosung und seines Ketimides beweisen, dass das Methylnaphtyl-
keton durch den Eintritt der Hydroxylgruppe in die Reihe der Farb-

) Nencki und Sieber, Journ. fiir prakt. Chem. (2) 23, 147; s. a.
Nencki und Schmidt, ebenda, 546.
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stoffe eingetreten ist. Aehnliche Beobachtungen sind vor kurzem von
Graebe am Tetramethyldiamidobenzophenon gemacht worden. Die
Ketogruppe, — CO —, wird daher den chromophoren Gruppen zu-
zurechnen sein, deren Vorhandensein das Molekiil pridisponirt, dureh
den Eintritt von Amido- oder Hydroxylgruppen (»auxochromenc
Gruppen) zum Farbstoff zu werden.

Es schien mir von Interesse, zu sehen, in welcher Weise das
Vorhandensein der Acetogruppe die Nuance der vom a-Naphtol sich
ableitenden Farbstoffe beeinflussen wiirde: Ich habe daher verschie-
dene Diazoverbindungen auf Acetonaphtol einwirken lassen und die
erhaltenen Farbstoffe mit den entsprechenden Azoderivaten des «-Naph-
tols verglichen. Die Aehnlichkeit war in allen Fillen eine grosse,
nur waren die Acetonaphtolfarbstoffe constant weit gelber in der
Nuance als die «-Naphtolderivate. Es summirt sich hier offenbar die
gelbe Nuance des Acetonaphtolsalzes zu der mebr oder weniger rothen
des Azokdrpers.

Diazobenzolsulfonséiure reagirt anf Acetonaphtol bei Gegenwart
von Natriumacetat sehr leicht. Der entstandene Farbstoff firbt gelb-
orange. Seine alkalische Ldsung ist scharlachroth (die des ent-
sprechenden «-Naphtolderivates [Tropaeolin 000] ist carminroth), die
schwefelsaure Lésung violettroth; beim Verdiinnen fallen gelbbraune
Flocken nieder.

Auch das Ketimid reagirt mit Diazoverbindungen. Die entstehen-
den Farbstoffe sind den entsprechenden Derivaten des «-Naphtols
noch dhnlicher als die des Acetonaphtols.

Die Aechnlichkeit der Azoderivate des Acetonaphtols mit den
Paraazoderivaten des o-Naphtols spricht dafiir, dass die Acetogruppe
in die Orthostellung zur Hydroxylgruppe in das «-Naphtol eingetreten
ist. Die Unfihigkeit des Acetonaphtols, Indophenole zu bilden, spricht
indessen gegen diese Annahme.

Die relative Stellung der Seitenketten im Acetonaphtol muss da-
her vorldufig unentschieden bleiben.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.



