
246. F. Kehrmann und H. Wolff:  Ueber 7-Acetamino- 
@ - naphtoohinon. 

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzuog von Hi n. R. S t e l z o  er.) 

Wir  haben diesen Kiirper, welcher zu synthetischen Versuchen 
in der Gruppe der Iso- Hosinduline dienen sollte, ausgehend vom 
2.7-Aruinonaphtol, rermittelst nachstehend beschriebeiierUniwandlungeii 
erhalten und durch D~rstel l i ing einiger Derivate naher charakterieirt. 
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Dieses als Ausgangsmaterial dienetide Amino-3-nsphtol habeu wir 

theils selbst a m  2.7-Dioxynaphtaliti dirrcli Bebandelu rnit Ammoniali 
unter Druck dargestellt, theils verdanken wir dasselbe der Litberalitat 
der Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication in Berlin und der Gesell- 
schaft fiir cbemische I r i d u d e  in Basel. Wir miicliteii an dieser 
Stelle nicht rerfehlen, beiden Fabrikeii f ir  ihr freundliches Entgegen- 
kommen unseren bestcn 1)aiik zu sagen. 

C I I:, C 0.  N H"/'OH 
2 .7-Acetaminona .  p h t o l ,  I l l .  

\/'. ./ 
Circa 10 g Aminonaphtol wurdrii a19 feines Pulver mit etwae 

eiitwiissertem Natriumacetat ill eineri trocknen Kolben gebracht iiud 
unter Schiitteln rnit soviel Essigslureanhydrid iiuf eiiimal vermischt, diiss 
ein diiniier Rrei resultirt. Uiiter spontsner, durch I<iihleir zu miissigetr- 
der Reaction gebt zunlchst tllles in Liieung; jedoch gleich darauf er- 
starrt die Fliissigkeit zu einem steifeii Krystallbrei des Monoacetyl- 
derivates, welches nach dcm Rrltnltrn :ibgesarigt iriid dirrch Wasclien 
rnit knltem Aether voti der Mutterlauge befreit wird. Das so er- 
haltene Product war zu weitc.rer Vrrar,beituiig geniigend rein. Aus 
Alkohol krystallisirt es i n  farblosen, glbuzeiiden Bliittcheo, welclie bei 
220" schmelzen. Auch aus siedendern Wasser lrann man eH umkry- 
stdlisiren. 

ClsHll N02. Ber. N 6.96. Gef. N 6.77. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 110" getrockner. 
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In einern geriiurnigen Kolben wurden 5 g Acetarninonaphtol rnit 
600 ccm Wasser uiid der ziir Aufliisuiig niithigen Quantitat Natroii- 
h u g e  vermischt. Sobald A l e s  in Losung gegangen ist, setzt man 
1 '/z Mo1.-Gew. Natrirrmnitrit hinzu und sauert rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure an. 



Nacb I/4 Stunde macht. man von Neuem alkalisch, schiittelt, bis 
Alles iu Liisiing gegangen ist und aauert wiederum an. Nach ainigeii 
Minuten wiederholt man das  Verfahren noch ein drittes Mal. Man 
erbalt so scbliesslich einen gelbbraunen, sandig krystallinischen Nieder- 
schlag des Nitroeokiirpers, welcher nach dern Absaugen und Waschen 
rnit Wasser direct weiter verarbeitet wird. Zuni Zweck der Analyse 
wrirde ein Tbeil aus siedendem B e n d  umkrystallisirt, aus welchern 
Losuogsmittel das reine Oxim i n  Gestalt gelbrother, gliinzender Blatter 
erbalten wird. 111 siedendern Wasser, in  Alkohol und Essigsaure ist 
es ziernlich leicht liislich. Eriglische Schwefelsaure liist mit orange- 
rotber, verdiiuiite Lauge mit griinlich-gelber Farbe. A u s  letzterer 
Losung fallen verdiinnte Sauren rine d u n k  e l r o  t h e  krystalliniscbe 
Modification des Oxiiiis, welche lsngsam sclio~i beim Stehen in der 
Kalte. rasch beirn 'Aufkocheii in ein he1  I g e l b e s ,  krystallinisches 
Pulver iibergeht. Wahrsct einlicb handelt es sich hier urn einen neuen 
Pal l  der bei Nitrosophennlen bereits wiederholt beobacbteten Des- 
rnotropie)). Bei C.Z. 2200 zersetzt sich das  Oxirn, ohne zu schmelzen. 

Ber. C 62.61, H 4.35, N 12.17. 
Gef. N 62.67, )) 4.56, * 12.17. 

Es wurde zur Annlyae bei 100" getrocknet. 
ClaHloNaO~. 
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DXQ iioch I'euclite Rohproduct des Oxims wird mit wenig Wasser 
rerrieben iind init einer kalten conceutrirten Auflosung der l ~ / ~ - f a c h e n  
theoretischeri Merige Zinncblorijr in 20-procentiger Salzsaiire uiiter 
Kuhlen vermiscbt. Unter deutlicher Warmeentwickelring verwaiidelt 
eich das Oxiiri i n  eiiien Rrei mikroskopiscber Niidelchen eiiies Ziiin- 
doppelsalzes des Reductionsproductes. Sobald die Masse eine gleich- 
bleiberide, weissgraue FarLr angenommen hat ,  setzt iniin unter hb- 
kiihlung etwa die Hiilfte des vorhandenen Volumeos an concentrirter 
Salzsiiure hinzu, scrugt ab,  wtischt etwae rnit 20-proceutiger Salzsaure 
uud lost den Riickstaiid sofort in der gerade ausreicbeoden Menge 
heissen Wassers, wobei geringe Meugen dunkler Verunreioigungen 
eurfickbleiben. Ohne diese abzufiltrireii, fallt man niit Schwefelwasser- 
stoff das  iu der tosung befiiidliche Zion, filtrirt vom Svhwefelziiin 
uud entfernt durcb Hiiidurchsaugen von Luft den gelosten Scbwefel- 
wasserstoff aus dem Filtrat. Dasselbe entbalt nun das  allerdings 
noch nicbt ganz vom Zinu befreite Chlorbydrat des obigen Monoacetyl- 
diaminonapbtols und wird in dieser Form weiter verarbeitet, ohne dass 
ee nothig ist, das Salz zu isoliren. 

_ _  ~ 

I)  Diese Berichte 29. 1415; 31, 2417. 
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Die von dem Reductionsproduct des rohen Oxims nbgesaugte, 
zinnhaltige Mutterlauge entbiilt ziemlich riel durch Verseifung ent- 
standenes Diaminonaphtol in Form seines Chlorhydrats. Dasselbe 
krystallisirt nach enteprechender Concentration in Gestalt concentrisch 
gruppirter, farbloser Nadeln, welche nnch dem Absaugen, Waschen mit 
Salzsaure und Trocknen zwerks Analyse in das Diacetylderirat iiber- 
gefii hrt wurderi. 

NH.COCH.9 
C Hs C 0 .N H">/'O H 

- 1 .7 -Diace t sn i ino - ' l -naph to l ,  1 1  './. / 
Durch Erwarmen des Chlorhydrats rnit der nothiget1 Yetige 

Natriumacetat und iiberschiissigem Essigsaureanhydrid urid Zersetzen der 
Reactionsmasse mit Wasser  erhalt man einen nadelig krystallinischen 
Niederschlag des Triacetyl-Derivates, welches durch AutlBsen in kalter, 
verdiinnter N atronlauge und Ansanern rnit verdijnntrr Schwefelsaure 
iii das  Diacetaminonaphtol ubergeht. Dieses ist in kalteni Wasser 
neriig, ziemlich gut dagegen in siedendem und ferner in Alkohol und 
Essigsaure lijslich und krystallisirt in bei 226O schmelzenden, farblosrn, 
kiirzen Niidelchen, welche zur Aiialyse bei 1200 getrocknet w i i i  deu. 

CllHtbNt03.  Bcr. C G e l ? ,  H 5.43, N lo.%. 
Gef. )) 05.'2G, 5.15, D lo.!)?. 

C tisCO.NH-"," %. 
l~ 7-A c e  t a mi  n o - 1.2 - n a p h t o c h i n o 11, 
...,.,-.. / 

Die in derii vorhergehenden Abschnitt erwahnte, vorn Scliwefel- 
wnsserstof befreite , wassrige Losung des Monoacet} ldiatninonaphtols 
wird mit etwas rerdunnter Schwefelsaure und dann sofort auf einmal 
mit schw;tch uberschussiger. kalter, wassriger Bichromat -LBsung rer- 
setut. Dip Flussigkeit fiir bt sich momentan blutroth und scheidet 
gleich dnrauf einen sehr feinkrystallinischen, dunkelchocoladefarbenen 
Niederschlag des Chinons ab, welcher das sammtliche, noch in der Liisung 
befindliche, durch Schwpfelwasserstof nicht fallbare Zinn mit nieder- 
reisst. Zur Bntfernung des Letzteren erwarmt man den abgesaugten 
und mit Wasser gewaschenen, noch feuchten Niederschlag rnit der zur 
Losung des  Chiiions gerade ausreichenden Menge Alkohol aum Sieden 
und filtrirt heiss vom zurtickbleibenden Zinnhydrat ab. Aus  dern 
Piltrat krystallisirt das  Chinon in g lhzenden  , centimeterlangen , fast 
schwarzen Nadeln , welche dnrch Zrrreiben ein dunkelrothes Pulver 
geben und sich in heissem Wasser etwas, leichter in Alkohol und 
Eisessig mit blutrother Farbe  au5osen. Die Krystalle scbmelzen un- 
scharf unter Zersetzung bei ca. 2240; sie wurden zur Analyse feio 
gepulvert und bei 1000 getrocknet. 

C I I H S N O ~ .  Ber. C 66.97, H 4.18, N 6.51. 
Gef. * 66.91, 4.58, 15.59. 
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Englische Schwefelsaure lost mit griiner Farbe, welche auf Wasser- 
zusatz in Gelbbrauii iihergeht. Hierbei erleidet das Chinon eine noch 
nicht studirte Verariderung. 

Von dem fiiiher 1) beschriebenen isomeren 6-Acetamino-$-naphto- 
chinon unterscheidet sich das neue besonders durch seine dunkelrothe 
Farbe, wahrend jenes ziegelroth gefiirbt ist. Von den beiden iibrigen 
bekannten Isomeren ist das 4-Acetarnino-Derivat 2) ebenfalla ziegelroth, 
wahreud das 3-Acetarnino-Derivat 3) dunkelroth, aber  noch etwas we- 
niger gelbstichig ist, wie das heute beschriebene. Ea sind demnach 
ron  den 6 theoretisch rniiglichen Isomeren 4 bekannt. 

7 - A c e  t a  m i n  o - 4-A n i li n o - # -  n a p  h t  o c h i n o  1 1 ,  

Wie das 6-Napbtochiuon selbst, tauscht auch das vorstehend 
bescbriebene Derivat desselben bei der Einwirkung von Amin-Basen 
rnit grosser Leichtigkeil das in 4 befindliche Wasserstoffatom gegen 
Aminreste uus. Von den so in beliebiger Anzahl darstellbaren Pro- 
ducten ist das Anilin-Derivat etwns naher studirt utid analysirt worden. 
Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Anilin zu einer heissen alko- 
holischen Chinon-LSsuiig in Gestalt braunrother, mikroskopischer 
Krystalle nach einigen Augenhlicken ab. Es iet in Wasser nicht, 
etwas in siedendem Alkohol und in Eisessig liislich. Natronlauge 
16st leicht mit gelbbrauner Farbe, und Kohlensaure fiillt das  Anilid 
in Gestalt chocoladenbrauner Flocken. Zur Analyse wurde es bei 
l l O o  getrocknet. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 9.15. Gef. N 9.22. 
Es schmilzt bei ca. 2800 unter Zersetzung 

NH.COCH3 

('i N 
9-A c e  t a m  i n  on a p h t op h e n  a z i n ,  v--./\/\ 

1 ,  , I *  

Znr Darstellung dieses Azins wurde fein gepulvertes Chinon iii 

wenig Alkohol suspendirt, einige Tropfen verdijnnte Schwefelsiiure 
nnd hierauf eine concentrirte wiissrige LSsung ron Orthopheoylen- 
diaminchlorhydrat (1 Molekiil auf 1 Molekiil Chinon) hinzugefiigt. Nach 
24 Stunden hatte sich das Chinon in ein hellgelbes Krystallpulver 
rerwandelt, welclies abgesaugt, mit weuig Wasser  gewaechen und 

1) Diese Berichte 31, 2414. 
3, Diese Berichte 31, 2406. 

2) Diese Berichte 27, 3342. 



dann aus siedendern Alkohol unter Zusatz ron  etwas Thierkohle 
umkrystallisirt wurde. So wurden gelbe. in Wasser unlosliche, in 
Alkohol, Essigsiiure und Benzol rnit gelber Farbe Ioslicbe Nadelchen 
erhalten, welche bei 2880 schrnolzen. Die alkoholische Losung zeigt 
eine schwnche griinliche Fluorescenz. Englische Schwefelsaure liist 
rnit brnunrother Farbe, welche auf Wasserzueatz in Orangernth iiber- 
geht. Zur Analyee wurde das Product bei 1 1 0 0  getrncknet. 

CISHIS N30. Ber. C 75.26, H 4.53, N 14.63. 
Gef. n 75.36, * 4.75, s 14.60. 

! I N  
9 - A ni i n  o n  a p  h t o p h e n  a z  i n , </\/\/-.: 
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Durch Verseifen geht das Acetyl-Derivat i n  das fiinfte der 10 then- 
rrtisch rnijglichen Mouoamino-xiaphtophenazine, von deurn bisher 4 dar- 
geetellt wareu, iiber. Zu dem Z w w k  lost man es in wenig concell- 
trirter Schwefelsiiure und fiigt tropfenweise unter Umschiitteln Wasver 
ZU. Die anfaugs blutrothe Lovuug wird laugsam gelblich-roih. Marl 
erwiirmt iiun auf dern Wasserbade und filhrt mit dem Wasserzusatz 
fort? bis die Fliissigkeit intensiv gelb geworden ist. Man verdiinnt 
jctzt stark niit Wnsser und uincbt rnit Ammoniak nlkaliach, wobei 
die zuniiclisl olivengriin gewordeue Liisuiig schliesslich d;is freie Azin 
in Gestalt ziegelrother Flocken nusscheidet. Dieselben krystallisirten 
n;ch dem Absaugen und Wascheii rnit Wiisser ails Alkohol in glauzenden, 
rothbraunen h'ldelcheri vom Schmp. 232", wrlche sich nicht in Wasset., 
weiiig in Benzol, etwas besser in Alkohol mit gelbrotber Farbe lijsteil. 
Die benzolische Losung fluorescirt schwaeh grijnlich. Cnncentrirte 
Schwefelsaure liist rnit blntrother Farbe, welche a u f  Waserzusatz  in 
Citroneogelb ubergeht. 

Zor Analyse wurde der Kijrper bei 1 10°  getrocknet. 
ClBHllN3. Ber. C 78.37, H 4.49, N 17.11. 

Bemerkenswerth ist, dass die einsiiurigen Salze dieses K i r p e r s  
o l i v e u g r u n  gefarbt eind. 

G e n  f ,  i .  April 1900. 

Grf. x 78.42, D 4.75, '> 17.03. 

Unirersitiitslaboratorium. 


