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auf meine Veranlassung und als mein Mitarbeiter etwas naher getreten. 
Sein Name hat daher mit der Peroxydtheorie nichts zu thun. 

Aof eine weitere Polemik mit Hrn. C h o d a t  erklare ich, nicht 
eingehen zu wollen. 

G enf .  Privatlaboratorium. 

525. Fr. Fichter und R u d o l f  Gageur: Zur Kenntniss des 
psri-Amino-naphtols. 

(Eingegangen am 1 .  October 1906.) 
Das 8-Aminonaphtol-1 oder peri-Aminonaphtol ist zuerst durch 

ein Patent der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  bekannt Re- 
worden '). Wir wollen hier einige Abkijmmlinge des interessanten 
K6rpers beschreiben, bei deren Darstellung und Unfersuchung uns der 
Gedanke leitete, die Reactionen der Aminogruppe und der Hydroxyl- 
gruppe einzeln zu studiren unter jeweiligem Festlegen der anderen 
Function durch Einfiihrung geeigneter Radicale. Zum Schluss haben 
wir iins auch mit der Diazotirung des peri.Aminonaphtols beschaftigt. 

p e r i - A m i n o - n a p h t o l  (Formeln s. S. 3339). 
Zur Darstellung diente technische peri-Naphtylaminsulfos8ure, fur deren 

Ueberlassung wir der Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel Dank 
schulden. 10 g 1.8-Naphtylaminsulfoslure werden mit etvas Wasser angeteigt 
und bei ca. '2200 in die Schmelze von 30 g ICaliamhpdroxyd und 30 g Natrium- 
hydroxyd eingetragen. Dann wird unter fortwahrendem Ruhren die Tempe- 
ratur auf 260-280° gesteigert und auf dieser HBhe erhalten, bis gewisse, 
durch Erfahrung und Uebung leicht zu erkennende Aenderungen in Farbe, 
Beschaffenheit und Geruch der Schmelze das Ende der Operation ankiinden. 
Man kiihlt dann rasch ab, last in Salzsaure, die rnit dem gleichen Volum 
Wasser verdiinnt ist, kocht auf, filtrirt vom Harz ab, und erhglt nach dem 
Abkiihlen schBne, graugelbliche Nadeln des peri-Aminonaphtolchlorhydrats, 
das in der salzreichen Mutterlauge schwer loslich ist. Die Ausbeute betriigt 
etwa 60 pCt. Sie kann gesteigert werden durch Anwendung eines ge- 
schlossenen, mit Riihrer versehenen Schmelzkesselchens, das die schadliche 
Einwirkung des Luftsauerstoffs ausschliesst. 

8 - A c e t a m i n o - n a p h t o l - 1  (Formel I, S. 3339). 
10 g peri-Aminonaphtolchlorhydrat werden mit 5 g fein ge- 

pulvertem Natriumacetat gemengt und rnit einer Mischung von 5 g 
Essigsaureanhydrid und 10 g Eiseesig iibergossen. Die Reactions- 

I) D. R.-P. 55404, F r i o d l i n d e r ,  11, 281. 



masse verfliissigt sich nnter Erwarmung und erstarrt wieder nacb 
kurzer Zeit l). Beim Auslaugen mit Wasser bleibt das 8-Acetamino- 
naphtol-1 znriick, das in Eisessig und Alkohol leicht, in Benzol, 
Aether und Chloroform sehr schwer loslich ist, und am besten aus 
heisser, alkoholischer LBsung durch Zusatz des doppelten Volumeus 
heissen Wassers krystallisirt wird. Die Reinigung liisst sich noch 
vortheilhafter durch Destillation erzielen j der Siedepunkt unter I6 mm 
Druck liegt bei 170- 172O. 8-Acetaminonaphtol- 1 bildet breite, farb- 
lose Nadeln oder Tafelchen vom Schmp. 168 - 16902). 

C ~ ~ H I I O ~ N .  Ber. C 71.60, H 5.51, N 6.98. 
Gef. )) 71.80, 72.03, >> 6.05, 5. i2 ,  )) 6.82, 6.89. 

Wassrige Alkalien geben eine sich bald braunende Losung. Beim 
Bebandeln mit salpetriger Saure entsteht ein N i t r o s o d e r i v a t :  braun- 
rothe Nadeln aus absolutem Alkohol, Zersetzungspunkt 175-180°. 

Cl~HloOsNa. Ber. C 62.57, EI 4.37, N 12.20. 
Gef. D 62.82, 63.19, >) 4.66, 4.71, D 12.01. 11.73. 

Die Stellung der Nitrosogruppe ist noch nicht ermittelt. 

S - B en z o y 1 a mi n o - n a p h t o I - 1. 
Durch kurzes Erwitrmen einer Mischung von peri-Aminonaphtolchlor- 

hydrat mit Beuzobsiureanhydrid, Eisessig und Natriumacetat entsteht das 
8-Benzoylaminonaphtol-1, das zur Reinigung aus Eisessig und schliesslich 
aus verdfinntem, heissem Alkohol krystallisirt wid,  in Form fast farbloser, 
feiner Nidelchen, die bei 193-1940 schmelzen. 

Cli H130aN. Ber. C i 7  53, H 4.97, N 5.33. 
Gef. )) 77.42, )) 4.78, )> 5.18. 

8 - F o r m y l a m i n o - n a p h t o l - 1  
entsteht beim kurzen Erwarmen von peri-  Aminonaphtolchlorhydrat mit 
Ameisensiure und etwas Natriumformiat auf dem Wasserbad, wobei zu langes 
Erhitzen Dunkelfarbung hervorruft. Es bildet. aus verdiinntem Allrohol 
krystallisirt, r6thlich-weisse Nadeln, die sich bei 140-150° dunkler farben 
und schliesslich zersetzen. 

CllHsO:,N. Ber. C 70.55, H 4.85, N 7.50. 
Gef. )) 70.73, )) 5.14, 7 42. 

4- B e n z  o 1 a z  0-8 - A  c e t a m i n o - n  a p h t o l -  1 (Formel 11). 

Durch Combination von in Alkohol gelostem 8-Acetaminonaphtol-1 
mit Benzoldiazoniumchlorid entstebt der dunkelrothe Azokorper, der 

I )  Beziiglich der Acetylirungsmethode vergl. W i t t  und Dedichen ,  diese 
Berichte 29, 2947 118961. 

2) Fr ied l i inder  und S i l h e r s t e r n  beschreiben einen KBrper, der mit 
dem unserigen identisch sein muss, geben aber den Schmelzpunkt zu 138" 
an. Monatsh. f. Chem. 23, 513 (Chem. Centralbl. 1902, 11, 743). 
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nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig metallglanzende Nadeln vom 
Schrnp. 215-216" bildet. 

ClsHlsOsNI. Ber. C 70.74, R 4.95, N 13.79. 
Gef. 70.81, )) 5.01, )) 13.63 

Reduction mit Stannochlorid und Salzsaure fuhrt zum 4.8- D i -  
a m i n o - n a p h t o l -  I ,  dessen Chlorhydrat durch Salzsiiure in  weissen 
Nadeln gefallt wird. 

CloBloON,.2HCI. Ber. C1 28.70. Gef. C1 28.11. 
Beim Acetyliren entsteht daraus ein Triacetylderivat, das am hesten ge- 

reinigt wird durch Lhen in warmer Natronlauge; dabei spaltet sich eine 
Acetylgruppe ab, undes fdlt beim Ansauern das 4 .8 -Diace tamino-naph to l -1  
aus. Dasselbe bildet, aus gemohnlichem Alkohol krystallisirt, weisse Nadeln 
mit einer Molekel Krystallwasser, die bei 247O schmelzen. 

C1~Hlr03N.a + HaO. Ber. Ha0 6.53. Gef. HnO 6.46. 
C I ~ H I ~ O ~ N Z .  Ber. N 10.88. Gef. N 10.96. 

Behandelt man diese Substanz mit Essigsaureanhydrid, so entsteht das 
4.8 - D i  ace t a m  in  0'- n a p  h t o  1 ace  t a t - I ,  das aus Eisessig in kleinen, weissen 
Nadelsternen Tom Schmp. 258O herauskommt I ) .  

C ~ ~ H I B O ~ N ~ .  Ber. N 9.35. Gef. N 9.44. 

T r i b ro  m . p- m e t h y 1- n a p h t o - p  e r i -  o x a z o 1 - d i  b r o m i d (Formel 111). 
Erwarmt man 1 g 8-Acetaminonaphtal-1 in 20 ccm Eisessig bis 

zur Liisung (nicht bis zum Sieden) und giebt auf einrnal 5 g Brom 
(entsprechend 10 Atornen), in 2-3 ccm Eisessig geliist, hiuzu, so 
findet eine auseerst lebhafte Reaction statt unter starker Entwickelung 
von Bromwasseratoff und Bromdampfen und unter reichlicher Ab- 
scheidung eines gelben, krystallinischen Korpers, der iiber Schwefel- 
eaure und Kali getrocknet und aus Benzol krystallieirt wird. Er 
bildet leuchtend gelbe, verfilzte, feine Nadelchen rom Schmp. 235O. 

ClaHsONBrj. Ber. C 24.83, €I 1.04, N 2.42, Br 68.95. 
Gef. n 25.16, )) 1.15, n 2.47, 69.24, 68.83, 69.40. 

Mo1.-Gem. Ber. 579.89. Gef. ehullioskopisch in Benzol 576. 
Der  Kiirper ist sebr bestandig gegen Sauren und Alkalien, was 

im Zusarnrnenhang mit den Resultaten der Elernentaranalyse, wonach 
nur noch ein Sauerstoffatom vorbanden ist, zu der Annahme eines 
Oxazol- (oder richtiger Oxazin-)Ringschlusses in der peri-Stellung 
drangt. N o e l t i n g  hat ja bewiesena), dass Jmidazolringe in der peri- 

l) Das 4.8-Diaminonaphtol-l muss identisch sein mit dem von F r i e d -  
l a n d e r  und v. Scherzer  (Chem. Centralblatt 1900, I, 411) aus 4-Nitroso- 
8-nitronaphtol- 1 erhaltenen sog. 1.5-Diaminonaphtol-4; indessen wird von 
ihnen fur das Acetylderivat der Schmelzpunkt zu 245O angegeben. 

Vergl. auch E m i l  S t t i l cken ,  Diss., Base1 1906. 
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Stellung am Naphtalin sich ebenso leicht bilden wie in der o-Stellung, 
und andere Ringschliisse in der peri-Stellung, wie das  Anbydrid d e r  
Napbtalsaure, das peri-Naphtostyril, die Sultone und Sultame sind j a  
Iiinget bekannt. 

Ob alle fiinf Bromatome substituirt sindl), oder bloss drei sub- 
stituirt und zwei addirt, kann durch die Analyse nicht entschieden 
werden; fiir das Substitutionsproduct berechnen sicb die Procentzahlen 
zu C 24.92, H 0.70, N 2.43, Br 69.19, was innerhalb der Fehler- 
grenzen zusammenfallt mit den oben angegebenen Zahlen fiir das  
Additionsproduct. Fiir die Auffassung als Additionsproduct spricht 
aber das  Verhalten bei der Reduction. 

T r i  b r o  m-p  - m e  t h y 1-na  p b t 0 - p  e r i -  o x  a z o  1 (Formel IV). 
Kocht man das gelbe Pentabromderivat mit einer zur Losung 

ungeniigenden Menge ~ 0 1 1  Eisessig und setzt Stannochlorid und etwas 
concentrirte Salzsaure zu, so last sich auf einmal alles unter Ver- 
schwinden der gelben Farbe auf, und beim Abkiihlen fallen farblose 
Nadeln vom Scbmp. 2150 aus, die aus Sisessig oder Benzol umkry- 
stallisirt werden kiinnen. Auch dieses Product ist in Alkalien un- 
loslich. Bei seiner Bildung sind durch das Reductionsmittel zwei 
Bromatome entfernt worden. 

CpaHsONBr3. Ber. C 34.29, H 1.44, N 3.34, Br 57.12. 
Gef. * 34.18, 34.34, x 1.97, 1.80, n 3.39, )) 57.23, 57.18. 

Behandelt man von neuem in Eiseesiglosung mit Brom, so wird 
das  gelbe Dibromid zuriickgebildet. 

T r  i b ro m - p - p  h e n  y l -  n a p  h t o  -peri- o x a z o  1 (Formel V). 
Aus einer heissen Eiseesigliisung von Benzoylaminonaphtol entsteht 

bei der  Zugabe von etwas mehr als 6 Atomgew. Brom ein dem vorigen 
analoger, gelber Korper, der an Stelle der Metbylgruppe im Oxazol- 
ring die Phenylgruppe trlgt. Eine Addition von Brom findet hier 
nicbt statt. Aus Benzol krystallisirt, bildet das Tribrom-p-phenyl- 
naphto-peh-oxazol feine, glanzende Nadeln vom Schmp. 234". 

C I ~ B ~ O N B ~ ~ .  Ber. C 42.24, H 1.66, N 2.90, Br 49.67. 
Gef. n 41.94, a 2.00, n 2.55, s 49.62, 49.83. 

Es iat bei keinem der drei Oxazolkiirper gelungen, den Ring wieder 
aufzuspreogen: sie besitzen eine bemerkenswerthe Bestandigkeit. 

8 - A c e  t a m i n o -  n a  p h t o l - a c e  t a t  - 1 (Formel VI). 
10 g peri-Aminonapbtolcblo-bydrat, gemengt mit 10 g waeserfreiem 

Natriumacetat, werden mit der 3 -4-fachen Menge Essigaiiureanhydrid 

1) F. 0. B1 emle i  n beschreibt ein Pentabromsubstitutionsproduct des 
a-Naphtols, diese Berichte 17, 2487 [1884]. 



kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten hinterbleibt beim Anslaugen 
mit Wasser das 8-Acetaminonaphtolacetat 1, das in Benzol und Toluol 
leicht, in  Aether und Petrolather schwer liislich ist, und aus rnit zwei 
Voliimen Waeser verdiinntem Alkohol weisse Nadeln vorn Schmp. 118.5O 
b ildet . 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 69.10, H 5.39, N 5.i7. 
Gef. w 6s 62, * 5.60, 5.78. 

Reim Kochen mit verdunnter Natronlauge lost sich das S-Acetarnino- 
naphtolacetat-1 auf unter Verseifung, und durch AnsSiuern gewinnt man das 
oben bescbriebene 8-Acetaminonaphtol-1 in sehr reinem Zustand. Uoter ver- 
lpindertem Druck Iiijst sich das Acetaminonaphtolacetat destilliren. Indess 
tritt dabei Zersetzung ein: das feste Destillat riecht stark nach Eesigsiiurean- 
hydrid nod ist nichts anderes als Acetaminonaphtol. 

Brom in Eisessigltisung giebt bei gewohnlicher Tempxatur ein M o n o  - 
b r o m d e r i v a t  vorn Schmp. 203O. 

ClrHlsOsNBr. Ber. Br 24.83. Gef. Br 25.03. 
Bromiiberschuss und hiihere Temperatur aber fiihren zur Bildung des 

Tribrorn-p-methylnaphto-peri-oxazoldibromids. 
In ganz Sihnlicher Weise wie das Diacetylderivat erhalt man bei Iangerem 

Erhitzen  on pmi-Aminonaphtolchlorhydrat mit Natriumacetat und iiberschfis- 
sigem BenzoGsaureanhydrid das 8 -Ben z o  y 1 amino - n a p  h t o l  b en z o a t -  1 , 
grosse, weisse Nadeln vom Schmp. 206-207O aus verdtinntem Alkohol. 

Cs,H1703N. Ber. C 7844, H 4.66, N 3.82. 
Gef. w 75.33, a 4-82, a 4.24. 

8 -  A c e  t a m  i n o - 5 - n i  t r o - n a  p h t 01- a c e  t a t- 1 
8-Acetaminonaphtolacetat- I wird in eiskalte, iiberschiisaige Salpeter- 

sanre (d = 1.38) eingetragen und durch Schiitteln gelijst. Nach einigem 
Stehen beginot das  Nitroderivat auszukrystallisiren, und die Ausschei- 
dung wird durch Zusatz von Eiswasser rervollstiindigt. Das Product 
krystallisirt aua Alkohol in langen , hellgelben, glilnzenden Nadeln 
vorn Schmp. 224O. 

(Formel VII). 

ClhHls05N1. Ber. C 58.31, H 4.19, N 9.74. 
Gef. a 58.74, 58.29, * 4.00, 4.21, * 9.90. 9.99. 

Beim Aufkochen rnit verdiinnter Natronlange liist sich d a s  
8-Acetamino-5-nitronaphto~-acetat- 1 rnit intensiv rother Farbe unter 
Verseifuog auf, und beim Aneauern fiillt das orangerothe 8 - A c e t a m i n o -  
! i - n i t r o - n a p h t o l - l  aus, das aus rerdiinntem Alkohol schiine, rothe 
Nadeln vom Schmp. 192O bildet. Es ist leicht liislich in Alkohol, 
aber schwer in Benzol, Aether und Chloroform. 

C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 58.50, H 4.09, N 11.41. 

In alkalischer Liisung kuppelt das 8-Acetamino-5-nitronaphtol- 1 
leicht mit Diazok6rpern: die Parastelle zur Hydroxylgruppe ist also 

Gef. a 59.06, 58.79, D 4.31, 4.39, )) 11.82, 11.46. 
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frei. Bei der Reduction mit Stannochlorid und Salzsaure entsteht ein 
Beicht oxydables Diaminonaphtol und keine Anhydrobase : also befindet 
sich die Nitrogruppe in p -  und nicht in o-Stellnng zur Aminogruppe. 

8 - A  c e t a m  ino - n a p  h t o l -  m e t  h y1 a t  h e r  - 1 (Formel VIII). 
8-Acetaminonaphtol- 1 lasst sich, in 1 -procentiger Natronlauge 

geliist, glatt mit Dimethylsulfat nach U l l m a n n  und W e n n e r ' )  methy- 
liren. Der  ausfallende Methylather ist in Alkohol, Benzol und etwas 
schwieriger in Aether Ioslich, und lasst sich entweder durch Umkry- 
stallisiren aus verdtlnntem Alkohol oder durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck reinigen. Er bildet silberglanzende, weisse Nadeln 
vom Schmp. 128O und siedet unter 14 mm Druck bei 138--140O. 

C13H1302N. Ber. C 72.52, H 6.08, N 6.52. 
Gef. a 72.60, )) 6.31, v 6.65. 

Die Einwirkung van zwei Atomen Brom in Eisessiglosung hei gewohn- 
licher Temperatur fiihrt zu einem augenblicklich ausfallenden M a n  ob ram - 
d e  r i v a t ,  das aus Petrolather krystallisirt wird. Schmp. 124O. 

C13Eli~OsNBr. Ber. Br 27.19. Gef. Br 26.50. 

8 - A m  i n 0- n a p  h t o 1- m e t h y l  a t  h e r -  1 (Formel IX). 
Beim Kochen des 8-Acetaminonaphtolmethylathers-1 mit Salzsaure 

1:2 lost sich in wenigen Minuten alles auf, und die Losung erstarrt 
beim Abkiihlen zu einem Krystallbrei des Chlorhydrates des 8-Amino- 
naphtolmethylathers-1. Das C h l o r h y d r a t  wird aus Alkohol unikry- 
stalli'sirt. 

Cl1H1tON.HCI. Ber. C1 16.92. Gef. C1 1i.OT. 
Das entsprechende P i k r  a t  krystallisirt aus Benzol in  griingelben Nadeln 

Tom Schmp. 172O. 
6 1 1  HII  ON.CsH:,(NO&.OH. Ber. C 50.73, H 3.50, N 13.96. 

13.59. Gef. a 51.04, 50.89, D 3.68, 3.71, 
Die f r e i e  B a s e  wurde nur als Oel erhalten, das unter 14 mrn 

Druck bei 180-1850 siedete und sich r a w h  dunkel fiirbte. Essigsaure- 
anhydrid verwandelt in den Acetaminonaphtolrnethylather zur iick. 

Durch Diazotiren und Combiniren mit @-Naphtol in sodaalka- 
liscber Losung entsteht ein A z o k o r p e r ,  der aus Benzol in dunkel- 
violettrothen, metallglanzendeu, sechseckigen Tafelchen vom Schmp. 177O 
krpstallisirt , 

CaiKifiOsNa. Ber. 0 76.78, H 4.91, N 8.55. 
Gef. >) 76.83, v 4.85, )) 8 53. 

Die Nuance hat gegeniiber dern Azokiirper aus a-Naphtylamin 
und P-Xapbtol eine wesentliche Vertiefuog erfabren. 

- ~~~ 

Diese Berichte 33, 2476 [IYOO]. 
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Beim Verkochen des Diazok6rpers aus 8-Aminonaphtolmethyl8ther-1 in 
schwefelsaurer LBsung bildet sich der M o n o m e t h y l f t h e r  d e s  1.8-Dioxy- 
naphta l ins .  

41 H I ~ O ~ . C , ~ H ~ ( N O ~ ) ~ . O H .  Ber. N 10.44. Gef. N 10.49. 
Es wurde in Form seines Pikrates vom Schmp. 173O isolirt. 

D i a z o  t i r u n g  d e s  peri- A m i n o  - n a p  h t o l  s. 
Nach den Angaben der Patentliteratur zeichnet ,sich das peri- 

Amino-naphtol aus durch seine Diazotirbarkeit: die erhaltene Diazo- 
rerbindung vereinigt sich mit Arninen und Phenolen zu Azofarbstoffen. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure zeigt sich aber ilp 
eigenthumlicher Weise der Doppelcharakter des peri-Aminonaphtols: 
es wird einerseits als Arnin diazotirt, und andererseits reagirt es a l s  
Naphtol unter Bildung eines Chinonoxims. 

Die Oiazotirung gelang am glattesten in verdiinnter Losung 
(100 ccm Losung auf 1 g Chlorhydrat). Es ist vortheilhaft, das peri- 
Arninonaphtotchlorhpdrat langsam in eine stark abgekuhlte Losung 
der berechneten Menge freier salpetriger Saure einzutragen, nm die 
Bildung dunkler Nebenproducte - die offenbar durch Combination 
diazotirter Molekeln rnit nicht diazotirten entsteben - miiglichst zu 
rerrneiden. Zum Beleg der Diazotirung diene folgender Versuch. 
Durch Anwendung einer mit Schwefelsaure versetzten alkoholischen 
Liisung und Verkochen derselben auf dem Wasserbade wird durcb 
Entarnidirung c r - N a p h t o l  erhalten, das als Pikrat in braungelbm 
Nadeln rorn Schmp. 1910 abgeschieden wurde. 

CIOH~O.C~HS(NO&.OH. Ber. C 51.45, H 2.97, N 11.29. 
Gef. D 51.57, )) 3.12, )) 11.24. 

Im giinstigsten Fal l  betrug die Ausbeute 40 pCt. dei berechneten 
Menge. 

Versoche, die aus dem peri-Aminonaphtolchlorhydrat erhaltene Diazol6sung 
mit 8-Naphtol zu combiniren, gaben kein einheitliches Product. Wenn man 
die mit Naphtollosung rermischte Diazolosuug mit Natriumacetat oder gar 
mit Alkali versetzt, so fallen dunkle Niederschlgge; ganz fhnliche Nieder- 
schliige bilden sich aber auch aus der Diazolosung allein beim Versetzen mit 
Natriumaeetat, sodass un8 der Nachweis einer wirklichen Combination nicht 
gelungen ist. 

8 - A m i n o - 2 - n i t r o s o - n a p h t o l -  1 (Formel X). 
Wenn man die Diazotirung des peri-Aminonaphtolcblorhydrats in 

concentrirter, stark saurer Losung vornimmt (10 g Chlorhydrat id 
50 ccm Alkohol und 70 ccm concentrirter Salzsaure, bei -So) ,  so 
krystallisirt beim Stehen der Losung ein neuer Kiirper aus, dessen 
Natur Hr. Dr. E. S c h i e s s  im biesigen Laboratorium vor einigen 



Jahren  durch eine Reihe von Yersuchen erntittelt hat: es ist das 
Chlorhydrat eines 8-Aminonitrosonaphtol-1, dessen Nitrogruppe sehr 
wahrscheinlich in 2 e'eht. 

Diese Substanz wird umkrystallisirt durch Losen in absolutem 
Alkohol und Fallen mit Benzol. Die sich ausscheidenden griinen N a -  
delchen sind in  Wasser nnd Alkohol leicht, in Benzol und Petrolather 
achwer l&lich und kiinnen im Schmelzrohrchen auf 250" erhitzt 
werden, ohne sich zu zersetzen. 

CloHsOsNa.HC1. Ber. C 53.45, H 4.01, N 12.47, C1 15.81. 
Gef. )) 53.87, 4.09, )) 12.75, )) 16.03. 

Natronlauge farbt violett. Die Ausbeute an diesem Chlorhydrat 
ist nicht gut (weil j a  ein grosser Theil des peri-Aminonaphtols auch 
unter diesen Bedingungen der normalen Diazotirung anheimfallt) ; sie 
lasst sich steigern durch Anwendung einee Ueberschueses von Nitrit. 

Wenn man die concentrirte, stark salzsaure Diazolosuug direct 
mit Stannochlorid und Salzsaure reducirt, nngefahr in der  Art ,  wie 
mail zur Darstellung des entsprechenden Hydrazins verfahren wurde, 
80 bekommt man einen dicken Kiederschlag eines Chlorhgdrates, das 
ails Wamer durch Zusatz ron Salzsaure in weissen Nadeln krystal- 
lisirt werden kann, und das  die Zusammensetzung einee Di a mi  n o  - 
n a p  h t o l c  hlor  h y  d r a t  e s  aufweist. 

CloHloON2.2HCl. Ber. C 45.58, H 4.86, N 11.33, C1 25.70. 
Gef n 48.23, n 5.03, )) 11.59, 27.88. 

B e n z  a l d e h y d  tritt mit diesem Chlorhydrat zu einemCondensatious- 
product (Forrnel XI) zusammen, das wieder als C h l o r h y d r a t  in  
hiibschen, gelben Nadeln aus Alkohol krystallisirt. Die alkoholische 
Losung farbt sich an der Luft bald dunkelbraun 

C17HliONg.HCI. Ber. N 9.38, Cl 11.89. 
Gef. n 9.71, n 11.75. 

Das vorliegende Diaminonaphtol hat vermuthlich die Stellung 
2 . 8 - D i a m i n o - n a p h t o l -  1. Das ztuf dem iiblichen Weg erhaltene 
T r i a c e t y l d e r i v a t ,  feine, weisse Nadeln aue Arnylalkohol vom 
Schmp. 2340, 

C16H1604Ns. Ber. C 64.00, H 5:J3, N 9.35. 
Gef. n 64.23, )) 5.45, )) 9.16. 

ist nicht identiscb rnit dem oben beschriebenen Isomeren vom Schmp. 
258'. Wir hoffen, durch einen directen Vergleich grijsserer Mengen 
der  betreffenden Praparate die definitive Entscheidung dieser Isomerie- 
frage zu erbringen. 
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Zum Schluss seien die Constitutionsformeln der wichtigsten be- 
schriebenen Verbindungen zusammengestellt. 

I. 
NHs OH CH3.CO.NH O H  

111. IV. 
C . CHj C.CHs 

N"'0 . .  N"'0 . .  

\./'.\/ 
Br Br 

VI. VII. 

Br Br 

11. 
CHj.CO.NH OH 

N : N . c ~ H ~  
V. 

. .  
\/\/ r'r7*Br 

Br Br 

VII1. 
CH3.CO.NH O.CO.CH3 CH3.CO.NH O.CO.CH3 CH3.CO.WH O.CH3 . .  . .  . .  

/\./.-. /.../\ /'7 \/\/ 0,) C/\J 
Nos, 

IX. X. XI. 
NHa OH NH2 OH . .  NH2 0. CHS . .  /'\/\. N :  CH . C6 H, I l l  

\/\/ C n N o  \A\/ '.A\/ 

B a s  e l ,  September 1906. Universitiitslaboratorium I. 

526. Fr. F ichter  und Jul ius  Schwab: 
Notiz iiber 3.4-Diamino-guajakol. 

(Eingegangen am 1. October 1906.) 

Im Verfolg anderer Ziele haben wir gelegentlich eine interessante 
Beobachtong iiber die Oxydation des 3.4- D i a m i n o - g u a j a k o l e  ge- 
macht. Das ron R u p e ' )  beschriebene 4-Aminoguajakol (1) liess sich 
acetyliren und nitriren, und das nach der Abspaltung der Acetyl- 
gruppen erhaltene 3 -Ni t ro -4 -amino-gua jako l  (11) gab bei der Re- 
duction ein o-Diarnin, das 3.4-Diaminoguajakol (III), welches durch den 
Lufteauerstoff in  ein Derivat des uneymmetrischen Diaminophenazins 

I) Diese Berichte 30, 2444 (18971. 




