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694. Fr. Fichter und Theodocr Kiihnel:
Zur Kenntnis des peri-Amino-naphthols.

[II. Mitteilung.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1909.)

In Yortsetzung der frither') beschriebenen Versuche itber die Ab-
kommlinge des peri-Aminonaphthols baben wir zuniichst das Studjum
der Ringschlisse in der peri-Stellung wieder aufgenommen.

Ts ist seinerzeit gezeigt worden, dald die Einwirkung von Brom
auf 8-Acetaminonaphthol-1(1.) zur Bildung eines peri-Oxazolderivats, des
Tribrem-g-methyl-naphtho-peri-oxazol-dibromids (1L) fihrt. Ilineu &hn-
lichen Ringschlufl kaun man, wenngleich weniger glatt, durch die Ein-
wirkung von Chlor erzielen, indem beim Einleiten von Chlorgas in
eine Acetonlésung von 8-Acetaminonaphthol-1 Trichlor-#-methyl-
naphtho-peri-oxazol (l11.) als krystallinischer Niederschlag ausfillt.
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Dagegen gelang es nicht, einen anderen Ringsch’ull zu verwirk-
lichen: die durch Einwirkung einer alkalischen Losung von 8-Acet-
aminonaphthiol-1 auf Chlor-essigsiiure erhaltene 8-Acetamino-
naphthoxy-essigsiiure-1 (1V.),

Cl:.CO.NH O.CH,.COOH
~
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ist nicht dazu zu bringen, analog der 1-Acetamino-2-naphthoxyessig-
siure?) unter Verseifung der Acetylgruppe ein Auvhydrid zu bilden.
Offenbar liegen dic Verliiltnisse ihnlich wie beim peri-Naphthylen-
diamin, das nach F. Sachs?) keine Siebenringe ir peri-Stellung schliefit.

Sine zweite Reihe von Versuchen beschiltigt sich mit einer Stel-
Iungsfrage. Die Konstitution des durch die Einwirkung ven Salpetersiiure
acf 8-Acetamino-naphtholacetat-1 (V.) erkaltenen Mononitro-
korpers ist frither durch die Formel VI, wiedergegeben worden, ohne

D) Fichter und Gageur, diese Berichte 39, 3331 [19C6].
% I, Spitzer, diese Berichte 34, 3201 [1901].
3) Ano. d. Chem. 365, 53 [1909].
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dafl ein geniigender Beweis fiir die Stellung der Nitrogruppe er-
bracht wurde.

CH;.CO.NI 0.C0.CH, CH;.CO.NH 0.CO.CH,
\/\ PN
V. | ‘ | , VI L I
N e
NO,

Diese Liicke haben wir durch folgende Beobachtungen ausgeliillt:
Wenn man das aus dem 8-Acetamino-nitro-naphtholacetat durch Ver-
seifung leicht darstellbare 8-Acetamino-nitro-naphthol-1 (VIL.) mit Di-
methylsulfat in alkalischer Losung beh:mdelt so entsteht unter Abspal-
tung der Acetylgruppe der 8-Amino-5-nitro-naphthol-methyl-
ither-1 (VIIL), der beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol
unter Eliminierung der Aminogruppe den bisher unbekannten 5-Nitro-
naphthol-methylither-1 (IX.) vom Schmp. 977 liefert. Genau
derselbe Methylither wird durch Methylieren von 5-Nitroraphthol-1
erhalten, wihrend der 4-Nitronaphtholmethylither bei 83° schmilzt.
Die Stellung der Nitrogruppe ist damit im Sinne der urspriinglichen
Formel bewiesen, und es bestiitigt sich die friibere Annahme, dafl im
3-Acetaminonaphtholacetat-1 die Salpetersiiure auf der Seite der Acet-
aminogruppe eingreifen miisse ).

CH;.CO.NH OH ILN  0.Cl; 0.CH,
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Der letzte Teil unserer Untersuchung betrifft die Herstellung
einiger weiterer Derivate zur Charakterisierung des peri-Aminonaph-
thols, von welchem das 8-Tolylsulfamino-naphthol-1 (X.) und
der 8-Acetamino-naphthol-dthylither-1 (XL.) genannt seien.

(77H7.S()g.l\_'ll OH CH;.CO.NH 0O.C; Hs
X. [\‘/ , XL (\/\
/|\ ~ T

) Nitriert man nunter den vou ups frither angewandten Bedingungen
a-Naphthol-acetat, so entsteht bauptsichlich Dinitro-naphthol, indem
infolge des Eintritts der Nitrogruppen die Abspaltung des Acetyls sehr erleichtert
wird. Daneben erhiilt man untergeordnete Mengen von 2-Nitro-naphthol-
acetat (59/,). Wirde bei der Nitricrung des 8-Acetaminonaphtholacetats-1 die
Reaktion analog verlaufen, so wire als Produkt ¢in 8-Ac¢-tamino-2.4-dinitro-
naphthol und niclht cin 8-Acetamino-mononitro-naphthol-acetat zu erwarten.
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Trichlor-u-methyl-naphtho-peri-oxazol.

Man lost 10 g 8-Acetaminonaphthol-1 in 100 g Aceton und leitet
so lange Chlorgas ein, bis sich die Menge des allmihlich unter Selbst-
erwirmung ausiallenden griinlichen, krystallinischen Niederschlags
nicht mehr vermehrt. Der getrocknete Korper bildet, aus Lisessig
umkrystallisiert, schwach griinlich gefirbte Nadeln, die unter 300°
nicht schmelzen. Tin UberschuB von Chlorgas wirkt zerstorend,
aber gegen Alkali ist das Oxazol bestindig.

C12Hg ONCl;.

Ber. C 50.27, H 2.11, N 4.90, Cl 387.12.

Gel, » 50.23, 49.98, » 2.27, 2.32, » 5.09, 5.00, » 36.69, 36.98.

8-Acetamino-naphthoxy-essigsiure-1.

Man mischt 10 g 8-Acetaminonaphthol-1 mit einer konzentrierten
willrigen Losung von 5.2 g Monochloressigsiaure, 1aBt nach Verdringung
der Luft durch einen Leuchtgasstrom die Losung von 8 g Kaliumhy-
droxyd in 200 ccm Wasser zuflieBen und kocht etwa 10 Stunden lang
am RiickfluBkihler. Beim Ansiuern der heiBen Lésung?) fillt die
8-Acetaminonaphthoxyessigsiiure-1 als krystallinischer Niederschlag aus,
der aus Lisessig lange, weille Nadeln vom Schmp. 245° bildet. Die
Siure ist gegen konzentrierte heile Laugen und gegen hLeifle 30-pro-
zentige Schwefelsiure vollkommen bestindig.

CiyHi;0sN. Ber. C 64.82, H 5.08, N 5.41.
Gel. » 64.86, 64.60, » 5.23, 5.10, » 5.25.
Kupfersalz, Ts fillt in Form sebr feiner, blaBhlaver Nidelchen aus

einer mit Ammoniak neutralisierten Losung beim Zusatz von Kupfersulfat-
losung aus.

(CNHnO;N)z Cu. Ber. Cu 10.97. Gef. Cu 1072, 10.73.

8-Acetamino-5-nitro-naphthol-1.

Die frithere Schmelzpunktsangabe ist unrichtig. Der Korper farbt sich
wohl bei 192° dunkler, doch tritt das wirkliche Schmelzen erst bei 2400 ein.

8-Acetamino-5-nitro-4-benzolazo-naphthol 1.

Durch Kombination von diazotiertem Anilin mit einer alkoholisch-alka-
lischen Ldsung von 8-Acetamino-5-nitronaphthol-1 entstanden, bildet der Azo-
korper, aus Alkohol krystallisiert, dunkelrote, metallglinzende, kornige Aggre-
gate vom Zersetzungspunkt 2200,

CisH;sO4N,. Ber. C 61.66, H 4.03, N 16.03.
Gel. » 6132, 61.41, » 4.33, 408, » 15.76, 15.82.

1) Aus kalter alkalischer Losung erhilt man beim Ansiuern eine dicke,
weille Gallerte, die nur langsam krystallinisch wird.
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8-Amino-)d-nitro-naphthol-methylather-1.

6 g 8-Acetamino-d-nitronaphthol werden in 30 cem 10-prozentiger
Natronlauge gelost, mit 150 cem Wasser verdiinnt und in einer
Stopselflasche mit 6.3 g Dimethylsulfat geschiittelt; zum SchluB wird
noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Der ausgeschiedene
Methylather bildet, aus Alkobol umkrystallisiert, grofle, gefiederte,
lanzettiormige, rotlichbraune Krystalle und schmilzt bei 193° Er ist
in Wasser etwas, in verdiinnten Sduren leichter ldslich, firbt einen
Wollefaden gelb und zeigt in konzentrierter Schwefelsiiure blaugriine

Fluorescenz.
. C])H]o 03 N;). Ber. C 60:)5, H 458, N 12.84.
Gef. » 60.29, » 1.69, » 12.82.

5-Nitro-naphthol-methylither-1.

I. Aus 8-Acetamino-5-nitronaphthol-methylither-1: Man diazotiert
in eiskalter, absolut-alkoholischer, mit konzentrierter Schwefelsiiure
angesiuerter Losung sorgliltiz rait Athylaitrit, erhitzt auf dem Wasser-
bad, bis kein Diazokérper mehr nachweisbar ist, und lifit nach dem
Vertreiben des Alkohols den dunkel gefirbten Riickstand mit schwach
alkalisch gemachtem Wasser stehen, bis er kornig geworden ist. Der
getrocknete Niederschlag wird hierauf mit Petrolither extrahiert und
das Produkt abwechselnd aus Petrolither und aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Man erhilt feine, gelbe Nadeln vom Schmp.
96—97°. Ein Gemisch mit dem nach der zweiteo Methode darge-
stellten Priiparat zeigt keine Schmelzpurktsdepression.

CiiHsO03N. Ber. C 65.04, H 4.43, N 6.91.
Gef. » 65.05, » 4.59, » 7.12.

. Aws 5-Nitronaphthol-1:  Aus dem nach Nietzki und Zii-
belen?) dargestellten 5-Nitronaphthylamin-1 vom Schmp. 118° gewinnt
man durch Diazotieren und Verkochen in schwefelsaurer Losung das
5-Nitronaphthol-12), das aus Wasser in kleinen, roten Nadeln vom
Schmp. 1719 krystallisiert. Nach der iiblichen Methode mit Dimethyl-
sulfat erhalt man daraus den Methylither, der aus verdiinntem Me-
thylalkohol lange, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 97° bildet.

Cull,0sN. Ber. C 65.04, H 243, N 6.91.
Gef. » 65.10, €5.18, » 4.49, 4.64, » 7.13, 6.96.

Nitrierung von «-Naphthol-acetat.
Man laBt zu 200 cem Salpetersiure (d = 1.38) unter Eiskiihlung langsam
10 g a-Naphtholacetat, gelost in wenig Eisessig, unter Umschitteln zuflieBen
1) Diese Berichte 22, 451 [1389].
%) Kaufler und Briuer, dlese Berichte 40, 3271 [1907].



4752

und hekommt einen Krystcllbrei, aus dem sich 60%, reives 2.4-Dinitro-naph-
thol-1 vom Schmp. 138° isolieren lassen, withrend als alkaliunlosliches Pro-
dukt, nehen unangegriffencmi e-Naphthelacetat, in einer Ausbeate von 5%,
2-Nitro-naphthelacetat-1 vom Schmp. 118" gewonnen wird.

8-Tolylsulfamino-naphthol-1.

Man erwirmt ein Gemisch gleicher Gewichtsmengen von peri-
Aminonapbtholsnlfat, p-Toluolsulfocblorid und entwiissertem Natrium-
acetat unter Zusatz von etwas Lisessig aul dem Wasserbad und kry-
stallisiert das in einer Ausbeute von 809, durch Wasser abgeschie-
dene Produkt aus verdiinntem Alkohol. Es bildet breite, glinzende,
weifle Schuppen vom Schmp. 189° und 18st sich nur ‘in sebr ver-
diinnten Laugen, da schon bei miBiger Konzentration die Alkalisalze
unléslich austallen.

Oy H.;0,NS. Ber. C 63.12, U 483, N 445, $ 10.23.
Gef. » 64.93, 64.89, » 5.01, 4.95, » 4.43, 4.56, » 10.34.

Bei der Kombination mit diazotiertem Aniliu entsteht ein Gemisch von

Azo- und Disazokorpern.

S-Acetamino-naphthol-dthylither-1.

Man erbitzt Acetaminonaphthol in einer Leuchtgas-Atmosphire mit
10-prozentiger Kalilauge und Athyljodid auf dem Wasserbad am Riick-
fluBkiitler nnd krystallisiert den erhaltenen Athylither aus verdinutem
Alkobhol; er bildet breite, glinzende, weille Blittchen vom Schmp. 154°

CiyHis0:N. Ber. C 73.31, H 6.61, N 6.11.
Gel. » 73.34, » 6.8, » 6.31, 6.18.

Basel, November 1909, Universitatslaboratorium 1.

695. Emil Fischer und Andreas Luniak:
Synthese von Polypeptiden. XXXII. Derivate des [-Prolins
und des Phenyl-alanins.

[Aus dem Chemischen [nstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1909.)

Synthetisch ist bisher nur ein krystallisiertes Dipeptid des Pro-
lins erhalten worden: das inaktive Prolyl-alanin, das bei Einwir-
kupg von Ammoniak auf e, 8-Dibromvaleryl-alanin entstebt'). Ferner
sind von E. Fischer urd . Reif?) die Aphydride des [~Prolyl-

1 E. Fischer und TU. Suzuki, diese Berichte 37. 2845 [1904)].
3 Ann. d. Chem, 363, 118 [1908].





