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694. Fr. Fichter und Theodcr Kiihnel: 
Zur Kenntnis des peri-Amino-mphthols. 

[II. l l i t t e i l u n g . ]  

(Eiiigegangen :in1 4. llezember 1909.) 

In  Fortsetzung der friilier ') beschriehenen Yerstiche iiber die Ab- 
ko m ni 1 i n  ge d es p e r i - d  ni i n o n n pli t 11 01 s 11 n be 11 wi r z ti ti iic 11 st d as S t udi 11 I I  I 

der Ringschliisse i n  tler p ~ ~ i - S t e l l u n g  lvietler nufgenomnien. 
Ks ist seiuerzeit gezeigt wcirtlen, daB die Ein\virliung von Broni 

au f 8- A ce t n 111 in on a pli t h 01 - 1 (I .) z u r 13 i Id II ii g ei n es  p r i -  0 ?i n z old eri vn t s, d es 
T r i b r c . ~ i ~ - , u - i i i e t ~ i ~ l - ~ ~ n ~ ~ l i t h o - l , r o n ~ i d s  (11.) fChrt. ICineu 5hn- 
lichen 1tingscliIuB kaiin man, \veniigleicIi ceniger glatt,  durch die Ein- 
mirkuiig von Cli l o  r erzielen, indeni beirii Einleiteii von Chlorgas i n  
eine Acetonlosung von S- ,~ce tnr i i inonnpht I i~~l - l  T ri c h l o r  -!/ - 111 e t h  y 1 - 
n a p h t h o - p v i - o x  n z o l  (111.) nls kr~stnll i i i ischer Kiedersclilag ausfiillt. 

c . CIiS 
G'O 

Dagegen gelnng es iiiclit, einen nndereii Ringsch:ulJ zu verwirk- 
lichen : die tlrirclr Kinwirliiing einer nlli:ili~~heil Liisung yon 8-Acet- 
aniinonaphtli~l-  1 niif C: li l o r -  e s s i g s i  11 r e  erhnllene S - A  ce tn  ni i n o  - 
n a 1) h t 11 o s y - e s s i s ii t i  r e  - 1 (I V.), 

ClJ::,  CO .XI1 0 .  CII? . CGOH . .  

ibt nicht dnzu zti bringen, nnalog tler l - . J~ :e tn r i i i no -~ -nn~~~t l~osyess ig -  
sk i re  2, uuter I'erseifuug tler Acetylgruppe eiii Atiliydrid zu bilden. 
Offeubnr liegen (lie ~ c ~ r l i ~ i l t t i i s ~ e  iilinlich v i e  beiiii p~~ri-Nnphthyleu- 
diamin. tlns nncli P. S:ic 11s ') keiiie Siebenringe it: p~ri-Stellung schliefit. 

Eirie zwrite l'reilie ron Versiichen beschiiftigt sicli niit einer Stel- 
lungsfrage. Die Iionstitiition des clurcli die Einwirkung vcnn Salpetersiiure 
aGf 8 - A c e  t :I. i n  i u o - II n p  h t h  o 1 n c e t ; ~ t  - 1 (V.)  erlxltenen AX o t i  o u i t  r o-  
k o r p e r s  ist friiher durch die Porniel 1'1. wiedergegeben wordeu, oline 

*) I ~ i c l ~ t c r  und G a g c u r ,  tliesc Eerichte 39, 3331 [19CG]. 
?) 1'. S p i i z e r ,  tlicsc Lk~~iclite 114, 31'01 [lnol]. 

Ann.  cl. Cliein. 365, 53 [1909]. 
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clafi ein geniigender Beweis ftir (lit. dtellung (10. Sitrogriippe er- 
I)raclit wiirde. 

(:H3. CO .NI1 0 .  CO . CII3 . .  CH:: . c o . NII (7 . c ( ) . CI r3 
,"\ /, /\,/,\ 

\/ .\/ \/\/ 

Biese Liiclie habeii wir (lurch folgerrde Ikol)achtungeir xusgefiillt: 
Wen n ni n n (la s n II s tle ni 8- A cet n i n  i n  o- n it r o-n n1)h th  01 n ce tat d I I rch Ve r- 
ieifung leicbt d:irstellbnre X-Acetnniino-nitro-naphtlrol-1 (VII.) mit I l i-  
iiieth~lsulfnt i n  :ilk:~lischer Tiisring behantlelt, so entatelit linter Abspal- 
t ti 11 g d er  A cet.ylgr uppe tler Y - 1% i i i  i u 0 - 5 - n i t r o - n n I) 11 t 11 o 1 - ni e t li y 1 - 
ii t l i e r -  1 (YIII.), der beinr Ilinzotiereii u n d  Verkochen niit Alkohol 
uiiter Eliniinierung der Aniinogruppe den bisher unbe1,:rnnten : i - N i t r o -  
i i n p h t l i o l - n i e t l i y l a t h e r - 1  (IX.) vom Schnip. 9 i ' )  liefert. Gennu 
tlerselbe !dethylHther wird durcli hletliylieren \-on 5-Nitrocnphthol-1 
e rh a1 ten, iih rend de r 4 - Ii i t ro n a pli t h 01 nr e t h y l iit he r bei 83 O sc h nr il z t. 
Die Stellung der Nitrogrtippe ist damit i m  Sinne der iirspriinglichen 
Formel lJe\\.ieseii, u o d  es bestitigt sich die friihere Annnhnie, dafi im 
8-Acetnn~iircinaphtho1:icetnt-1 die Snlpetersiiure arif der Seite der Acet- 
nminogruppe eingreifen miisse I). 

I , v1. I i '  I-. 

N 0, 

Ir? N (I .c1rs 0 .  CH3 . .  CII3. CC). NII OH . .  
- -- -.\. -'\, I... ,-\ 

1'11. I I ' ,  VIII. 1 i , ,  IS. I 1 I . 
\,'\/ './\/ \ .'\/ 

NOy RTO,! N 0 2  

I l e r  letzte 'feil unserer Untersuchung betrifft die Herstellung 
einiger \veiterer Derivate zur Charakterisierung des pwi-Aniinonaph- 
thols, y o n  welcheni d:is S -  l o 1  y l  s ill f a m  i n o - n  a p h  t h 01- 1 (X.) uud 
cler 8 - A  c e  t xnr j n o - n p h t  h o l - 5 t h  y1Ht h e r -  1 (XI.) genannt seien. 

CII3 . CO . NII 0. C:, Hg . .  (I, HT . SO? . XI1 011 . .  
/'./\ XI. A\/\, 

1 '  ! 
1 1  S.  

\ /\/ -../.-./ 

I) Nitriert nian ontcr den V D U  tins friilier angewantlten Bedingungen 
a - N a  p h t hol-ace t a t ,  so cntsteht haupteii~:lilich D in i  t ro-n  a11 h th  01,  indem 
infolqe tles Eintritts der Nitrogrnppcn tlic ilbspnltuiig dcs  i\crtyls sehr erleichtert 
wirtl. Danebcn erhiilt man untcrgeordnete M e n p i  von 2 - K i t r o - n a p h t h o l -  
:icet:c t (50,',). \Viirdc bci der  Nitricrung tles 8-Acetaniinon:~plttIiolacetats-l (lie 
Reaktion analog rerlnufrn, so mR.rc nls Protlufit v in  S-r\c.l;iniino-o.--clinitl.o- 
uaphthol untl  iiicltt oi i i  8-.~cetar11i1io-1iio11onitt~~-n:1pl1tliol-:tcrt a t  Z I I  crwarten. 



4750 

T r i c h l o  r - p- m e t h y 1- n a p  h t h o-peri- o x az  01. 
Man lost 10 g 8-Acetaniinonaphthol-1 i n  100 g Aceton und leitet 

so lange Chlorgas ein, bis sich die Menge des allmahlich linter Selbst- 
erwarmung ausfallenden griinlichen, krystallinischen Niederschlags 
nicht niehr rermehrt. Der  getrocknete Korper bildet, aus Eisessig 
umltrystnllisiert, schwach grunlich gefarbte Nndeln, die unter 300" 
nicht schmelzen. Ein Uberschufi von Chlorgas wirkt zerstorend, 
aber gegen Alkali ist das Oxazol bestandig. 

C12H6 ONCI,. 
Ber. C 50.27, H 2.11, N 4.90, CI 37.12. 
Gef. )) 50.23, 49.98, )) 2.27, 2.32, )) 5.09, 5.00, )) 36.69, 36.98. 

8 - A c e  t a m i n  o - ii a p h t h o  x y - e s  s i g  s a  u r e  - 1. 
Man inischt 10 g 8-Acetaminonnphthol-1 mit einer konzentrierten 

waBrigen Losung von 5.2 g Monochloressigssure, 1aBt nach Verdringung 
der Luft durch einen Leuchtgasstrom die Losung von 8 g Kaliurnhy- 
droxyd in 200 ccm Wasser zuPlieBen und kocht etwa 10 Stunden lang 
a m  RiickfluBkiihler. Beim Ansiiuern der heiBen Losung ') fallt die 
8-Acetaminonaphthoxyessigsi\lre-l als krystnlliuischer Niederschlag Bus, 
der aus Eisessig lange, weil3e Nadeln v o ~ n  Schnip. 245O bildet. Die  
SHure ist gegen konzentrierte heifie Laugen und gegen 1ieiBe 50-pro- 
zentige Schwefelsiiure vollkuninien bestindig. 

C1+H13OIN. Ber. C 64.52, H 5.06, N 5.41. 
Gef. )) 6436, 64.60, )) 5.23, 5.10, )) 5.25. 

Kupfersa lz .  Es fd l t  in Forrn sehr feiner, blnBl)lauer N%delchen aus 
einer mit Ammoniali neutralisierteu LBsung beim Zusatz von Kupf t~sul la t -  
lijsung aus. 

(ClpHIaOrN)2Cu. Ber. Cu 10 97. Gef. Cu 10.72, 10.73. 

8 -Ace  t a m i n o - 5 - n i t r o  - n a p  h t h o 1- 1. 
Die friihere Scliinelzpnnlitsangabe ist unrichtig. Der IGrpcr firbt sich 

wohl bei 193O dunkler, doch tritt das wirkliche Schmelzen erst bri 240O ein. 

8- A c e t R. rn i n o  - 5 - n i  t r o  -4-  b e n z o 1 az o -11% p h t 11 o 1 1. 

Durcli Kombination voii tliazotiertern Anilin niit einer nlltoliolisch-alka- 
lischen LBeung von 8-Acctamino-5-nitronaphthol-1 entstanden, bildct der Azo- 
k6rper, nus Alkohol krptallisiert, dunkelrote, metallglanzende, khrnige Aggre- 
gate vorn Zersetzungspunkt 2200. 

C18HI~04N4.  Ber. C 61.66, I3 4.03, N 16.03. 
Gef. )) 61.32, 61.41, )) 4.33, 4.06, x 15.'iG, 15.82. 

I) Aus ltalter alkalisclier Liisung erhilt man beini Anshein eine dicke, 
weiSe Gallerte, die nur  langsam krystallinisch wird. 
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8- A m  i n o  - 5 - n i t r o  - n a 11 11 t 11 o 1 - m e t  h y 1 a t  h e r - 1 ,  

G g 8-Acetamino-5-nitrona~litl1ol wverden i r i  30 ccni 10-prozentiger 
Natrorilauge gelost, tiiit 150 ccni Wasser vertliiunt und  i n  einer 
Stijpselflasche mit G.3 g Dimethylsulfat gescliGttelt; zuin ScliltiQ wird 
noch kurze Zeit auf dein Wasserbad erwhrnit. Der  aiisgeschiedene 
Methylather bildet, nus Alliohol ~ i i i i k r ~ s t ~ ~ l l i s i e r t ~  groBe, gefiederte, 
lanzettformige, rotlichbrnu~ie Iirystalle u n d  schmilzt hei 193". Er ist 
i n  M'nsser etwas, in verdunnten Saureu leichter liislicli, farbt eineu 
Wollefaden gelb nod zeigt in  konzentrierter Sch\vefelsiirire blaugriine 
Fluorescenz. 

. C I I H ~ ~ @ : ; N T ? .  Bey. C 60.55, H 4.58, A' 22.84. 
Gef. D 60.29, )) 2.69, )) 15.S2. 

5 - N i t r o  - II n p 11 tli 01- m e t  h v  lii t 11 e r  - 1. 
1. B u s  Y-Acetnniiiio-5-nitrona~~l1tl1ol-iiiethy~at~li~r-l : Man diazotiert 

in  eiskalter, nbsolut-nlkoliolisc~er, riiit koiizentrierter Schwefelsiiure 
angesgiiertet T>ijsiing sorgfii.ltig mit iithylnitrit, erhitzt auf den1 M'asser- 
bad, bis kein Diazokorper mehr nacliweisbnr ist, und liif3t nach deni 
Vertreiben des Alkohols den dunkel gefiirbten Ituclstand init schivach 
alkalisch gemachtem Wnsser stelien, bis er  kornig peworden ist. Der 
getroclinete Niederschlag wird biernuf mit Petroli ther estrahiert und  
das Produkt ab\vxhselrid nus Pstrolitlier untl nus rerdiiuritein Methyl- 
alkohol unikrystallisiert. N a u  erliiilt feine, gelbe Nadelii Toni Schnip. 
'36-97O. Kin Getiiisch mit dem nacli der zweiteo Methode darge- 
stellten Priipnrat zeigt lteine Sclimelzpurktsdepression. 

Cj,H9@3N. Ber. C 65.04, Ii 4.43, X 6.91. 
Gcf. D 65.05,  x 4.59, )) i.12. 

11. Atis 5-Nitronaphthol-1 : A i l s  tlerii nnch N i e t z  k i u n t l  Z ii - 
b e l e n  ') dargestellten 5-9itroiinrlith3.lniiiin-I vorii Schnip. 1180 gewinnt 
man durch 1)iazotieren und ~er l ioc l ien  iii schwelelsnurer Lijsung dns 
5-Nitrou:iphthol-I '), das atis Wnsser i r i  kleinen, roteii Natlrln voni 
Sclinip. 171 O ltrystnllisiert. Kach der iiblichen Metbode niit Dimethyl- 
sulfat erhiilt i i iau tlnrnus den Nethyliither, tler atis verdiinnteni Me- 
th~-lalkoliol  lange, goldgelbe Nndeln voni Schrnp. 970 1)ildet. 

C,, IIg03N. Bcr. (1 65.04, H 4.42, N 6.91. 
Gcf. )) 65.10, C5.1S, )) 1.49, 4.64, ). 7.13, 6.96. 

N i t  I' i e r u  11 g v 0 11 a - N a p  h t 11 o 1 - a c e  t a t .  

Man IgiCt zu 200 ccm S:ilpetersRure (d = 1.35) uiiter Eiskulluiig laugsaui 
10 g a-Naphtholacetat, gelclst in wenig Eisesig, unter U~rscliiittelii zufliel3en 

1) Dime Berichte 22, 451 [IdSCI]. 
?) K a u f l e r  und UrLuer ,  t1:ese Bericlite 40, 3271 [1907]. 
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nud 1~t:koinint einen Kry..trllbrei, :iub tlcni 5ic.h (i0";o rciueh 2 .4 - l ) in i t ro - i i ap l i -  
t h o l -  1  om Schmp. 13s" isolieten las.mi, a-iilircn,i ; i I >  :ilk~iliuiili;sliches Pro- 
dukt, ncljen uiiairgegriffe~ic~rl a-Naplitliolncct:tt, i n  eincr ;tiislJeute von io!, 
? - N i t 1 .0  - n ,I 11 h t 11 c, 1 a. c c t :i t - 1 vom Scliin p . I IS" pwonncn \v i 1.11. 

li - T o l  y I s 11 I fa i i i  i n  o - n :I 1) I1 t h o 1 - 1. 
.\Inn er\\iirrnt ein Geniiscll glricher Gewichtsmrngeii von iwr i -  

AniirronaphtholsnIfat, p-Tolirolsr~lfochloritl iin11 rntwiissertem Katrium- 
acetnt uuter Znsntz von etwas 1Sisrssig auf tlrni \Vasserb:id nnd  kry-  
stxllisiert dns in einer Ausbeute  von SOni0 durcli n'nsser nbgescliie- 
tlene Protlukt nits verdunnteiii Alkoliol. 15s I)iltIet breite, gliinzende, 
weifie Schuppen voni Schtnp. 180° i i n d  liist sich niir in s eh r  ver-  
dunri ten Larigen, da scLon bei ni5ljiger l ionzentrntion die Alknlisalze 
nnliislich ausfallen. 

ClrH,g@3NS. Bcr. C 65.12, II -4.83, s 44s, S 10.23. 
Gef. )> 64.93, 64.S9, x 5.01, -4.95, )) 4.43, 4.56, )> 10.34. 

Hei tler I<oinbination niit dinzotiertem Ani l iu  entstelit eiii Geniisch von 
I z o -  uiid D:snzokijqiern. 

S; - A c e  t a 111 in ci - n a p  h t h 01 - ii t h y 1 ii t 11 e r - 1, 
Man erhitzt  Acetami~onnpht l io l  in einer Leuchtg:is-4tnrospIliire init 

10-prozentiger Iinlilnuge und Athyljodid nuf deni \Ynsserb:td :Lni Riick- 
fluI3kiitler nnd krystnllisiert den erhaltenen .kthyICther n u s  rerdiinritem 
-1Ikohol; e r  bildet hreite, glhnzende, w e i k  Rlit tchen von i  Schmp. 1 5 4 O  

C14H1502N. Ber. C 73.31, H 6.61, N 6.11. 
Gef. )) 73.34, B 6 . 6 ,  2 6.31, 6.1s. 

1% n s e l ,  Noveniber 1909, UnirersitRts1;tbor:itnriiiiii I. 

695. Emil Fischer und Andreas Luniak: 
Synthese von Polypeptiden. XXXII. Derivate des 1-Profins 

und des Phenyl-alanins. 
[Aus den1 Chcinischcn I n s t i t u t  der UiiivxsitBt 13crlin.I 

(Eiiigeg:in~cii :iui 4. Dczember 1909.) 
Synthetisch ist  bisher n u r  ein krystnllisiertes Il ipeptid des  Pro- 

lins erhalten worden:  das innktive P r o l y l - x l x n i n ,  das  bei Einwir- 
kung von Ammoniak  nuf a,6-nibronivaleryl-alnnin entsteht I). F e r n e r  
siud von 15. F i s c h e r  iiad G .  E e i f 2 )  die Anhydride des  I-Prolyl- 

' 

. . - 

1)  I<.  P i s c h e r  uutl L-. S u z u k i ,  diesc Berichtc 37, 284.5 [1904]. 
Anii. d. Chein. 363, 118 [l9OS]. 




