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266. Richard Yeyer und Kurt Wolfeleben: Zur Kennt- 
nis dea Naphthoreeorcine und dee 1.8-Amino-naphthols l). 

(Eingegangen am 30. Mai 1911.) 
Wie friiher erwihnt  '), sind irn hiesigen Laboratorium Versuche 

angestellt worden, durch Oxydation von Naphthoresorcin oder 
1.3-Arninonaphthol oder von Snbstitutionsprodukten derselben zu 
einem m-Chinon der Naphthalinreihe zu gelangen. Diese Versuche 
fiihrten nicht zurn Ziele; aber sie gaben Veranlassung, eine Anzahl 
YOU Derivaten der genannten Korper darzustellen, iiber welche im 
Folgenden kurz berichtet werden sol1 

OH 
/\ /-. 

N a p h t h o r e s o r c i n ,  I I 
\,:,;OH 

Durch Einwirkung von Brom auf Nnphthoresorcin in  Eisessig- 
liisuug wurden zwei Bromderivate erhalten: ein Di- und eio Tri- 
bromnaphthoresorcin. 

Di b r  o m  - n  a p  h t h  o r e  s o r c i n  , GO Hc Bra (OH)%. 
Zu einer stark abgekiihlten Eisessigl6sung von 1 g Naphtho- 

resorcin lie0 man aus einer Burette die berechnete Menge Brom, 2 g, 
ganz langsam unter stetigem Umschiitteln und Eiskuhlung zutropfen. 
Es entwichen Strome von Bromwasserstolf; nach einigem Steheu in 
der Kalte schieden sich farblose Krystalle BUS, welche abgesaugt wur- 
den. Eine weitere Menge des Bromproduktes wurde aus dem Filtrat 
durch Zusatz von Wasser krystallinisch abgeschieden. - Reinigung 
durch Auflosen in kaltem Eisessig und Fallen mit Wasser. Die Sub- 
stanz ist feucht gegen Luft empfindlich und farbt sich leicht braun; 
sie mu13 deshalb schnell im Vakuumexsiccator getrocknet werden. 
Feine, zuweilen auch breite Nadeln. Schmp. 128-129°. Leicht 10s- 
lich in organischen Liisungsmitteln, in  Wasser schwer. Alkali lost 
sofort, Siiure fallt wieder aus. 

COs, 0.0285 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 0.1431 g AgBr. - 0.1159 g 
Sbst.: 0.1372 g AgBr. 

C,o&Br*(OE)s. Ber. C 37.7, H 1.9, Br 50.3. 

0.1356 g Sbst.: 0.1886 g COz, 0.0296 g HaO. - 0.1564 g Sbst.: 0.2190 g 

Gef. )D 37.9, 38.0, I) 2.3, 1.9, 50.2, 50.2. 
. 

I) Dissertation, Braunschweig 1909. 
a) Das bei den Versuchen benutzte Naphthoresorcin und 1.a-Amino- 

naphthol war un8 von den F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  B a y e r  Q Co. 
in Elberfeld freundlichst zur Verfiigung gestellt. 

a) B. 41, 2438 [1908]. 



1959 

Die Stellung der eingetretenen Bromatome findet wohl ziemlicb 
sicher ihren Ausdruck i n  der Formel 

r \ ? F r  
\/\,OH * 

Br 

Aceta t ,  CloHIBr2 (0.CsH80),. Das vollkommen reine Dibromnaphtho- 
resorcin wurde k s l t  in wenig Eisesaig gelor~t, darsnt ein UberechuB von 
Essigsirureanhydrid und einige Tropbn kouzentrierter Scbwefelshre t ogefiigt. 
Nach einigem Stehen schieden sich farblose Krystrlle nb, welche aus Hdz. 
geist umkrystallisiert wurden. Schmp. 1250. Leicht lblich in den meisten 
organischen Liisungsmitteln. 

CO?, 0.OW g H30. - 0.1208 g Sbst.: 0.1123 g AgBr. - 0.1030 g Sbst.: 
0.0965 g AgBr. 

0.1080 g Sbst.: 0.1652 g COz, 0.0258 g HsO. - 0.1171 g Sbst: 0.1798 g 

CloH4Brl(0.C&H,0)p. Bsr. C 41.8, H 2.5, Br 39.8. 
Gef. I) 41.1, 41.8, 2.6, 2.7, I) 39.6, 39.9. 

Die Darstellung eines Benzoates nach Schot ten-Baumann gelang nicht 
wegen der Alkali-Emplindlichkeit des Dibromnaphthorcsorcins; auch beim 
Erhitzen mit Benzoylchlorid trat Zersetzung ein. 

T r i  b r o  m - n a p h t  h o res o r  c i n ,  Clo Ha Bra (OH),. 
In der Absicht, eiu dem Pentabromresorcin entsprechendes Tetra- 

bromnaphthoresorcin, CloHd 02 Br,, zu erhalten, lie13 man in  eine ab- 
gektihlte Eisessigliisung von 5 g Naphthoresorcin die fur 8 A t o m  
berechnete Menge Brom (20 g) langsam zuflieaen. Nach einigcr Zeit 
schied sich ein Korper ab, der  nach dem Absaugen und Waschen-mit 
kaltem Eisessig ein grsues Pulver darstellte. Durch Umkrystallisieren 
aus Schwefelkoblenstoff wurde er in  silbergliinzenden Nadeln erhalten. 
Schmp. 186O unter Zersetzung und heftiger Gasentwicklung; in den 
meisten Lbsungsmitteln i n  der Wiirme Ibslich. 

AgBr. - 0.1390 g Sbst.: 0.1977 g AgBr. 
0.1370 g Sbst.: 0.1522 g CO1, 0.0191 g H90. - 0.1345 g Sbst: 0.1904 g 

C ~ O H ~ B T ~ ( O H ) ~ .  Ber. C 30.2, H 1.3, Br 60.4. 
Gef. D 30.3, 1.5, P 60.2, 60.5. 

Statt den erwarteten Ketobromids war also ein Tribromnaphtho- 
resorcin erhalten worden. Das  dritte Bromrttom war in den hydroxyl- 
freien Benzolkern eingetreten, seine nilhere Stellung innerbalb d e w l b e n  
bleibt aber ungewil3. - Da13 wirklich ein Tribromnaphthoresorcin 
vorlap;, wurde dnrch die Darstellung der Acylderivate bestatigt. 

Aceta t ,  C ~ O &  Br~(O.C&O)~. Tribromnsphthoresorcin wurcle mit Essig- 
sdureanhydrid untor Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsirure eben 



sufgekocht. Beim Erkalten schieden sich sch6ne, farblose Iirystalle ab, teils 
Nadeln, teils Prismen VOII monoklinem Habitus. Sie wurden durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Schmp. 1820. 

0.1385 g Sbst.: 0.1757 g COa, 0.0232 gHz0.  - 0.1340 g Sbst.: 0.1707 g 
COP, 0.0233 g HzO. - 0.1316 g Sbst.: 0.1549 g AgBr. 

ClO&Br~(O.C~H30)2. Ber. C 34.9, H 1.9, Br 49.9. 
Gef. B 34.6, 34 5 ,  * 1.9, 1.9, D 50.1. 

Benzoat ,  C ~ O H ~ B ~ ~ ( O . C ~ H ~ O ) ~ .  Auch das Tribromnaphthoresorcin lie8 
sich nicht nach S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoylieren: es gelang aber, a l s  die 
vollkommcn trockne Verbindung mit einem UberschuB von Benzoylchlorid in1 
Olbade 1-2 Stundcn auf 150° erwarmt wurde. Nach Beendigung der HCl- 
Entwicklung wurde die Schmclze mit wgariger Natronlauge auagekocht und 
das znriickbleibende Benzoat aus Aceton umkrystallisiert. Undeutliche, ver- 
filztc Nadeln, wolche unscharl bei 129O schmelzen. Der K6rper ist in den 
meisten organischen Losungsmitteln loicht l%lich, in Wasser unloslich. 

0.1220 g AgBr. 
0.1374 g Sbst.: 02407 g COB, 0.0300 g H?O. - 0.1304 g Shst.: 

CloHaBrs(O,C~H50)3. Ber. C 47.6, H 2.15, Br 39.7. 
Gef. )) 47.8, B 2.4, n 39.8. 

Is0 m e r e s  d e s T r i b r o  ni - n a p h t h o  r e s o  r c i  n s , Go H5 0 8  Br:, . 
Wird die Brornierung des Napht,horesorcins in Wasser ausgafiihrt, 

so ist d ~ s '  Ergebnis ein ganz anderes. Nach niehrfachen Yersuchen 
blieb man bei dem folgenden Verfahren steheo: 20 g Brom wurden 
rnit Wasser iibergossen und unter Eiskuhlung bei fortwihrendem 
Riihren eine abgekiihlte wiiBrige Liisung von 5 g Naphthoresorcin 
langsam hinzugegeben. Das ausgeschiedene hellgelbe Rohprodukt 
wurde i n  moglichst wenig Benzol geliist und die Losung bis zur 
bleibenden Triibung mit Ligroin oder Benzin versetzt. Zuerst schied 
sich eine amorphe, braune Substanz aus, welche ~bfi l t r ier t  wurde. 
Das  Filtrat setzte dann nnch einiger Zeit schiine, gelbe Krystalle ab, 
die sich bei 85O eersetzeo. Der  Korper ist in den meisten IAsungs- 
mitteln leicht loslich, kaum loslich aber in  Benzin urid Ligroin. 

0.1358 g Sbst.: 0.1511 g CO,, 0.0174 g H40. - 0.1320 g Sbst.: 0.1450 g 
C02, 0.0158 g H80. .- 0.1322 g Sbst.: 0.1890 g AgBr. 

CloHs02Bra. Ber. C 30.2, H 1.3, Br 60.4. 
Gef. D 30.3, 29.95, * 1.4, 1.3, n 60.7. 

Um die Konstitution des Korpers zu emitteln, haben air  ihn acetyliert, 
wobei sich dio Anwendung von Acetylchlorid vorteilhafter erwies als Essig- 
saureanhydrid. Die Bromverbindung wurde mit Acetylchlorid 3-4 Stunden 
am RiickfluBkuhler erwirmt, wobei Abspaltung von Brom zu bemerken war. 
Das mit Wasser ahgescbiedene Acetat wurde dnrch mehrfacbe I<rptalli- 
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aationen aus Alkohol und schlieDlich aus Holzgeist rein erhalten. Es erwies 
sich identiich mit dem A c e t a t  d e s  D i b r o m - n a p h t h o r e s o r c i n s  (s .  02. 
Farblose Krystnlle. Schmp. 125O. 

AgBr. 
0.1352 g Sbst.: 0.2054 g COa, 0.0312 g HIO. - 0.1236 g Sbst.: 0.1164 

CloHcBra(O.CsHsO)s. Ber. C 41.8, H 2.5, Br 39.8. 
Gef. n 41.4, B 2.6, s 40.1. 

Die Bildung dieses Acetates aus dem Isomeren des Tribrom- 
naphthoresorcins beweist, daB 2 Bromatomen dieselbe Stellung zu- 
-kommt, wie irn Dibromnaphthoresorcin. Das dritte Bromatom Swurde 
bei der Acetylierung abgespalten. Dies entspricht dem Verhalten des 
Pentabromresorcins, welches bei der  Acetylierung unter Abspaltung 
von Brom in Tribromresorcindiacetat iibergeht : 

0 0 Ac 

__t Br[]:Ac ' 

BriLBrs 

():o Brz Br  

Danach muB das Isomere des Tribromnaphthoresorcins ein 
K e t o b r o m i d  sein, welches in seiner Koostitution teilweise dem 
Pentabromresorcin entspricht, aber nur ein Sauerstoffatorn in Form 
der Ketogruppe enthalt, das zweite ale Hydroxyl: 

oder 

I n  der Holfnuog, daB sich ein Dichloroaphthoresorcin eher als 
d ie  Bromverbindung zu einem Chinon oxydieren lassen wiirde, suchten 
wir ein solches durch Einleiten von Chlor in eine Eisessiglosung des 
Naphthoresorcins unter Eiskiihlung zu gewinoen. Das Produkt erwies 
sich als das schon von Th.  Z i n c k e  und G. E g l y l )  auf gleiche 
Weise dargestellte ~ 2 . 4 -  T e t r a c h l o r  - 1.3 - d i k e t o -  t e t r a h y d r a -  
n a p  h t h a l i  n a. Auch wir erbielten den Korper in  der  wasserfreien 
(I) und der hydratischen Form (II): 

0 H O  O H  

0.,:0 Cl? L. CIa J l O H  

/\/'-(J* /\><(J, 
1 . p  I ' ,OH Ha0 . 

An der Luft getrocknet, hat der Korper die Zusammeneetzun'g 
des Hydrats ; im Vakuumexsiccator tiber Schwefelslure verliert e r  

1) A. 800, 190 [1898]. 
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3 Mol. Wasser. Auch sonst zeigte e r  die von den Entdeckern ange- 
gebenen Eigenschaften. Das Hydrat  schmilzt gegen 80° zu e i n e r  
triiben Fliissigkeit, die iiber !loo klir wird; der Schmelzpunkt d e s  
wasserfreien Ketochlorids wurde bei 88-90 O beobachtet. 

CloH~02CI,+3H,O. Ber. C1 40.3. Gef. Cl 40.1. 
Analyse des Hydrats. 0.1410 g Sbst.: 0.2288 g AgC1. 

Analyse des wrsserfreien Ketochlorids. Dasselbe wurde aus Benzin in. 
steriif8rmig gruppierten Nadeln erholtm. 

0.1325 g Sbst.: 0.1945 g C02, 0.0160 g HgO. - 0.1314 g Sbst.: 0.2522 g 
h g  c1. 

CloH,0sC4. Ber. C 40.3, H 1.3, C1 47.6. 
Gef. 2 40.0, D 1.3, II 47.4. 

Mo1.-Gew. nach der Siedemethode in Alkohol [K = 11.71. 
0.9950 g Sbst.: 17.0 g Alkohol, ~I=0.425O. - 1.0036 g Sbst.: 11.59 g 

Alkohol, d = 0.3350. 
CloHIOsCl+ Ber. M 296. Gef. M 304, 302, 

Z i n c k e  riud E g l y  haben das Ketochlorid zu dem entsprechenden 
Dichlornapbthoresorcin reduziert. R'ir haben auf die Darstellung d e s  
letzteren verzichtet , da inzwischen die Gewvinnung eines Metachinons 
durch Oxydation desselben jede Wnhrscheinlichkeit verloren hatte. 

Von den zahlreichen O s y d a t i o n s v e r s u c h e n ,  die wir rnit 
Naphthoresorcin und seinen Substitiitionsprodukten anstellten, und die 
fast ausnahmslos ZU schniierigen Produkten fuhrten, erwahnen wir  
hier nur  den folgenden: 

Durch eine alkalische Ltsung von Naphthoresorcin wurde wahrend 
6 Stunden kohlensiurefrcie Luft geleitet. Die LBsung firbte sich dunkelbraun 
und schied grolle, tiehote ICrystalle ab. Sie wurden abgesaugt, und da sie 
in Wasser leicht liislich waren, mit i t h e r  gewaschen. Die wriBrige L6sung 
gab beim Anskuern einen gelben Niederschlag, der aus heillem Wasser in 
gelben Nidelchen krystallisierte. Er  erwia sich a16 dm bekannte Oxp- 
naphthochinon.  Schmp. 1900. Schmp. des  Acetats 1300. Dio roten Krp- 
stalle waren das Natriumsalz. 

N H2 

1.3 -An1 i n 0- n a p  h t ho  I ,  I -*"' I ! .  
\/\/OH 

Ein Monoacetat des 1.3-Aniinonaphthols wurde von den F a r  b en-  
f a b r i k e n  Fr. B a y e r  & Co. dargestellt'). Verduche, z u  dem D i a c e t a t  
zu gelangen, fuhrten nur zii harzigen Produkten. 

D ibenzo  a t ,  C,Ha 0.0. CloHs. NH. C, Hs 0. Salzsaures Aminonaphthol, 
erhalten durch Abdampfen son hminonaphthol mit Salzskure, wurde mit 

I )  D. R.-P. 77802, 31. Marz 1S93. 
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.eta= mehr a16 der herechneten Menge Benzoylchlorid eine Stunde im 61- 
bade auf 1300 erhitzt. Das Reaktionsprodukt, in der fiblichen Weise ver' 
arbeitet, wurdo durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Anwendung von 
Tierkohle in tarblosen Nadeln erhalten. Schmp. 1880. Benutzt man statt 
Benzoylchlorid das Bromid, so ist die Ausbeute besser. 

0.1527 g Sbst.: 0.4404 g CO,, 0.0645 g HsO. - 0.1766 g Sbst.: 6.0 ccm 
N (220, 754 mm). 

Q o H ~ O N ( G H s 0 ) ~ .  Ber. C 78.5, H 4.6, N 3.5. 
Gef. n 75.6, D 4.7, m 3.8, 

1.3 - 0 x y  n a p h  t h J 1- Q x a m i  n s i i  u r e, HO .CloHS .NH. CO.COOH. 
D e r  A t h y l e s t e r  dieser Saure wurde erhalten durch 3-4-stiindiges 
Kochen von 15 g 1 . 3 - A m i n o - n a p h t h o l  mit 45 g A t h y l o x a l a t .  
Dae Aminonaphtbol ging in Losung. Beim Erkalten erstarrte die 
Masse krystallinisch; das  Renktionsprodukt konnte aber erst durcb mehr- 
ynaliges Umkrystallisieren aus Chloroform rein erhalten werden. 
Schwach gelbliche, verfilzte Nadeln ; Schmp. 1710. In ~thyla lkohol ,  
Holzgeist, Chloroform, Aceton leicht loslich. 

4301, 0.0608 g H,O. - 0.1350 g Sbst.: 6.2 ccm N (22q 752 mm). 
0.1350 g Sbst.: 0.3226 g CO,, 0.0584 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 0.3152 g 

HO.CloBs.NH.CO.COOC,Hs. Ber. C 64.9, H 5.0, N 5.4. 
Gel. n 65.2, 64.6, n 4.8, 5.1, m 5.1. 

Durch Aufkochen mit verdunnter Natronlauge wird der Ester 
verseift, ubd auf Zusatz von Schwefelsaure scheidet sich nach einiger 
Ze i t  die f r e i e  O x a m i n s i i u r e  krystallinisch ab. Sie wurde durch 
amkrystallisieren aus Holzgeist mit Hilfe von Tierkohle reiu er- 
Balteu. Nadeln, die bei 219O unter Zersetzung schnielzen. In Alkohol, 
Aceton, Holzgeist leicht loslich, ebenso in heiBem Wasser, aus  den1 
d i e  SBure in sternfgrrnig gruppierten Nadeln krystallisiert. 

0.1322 g Sbst.: 0.3010 g CO2, 0.0472 g HoO. - 0.1310 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (150, 758mm). 

HO.CloH~.NH.CO.COOH. Ber. C 62.3, H 4.0, N 6.0. 
Get. n 62.1, n 4.0, 6.4. 

Lost man den Athylester in heiBem Ammoniak und iiberaattigt die 
Losung mit Salzsiiure, so scheidet sich nach kurzer Zeit das 1.3-Oxy- 
o a p h t h y l - o x a m i d  krystallinisch aus. Es wurde durch Umkrystallisieren 
aus kochendem Aikohol mit Tierkohle gereinigt. Gelbliche, flache Ndeln ; 
Schmp. 2600. Leicht loslich in Holzgeist, Aceton, Kthylalkohd, Eieessig und 
heillem Wasser. 

0.1340 g Sbst.: 0.3068 g COa, 0.0480 g HsO. - 0.1320 g Sbst.: 14.2 ccrn 
N (224 756 mm). 

HO.C,oH~.NH.CO.CO.NH~.  Ber. C 6'2.6, H 4.3, N 12.2. 
* Gef. m 62.4, B 4.0, 12.0. 
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1.3 - O x y n a p h t h y l -  p h t h a l a m i n s i i u r e ,  HO.CloH6.NH.CO: 
C ~ H I  .COOHI). 2 g 1.3-Aminonaphthol wurden in heiDem Xylol 
gelost und die berechnete Menge, 1.8 g, Phthalsiiureanhydrid, gleich- 
falls in Xylol geliist, hinzugefugt. Es fiel sofort ein gelblicher Nieder- 
schlag aus, welcher nach dem Auswaschen mit Ather  aus  heidem, 
yerdunntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Der  Kiirper schmilzt 
nnter Zersetzung bei 220O; er  ist in  Alkohol, Holzgeist, Aceton leicht 
loslich, kaum dagegen in Ather, Benzol, Toluol, Xglol, Chloroform 
iiud Schwefelkohlenstoff. 

0.1402 g Sbst.: 0.3600 g COP, 0.0556 g HIO. - 0.1320 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (19O, 758 mm). 

Die Ausbeute war sehr gering. 

HO.CloHs.NFl .CO.C6H'.COOH. Ber. C 70.4, H 4.2, N 4.6. 
Gef. D 70.0, * 4.4, w 4.5, 

a - N ap  h t h y 1- p h t h a1 a m  i n s a u r e  , Cl0 HI. N H  . CO . CS Hp . COOH. 
Durch Erhitzen von 1 hlol. a-Naphthylamin und 1 Mol. Phthalsaure- 
anhydrid erhielt A. Piu t t i  das a-Naphthylphthalimid, und a u s  
diesem durch Kochen mit Alkali die u-Naphthylphthalaminsiiure; i n  
entsprechender Weise stellte er /3-Naphthylphthalimid und B-Naphthyl- 
phthalaminsaure dar. Bei Gelegenheit des vorstehenden Versuches 
wiinschten wir festzustellen, ob im indifferenten Liisungsmittel die  
beiden Naphtbylphthalaminshren direkt aus den Komponenten ent- 
stehen. 

3 g a-Naphthylamin wurden in heiBem Toluol gelijst und 5 g Phthal- 
skureanhydrid, gleichfalls in Toluol gelBst, hinzugefbgt. Es fiel sofort ein 
krystilllinischer Niederschlag, der mit Ather gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert wurde. Rosettenformig gruppierte, glanzende Nadeln. Schmp, 
183-1859 Liislichkeitsverhiltnisse entsprechend den Angaben Pi u t t  i s. 

D e r  Versuch hat diese Erwartung bestatigt. 

0.1324 g Sbst.: 5.4 ccm N (210, 758 mm). 

p-  Nap h t h J 1 - p h t ha 1 am i n s a u re ,  CloHr. NH . CO . C6 HI. COOH. 
CIoH~.NH.CO.CsH~.COOH. Ber. N 4.8. Gef. N 4.6. 

Dar- 
Silberglanzende Nadeln, stellung und Reinigung wie bei der a-Verbindung. 

Schmp. 2 0 0 0 ,  unter Zerfall in Wasser und das h i d .  
0.1400 g Sbst.: 6.2 ccm N (220, 752 mm) 

CloH~.NH.C0.C~H4.COOH. Ber. N 4.8. Gef. N 4.9: 

Mon o b r  o m - am i n on a p  h t h o  1 - d i b enz o a t ,  CloHsBr(NH. CTHSO) . 0. GHsO. 
1.3-.4minonaphtholdibenzoat wurde in Alkohol gelBst und die hnille alkoho- 
liscbe LBsung niit etwas mehr als der berechoeten Meoge Brom versetzt; 
tlaraui noch einige Zeit erwarmt. Beim Erkalten scliieden sich allmiLhlich 
farblose Krystalle ab, melche mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

__ 

1) VergL R.Meyer  und W. Sundmacher ,  B. 82, 2123 [1899]. 
2, G. 15, 480. 
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0.1292 g Sbst.: 0.8070 g COs, 0.0420 g Ht 0. - 0.1260 g Sbst.: 0.0540 g 
AgBr. - 0.1500 g Sbst.: 0.0640 g AgBr. 

CloH~ONBr(C~HSO)~.. Ber. C 64.6, H 3.6, Br 17.9. 
Gef. n 64.8, 3.5, 18.2, 18.1. 

Es war also nur 1 Atom Brom eingetreten, vermutlich in die Stellnng 2 
oder 4. 

U i b r o m  - n m i n o n a p b t h o l -  monoace ta t ,  H0.CloH4Brz.NH.C~H~0.  
Das Monoacetat des 1.3-Aminonaphtbols wnrde nach der Vorschrilt der 
F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr .  B a y e r  & Co. ') mittels Essigsiureanhydrid 
dargestellt. Schmp. 179O. Es wnrde in Risessig gel6st und die ftir den Ein- 
tritt von 2 Atomen Brom berechnete Menge Brom hinzugefhgt. Nach einiger 
Zeit schieden sich Nadeln ab, die mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert 
wurden. Der K6rper aurde so in dicken Nadeln erhalten, die bei 2100 unter 
Zersetzung schmelzen. Er ist in Natronlauge loslich und f&llt auf Zusatz 
von Siure wieder aus. 

AgBr. 
0.1433 g Sbst.: 0.2103 g coo, 0.0374 g H,O. - 0.1268 g Sbst.: 0.1323 g 

HO.ClaH~Br~.NH.&H~O.  Ber. C 40.1, H 2.5, Br 44.6. 
Gef. D 40.0, * 2.8, 44.4. ' 

Die beiden Bromatome sind offenbar in die Stellen 2 und 4 getreten: 
NH. CsHsO 

D i b r o m - a m  i n on a p h t h o 1 - d i a c e t at ,  Clo H, Bra (NH . C:, HS 0).  
0 .  CaHsO. 

1. Durch Bromieren des 1.3-Aminonaphthols suchte man zu einer Di- 
bromverbindung zu gelangen, das erhaltene Produkt konnte aber nicht kry- 
staltisiert werden; es gelang jedoch, den K6rper in Gestalt seines Acetates 
zu charakterisieren. 5 g Aminonaphtbol wurden in Alkohol gelost und die 
f h r  das Dibromderivat berechnete Menge Brom, 10 g, hinzugefiigt. Daa Pro- 
dukt wurde mit Wasser gefillt, getrocknet und einige Stunden mit Eiswsig 
und Essigshreanhydrid gekocht. Durch heiBes Wasser ausgefillt und a y  
Eieessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Farblose Nbielchen. 
Schmp. 2300. 

AgBr. - 0.1627 g Sbst.: 0.1520 g AgBr. 

Diese Verbindung wurde auf zweierlei Art erhnlten. 

0.163% g Sbst.: 0.2502 g CO1, 0.0365 g HsO. - 0.1090 g Sbst.: 0.1020 g 
. 

C,oH~Br~ON(C,HsO)r. Ber. C 41.9, H 2.7, Br 39.9. 
Gef. D 41.8, 2.6, n 39.8, 39.75. 

anhydrid unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Scbwefelsiure. 
2. Durch weitcres Acetylieren des obigen Monoacetats mit Essigsilure- 

Nach 

I) a. a. 0. 
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einigem Erwii-rmen scheidet sich daa Diacetat aus, welches mittele Eisessig 
nnd Tierkohle omkrpstallisiert wurde. 

AgBr. 

Schmp. 230O. 
0.1386 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0836 g H20. - 0.1378 g Sbst.: 0.1300 g 

CIOHSBr.)ON(CsH~O)~. Bor. C 41.9, H 2.7, Br 39.9. 
Gef. 42.2, n 2.7, n 40.1. 

Die niihere Konstitution der Verbindung entspricht wohl ziemlich 
sicher der Formel: 

N H .  CiHsO 
/\/\& 

I,,()O. CsHaO 
Br 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule. 

267. Elug. Barn berger : tzber o,o'-Azoxy-bensaldehyd. 
(Eingegangen am 22. Juni 1911.) 

Im Folgenden wird der Bericht iiber eine vor 5 Jahreu ver- 
Bffentlichte Untersuchung') iiber A g  n o t o b e n z a l d e  h y d  fortgesetzt. 
Diese Molekularverbindung von o - N i t r o -  und o - H y d r o x y l a m i n o -  
b e n z n l d e h y d  wird durch Natronlauge in ein Gemisch perschiedener 
Stoffe zerlegt, unter denen sich der in der Uberschrift genannte, in- 
zwischen auch aus Anthranil erhaltene Aldehyd'), HOC. c6& .(NgO). 
C&. CHO, befindet. Eine seiner hervorstechendsten Eigenschaften 
ist seine Umlagerungsfahigkeit. 

Wie bemerkt, entsteht er bei vorsichti,qer Behandlung des Agnoto- 
benzaldehyds mit kalter Atzlauge. Wirkt  diese in  der  Warme auf 
Azoxybenzaldehyd, so verwandelt e r  sich in  eine gleich zusammen- 
gesetzte Siiure Clr&~NsOa. Die namliche Siiure wird erhalten, wenn 
man ihn mit Eisessig behutsam auf dem Wasserbad erhitzt; unter 
diesen UrnstBnden bildet sich zugleich eine zweite SIure  von der 
Formel C I 4 & o N ~ O ~  und eine Neutralsubstanz ClrHeNsOa. Letztere 
geht beim Erwarmen mit Alkalien in die S i u r e  CIdHloNiOs iiber, die 
sich umgekehrt leicht - z. B. beim Erhitzen fur sich oder mit Eis- 
essig, Ligroin und anderen hochsiedenden Mitteln oder mit (selbst 
verdiinnten) MineralsBuren - in C,,HsNIOs zuriickverwandelt. 

I) B. 39, 4%52 [1906]. 
1. c. S. 4265. 

B. 42, 1683 [1909]. 
Bildung aus Anthranil s .  B a m b e r g e r  unci Lubl in  




