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266. Richard Meyer und Kurt Wolfsleben: Zur Kennt-
nis des Naphthoresorcins und des 1.83-Amino-naphthols?),

(Eingegangen am 30. Mai 1911.)

Wie friiber erwihnt?), sind im bhiesigen Laboratorium Versuche
angestellt worden, durch Oxydation von Naphthoresorcin oder
1.3-Aminonaphthol oder von Substitutionsprodukten derselben zu
einem m-Chinon der Naphthalinreihe zu gelangen. Diese Versuche
fiihrten micht zum Zijele; aber sie gaben Veranlassung, ¢ine Anzahl
von Derivaten der genannten K&rper darzustellen, iiber welche im
Folgenden kurz berichtet werden soll?).

OH

/\’/\
Naphthoresorcino, l |
~~-0H
Durch Einwirkung von Brom auf Naphthoresorcin in Eisessig-
lésung wurden zwei Bromderivate erhalten: ein Di- und ein Tri-

bromnaphthoresorein.

Dibrom-naphthoresorcin, CioHBrs(OH),.

Zu einer stark abgekiiblten Eisessiglosung von 1 g Naphtho-
resorcin lieB man aus einer Biirette die berechnete Menge Brom, 2 g,
ganz langsam unter stetigem Umschiitteln und Eiskihlung zutropfen.
Es entwichen Stréme von Bromwasserstoff; nach einigem Stehen io
der Kiilte schieden sich farblose Krystalle aus, welche abgesaugt wur-
den. Eine weitere Menge des Bromproduktes wurde aus dem Filtrat
durch Zusatz von Wasser krystallinisch abgeschieden. — Reinigung
darch Aufldsen in kaltem Eisessig und Fillen mit Wasser. Die Sub-
stanz ist feucht gegen Luft empfindlich und firbt sich leicht bLraun;
sie mufl deshalb schpell im Vakuumexsiccator getrocknet werden.
Feine, zuweilen auch breite Nadeln. Schmp. 128—129° Leicht 16s-
lich in organischen Ldsungsmitteln, in Wasser schwer. Alkali 1ost
sofort, Sdure fillt wieder aus.

0.18356 g Sbst.: 0.1886 g CO,, 0.0296 g Hy0. — 0.1564 g Sbst.: 0.2180 g
CO;, 0.0285 g H,0. — 0.1200 g Shst.: 0.1431 g AgBr. — 0.1159 g
Sbst.: 0.1372 g AgBr.

CioHyBr:(OH);. Ber. C 317.7, H 1.9, Br 50.3.
Gef. » 37.9, 880, » 2.3, 1.9, » 50.2, 50.2.

1) Dissertation, Braunschweig 1909. 3) B. 41, 2438 [1908].

3 Das bei den Versuchen benutzte Naphthoresorcin und 1.3-Amino-
naphthol war uns von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld freundlichst zur Verfigung gestellt.
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Die Stellung der eingetretenen Bromatome findet wohl zlemhch
sicher ihren Ausdruck in der Formel
OH

\/\}Br

\/\/

Acetat, CioHyBr; (0.C3H30);. Das vollkommen reine Dibromnaphtho-
resorcin wurde kalt in ‘wenig Fisessig gelost, darauf ein UberschuB von
Essigsiaureanhydrid und einige Tropten konzentrierter Schwelelsiure zugefiigt.
Nach einigem Stehen schieden sich farblose Krystalle ab, welche aus Holz:
geist umkrystallisiert warden. Schmp. 1259,  Leicht léslich in den meisten
organischen Ldsungsmittelsn. ’

0.1080 g Shst.: 0.1652 g COs, 0.0258 g H;0. — 0.1171 g Sbst.: 0.1798 g
CO0,, 0.0288 g HyO. — 0.1208 g Shst.: 0.1123 g AgBr. — 0.1080 g Sbst.:
0.0965 g AgBr.

CioBBry(0.C3H;0)s. Ber. C 41.8, H 2.5, Br 39.8.

Gef. » 41.7, 41.8, » 2.6, 2.7, » 39.6, 89.9.

Die Darstellung eines Benzoates nach Schotten-Baumann gelang nicht
wegen der Alkali-Emplindlichkeit des Dibromnaphthoresorcing; auch beim
Erhitzen mit Benzoylehlorid trat Zersetzung ein.

Tribrom-naphthoresorcin, CioHsBrs (OH)s.

In der Absicht, ein dem Pentabromresorcin entsprechendes Tetra-
bromnaphthoresorcin, CioHiOsBry, zu erhalten, lieB man in eine ab-
gekiihlte Eisessigldsung von 5 g Naphthoresorcin die fiir 8 Atome
berechnete Menge Brom (20 g) langsam zuflieBen. Nach einiger Zeit
schied sich ein Korper ab, der nach dem Absaugen und Waschen mit
kaltem Eisessig ein graues Pulver darstellte. Durch Umkrystallisieren
aus Schwefelkohlenstoff wurde er in silberglinzenden Nadeln erhalten.
Schmp. 186° unter Zersetzung und heftiger Gasentwicklung; in den
meisten Losungsmitteln in der Wiarme l8slich.

0.1870 g Shat.: 0.1522 g COy, 00191 g Hy0. — 0.1345 g Sbet.: 0.1904 g
AgBr. — 0.1390 g Sbst.: 0.1977 g AgBr.

CioH; Brs(OH);. Ber. C 30.2, H 1.3, Br 60.4.
Get. » 303, » 1.5, » 60.2, 60.5.

Statt des erwarteten Ketobromids war also .ein Tribromnaphtho-
resorcin erhalten worden. Das dritte Bromatom war in den hydroxyl-
freien Benzolkern eingetreten, seine nihere Stellung innerbalb desselben
bleibt aber ungewi. — DaB wirklich ein Tribromnaphthoresorcin
vorlag, wurde durch die Darstellung der Acylderivate bestatigt.

Acetat, CioH; Br (0. C,Hz0)s. Tribromnaphthoresorcin warde mit Essig-
siureanhydrid unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwelelsiure eben
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sufgekocht. Beim Erkalten schieden sich schone, farblose Krystalle ab, teils
Nadeln, teils Prismen von monoklinem Habitus. Sie wurdem durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Schmp. 1820,

0.1385 g Shst.: 0.1757 g CO,, 0.0232 g H;0. — 0.1340 g Sbst.: 0.1707 g
COs, 00233 g H,0. — 01316 g Sbst.: 0.1549 g AgBr.
CloHsBl‘a (O.CzHaO)z. Ber. C 349, H 1.9, Br 49.9.
Gel. » 34.6, 347, » 1.9, 1.9, » 50.1.

Benzoat, CyoH3Bry(0.C/H; 0);. Auch das Tribromnaphthoresorcin liel
sich nicht nach Schotten-Baumann benzoylieren: es gelang aber, als die
vollkommen trockne Verbindung mit einem UberschuB von Benzoylchlorid im
Olbade 1—2 Stunden auf 150° erwirmt wurde. Nach Beendigung der HCl-
Eotwicklung wurde die Schmelze mit waBriger Natronlauge ausgekocht und
das zuriickbleibende Benzoat aus Aceton umkrystallisiert. Undeutliche, ver-
filzte Nadeln, welche unscharf bei 129° schmelzen. Der Korper ist in den
meisten organischen Losungsmitteln leicht 13slich, in Wasser unléslich.

0.1374 g Shst.: 02407 g CO,;, 0.0300 g H.0. — 0.1304 g Sbst.:
0.1220 g AgBr.

CioH3Brs (0.CH;0)s. Ber. C 47.6, H 2.15, Br 39.7.
Gef. » 478, » 24, » 398.

Isomeres des Tribrom-naphthoresorcins, CioHsO3Brs.

Wird die Bromierung des Naphthoresorcins in Wasser ausgefiihrt,
so ist das Ergebnis ein ganz anderes. Nach mehrfachen Versuchen
blieb man bei dem folgenden Verfahren stehen: 20 g Brom wurden
mit Wasser iibergossen und unter Eiskiihlung bei fortwahrendem
Riihren eine abgekiiblte w#lrige Losung von 5 g Naphthoresorcin
langsam hinzugegeben. Das ausgeschiedene hellgelbe Rohprodukt
wurde in moglichst wenig Benzol geldst und die Losung bis zur
bleibenden Tribung mit Ligroin oder Benzin versetzt. Zuerst schied
sich eine amorphe, braune Substanz aus, welche abfiltriert wurde.
Das Filtrat setzte dann nach einiger Zeit schione, gelbe Krystalle ab,
die sich bei 85° zersetzen. Der Korper ist in den meisten Losungs-
mitteln leicht loslich, kaum léslich aber in Benzin und Ligroin.

0.1358 g Sbst.: 0.1511 g CO;, 0.0174 g H;0. — 0.1320 g Sbst.: 0.1430 g
COs, 0.0138 g Hy0. — 0.1322 g Sbst.: 0.1890 g AgBr.
C]()H:,OQBI‘Q. Ber. C 302, H 1.3, Bl‘ 60.4.
Gef. » 303, 29.95, » 1.4, 1.3, » 60.7.

Um die Konstitution des Kérpers zu ermitteln, haben wir ihn acetyliert,
wobei sich die Anwendung von Acetylchlorid vorteilhafter erwies als Essig-
siureanhydrid. Die Bromverbindung wurde mit Acetylchlorid 3—4 Stunden
am RiickfluBkihler erwirmt, wobei Abspaltung von Brom zu bemerken war.
Das mit Wasser abgeschiedene Acetat wurde durch mehrfache Krystalli-
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sationen aus Alkohol und schlieBlich aus Holzgeist rein erhalten. Es erwies
sich identisch mit dem Acetat des Dibrom-naphthoresorcins (s. 0.).
Farblose Krystalle. Schmp. 125°

0.1352 g Shst.: 0.2054 g CO,, 0.0312 g H,O. — 0.1236 g Sbst.: 0.1164 g

AgBr. .
CioHyBra(0.CyH;0),. "Ber. C 41.8, H 2.5, Br 39.8.
Gef. » 414, » 2.6, » 40.1.

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

0

OAc
Bri” ™Brs "Bri” NBr
L 0 ‘ OAc’
o e
Br: Br

Danach muB das Isomere des Tribromuaphthoresorcins ein
Ketobromid sein, welches in seiner Kounstitution teilweise dem
Pentabromresorcin entspricht, aber nur ein Sauverstoifatom in Form
der Ketogruppe enthilt, das zweite als Hydro'{yl'

\/Oi{
: Br B
(T e [ ] :
e \../'

B!‘q ’ Bl‘s

In der Hoffnung, daB sich ein Dichlornaphthoresorcin eher als
die Bromverbindung zu einem Chinon oxydieren lassen wiirde, suchten
wir ein solches durch Einleiten von Chlor in eine Eisessiglosung des
Naphthoresorcins unter Eiskdhlung. zu gewinnen. Das Produkt erwies
sich . als das schon von Th. Zincke  und G. Egly‘) auf gleiche
Weise dargestellte »2.4-Tetrachlor-1.3-diketo-tetrahydro-
naphthaline. Auch wir erbielten den Korper in der wasserfreien
(D) und der hydratischen Form (II):

0 HO OH
/‘\I/\_ Clg /\‘><(Jl’
- |\/:\/’:O L 1 ‘ LOH + H;0
ot \/\C \OH

An der Luft gétrooknet, hat der Korper die Zusammensetzung
des Hydrats; im Vakuumexsiccator ftiber Schwefelsdure verliert er

1) A. 800, 190 [1898).
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3 Mol. Wasser. Auch sonst zeigte er die von den Entdeckern ange-
gebeuen Eigenschaften. Das Hydrat schmilzt gegen 80° zu einer
triiben Fliissigkeit, die iiber 90° klar wird; der Schmelzpunkt des
wasserfreien Ketochlorids wurde bei $8—{0° beobachtet.
Analyse des Hydrats.- 0.1410 g Sbst.: 0.2288 g AgClL
CioH, 0;Cly+3H,0. Ber. Cl 40.3. Gef. Cl 40.1.

Anpalyse des wasserfreien Ketochlorids. Dasselbe wurde aus Benzin in
sternformig gruppierten Nadeln erhalten.
0.1825 g Sbst.: 0.1945 g CO,, 0.0160 g H;0. — 0.1314 g Sbst.: 0.2522 g
AgCl.
CioH,0,Cl. Ber. C40.3, H 1.3, Cl 47.6.
Gef. » 40.0, » 1.3, » 47.4.
Mol.-Gew. nach der Siedemethode in Alkoho! [K = 11.7].
0.9950 g Sbst.: 17.0 g Alkohol, 4 =0.225% — 1.0086 g Sbst.: 11.59 g
Alkohol, 4 = 0.335°,
CioH:05Cl;. Ber. M 298. Gef. M 304, 302.

Zincke uud Egly haben das Ketochlorid zu dem entsprechenden
Dichlornaphthoresorcin reduziert. Wir haben auf die Darstellung des
letzteren verzichtet, da inzwischen die Gewinnung eines Metachinons
durch Oxydation desselben jede Wabrscheinlichkeit verloren hatte.

Von den zahlreichen Oxydationsversuchen, die wir mit
Naphthoresorcin und seinen Substitutionsprodukten anstellten, und die
fast ausnahmslos zu schmierigen Produkten fiihrten, erwihnem wir
hier nur den folgenden:

Durch eine alkalische Losung von Naphthoresorein wurde wihrend
6 Stunden kohlensiurefreie Luft geleitet. Die Losung farbte sich dunkelbrano
und schied groBe, tiefrote Krystalle ab. Sie wurden abgesaugt, und da sie
in Wasser leicht loslich waren, mit Ather gewaschen. Die willrige Losung
gab beim Ansduern einen gelben Niederschlag, der aus heiflem Wasser in
gelben Nidelchen krystallisierte, Er erwies sich als das bekannte Oxy-
naphthochinon. Schmp. 190°. Schmp. des Acetats 130% Die roten Kry-
stalle waren das Natriumsalz.

NH;
1.3-Amino-naphthol, ;" Y7
~—~0H

Ein Monoacetat des 1.3-Aminonaphthols wurde von den Farben-
fabriken Fr. Bayer & Co. dargestellt!). Versuche, zu dem Diacetat

zu gelangen, fithrten nur zu harzigen Produkten.
Dibenzoat, C;Hs0.0.CoHs. NH.CrH; O. Salzsaures Aminonaphthol,
erhalten durch Abdampien von Aminonaphthol mit Salzsiure, wurde mit

1) D. R.-P. 77802, 31. Miarz 1893.
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otwas mehr als der berechneten Menge Benzoylchlorid eine Stunde im Ol-
bade auf 130° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, in der iblichen Weise ver-
arbeitet, wurde durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Anwendang von
Tierkohla in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 188°. Benutzt man statt
Benzoylchlorid das Bromid, so ist die Ausbeute besser.

0.1527 g Sbst.: 0.4404 g CO,, 0.0645 g HyO. — 0.1766 g Sbst.: 6.0 cem
N (229, 754 mm).
CioH; ON(CrH;0);.. Ber. C 78.5, H 4.6, N 3.8.
Gef. » 78.6, » 4.7, » 3.8.

1.3-Oxynaphthyl-oxaminsiure, HO.C)oHs.NH.CO.COOH.
Der Athylester dieser Siure wurde erhalten durch 3—4-stiindiges
Kochen von 15g 1.3-Amino-naphthol mit 45 g Athyloxalat.
Das Aminonaphthol givg in Ldsung. Beim Erkalten erstarrte die
Masse krystallinisch; das Reaktionsprodukt konnte aber erst durch mehr-
analiges Umkrystallisieren aus Chloroform rein erhalten werden.
Schwach gelbliche, verfilzte Nadeln; Schmp. 171°. In Athylalkohol,
Holzgeist, Chloroform, Aceton leicht l3slich.

0.1350 g Shet.: 0.3226 g CO,, 0.0584 g HyO. — 0.1830 g Sbst.: 0.3152 ¢
€0y, 0.0608 g H;0. — 0.1350 g Sbst.: 6.2 ccm N (229, 752 mm).
HO.C1oHs.NH.CO.COOC,H;s. Ber. C 64.9, H 5.0, N 5.4.
Gef. » 65.2, 64.6, » 4.8, 5.1, ». 5.1,

Durch Aufkochen mit verdiinuter Natronlauge wird der Ester
verseift, und auf Zusatz von Schwefelsiure scheidet smh pach einiger
Zeit die freie Oxaminsiure krystallinisch ab. Sie wurde durch
Umkrystallisieren aus Holzgeist mit Hilfe von Tierkohle rein er-
halten. Nadeln, die bei 219° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol,
Aceton, Holzgeist leicht loslich, ebenso in heiBem Wasser, aus dem
die Siure in sternfdrmig gruppierten Nadeln krystallisiert,

0.1322 g Sbst.: 0.3010 g CO5, 0.0472 g Hy0. — 0.1310 g Sbst.: 7.2 cem
N (159, 758 mm).

HO.C,0Hs.NH.CO.COOH. Ber. C 62.3, H 4.0, N 6.0.
Gef. » 62.1, » 4.0, » 6.4.

Lost man den Athylester in heiBem Ammoniak und ibersittigt die
Losung mit Salzsiure, so scheidet sich nach kurzer Zeit das 1.3-Oxy-
naphthyl-oxamid krystallinisch aus., Es wurde durch Umkrystallisieren
aus kochendem Alkohol mit Tierkohle gereinigt. Gelbliche, flache Nadeln;
Schmp. 260°. Leicht 13slich in Holzgeist, Aceton, Athylalkohol Eigessig und
heiBem Wasser.

0.1340 g Sbst.: 0.3068 g COs, 0.0480 g HyO. — 0.1320 g Sbst.: 14.2 ccm
N (220, 756 mm).
HO.C,0H¢ . NH.CO.CO.NH,, Ber. C 62.6, H 4.3, N 12.2,
' Gef, » 624, » 4.0, » 12.0.



1964

1.3-Oxynaphthyl- phthalaminséiure, HO.C;0Hs . NH.CO.:
C:H,.COOH"). 2 g 1.3-Aminonaphthol wurden in heilem Xylol
gelost und die berechnete Menge, 1.8 g, Phthalsiureanbydrid, gleich-
falls in Xylol gel6st, hinzugefiigt.” Es fiel sofort ein gelblicher Nieder-
schlag aus, welcher nach dem Auswaschen mit Ather aus heifem,
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Der Korper schmilzt
unter Zersetzung bei 220°%; er ist in Alkobol, Holzgeist, Aceton leicht
léslich, kaum dagegen in Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform
uud Schwefelkohlenstoff. Die Ausbeute war sehr gering.

0.1402 g Sbst.: 0.3600 g CO,, 0.0556 g H;O. — 0.1320 g Sbst.: 5.2 ccm
N (199, 758 mm).

HO.CioHs.NH.CO.CsH.COOH. Ber. C 704, H 42, N 4.6.

Gef. » 70.0, » 4.4, » 4.5.
a-Naphthyl-phthalaminsdure, CioH;.NH.CO.Cs H,.COOH.
Durch Erbitzen von 1 Mol. @-Naphthylamin usd 1 Mol. Phthalsiure-
anhydrid erhielt A. Piutti?) das a-Naphthylphtbalimid, und aus
diesem durch Kochen mit Alkali die a-Naphthylphthalaminsiure; ip
entsprechender Weise stellte er 8-Naphthylphthalimid und 8-Naphthyl-
phthalaminsiiure dar. Bei Gelegenheit des vorstebenden Versuches
wiinschten wir festzustellen, ob im indifferenten Losungsmittel die
beiden Naphthylphthalaminsiuren direkt aus den Komponenten ent-

stehen. Der Versuch hat diese Erwartung bestitigt.

5 g a-Naphthylamin wurden in heilem Toluol gelost und 5 g Phthal-
sdureanhydrid, gleichfalls in Toluol gelést, hinzugefigt. Es fiel sofort ein
krystallinischer Niederschlag, der mit Ather gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisiert wurde. Rosettenférmig gruppierte, glinzende Nadeln. Schmp.
183—185° Loslichkeitsverhaltnisse entsprechend den Angaben Piuttis.

0.1324 g Sbst.: 5.4 cem N (219, 752 mm).

CioH;.NH.CO.CsH,.COOH. Ber. N 4.8. Gel. N 4.6,
g-Naphthyl-phthalaminsiure, C;oHr . NH.CO.CsH;.COOH. Dar-
stellung und Reinigung wie bei der a-Verbindung. Silberglinzende Nadeln,
Schmp. 200° unter Zerfall in Wasser und das Imid.
0.1400 g Sbst.: 6.2 cem N (220, 752 mm) .
Ci1oH;.NH.CO.C¢H,.COOH. Ber. N 48. Gef N 4.9.

Monobr'om—aminonaphthol-dibenzoat, CioHsBr(NH. C;H;0).0.C/H;0.
1.3-Aminonaphtholdibenzoat wurde in Alkohol gelést und die heiBe alkoho-
lische Losung mit etwas mehr als der berechneten Meoge Brom versetat;
darauf noch einige Zeit erwirmt. Beim Erkalten schieden sich allmahlich
farblose Krystalle ab, welche mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert wurden.

) Vergl. R.Meyer und W. Sundmacher, B. 82, 2123 [1899).
7) G. 15, 480.



0.1292 g Sbst.: 0.3070 g COs, 0.0420 g H; 0. — 0.1260 g Sbst.: 0.0540 g
AgBr. — 0.1500 g Sbst.: 0.0640 g AgBr.
CioHsONBr(C;H; 0);.. Ber. C 64.6, H 3.6, Br 17.9.
Gef. » 648, » 3.5, » 182, 18.1.

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

Dibrom - aminonaphthol -monoacetat, HO.C;oH Br;.NH.CyH; 0.
Das Monoacetat des 1.3-Aminonaphthols wurde nach’ der Vorschrilt der
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.!) mittels Essigsdureanhydrid
dargestellt. Schmp. 179°. Es warde in Eisessig gelost und die fir den Ein-
tritt von 2 Atomen Brom berechnete Menge Brom hinzugefigt. Nach einiger
Zeit schieden sich Nadeln ab, die mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert
wurden. Der Korper wurde so in dicken Nadeln erhalten, die bei 210° unter

Zersetzung schmelzen. Er ist in Natronlauge loslich und fallt aut Zusatz
von Siure wieder aus.

0.1433 g Sbst.: 0.2103 g COs, 0.0374 g Hy 0. — 0.1268 g Sbst.: 0.1322 g
AgBr.
HO.Cm}LBrg.NH.C,H;O. Ber. C 40.1, H 25, Br 44.6.
Gel. » 400, » 2.8, » 444.°

Die beiden Bromatome sind offenbar in die Stellen 2 und 4 getreten:
NH.C,H;0
//‘\/\Br
~~.~0OH
© Br
Dibrom-aminonaphthol-diacetat, CyoH(Brs(NH.C;H;0).
0.C;H30. Diese Verbindung wurde auf zweierlel Art erbalten.

1. Durch Bromieren des 1.3-Aminonaphthols suchte man zu einer Di-
bromverbindung zu gelangen, das erhaltene Produkt komnte aber nicht kry-
stallisiert werden; es gelang jedoch, den Korper in Gestalt seines Acetates
zu charakterisieren. 5 g Aminonaphthol wurden in Alkohol gelést und die
far das Dibromderivat berechnete Menge Brom, 10 g, hinzugefigt. Das Pro-
dukt wurde mit Wasser gefallt, getrocknet und einige Stunden mit Eisessig
und Essigsfureanhydrid gekocht. Durch heiBes Wasser ausgefillt und aus
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Farblose Nadelchen,
Schmp. 230°,

0.1632 g Sbst.: 0.2502 g CO,, 0.0365 g Hy0. — 0.1090 g Sbst.: 0.1020 g
AgBr. — 0.1627 g Sbst.: 0.1520 g AgBr.
CIOHS Bl'gON(CaH; O),. Ber. C 41.9, H 2.7, Br 39.9.
Gef. » 41.8, » 2.6, » 39.8, 39.75.

2. Durch weiteres Acetylieren des obigen Monoacetats mit Essigsdure-
anhydrid unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsiure. Nach

Hoa a O
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einigem Erwirmen scheidet sich das Diacetat aus, welches mittels Eisessig
and Tierkohle umkrystallisiert warde. Schmp. 230°.
0.1386 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0836 g H,0. — 0.1378 g Sbst.: 0.1300 g
AgBr. :
CigHsBryON(C,H;30);.  Bor. C 41.9, H 2.7, Br 39.9.
Gef. » 422, » 2,7, » 40.1.
Die nihere Konstitution der Verbindung entspricht wohl ziemlich
sicher der Formel:

" Br

L

\/\/O.Cino
r

Braunschweig, Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule.

267. Hug. Bamberger: Uber o,0-Azoxy-bengaldehyd.
(Eingegangen am 22. Juni 1911.)

Im Folgenden wird der Bericht iiber eine vor 5 Jahreu ver-
dffentlichte Untersuchung') iilber Agnotobenzaldehyd fortgesetzt.
Diese Molekularverbindung von ¢-Nitro- und ¢-Hydroxylamino-
benzaldehyd wird durch Natronlauge in ein Gemisch yerschiedener
Stoffe zerlegt, unter denen sich der in der Uberschrift genannte, in-
zwischen auch aus Anthranil erhaltene Aldehyd?), HOC.CsH,.(N,0).
CsHi.CHO, befindet. Eine seiner hervorstechendsten Eigenschaften
ist seine Umlagerungsfihigkeit.

Wie bemerkt, entsteht er bei vorsicktiger Behandlung des Agnoto-
benzaldehyds mit kalter Atzlauge. Wirkt diese in der Wirme auf
Azoxybenzaldehyd, so verwandelt er sich in eine gleich zusammen-
gesetzte Saure CyHioN3Oz. Die niwmliche Séure wird erhalten, wenn
man ihn mit Eisessig behutsam auf dem Wasserbad erhitzt; unter
diesen Umstanden bildet sich zugleich eine zweite Siure von der
Formel CisH10N;Os und eine Neutralsubstanz C,sHsN;O;. Letztere
geht beim Erwirmen mit Alkalien in die Sdure Ci4H1oN3O; iiber, die
sich umgekehrt leicht — z. B. beim Erhitzen fiir sich oder mit Eis-
essig, Ligroin und anderen hochsiedenden Mitteln oder mit (selbst
verdiinnten) Mineralsiuren — in Ci;iHsN3:Oi zuriickverwandelt.

) B. 39, 4252 [1906].
3 1, c. S. 4265. Bildung aus Anthranil s. Bamberger und Lublin
B. 42, 1683 [1909].





