
404. Otto N. Witt und Otto Braun: dber Umlsgerunpn 
in der Gmppe der Aoeto-naphthole. 

[AUE dem Tech-chem. Institnt der Technischen Hochschule zn Berlin.] 
(Eingeg. am 30. November 1914; vorgetr. in der Sitz. von Hrn. Otto N. Witt.) 

Im Jahre 1888 beobachtete der eine von unsl) bei dem Ver- 
suche, a-Naphthol in Eisessiglbsung zu sulfieren, das Auftreten einee 
in Wasser unloslichen Nebenproduktes von phenolartigem Charakter, 
welches als ein Oxynaphthy l -methy l -ke ton  erkannt wurde und 
infolgedessen den Namen Aceto-naphthol erhielt. Es w urde festgestellt, 
daD durch Erhitzen von Naphthol, Eisessig und Chlorzink die Aus- 
beute an Acetonaphthol auf 30 O l 0  sich steigern lie13. Eine Reihe 
von Derivaten des neuen Kbrpers wurde hergestellt, welche die groDe 
Reaktionsfiihigkeit desselben dartat. Bezuglich der Konstitution de.3 
Acetonaphthols muI3te angenommen werden, da13 die Hydroxylgruppe 
ebenso wie im a-Naphthol in  der a-Stellung sich befiinde, wiihrend fur 
die neu eingetretene Acetylgruppe die Wahl zwischen der ortho- uud 
der para-Stellung zum Hydroxyl freistand. Die Reaktionen des Aceto- 
naphthols, insbesondere der Charakter der von ihm sich ableitenden 
Azofarbstoffe lieden die’ Besetzung der ortho-Stellung ale wahrschein- 
lich erscheinen, da aber ein Indophenol, wie ein Korper mit freier 
parcs-Stellung zur Hydroxylgruppe es hBtte liefern sollen, damals nicht 
erbalten werden konnte, so wurde eine endgiiltige Entscheidung iiber 
die Stellung der Acetylgruppe im Molekul weiteren Untersuchungen 
vorbehalten. 

Das A c e t o - n a p h t h o l  ist ein durch seine Eigenart sn ibter- 
essanter Korper, daO es seit der Zeit seiner Entdeckung im hiesigen 
Laboratorium irnmer wieder den Gegenstand von Untersucbungen ge- 
bildet hat, deren Resultate allerdings nicht ver8ffentlicht wurden. Das 
Acetonaphthol batte die Aufmerksrrmkeit such anderer Chemiker auf 
sich gezogen, deren Beobachtungen die hier angestellten vielfach vor- 
wegnahmen. Andere Untersuchungeu mudten aus anderen Griinden 
unverbffentlicht bleiben. 

SO hatte sich im Laufe der Zeit ein reiches, aber wenig zu- 
sammenhbgendes Material von Beobachtungen angehiiuft, welohes bei 
erneuten Arbeiten verwendet werden konnte, zugleich aber durch neue 
Versuche ergiinzt werden mudte. Die nachfolgende Untersuchuog ist 
das Ergebnis einer derartigen Neubearbeitung gewisser aus dem Studiiirn 
des Acetonaphthols sich ergebender Fragen. 

1) Otto  N. Wi t t ,  B. 21, 321 [1888]. 
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wordene 
dungen. 

Acetonaphthol war eigentlich nicht der erste bekannt ge- 
Vertreter der von ihm repriisentierten Gruppe von Verbin- 
Schon 1886 hatte H. E r d m a n n  auf der damaligen Natur- 

forscherversammlung kurz iiber ein Kondensationsprodukt der Benzal- 
Yavdinsiiure berichtet, welches bei der Destillation dieser letzteren 
unter Wasserabspaltung sich bildet und nichts andres sein konnte als 
ein a-Naphthol , in welchem die rneta-Stellung zu r  Hydroxylgruppe 
durch den Acetylrest besetzt war. Dieser von seinem Entdecker als 
sKe tonaph tho la  bezeichnete Korper war also ein Isomeres dea 
Acetonaphthols. In einer in diesen *Berichten# I) veroftentlichten Arbeit 
machte E r d m a n n  auf die nahen Beziehungen zwischen beiden Snb- 
stanzen aufmerksam und teilte mit, dal3 sein Produkt, im Gegensatz 
ziim Acetonaphthol, niit grol3er Leichtigkeit die Indopbenolreaktioii 
gebe. 

Bald stellte sich ein drittes Isomeres ein, welches ebenfalls schoii 
seiner Bildungsweise nach die Acetylgruppe in demselben Benzolring 
des Naphthalins enthalten muSte, in dem auch die Hydroxylgruppe 
eich befindet. G a t t e r m a n n ,  E h r h a r d t  und Maisch wandten die 
Fr iedel-Craf tssche Synthese auf Phenolather an und erhielten da- 
bei aus dem Methyl- und hhyliither des a-Naphthols durcb die Ein- 
wirkung von Acetylchlorid und Chloraluminium zwei Ketone von den 
Schmelzpunkten 71-720 und 78-790, fiir welche sie, naoh Analogis 
mit dem ublichen Verlauf der benutzten Reaktion, die para-Stellung 
der Acetyl- zur Methoxyl- bezw. Athorylgruppe annahmen 4. Einige 
Jahre spater veroftentlichtena) H a r t m a n n  und G a t t e r m a n n  die 
Beobachtung, dal3 derartige k h e r  durch Behandlung mit Aluminium- 
cblorid leicht verseift werden und dabei die freien Hydroxylabkomm- 
linge von Ketonen liefern. Aus dem obengenannten h y l i i t h e r  vorn 
Schmp. 78-79O konnte so das zugrundeliegende Ace to -nap  h tho1 
vom Schmp. 98O gewonnen werden, welches ebenso wie die beiden 
andren damals bekannten Kijrper dieser Zusammensetzung in schBnen 
Nadeln krystallisierte. 

Nachdem auf solche Weise drei Vertreter dieser Korperklasse 
bekannt geworden waren, welcbe alle die Acetylgruppe in  demselben 
Benzolring des Naphthalins mit der Hydroxylgruppe enthalten muaten, 
konnte Friedliinder’), der im Jahre 1895 ebenfalle sich dem Gegen- 
stande zuwandte, die von dem einen von uns seinerzeit oEien gelassene 
Frage nach der relativen Stellung der Seitenketten im Acetonaphthol 
durch den naheliegenden SchluIj beantworten, dal3 die von dem Ent- 

1) B. 81, 635 [1888]. 
*I B. BB, 3534 “921. 

*I B. 88, 1208 [1890]. 
4) B. 88, 1946 [1895]. 



decker des Acetonapbthols fur wahrscbeinlicb gehaltene ortho-Stellung 
derselben. zu einander die einzig miiglicbe sei, d a  ja die von E r d -  
m a n n  und G a t t e r m a n n  hergestellten Isomeren zweifellos die Inhaber 
der metu- und para-Stellungen repriisentierten. 

Die drei Isomeren werden somib durch die nnchfolgenden Konsti- 
tutionsformeln dargestellt: 

0 13 OH OH 

U'--./* I,J,>.co I .CH3 I ,,.,/' 'T.~ c' I;>.CO.CH, 4. 

co. cH3 
o- Acetonaphthol m-Acctonaphthol pAcetonaphtho1 

Schm 1030 Schmp. 173 -174O Schmp. 950 
(d i ' t t ) .  ( E r d  mann). (Gat  tc rm ann). 

Far eine oberfliichliche Betrachtung emcheint sill solche Weise 
die ganze Angelegenheit als erledigt. Auch blieben weitere schirfere 
I3eweise fiir die von dern einen yon uns unspriinglich nur  mit Vor- 
hebalt angenommene ortho-Stellung der Seitenketten in dern voo ibm 
entdeckten Acetouaphtbol nicbt aus. Das Versagen der Intlophenol- 
renktion, welches das  wichtigste Bedenken gegen die Annabme einer 
freien para-Stelluog gebildet batte, wurde a1s eine rein erperimentelle 
Scbwierigkeit erkannt, welche sich durch die Wahl eines geeigneten 
Oxydationsmittels beoeitigen lieB. Versetzt man eine Losung VOD 

p-Phenylendinmin (freie Base) und AcetonRphthol in Alkohol rnit einer, 
itlit Ammoniak bis zur  Wiederliisung des gefiillten Oxydd versetzten 
I.osung von Silbernitrat, so tritt lnngsam in der Kiilte, rascber beim 
Erwiirmen eine rein himmelblaue Farbung auf, wihrend gleichzeitig 
ntetallisches Silber in weiDen Krystallen, z. T. auch nls spiegelnder 
Helag des Glases sich abscheidet. Aus der alkoholischen Lo3uog liidt 
sich der  blaue Farbstoff gewinneti uod schon durch seine groDe 
Empfiodlichkeit gegen Sauren als typisches Indophenol erkennen. 

F u r  die ortho-Stellung der Seitenketten irn Acetonaphthol spricht, 
Hie schon F r i e d l i i n d e r  hervorgehoben hat, auch der Widerstand, 
welchen es seiuer Alkylierung eutgegensetzt. Nur  bei sehr energiscber 
Isehondlung und auch dnnn nur mit sehr schlechten Ausbeuten konnten 
der dtbyl-  und Metbyliitber nls dickfhissige Ole erhnlten werdeo, 
wiihrend die von G a t t e r m  a n n  bergestellten, oben erwiihnten puru- 
Verbindungen scbon krystallisierende Substanzen sind. 

Den stiirksteu Beweis fur die ortho-Stellung der Seitenketten im 
Acetonaphthol bilden indessen die im Laufe der Jabre  rnit ibm aus- 
gefuhrten Synthesen, bei welchen die Seitenketten unter Zuhilfenahme 
weiterer Atomkomplexe zu RingschlieBungen benutzt wurden. so 



stellte G. U l lmann  l )  durch intramolekulare Kondensation des Acetyl- 
acetonaphthols ein N a p h t h o - c u m a r a n  dar und St.v. Kos tanecki ' ) ,  
sowie seine Schiilerin G e r t r u d  W o k e r a )  fiihrten die durch Anwendung 
der Claisenschen Reaktion auf das Acetonaphthol erhiiltlichen BChal- 
k on ecr, deren erst es, vom o-Nitro-benzaldehyd abgeleitetes Beispiel 
schon von dem einen von uns in  dessen urspriinglicher Abhandlung 
iiber das Acetonaphthol erwiihat wurde, in  F l a v a n e ,  F l a v a n o n e  
nnd F l a v o n o l e  tiber. Ahnliche Resultate waren schon frbher bei 
einer im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten und leider durch ein 
Ungliick verloren gegangenen Arbeit erhalten worden. 

Die immerhin auffallende Tatsache, dad bei einem Substitutions- 
vorgang am a-Naphthol die neu eintretende Gruppe nicht die freie 
para-, sondern die ortho-Stellung zum Hydroxyl aufsucht, wurde 
einjgermaden verstiindlich durch Versucbe, welche der eine von uns 
zu dem Zwecke nnstellte, die Darstellungsweise des Acetonapbthols 
zu verbessern. Es zeigte sich dabei, dad das Acetonaphthol nicht das 
primiire Produkt der Ein wirkung von Eisessig aut a-Naphthol bei 
Gegenwart wasserentziehender Mittel ist, sondern durch intramolekulare 
Umlagerung aus zuniichst gebildetem N a p  h t h y l - a c e t a t  entsteht. Als 
praktisches Resultat dieser Beobachtung ergab sich die Tatsache, daB 
bei der Heratellung von Acetonaphthol darch Zusatz von Essigsiiure- 
anhydrid zu dem Gemisch der Ingredienzen die Ausbeute auf 80 ' l o  
und daruber von dcm Gewicht des angewandten Naphthols gesteigert 
werden kann. 

Man lost zweckmiidig 30 g Chlorzink in 30 ccm Eisessig, fiigt 
45 g Essigsiiureanhydrid und 60 g Naphthol zu und hlilt das Gemisch 
'/s Stunde lang bei 140' in  lebhaftem Sieden am RiickfluBkubler. 
Man gieljt dnnn in heidev Wasser und ruhrt das sich ausscheidende 
schwere, dunkelrote 0 1  damit tiichtig durch, um das Chlorzink zu 
entfernen. Bei langsamem Erkalten erstarrt das 01  zu einem Krystall- 
brei, der mit kaltein Alkohol durcbgeknetet und zur Entfernung des 
roten Farbstoffs ausgewaschen wird. Die zuruckbleibenden hellgrauen 
Krystalle werden aus siedendem Alkohol umkrystallisiert uod liefero 
dabei bis zu 55 g Acetonaphthol i n  apfelgrunen Krystnllen Torn 
Schmp. 101--103°. 

Wenn nian nun  diese Krystalle zum Zwecke der Erzielung eines 
Produktes von vollkommenster Reinheit mehrfach und aus verschiedenen 
Losungsmitteln umkrystallisiert, so driingen sich dabei zwei eigen- 
tumliche Beohachtungbn auf. Einerseits ist die Farbe des Produktes 
nie ganz gleich, sondern bald efwas heller, bald etwas dunkler, bald 
mehr griinlich, bald mehr strohgelb. Auch lindert sich die Farbe am 

1) B. 30, 1466 [1897]. 9 B. 81, 705 [1898]. a) B. 39, 1649 [1906]. 



Licht, ohne d a 5  dabei eine Zersetzuog zu beobachten wiire. Andrer- 
seits iindert sich der Schmelzpunkt des Praparrtes in ziemlich regel- 
loser Weise und zeigt jedenfalls nicht bei zunehmender Reinigung das  
sonst meist beobachtete Ansteigen , sondern vielmehr ein Sinken. 
Priiparate, welche im Anfang bei 101O uud sogar bei 102-103° 
schmolzen, zeigen nach mehrtacher Rekrystallisation moist den Schmp. 
98-99 O, d. h. gennu dieselbe VerHussigungstelllperatur, welche auch 
G a t t e r m a n n  fur sein p-Acetonaphthol gefunden hat. 

Das  Problem der Farbe des Acetonaphthols ist schon in  der 
mehrfach erwiihnten ersten Arbeit des einen von iins beriihrt worden, 
indem er darauf hinwies, dad  das  Acetonaphthol im Sinne seiner 
Theorie iiber den Zusammenhang zwischen Konstitutioo uud Farbstoff- 
natur organischer Verbinduogeu als eio Farbstoff rufzufassen sei, als 
ein primitiver Vertreter der Familie der Oxy-keton-Fnrbstoffe, zu welcher 
als vollendetste Reprlsentanten ja auch die Alizarinfsrbstoffe ge- 
horen. Wie diese, enthiilt das  Acetonaphthol, obgleich es noch oicbt 
die Merkmale eines technisch verwendbaren Farbstoffes aufweist , die 
Ketogruppe -CO - als chromophore und Ilydroxyl nls Ruxochrome 
Gruppe. 11. E r d m a n n  ging in seiner aogezogenen Abhnndlung eben- 
falls auf diese Frage ein. Er wies darauf hin, d a 5  sein in-Aceto- 
naphthol im freien Zustande weid und nur i n  der Form seiner Sake 
gelb sei und glaubte voraussagen zu diirfen, daB dss jetzt mit Sicher- 
heit als ortho-Verbindung erkannte Acetonaphthol des einen von uns, 
far  welches e r  aber die para-Stellung der Seitenketten fur wahrscbein- 
licher hielt, sich *bei genugender Reioigunga im freien Zustande eben- 
falls als weifi, in seinen Snlzen aber als gelb erweisen wurde. 

I n  dieser Annahme hat E r d m a n n  sich getiiuscht, das  hcetonaph- 
tho1 blieb trotz der  oben erwahnten Parbenschwankungen doch immer 
gelb. Es verhiilt sich damit ahnlich wie mit den Nitrophenolen und 
den Nitroso-a-naphtholen, von welchen auch die ortho-Isomeren gelb, 
die andren aber weib sind Vori dem zur Zeit des Erscheineus der  
Abhandlung von E r d m a n n  noch unbekannten p-Acetonaphthol muate 
man in der Tat erwarten, daB es weiB sein wurde. G a t t e r m a n n s  
Mitteilung, d a 5  auch die von ihm gewonnene p-Verbindung gelb sei, 
bedeutete vom farbentechnischen Standpunkte eine Oberraschung. 

Die am o-Acetonophthol beobachteten Schwankungen in der Fiir- 
bung und wohl auch im Schmelzpunkt lassen sich erkliiren, wenn 
man mit H a n t z s c h  ') nicht nur  annimmt, daI3 dieses Oxyketon in zwei 
tautomeren Formen existieren kann, von denen die eine gelb, die 
andre aber farblos ist und daI3 diese verschiedenen Formen i n  den 

1) B. 39, 3096 [1906]. 



verschiedenen Abkiimmlingen des Oxyketons zur Geltung kommen, 
eondern d a l  es auch im freien Zustande bald die eine, bald die andre 
Gestalt annehmen kann und dsB die durch Erystallisation aus irgend 
welchen Medien erhaltenen Priiparate starre Losungen der farbigen 
in der farblosen Modifikation sind, welche natiirlich je nach dem Vor- 
walten der einen oder der andren eine verschiedene Intensitiit uud 
Nuance ihrer gelben FZirbung zeigen werden. Gerade die von H a n t z s c h  
aitgeteilte Beobachtung, da13 eine LBsung des o-Acetonaphthols in 
Ligroin im Gegensatz zu allen andren Liisungen dieses Kiirpers Farb- 
los ist, ist ein Beweis d a b ,  da13 bei diesem Oxyketon die farblose 
Modifikation nioht nur in  ihren Acyl- und Alkyl-Abkiimmlingen, son- 
dern auch i n  Losung vorkommen kann, - weshalb sollte sie nicbt 
i n  der farbigen Modifikation ge1Bst existieren ktinnen? Ebenso kiinnte 
auch die Veriinderung der Farbe des Acetonaphthols am Licht, die 
als ein teilweises Ausblassen bezeichnet werden kann, nuf einer Zu- 
nahrne seines Gehaltes an Iarbloser hhdifikation beruhen. 

Auf solche Weise erklaren sich die beobachteten Anornolien in 
der Piirbung und auch im Schmelzpunkt des o-Acetonaphthols, nicht 
aber die auffallende fjbereinstimmung seines Schmelzpuuktes mit dem 
des von G a t t e r m a n n  hergestellten angeblichen para-Derivates. Hier 
multe zunachst eine genaue Vergleichung beider Substanzen vorge- 
aommen werden.. Wir hsben daher das Gat termannsche Produkt 
nach den Angaben seines Entdeckers hergestellt un_d zu unserer Uber- 
raschung gefunden, da13 es mit dem o- Acetonaphthol zweifellos iden- 
tisch ist. Es zeigte sich volle Obereinstimmung in Farbe, Krystall- 
form und -habitus und ein Gemisch beider Substanzen schmolz genau 
bi derselben Temperatur, wie jeder der Gernengteile f i r  sich, niim- 
lich etwas unscharf bei 98-990. Hieraue ergab sich, da13 das Ga t t e r -  
mannsche Produkt nicht die nun immer noch fehlende para-Verbin- 
dung, sondern das ortho-Derivat war. Ein scharfer Beweis fur die 
Konstitution gerade dieses Produkts war ja auch von seinem Ent- 
decker nicht gegeben worden, er hatte vielmehr die para-Stellung der 
Substituenten nur deshalb fiir gegeben erachtet, weil sie bei der Ein- 
fiihrung von Substituenten durch die Friedel-Craftssche Reaktion i n  
der Regel aufgesucht zu werden pflegt, doch war eine gelegentliche 
Ausnahme immerhin nicht ausgeschlossen. 

Als Schwierigkeit blieb immer noch die Tatsache bestehen, daD 
die von G a t t e r m a n n  zunbhst gewonnenen Athyl- und Methylather 
seines Acetonaphthols schon krystallisierende und hochschmelzende 
Substanzen waren, wiihrend F r i e d l a n d e r  durch die Atbylierung und 
Methylierung des o-Acetonaphthols 61e erhalten hatte, welche auch 
bei niedriger Temperatur fluesig blieben. 
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Diesen Widerspruch haben wir aufgekliirt durch ein genaueren 
Studium der G a t t e r m a n n s c h e n  Reaktion. Diese verliiuft keineswegs 
glatt, sondern sehr sturmisch unter gleichzeitiger Entstehung grbberer  
Mengen yon teerigen Nebenprodukten. Diese hatte G a t t e r m a n n  
als zum griiaten Ted i n  Alkali lbslich erkannt und aus diesem Befunti 
die Anregung dazu entnommen, die erhaltenen Ather durch Behaod- 
lung mit Aluminiumchlorid zu verseifen. 

Bei der Dnrchfuhrung der  G a t t e r m a n n s c h e n  Synthese wird 
Scb wefelkohleostoff nls Liisungsrnittel verwandt. In 900 ccm davon 
werden 86 g a - N a p h t h o l - l t h y l i i t h e r  und 60 g Acetylcblnrid gelost, 
das anf dem Wasserbade siedende Gemisch wird portinnsweise mit im 
ganzen 100 g Aluminiumchlorid versetzt. Die aniangs sturmische 
SalzsaureEntwicklung kommt nach etwa 2% Stunden zum Stillstand, 
es hat  sich dann eine Aluminiumcblorid-Verbindoog des Reaktions- 
produkts a18 dicker, griinschwarzer Teer am Boden des GefPBes nus- 
geschieden, wiibrend der  iiberstebende Schwefelkohlenstoif nichts we- 
sentliches mehr enthiilt. Nach dessen AbgieBen wird der T e w  mit 
Wasser zersetzt, der  nun noch vorhandene Schwefelkohlenstoff wird 
mit Dampf abgeblasen. Es hinterbleibt ein schwarzer harziger Kuchen, 
aus  welchem G a t t e  r m a n  n seinen A c e  t o n a p h t h o 1 - a t  h yl ii t h e r  durch 
Heransliisen der Verunreinigungen mit Natronlauge und Rekrystalli- 
sation des verbleibenden Ruckstaodes erbalten hatte. 

Wir haben, gerade um das Wesen der eingetretenen Reaktion 
etwas gennuer kennen zu lernen, die beschriebene Aufarbeitungs- 
methode etwas modifiziert. Der  oben erwihnte harzige Kuchen wurde 
znn6chst in Ather aufgeoommen, wobei eine geringe Menge eines 
kobligen Pulvers xuruckblieb. IXe atherische Liisung wurde er- 
schopfend mit Sodalosung ausgeschiittelt. Aus den vereinigten gelh- 
braunen Sodalbsungen wurde durch Salzsiiure ein gelbes krystalti- 
nisches Produkt geflillt, welcbes durch methodi-che Krystallisation 
aus Alkohol i n  zwei vollkommen forblose Verbindungen zerlegt wer- 
den konnte, eine schwerer liislic~he vom Schmp. 140° und eine nu+ 
den Mutteriaupen anschieDende bei 198O schmelzende. 

Diese letztere ergab bei der Analyse die Zusammensetzung eines 
Acetonaphthols. In ihr  liegt, wie n d e r b i n  bewiesen werden konnte, 
das  zu dem Athyliither vorn Schmp. 78-79O gehorende wirkliche p- 
Acetonaphthal vor, welches nun auch tatsiicblich den hiiberen Schmelz- 
punkt und die Farblosigkeit aufweist, wie man sie von der paro- 
Verbindung dieser Heihe erwarten muate. 

Die Substanz Tom Schmp. 140° erwies sich 31s ein D i a c e t o -  
n a p h t h o l ,  bei welchem also der Acetylrest zweimal in das  a-Naph- 
tho1 eingetreten war und zwnr, wie weiterhin auch bewiesen werdcn 



konnte, in die o r t h o -  und die para-Stel lang.  Es entspricht bezug- 
lich seiner Stellung dem Martiusgelb oder 1.2 4.Dinitro-naphthol. 

Die mit Soda erscbopfte iitberische Lbsung wurde mit verdunnter 
Natronlarige ausgeschiittelt. Dabei ergab sich ale einziges, durch 
teerige Verunreinigungen zuniichst etwas maskiertes Produkt - 
N a p  h t h  o 1. 

Der nun verbleibende reingelbe iitberische Auszug lieferte nach 
dcm Abdestillieren des Athers den G a t t e r m a n n s c h e n  A c e t o -  
n a p h t h o l - l t h y l i t h e r  vom Schmp. 78--79O in einer Ausbeute von 
56 g = 5 2 O / 0  der Theorie. 

Djeser Ather gebort nicht, wie bisher irrtiimlich angenommen 
worden ist, zu dem schliefllich aus ihm von G a t t e r m s n n  erhaltenen 
Acetonaphthol vom Schmp. 98O, sondern er iat der i t h e r  des jet.& 
erst von uns aufgefundenen wirklicben p - b c e t o - n a p h t h o l s  Tom 
Schmp. 198O. Bei der  obne besondere VorsicbtsmaBregeln durchge- 
ftihrten Verseifung dieses Athers mit Hilfe von Aluminiumcblorid, 
wie G a t t e r m a n n  sie gewsblt batte, findet eine U m l a g e r u n g  statt, 
die Acetylgruppe wird atis der puru- i n  die ortho-Stellung trans- 
pr t ie r t .  Die gleichzeitig ab- und wieder nufbnuende Tatigkeit des 
Aluminiumchlorids geht noch vie1 weiter, sie fiihrt in der einen Rich- 
tung zuniichst zur Riickbildung TOD a-Naphthol, in der andren zur  
Einfiihrung abgespaltener Acetylgruppen in  die Molektile des a-Naph- 
thols und des o- und p-Acetonaphthols und somit zur Bildung des 
o- Acetonapbthola und des oben erwiibnten Diaceto-naphthols vom 
Schmp. 140O. 

Me Richiigkeit dieser Erkenntnis konnten wir beweisen, a19 es 
uns gelaog, die allzu stiirrnische Reaktion des Aluminiumchlorids 
durch Wahl eines andren VerdCinnungsmittels zu miil3igen und in die 
Hand zu bekommen. Ein solches Mittel wurde i n  reinem Renzol ge- 
funden, welches friiher schon von F. U l l m a n n  und Br i t  t n e r  ') in 
einem iihnlichen Falle benutzt worden war. Bei Verwendung dieses 
Liisungsmittels konnfen die synthetischen sowoh1 wie die spaltenden 
Vorgiinge einigermaflen geleitet und verlolgt werdeo. Die Aufarbei- 
tiingen gescbaben stet8 durch das  bescbriebene VerIahren der folge- 
weisen Extraktion mit Sodaliieung und verdunnter Natronlauge und 
Zuriickbaltung der Neutralkbrper in der iitherischen Losung. Dabei 
nimmt Sodaliisung das stark saure p- und Diaceto-naphthol auf, 
Natronlauge das o-Acetonaphthol uud cr-Naphthol und nL neutral er- 
weisen sich die Ather dieser Substanzen. 

I )  B. 42, 2545 [1909]. 
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Durch die auf solche Weise verbesserte Methode der Aluminium- 
chlorid-Behandlung konnte der G a t t e r m a n n s c b e  Ather. vom Schmp. 
78-79O mit einer Ausbeute von etwa 8O0lO der Theorie i n  das  von 
uos aufgefundene Acetonaphthol vorn Schmp. 198O ubergefuhrt und 
damit der  Beweis erbracht werden, daB beide zusnmrnengehiiren. 
Kaliumpermangaoat oxydiert das neue Acetonaphthol zu P h  t b  al-  
s l u  r e ,  womit bewiesen ist, daB beide Seitenketten sich in demselben 
Benzolring des Naphthalins hefinden. Hier wird nun die SchluB- 
folgerong, daB bei dem Bekanntsein der orlho- und nwta-Verbindung 
fur das  neue Ieomere nur die para-Stellung iibria bleibt, unbedingt 
zolPssig. AuBerdem erionern die aus ihm herstellbaren Azofarbstoffe 
i n  h e r  Unempfindlichkeit gegen Siiuren, ihrer scharlachroten Farbe 
und ihrem ganzen Charakter an die so sehr eigeoartigen ortho-Azo- 
farb~toffe des a-Naphthols. 

Das Diaceto-naphthol bildet stets das  Nebenprodukt des p-Aceto- 
naphthols bei der Verseifung des Athers vom Schmp. 78-73O durch 
Aluminiumcblorid, es muB also aus dem p-Acetonaphthol entstehen. 
Wie  dieses wird es durch Permangnnat zu Phthalsiiure oxydiert, ent- 
hiilt also such alle Seitenketten im gleichen Ring. Mit Diazo-Ver- 
bindungen reagiert es nicht mehr, die beiden Acetylgruppen mussen 
somit die ortho. und para-Stellung zur Hydroxylgruppe besetzt halten, 
so daB sich ungezwungen die Annahme der Konstitution 1.2.4 ergibt. 
Durch Einwirkung von Hydroxylaniin koonte sowohl ein Mono- als 
auch ein Dioxim erbalten werden. 

Die im Vorstehenden kurz zusammengestellten Resultate unserer 
Untersuchung luden d a m  ein, auch die vom # I - N a p h t h o l  sich ab- 
leitenden Acetonaphthole darzustelleo und etwas &her zu untersucheo. 
Der  eine ron uns hatte schon bei der ersten Untersuchung des 0- 

Aceto-a-naphthols sein neues Verfahren auch auf das $-Naphthol an- 
gewandt, dabei aber nur in Alkali unlosliche Produkte erhalten, welche 
nicht weiter untersucht wurden. SpZiter hat  G a t t e r m a n n  seine 
Aluminiumchlorid-Methode auch auf  den t-Naphthol-methyl- untl 
-Zithyllther angewandt und dabei zwei bei 57-58O und 62-63O schmel- 
zende Acetonaphthol-ather erhalten, welche sich naturlicb POD eioeni 
und demselben Aceto-&naphthol ableiten mussen. R o u s s e t  ') stellte 
Betrachtungeu uber die Konstitution dieser Rorper an und kam zu 
dem Schlusse, da13 die Acetylgruype in die a-Stellung neben den1 
Hydroxyl eiotreten muBte. Weiteres war  iiber die Aceto-8-naphtbole 
nicht bekannt geworden, 111s wir uns dem Gegenstand zuwandten. 

1) B1. [3] 15, 633. 
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Fur unsere Versuche haben wir den im Handel unter dem Namen 
BNerolinc zugiinglicben &Naphthol-methyliither benutzt. Seine Ron- 
densation mit Acetylchlorid wurde in  der bereita bescbriebenen Weise 
mit Aluminiumchbrid in Benzolliisung vorgenommen und auch die 
Verarbeitung der Reaktionsmasse erfolgte in der gleichen Art, wie 
es far die Derivate des a-Naphthols geschildert wurde. Die Soda- 
Ausschuttlung der iitherischen Rohlbsung lieferte ein Acetonarb- 
thol vom Schmp. 64-65O un4 ein Diaceto-naphthol vom Scbmp. 
1659 Das Natronlaugenextrakt enthielt neben harzigen Verunreini- 
gungen zuriickgebildetes P -Naph tho l .  Aus der iitberiscben Liisung 
wurde der bereits von G a t t e r m a n n  beschriebeue Aceto-$-n aph-  
tho l -me thy l i i t he r  vom Scbmp. 57.5-580 gewunnen. Dieser lieferte 
bei der Aluminiumchlorid-Verseifung das eben erwiihnte Aceto-naph- 
thol vom Schmp. 64-65O in einer Ausbeute von 780 der Theorie. 

Dieses Acetonaphthol wird yon Permanganat ebenso wie seine 
vom a-Naphthol abstammenden Isomeren zu P h t b  a ls i iure  oxydiert, 
die Acetylgruppe muDte also i~ denselben Ring eingegriffrn haben, 
in dern auch die Hydroxylgruppe sich befand. Aber die ScbluO- 
folgerung von Rousaet ,  daO es in die a-Stellung neben dem IIy- 
droxyl eingreifen mul3te, erwies sich als unrichtig, denn das neue 
Acetonaphthol liefert mit Diazonium-Verbindungen leicht und glatt 
Azofarbstofie. Solche entstehen bekanntlich aus Abkiimmlingen dee 
&Naphthols nur dann, wenn die eben erwiihnte a-Stellung noch frei 
ist. Fur den Eingriff der Acetylgruppe blieben solchergestalt nur 
noch die 3- und 4-Stellung des &Naphthols iibrig. DaO in Wirklich- 
keit die erstere gewahlt und somit wiederum eiu o -Ace to -naph tho l  
gebildet wird, ergab sich aus der Fiihigkeit des neuen Produkta, Kon- 
densationen unter Ringschlie Wung einzugehen. Durch Einwirkung von 
Hydrazin konnte nicht, wie ursprunglich beabsichtigt, ein zu weiterer 
Kondensation unter Wasserabspaltung befiihigtes Hydraron erhalten 
werden, sondern es vollzog sich sofort quantitativ die Bildung eines 

Met h y 1- !,@- n a p h thin d a z ol  s, C'i'@NH, welcbes aus AI- 

kohol in  kleinen fsrblosen Niidelchen vom Schmp. 21 3 O  krystallisiert 
und, wie von einem derartigen Kbrper zu erwarten war, sowohl in 
starker Natronlauge, als auch i n  starker Salzsiiure sich liist. 

Es sei hier beiliiufig bemerkt, daO das alte o-Aceto-a-naphthol 
ein derartiges Verhalten nicht zeigt. 

Das Diaceto.&naphthol vom Schmp. 1650 liefert mit Diazonium- 
Verbindungen ebenfalls Azofarbstoffe. Durch Permanganat wird ee 

N 

\/\A\ 
C . CHI 
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zu einer bei 816-217O schmelzenden Siiure oxydiert, welche ein Au- 
hydrid vom Schmp. I59-16O8 lieferte und sich somit als T r i m e l l i t -  

erwies. Hier war also die zweite Ace- 
-'-. . COOH 

s i i u r e ,  Hoot*'(). CoOH 
tylgroppe in den zweiten Benzolring des Naphthalins und zwar i i i  

eine $-Stellung eiugetreten. Ob dies nun eine G -  oder die 7-Stellung 
(Hydroryl in 2) war, lie13 sich nicht entscheideu, doch Terdient, wenu 
man eine gemvisse Analogie init den Vorgiingen l e i  der Sulfierung 
des &Naphthols gelten lassen will, die Annabme der 6 -S  t e l l h n g  far  
den zweiten eintretenden Acetylrest den Vorzug. 

Rei der  Rehandlnog mit Hydrazin liefert das Diaceto-fl-naphthol 
je  nach den angewandten Mengenverhaltnissen 7wei verscbiedene Pro- 
dukte, von denen das  eine in haarfeinen, farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 1750 krystallisiert und die Zusnmmensetzung eines A c e t o -  
m e t h y l - n a p h t h i n d a z o l s  besitzt, das andre, bei der Verwendung 
ii berschiissigen Hydrazios entstehende, ein citronengel bee, unschruelz- 
bares, i n  allen Losungsmitteln unlosliches Pulver bildet, in welchem 
dar  Analyse nach auf zwei Reste des Diaceto-naphthols drei Hydrazin- 
reste entbalten sind. Es ist also ein durch die Yerkettung zweier 
Molekiile des eben erwiihnten Aceto-indazols durch ein Molekiil Hy- 
drazin entstandeues H y d r n z o n :  

Durch Kochen mit starker SalzsLure wird Aceto-indatol vom 
Schmp. 175O zuriickgebildet. 

ScblieBlich ist noch der Versuch gemnclit worden, die Nntur der- 
jenigen Substanz aiiTzukHren, welche der eine von uns im Jnhre 1888 
durch Behamdlung von p-Naphthol mit Cblorzink iind Essigsiiure er- 
halten iiud als alkali unloslich nicht weiter untersucht hatte. Sie 
diirlte der IIauptrnenge nach p - N a p h t h y l a c e t a t  gewesen seiu. Als  
wir die weiter oben beschriebene verbesserte Darstellungsmethode des 
Acetonaphthols unter Zusatz von Essigsiiureanhydrid auf das  B-Nnph- 
tho1 nowandten, wurde der Hauptnienge nacli ein unerquickliches 
Harz  erhnlten. Nun \vurde reines Naplitbylacetat der gleichen Be- 
bandlung unterworfeo und dabei wieder ein harziges Produkt erhalten, 
aus dem sich aber i n  einer Menge von aeuigen Prozenten des ange- 
wandten Acetats ein KBrper vorn Schmp. l T l o  und von der Zusnnr- 
mensetzuug eioes Acetonaphthols isolieren lieB. Er lirferte Arofarb- 
stoffe, wurde durch Hydrazin in ein in gelben Njidelchen voni Schmp. 
295O krystallisierendes Hydrazon verwandelt uiid durch Permanganat 



zu Tri rhe l l i t s i iu re  abgebaut. Es lag hier also dasjenige Aceto- 
naphthol des &Naphthols vor, bei welcLem die Acetylgruppe in den 
xweiten Benzolring des Naphthols und zwar i n  eine &Stellung eiu- 
getreten war. Welche der beiden vorhandenen Stellungen dieser Art 
besetzt worden war, konnte natiirlich wieder nicht entschieden werdeu, 
d’och wird man auch hier wieder geneigt sein, nn eine Analogie mit 
der sog. Schaefferschen /I-Naphthol-monosulfosiiure zu denken und 
aomit der Acetylgruppe die 6-S t e l lung  zusuweisen. 

DaB bei dem Chlorzink-Verlahren ein ganz andres Produkt erhalten 
wird als bei der Aluminiumchlorid-Synthese, diirfte hauptaiichlich wob1 
den ganz verschiedenen Temperaturen zuzuschreiben sein, bei welchen 
beide sich vollziehen, denn wiihrend bei letzterer der Siedepunkt des 
Benzols eingehalten wird, muB das Gemisch aus 8-Napbthylacetat, 
Chlorzink und Eisessig auf 150-160° erhitzt werden, wenn es das 
dcetonaphthol vom Schmp. 171 O liefern boll. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

0 -  Aceto-  a - n a p h t h o l .  
Nach der weiter oben gegebenen Vorschrift sind grol3ere Mengen 

dieses Korpers dargestellt worden. Fiir seine Reinherstellung hat sich 
mehrfacb wiederholte Krystallisation a m  Alkohol am besten bewiihrt. 
hei  langsamer Abkiiblung gr6Derer Mengen der alkoholischen Losung 
werden sehr schone Krystalle erhalten. Das friiher vorgeschlagene 
Verfahren der Ausfiillung alkaliscber Losungen mit Kochsolzlosung 
hat sich als bedenklich erwiesen, da dabei mitunter eine plotzliche 
Zersetzung des ganzen Materials eintritt. 

p-A ce t 0 -  a-n a p  h t h 01- a t  h y 1- u n d - rn e t h y I- ii t h c r. 
Die Herstellung dieser Kiirper geschah nach der Vorschrift von 

G a t t e r m a n n  in einem Apparat, welcher mit RiicklluBkiibler, eioem 
rnit Quecksilber abgedichteten Ruhrwerk und einer Vorrichtung Bus- 
gestattet war, welche erlaubte, dns vorher eingefullte Aluminiumchlorid 
i n  kleinen Mengen zu  der Pliissigkeit fallen zu lasseo. Durch ein 
Wasserbad wird bis zutn Siedeo des Schwelelkohlenstoffa erwiirmt. 
Die Reaktion kann dann durch Zugabe von Alurniniumchlorid ein- 
geleitet und durch weitere Zugaben desselben im Gange erhalten 
werden. Die Mengenverhiiltnisse der Ingredienzien u n d  die Art der 
Aufurbeitiing des Reaktionsgemiscbes sind bereits ‘erwlbnt worden. 

I n  genau derselben Weise wie in den Athyl- kann die Acetyl- 
gruppe i n  den a.Naphtho1-methyliither eiugefiihrt werden, welcher sich 
dem Aluminiumchlorid gegeniiber als weniger empfindlich erweist und 
infolgedessen o w  sehr gerioge Mengen der soda- und laugen-liislichen 



Zersetzungsprodukte, dnfur rrber bi3 zu 87Ol0 der Theorie an Aceto- 
naphthol-methylather liefert. 

p- A c e t o - u - n a p h t h o l .  
Die Verseifung des Gatterm:rnnschen Athgkithcrs rnit Aluminiurnchlorid 

crtolgt, wit! bereits erwithnt, weit besser in bcnzolischer als in Schwefel- 
kohlenstoff-LBsung. Das Benzol wird zweckmii0ig vor der Vcmendung durch 
Kochcn mit 2-30/,, Aluminiumchlorid von Thiophen. befreit. Fiir die Ver- 
seifung dient cin dem oben beschriebenen iibnlicher Apparat. Auf 50 g des 
Athcrs wurden 200 ccm Benzol und 75 g Aluminiumchlorid angewandt. Dae 
Gemisch geriit von selbst ins Sieden. Kach dem Ahtlauen der ersten Reaktioo 
wurdc noch liiogere Zcit auf dpm Waeserbade zum Sieden erhitzt, dann in 
verdiinnte Salzsiiure eingetragcn, das Bcnzol mit Wasaerdsmpf abgetrieben, 
der Riickstand in Ather aufgenommen uncl die rttherische Liisung in der schm 
angegebenen Weise durch Ausschiitteln mit SodalBsung und verdiinnter 
Natronlauge, jedw bis zur Erschoplung, aufgearbeitet. Der nicht in Reaktion 
petretene Aoetonaphtholiither fand sich in dem ausgeschiiltelten iitherischem 
Riickstnnd. Das aus der SodalBsung durch Salzsiiure gefrtllte Acetonnphthot 
wurde durch I~rystallisation a m  Eisessig nnd 'I'oluol gereinigt und von dem 
Diacetoosphthol getrennt. 

Farblose, ganz schwach gelbliche Prismen vom Schmp. 1980.. 
Auebeute 79 O/O der'Theorie. 

0 1746 g Sbt.: 0.4945 g CO,, 0.0866 g &O. - 0.1632 g Sbst.: 0.4618 
(302, 00795 g HaO. 

CirHlo09. Ber. C 77.42, H 5.38. 
Gef. 77.24, 77.17, 5.55, 5.45. 

Das Ox i m  dieses Acetonaphthols wird durch Versetzen seiner 
verdiinnten LZisung in  Kalilauge oder noch besser nach der voa  
W i n t e r s t e i n angegebenen I) Methode hergestellt und aus Toluol um- 
krystallisiert. Gut ausgebildete, lichtempfindliche, bei 164 O schmelzeode 
Krystalle. 

N (18.s0, 768 mm). 
0.1671 g Sbst.: 0.4372 g COs, 0.0835 g HsO. - 0.1747 g Sbst.: 10.1 C C ~  

CIaHIgOlN. Ber. C 71.64, H 5.47, N 6.97. 
Gel. B 71.36, 5.59, B 6.84. 

Versetzt man eine Losung des p-Acetonaphthols in 50-prozentiger 
EssigsZiure rnit Phenylhydrazin, so bildet sich das bei 133 O schmelzende 
P h e n y l h y d r a z o n .  Auch die Oxydation des Acetonaphthols m 
I'h t h a l s i i u r e  mit Hiilfe von Xaliumpermanganat wurde in verdiinater 
essigsaurer L6sung vorgenommen. 

I) B. 29, 1393 [1896]. 



2.4 - D i a c e  t o - a - n a p b t h o  1. 
Dieses Diketon' wird in besonders reichlicher Menge neben dem 

p-Acetonaphthol erhalten, wenn man durch Erhohung der Aluminium- 
chloridmenge die Energie des Verseifungsprozesses steigert. Bei dem 
Ausschuttelungsverfahren geht es rnit dem Acetonaphthol in die Soda- 
losung uber und wird daher mit ihm durch Salzsiiure aus dieser 
Losung gefiillt. Bei der Krystallisation der Fiillung aus Toluol findet 
es sich in den Mutterlaugen. Es wird durch Krystallisation aue Alkohol 
gereinigt. Feine, lange, farblose Nadeln vom Schmp. 140O. 

0.1767 g Sbst.: 0.4752 g COs, 0.0838 g HsO. - 0.1686 g Sbst.: 0.4405 g 
Cot, 0.0760 g HsO. 

C ~ ~ H I ~ O , .  Ber. C 73.68, H 5.26. 
Gef. 73.35, 73.43, D 5.31, 5.20. 

Versetzt man eine alkalische Losung des Dincetonaphthols rnit 
Hydroxylamin-chlorhydrat, so erhiilt man das schon krystallisierende, 
lichtempfindliche hlonoxim vom Schmp. 212O, fur welches wir den 
Eintritt der Oximidogruppe in den in der Stellung 2 befindlichen 
Acetylrest annehmen, da nach unserer Erfahrung das o-Acetonaphthol 
rnit Hydroxylamin weit leichter reagiert, als die p-Verbindung. 

0.1733 p; Sbst.: 0.4383 g CO,, 0.0838 g HsO. - 0.1801 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (I7 O, 760.5 mm). 

CMHISO~N. Ber. C 69.13, €I 5.35, N 5.76. 
Gef. D 68.98, D 5.41, 5.62. 

Bebandelt man das Diacetonaphthol mit der kochenden Win t e r -  
s t e i n  schen alkoholischen Hydroxylaminlosung, so erhiilt man das aus 
Toluol in feinen, farblosen, verfilzten, lichtempfindlichen Niidelchen 
vom Schmp. 220 O krystallisierende D i ox i m. 

0.1685 g Sbst.: 0.4010 g Cot, 0.0835 g HoO. - 0.1715 g Sbst.: 15.5 cem 
N (16O, 768 mm). 

ClrH~dOsNs. Bor. C 65.12, H 5.43, N 10.85. 
Gef. 64.92, D 5.54, D 10.70. 

3 - A c e t o - t -  naph tho l -  m e t h y l i t h e r  und 3 -Ace to -  B- naph tho l .  
Der von G a t t e r m a n n  bereits beschriebene Ather wrirde nach dem 

Verfabren dieRes Forschers hergestellt, wobei aber vie1 des angewandten 
,5-Naphthol-methyliithers unverandert blieb, wiihrend von dem in Re- 
aktion getretenen Anteil his zu 61 O/O der Theorie an dem gesuchten 
Keton erhalten wurden, der Rest aber sich in Form von Verseifungs- 
produkten in der Soda-Ausschuttlung vorfand. Durch Steigerung der 
hlengen von Aluminiumchlorid konnte zwrw eine gesteigerte Umsetzung 
des Rohmaterials erreicht werden, gleichzeitig aber nahmen die Neben- 

Berichte d. D. Chem. GesellschaIL J alirg XXXXVII. 210 
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reahtionen iiberhand. Der  aus  der hherfrakt ion gewonnene 3-Aceto-  
8 - n  a p  h t h 01 - m e t h  y 1 Bt h e r  wird am besten am Ligroin umkrystal- 
lisiert und dabei i n  farblosen, vierseitigen Tafeln erbalten, welche bei 
57.5-58 O schmelzen. Nach einem etwa gleichzeitig gebildeten Iso- 
meren wurde vergeblich gefahndet. 

Die Verseiiung cles Athers wurde in dcr bereits bescbriebenen 
Weise durchgefiihrt. Das gebildete A c e t o - @ - n a p h t h o l  ist nur sehr 
schwach sauer, es geht dnher nur schwierig in die Sodaliisung iiber. 
Es ist leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln und 
wird am besten aus Petroleumlther umkrystallisiert und dabei in 
farblosen, bliittrigen Krystallen vom Schmp. 64-63 O erhalten. Das 
K a l i u m s a l z  biidet schBne, gelbe Blattchen. Arnmoniakalische Liisungen 
des Icetons Iarben sich mit der Zeit schwarz. 

0.1827 g Shst.: 0.5171 g CO,, 0.0883 g €I&. - 0.1707 g Sbst.: 0.4839 g 
(202, 0.0830 g HIO. 

CIaHloOo. Ber. C 77.4'2, H 5.38. 
Gef. B 77.19, 77.31, 8 5.41, 344. 

Versetzt man eine EisessiglBsung dieses Acetonapthols tropfen weise 
init etwas mehr als der berechneten Menge einer 90-prozentigen Lij- 
sung von Hydrazinhydrat, kocht dann auE und versetzt nach dem 
Abkuhlen mit Wasser und e t s a s  Salziinre, so scheidet sich das bereits 
besprochene C- M e t hyl-B,P- n a p  h t h i n d a z  o 1 (S. 3225) aus, welches 
aus Alkohol in kleinen farbloseu Nadeln vom Schnip. 217O krystalli- 
siert nnd in heifler konzentrierter Kalilauge sowohl wie in konzen- 
trierter Salzsiiure loslich ist, ohne sich zu verandern. Das iutermediiir 
gebildete Ijydrszon des Aceto-&naphthols konnte nicht gefabt werden. 

0.1792 g Sbst.: 0.5191 g CO1, 0.0925 g HIO. - 0.1773 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (22O, 75r1 I I I ~ ) .  

C13HloN,. Ber. C 79.12, H 5.49, N 15.38. 
Gef. D 79.00, s 5.77, D 15.38. 

3.6-Diace  t 0-8-11 a p  h t hol. 
Dieser Korper entsteht, wie das  isomere a-Derivat a19 Neben- 

produkt bei der Darstellung sowohl wie bei der Verseilung des Athers. 
Es wird in  derselben Weise isoliert, wie sein Isomeres und am besten 
aus Benzol umkrystallisiert, aus welchem es . in kurzen Nadelchen 
vom Schnip. 165O anschieflt. In  alkalischen Fliissigkeiten liist es sich 
mit gelber Farbe und das K a l i u m -  und N a t r i u m s a l z  kiinnen i n  
bitbschen gelben Krystallen erhalten nerden. 

0.1690 g Sb8t.Z 0.4547 g CO,, 0.0825 g H2O. - 0.1742 R Sbst.: 0.4707 g 
Con, 0.0863 g Hz0. 

CI,HtlOa. Ber. C 73.68, H 5.26. 
Gel. D 73.38, 73.69, s 5.46, 5.54. 
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Mit uberschtiesigem Hydrazin liingere Zeit am RlickfluBktihler 
gekocht, liefert dieses Diacetonaphthol das bereits erwiihnte H y d r a z o n  
des Aceto -methy l -naphth indazo l s  (S. 3226) in Form eines kry- 
stalliniscben gelben Niederschlags, welcher inlolge seiner Unloslichkeit fur 
die Analyse nur rnit Eisessig, Alkohol und Atber ausgewasclien wurde. 

0.1843 g Sbst.: 0.5097 g COs, 0.0911 g Hs0. - 0.1776 g Sbst.: 28.6 crm 
N (17O, 760.5 mm). 

C ? ~ H : J N ~ .  Bey, C 75.68, I I  5.41, N 18.92. 
Gel. n 75.42, 5.53, 18.97. 

Kocht man dieses Produkt rnit konzentrierter Salzsiiure, verdunnt 
mit Wasser und wiiscbt mit verdiinnter SodaliSsung und dann rnit 
Wasser aus, so erhiilt man einen weiflen Kijrper, welcher durch Kry- 
stallisation aus Toluol und dann aus verdunnter Essigsiiure in fiicher- 
fijrmig gruppierten Nsdeln vom Schmp. 175O erhalten wird. E r  
ist das 

N 
/\-/I, 6- A c e t 0 -  C- m e t  h y 1- 

j 3 ,p -naph th indazo l ,  CHs.OC.!-,,,,,,,/ I 1 ;NH. 
C . CHj 

0.1521 g Sbst.: 0.4172 g COP, 0.0765 g HsO. - 0.1245 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (17O, 767 mm). 

Cl,Hl,ONn. Rer. C 75.00, H 5.36, N 12.30. 
Gaf. D 71.81, 3 5 63, b 12 -59. 

DaW das Diaceto-&naphthol, ebenso wie das sogleich zu er- 
wiihnende 6-Aceto.~-naphthol bei der Oxydation rnit Kaliurnper- 
manganat T r i m e l l i  t s a u r e  liefern, ist bereits hervorgehoben worden. 

6 - Aceto-@- n a p h t h o 1. 
Dieses interessante weitere Isomere der Acetonaphthol-Reihe, 

welches von allen Acetonaphtholen die starkst sauren Eigenschaften 
besitzt, konnte nur rnit sehr unbefriedigenden Ausbeuten durch Er- 
bitzen von B-Naph tho l - ace t a t  mit C h l o r z i n k  und E i s e s s i g  auf 
Temperaturen von 150--160° erhslten werden, wobei es uns trotz 
mehrfacher Anderungen der Reaktionsbedingungen nicht gelang, die 
Ausbeuten uber etwa 5 Y 0  der Theorie zu steigern. Weitaus die 
groflte Menge des Reaktionsproduktes bestand regelmiiBig aus teerigen 
Massen, welche nichte FaBbares lieferten. Die Isolierung des neuen 
Acetonaphthols gelang uberhaupt nur durch Anwendung der Soda- 
Extraktionsrnethode. Es krystallisiert RUS Benzol in  kurzen sechs- 
seitigen Prismen vom Schmp. 171°, liist sich wie alle Acetonaphthole 
in Alkalien rnit gelber Farbe und gibt rnit starken Lsugen Aus- 
scheidungen von gelben Krystallen seiner Alkalisalze. 
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0.1648 g Sbst.: 0.4660g CO,, 0.0798g HsO. - 0.1235 g Sbat.: 0.3511 g 
COO, 0.0617 g HaO. 

ClrHloO.?. Ber. C 77.42, H 5.38. 
Gef. D 77.12, 77.53, D 5.&2, 5.59. 

In eisessigsaurer L6sung mit Hydrazin versetzt, aufgekocht, mit 
Wasser und mit verdiinntem Ammoniak gewasohen, liefert daa neue 
Acetonaphthol das zugehiirige H y d r a z o n ,  welches aus Pyridin um- 
krystallisiert und dabei in feinen gelben JVNlidelchen vom Schmp. 295O 
erhalten wird. Dieses Hydrazon ist in den meisten organischen Lo- 
sungsmitteln sehr schwer loslich, dagegen lost es sich leicht in  ver- 
diinnten Alkalien. Durch Kochen mit einem Gemisch aus Eisessig 
und verdunnter SchwefelsHure zerfallt e s  wieder in  die Siibstanzen, 
aus denen es entstanden war, in Hydrazin und Acetonaphthol. 

0.1596 g Sbst.: 0.4570 g COs, 0.0782 g HaO. - 0.1782 g Sbst.: 11.3 ccm 
N ( 1 7 O ,  763 mm). 

CocHaoO~Ns. Ber. C: 78.26, H 5.43, N 7.61. 
Gel. D 78.09, )) 5.48, * 7 49. 

R e  r ic h t i  g ti n ge n. 
J:ilug. 47, Belt, 14, S. 4776, 160 m m  v. 0. statk &ilfatwa lics DSulfidoea. 

47, 16, S. 2981, Spalto I nutl 9, ist .+H,O,a zu strcicheii. 

- - . _ _  - - -. . . - - - - - - - __ - . . . - 
Hnahdnickerei A. W. 8 c 11 a d  e , Berlin N., SohuleendorlerstraBe 96. 




