
Wir haben die Substanz direkt zur Darstellung des holo-cbinoidev 
Perchlorate i n  der eben ausreicbenden Menge 70-prozentiger Unter- 
chlorsiiure gelost und das neue Salz durch voraichtigen Eiszusatz 
gefallt. Es gleicht vollkommen den ubrigen Perchloraten, bildet 
schokoladenbraune, glitzernde Krystlllchen, i n  kaltem Wasaer wenig, 
leicht uuter Zersetzung in heiflem loslich. Diese Liisungen sin& 
g e l  b l i c h - b l u t r o t ,  viihrend die Losungen in konzentrierter Schvefel- 
sirure und 70-prozentiger Unterchlorsiiure in dicker Schicht d u n k  e l -  
g r i in ,  i n  dunner r o s a  geiarbt siod. Wie die Analyse der exsiccator- 
trocknen Substanz ergnb, ist das Salz wasserlrei. 

CI3H,~NSC1O5. Bcr. C 47.63, H 3.05. 
Gef. >) 47.96, D 3 39. 

l)as ha1 bchinoide  Perchlorat des 3-bIctlioxy-ghenazthionioms ist schoo 
von Pummerer  und Gxlluer  I )  1JeSchriCbCn. Langsam schon bei gewbbn- 
licher Tcmperatur. rnsch h i m  Kochca dcr Lijsung entstcht linter Verscifung 
der Methoxyl-Gruppe Phenaztliion. 

L a u s a n u e ,  8. Februar 1915. Organ. I d o r a t .  der UnirersitBt, 

42. P. Friedlaender und 5. Littner: eber 12- und 
2.1-Amino-naphthoes&ure 

Hochschiilc z u  Dnrmstadt.] 

(Eingegangen am 18. Fcbriiar 1915.) 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Organischc Cheniic tier Tccbnieclien 

Die Ubertragung zahlreicber Synthesen von Chinolin-, Cbinozolin-, 
Indol- usw. -Derivaten von der Benzol- auf die Napbthalinreihe ist zur- 
zeit wesentlich dadurch erschwert, da[3 die o - A m i n o -  n a p h t h o a -  
sii u r e n  ( a h  die gegebeneii Ausgangsprodukte) im Gegensatz zur An- 
thranilsiiure teils nur schwierig zugilnglicli sind, teils iiberhaupt nocb 
uicht dargestellt wurden. Von den 3 moglichen Siiuren ist nur  die 
2.3-Amino-naphthoesaure bekannt, welche von R. Blo h l a u  durcb  
Erhitzen von 2.3-oxy-naphtho~saurem Natrium mit 35-prozentigem 
Ammooink auf 2GO-2SO0 erhalten vurde. Wir miissen bemerkeo, 
daB es u n s  trotz vielfnclier Vnrintionen nie gelang, die von Mahlau 
angt-gebene Ausbeute von -IO-t-)Oo/~ a u c h  nur a n n i i h e r n d  zu cr- 
reichen. Die Deschaffung einigerinaDen grijflerer hfengen war u n s  
auch mi t  Hilfe ron sehr \\.itlerstandsfjbigen Autokhren nicbt miiglicb, 

?) 13. 2F, 3096 [1895]. I )  B. 45, 150.5 [1914]. 



Die Darstellung der bisher unbekaonten 2.1- und 1.2-Amino- 
naphthoesiiuren gelingt dagrgen unschwer und nach verschiedenen 
Methoden. Fiir die 1 . 2 - S a u r  e giogeo wir  vom 1-Nitro-naphtbylamin (I.) 
aua, in dem sich die NH,-Gruppe bequem durch CN ersetzeo, die NO?- 
Gruppe zu NH, reduzieren laat. Die Verseifung des so erbaltlichen 
I-Amino-nnphthonitril3 (“I.) zur Amino-nnphthoesaure rerlauft glatt: 

NO2 N 0.1 

1. \I I ’- .,’ 
N €11 N Ha 

Zur Gewinnung der isomeren 2 . l - S i i u r e  wablten wir das nach  
der S n n d m e y e r s c h e n  Reaktion leicht .zugiiogliche, jetzt auch tech- 
nisch dargestellte b-Xaphthisatin (V.) nls Ausgaogsmaterial, welches 
sich durch Oxydation in alkalischer Iiisung mit PbO,, wenn auch 
nicht sehr glatt, zur 3.1-Amino-napbthoesaure (VI.) mf3palten laBt : 

co - co COO11 

\.,-< \/ 
Beide S luren  besitzen eioe ftir manche Syntliesen unbequenie 

Neigung, bei Gegenwarb ron hlineralslureu unter Abspaltuog \ o n  
Kohlensliure in Naphthylamine uberzugehen. I3ei der 2.1 - Amiiro- 
naphthoesaure erfolgt diese Zersetzung bereits beim Stehen der Yer- 
diinnten salzsauren Losung in  der IGilte. I n  dieser Hioeicht unter- 
scheideo sich die Siiuren von der Anthranilsaure daher ebenso wie 
die entsprechenden Osy-nnphthoesiiuren von der Salicylsiiure. 

I - N i t r o - l - n n p h t h y l n m i n  (I) .  
Fur die Darstellung empfehlen sich folgende kleine hiodifikationen 

der Aogaben ron C. L i e b e r m a n n  und P. J a c o b s o n ’ ) .  
. 30 g t\cet-~.naphtli~lnn~in mcrden mit 50 g Eisessig angcriihrt und unter 

Riihren niit 20 g Salpetersiinrc (1.4-spez. Gem.) versetzt. Mnn sorgt diiidi 
WasserkBhlung dnfiir, daS dic Tcmpcratur nicLt iibcr 4 W  steigt. Aus Jer 
zuoiichst entstehenden dunkelroten Lhung scheidcn sich beini Abkiililcn 
schnell gelhe Krystallc nb, die nncli 2--3-stiindigcrn Stelicn in der Kalte siharf 
abgcsangt, mit 30,proz. Essigsiinrc und einigc Md mit Ather gewnschen und 
getrocknct wertlcn. Da dic Nitricrung n u r  c:i. 5 Ninuten dmlert, l a w n  sich 
in einer Stiinde bequcm 300-400 g Acctnnphthalitl rernrbcitco. Dns I ohe 

I) A. 2 11, x. 
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Sitroprodukt wird mit der 5-fachen Mcnge Benzol aufgekocht und iiach 
dem Abkfihlen nuf 40-49 n1,gosaugt. Bus der Liisung scheidet sjch beim 
wciteren Abkiihlen dcr grB0crc Teil des 1-Nitro-2-acctnaphthalids in sch6nen 
hellgelbeu Krystallcn ab. 1 )er liest knnn durch Einengen ilcr Muttcrlauge 
gciwonnen werdcn. Arrjbcutc CR. GO O/O des Acctuaphthalids. 

Der Benzolriickstnnd Lc-tclir IiauptsHchlicli aus 2.;- und 2.8-Sitro.acct- 
naphthalid. 

Die Ycrscilung dog Sitroacctnaplrt1~:~litls wird durcli kurzcs I<ochen mit 
dcr herrcltnctcn h h g c  alkoholisclien Kalis (untcr Vermeiduug eincs Gber- 
sdtiisses) i n  weriig Alkohol vorgcnommcit, das Nitronaphtliylamin nus Ligroin 
(Sdp. l?0-140q) uinlirystnllisicrt. 

Fii r die Diazotierung ist folgende Vorschrift der von V. V e s e l y  I),  

O r n d o r f  und C a u l m a o n ? )  vorzuziehen: 1S.8 g Kitronaphthylamin 
werden mit 50 g Schwefelsiiure verruhrt und zu der fast weil3en Sus- 
pension des Nitronaphthylamin-sulfats eine Losung von Nitrit in 
Scliwefelsaure zugegeben, bis in einem mit Wasser verdiinntem Tropien 
frrie salpetrige SIure  nachz.uweiseo ist. Auf Zusatz der 3-fachen 
Menge Eis entsteht eine rotbraune klare Losung, die beim Stehen resp. 
1:eiben mit dem Glasstnb schnell zu einem Krystallbrei des schwach 
gelblichen D i a z o n i u m s u l f a  t s  erstarrt, das nach dem Absaugen 
und Aufstreichen aut Ton von kaltem Wasser leicht und ohne Ruck- 
stand aufgenommen wird. Die waBrige Losung ist nur kurze Zeit 
haltbar. Beim EingieBen in eine Kupfercyaniir-Cyankalium-Losung e E t -  
stebt in filatter Reaktion 

1 - N i t , ro-2 - n  a p h  t b  o n i  t r  i l  ( I I ) ,  
das dem Kupferniederschlag durch Auskocben mit Ligroin (Sdp. 120 
-1400) entzogen wird. Man erhalt es iu braunlichen Nadeln, die  
zur volligen Reinigung nochmals aus wenig Benzol umkrystallisiert 
werden. Schwach gefirbte Nadeln vom Schmp. 13X0,  leicht IBslich 
in den gebrauchlichen L6sungsmit.teln. 

0.1534 g Slist.: O.::T47 g CO,, 0.0141: g HyO. - 0.1.558 g Sbst.: 0.3795 g 
CI)?, 0.0453 g HIO. - 0.1264 g Shst.: 17.6 ccni N (21.5O, '718 iiini). - 0.1341 g 
Shst.: 17.2 ccni N (21 5O, '718 m m ) .  

Cl1Eo@iN?. Her. C 66 62,  II 3.05, S 14.17. 
GcF. )) GG.68, 6F.44, B 3.20, 3.20, u 14.13, 14.05. 

Verseifungsversuche mit Alknlien ergaben ein unerwartetes Re- 
sultat. Bei mehrsttindigem Kochen mit Barytwasser geht das  Nitril 
allmahlich in 1,Osiirig. SSuren fallen eine weil3e Verbindung, die aus 
Alkohol in fnrblosen Nadeln rom Schmp. 1 St*)O krystallisiert und bei 
der Verbrenuung folgende Zahleo gab. 
__ 

I) B. 38, 137 [l905]. *) XIII.  14, 51. 



0.2442 fi Sbst.: 0.6271 g CCb, 0.0967 g HP. 
C l l T T 8 0 3 .  B c ~ .  C 70.18, U 4.2s. 

Gef. )) 70.04, 4.40. 
Die Verbinduiig iat stickstofffrei und zeigt alle Eigenschaften der 

bereits bekannten 1 - O x y - 3 - n a p h t h o e s a u r e 1 )  (Schmp. des Nethyl- 
esters 74’). Bei tler Einwirkung von Usrytwasser wird daher die 
NOs-Gruppe des Nitronaphthonitrils als salpetrige Saure abgespalten, 
die sich auch in der Lbsung nnchweisen liefl. Normal verlLuft da- 
gegen die Verseifring tles 

1 - A rn i n  0- 2 - n a p  h t h o n i t r i 1 Y (111). 
Die Reduktiou des Nitronitrils wird zweckmaaig in folgender 

V-eise vorgenommen. 1 #’) g Eisenfeilspiine werden (im Porzellan- 
beclier) mit 2-3 ccni Eisessig uud etwas Wasser versetzt und 5 g 
Kitril i n  lileioen Portionen eiogetragen, wobei sich die Masse stark 
erhitzt. Die lteduktion wird durch einstundiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade uiiter Riihreu zu Ende gefuhrt. Man neutralisiert rnit 
Soda und kocht die Reaktionsrnasse mehrmals rnit Alkohol aus, aus 
den1 sich das Arniiionitril beim Versetzen rnit Wasser, event. Einengen, 
i u  schwach grau gefiirbten BIBttcben abscheidet. Aus vie1 heiBem 
W:tsser oder Beuxol erLalt man es in farbloseo, siberglinzenden, feinen 
R’ndeln v w n  Schnip. l!ll--192u. 

0.1634 g Sbst.: 0.4716 g CO., 0.0712 g US(.). - 0.1588 g Sbst.: 0.4567 g 
COt, 0.OG99 g H?O. - (J 1454 g Sbst.: 22.6 cciii S t2Io, 720 mrn). - 0.1340 g 
Sbst.: 20.4 ccm 1 c21 50, 721 mm). 

C1lHsNt. Bcr. C ‘iS.50, 11 4.79, Z 16.68. 

Schver  lijslich i n  heiBem Wnsser, in Kohlenwasserstoffen und 
i t h e r ,  ziemlich leicht in Alltohol und  Eisessig. Die basischen Eigeo- 
schaften sincl uur schwach ausgeprhgt. 

Gd. )) 78.72, 7S.44, 3 4.84, 4 84, )) 17.10, 16.73. 

1 - A  rn i n  o -?  - n a p h t h o e s a  u r e  (LV). 
Gegen Alkalien erwies sich das  Amioonitril aufierordentlich 

\\ iderstandsflhig; rnit ;hzltali tritt erst bei ca. 180° Bmmoniak-Ent- 
wicklung ein. Bei dieser Temperatur gelingt die Verseifung durch 
Eiotragen in die fiinffache alenge geschmolzenen Atzkalie unter Ruhren 
ziemlich glatt, wenn man darauf achtet, daB 180-190° nicht iiber- 
echritten werden. Hequemer erreicht man dasselbe Resultat durch 
niehrstiindiges IZdchen des Aminonitrils in alkoholischer Liisung rnit 
CR. der doppelten Menge Natrium i n  Alkohol geliist. Das in Alkohol 

I) It. X i c t z k i  uud A. Gui tc rmani i ,  B. 20, 1874, 2699 [1887]. 



kaum liisliche Natriunisalz der  Aminonaphthoesiiure scheidet sich 
hierbei allmahlich in weiBen flimmernden Bliittchen aus; Essigsaure 
fiillt aus ihrer whi3rigen Losung die freie Siiure RUS, die durch Uni- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig i n  langen, feineri 
farblosen Nadeln erhalten wird. 

0.1435 g Sbst.: 0.3711 g (201, 0.0660 g €120.  - O.l(i61 g Sbst.: 0.4391 g 
GO?, 0.0732 g €120. - 0.1144 g Sbst.: 8.1 ccm N (81.50, 719 inm). - 0.1482 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (?Io, 716 mm). 

C,,  8 9 0 2  N. Ber. C 70.55, It 4.84, x 7.5, 
Gel. B 70.7, 70.45, D 5.1, 1.9, t )  7.76, 7.5.5. 

Die Saure ist i n  kaltem Wasser fast unliislich, schwer in heii3ein, 
aus  dein sie in kleinen Nadelchen krystallisiert, ziemlich schwer 
liislich i n  Benzolkoblenwasserstoffen, leichter in Ather, Alkohol und 
Eisessig. Alle T&ungen zeigen blaue Pluorescenz. Sie schmilzt bei 
schnellem Erhitzen unter liohlens~ure-Entwicklung bei 205 O (bei 
langsamem fruher, 1SO-20O0) und hinterlafit einen oligen, allmiihlicli 
erstarrenden Riickstand, der mit a-Naphthylnniin identifiziert wurde. 

Ihre  basischen Eigenschaften sind nicht sehr stark ausgepriigt; 
sie wird yon rerdunnter Salzsiiure wenig mehr als von Wasser ge- 

erst stiirkere nimmt sie auf und bildet ein im Uberschua schwer 
liisliches salzsaures Salz, das durch Wasser dissoziiert wird. Rein, 
Kochen der Liisung tritt Rohlensauresbspaltung ein. Sie Iiifit sich i n  
normaler Weise diazotieren und gibt niit @-Naphthol einen rotrn 
Azolarbstoff. 

Das Ammoniumsals bildet in Wasser leicht losliche Niidelcheii ; 
aus seiuer neutralen Losung fiillt Kupferacetnt ein hell-graugrunliche~, 
i n  Essigaiiure liisliches Kupfersalz, Silbernitrnt ein ziemlich bestzndigrs 
Silbwsnlz i n  wei5en krystallinischen Floclien : 

0.3488 g Slrst.: 0.1967 g Ag. 
C I , & O ~ N A g .  Bcr. Ag 36.69. GeF. ;\g 3G.75. 

Das Swtriunisnlz ist in etwas uberschussiger Nntroiilnuge fast 
ut: lijulich. 

2 - f! m i n o - 1 - u n p h t h 0 e s ii u r e  (VI). 
Versuche, das  Naphthisatiu mit Eiaessig und Chroms2ure zuerjt 

in eine Naphthisatosiiure uberzufuhren, gaben kein beiriedigendes 
Resultat. Eine leidlich glatte Oxydation erfolgt dngegeu bei folgendem 
Verfebren. 

Naphthisatin wird mit uberschussiger Natronlauge erwiirmt, bis 
sich des zunachst entstehende dunkelgrhue Naphthisatin-natrium mit 
hellgelber Farbe als nnphthisatinsaures Natriutn geliist hat, das in 
iiberschussiger Lauge schwer liislich i s t  und sicli i n  gliinzenden BlLtterii 



385 

ausscheidet. Man digeriert den Krystallbrei hierau€ unter Ruhren aul 
dem Wasserbade so lsnge unter allmiihlichem Zusatz voo Uleisuperoxd- 
paste, bis Losung erfolgt und ein Tropfen der Losung beim Ansiiuern 
nur noch wenig unverandertes Naphthisatin in roten Flocken abscheidet, 
f d l t  aach dem Verdiinnen mit Wasser gelostes Bleioxyd mit Kohlen- 
saure, d u e r t  nnter Eiszusatz rnit Salzsiiure an, filtriert von unlos- 
lichen gelblichweiden Produkten a b  und scheidet aus dem Filtrst die 
Amino-naphthoesiiure durch vorsichtigen Zusatz ron Salzsi\ure bis zur  
eben beginnenden Kongoreaktion ab. Aus Alkohol fiillt sie auf Zu- 
satz von Wasser in farblosen Niidelchen, die bei 126O unter Kohlen- 
siiureabspaltung schmelzen. 

‘201, 00892 g Ha0. - 0.23325 g Sbst.: 14.8 ccm N (21°, 758 mm). - 0.1440 g 
Sbst.: 9.4 ccm N (21: 756 mm). 

0.17FO g Sbst.: 0.4547 g COs, 0.0537 g HaO. - 0.2051 g Sbst.: 0.5818 g 

Ber. C 70.55, H 4.84, N 7.5. 
Gef. n 70.46, 70.64, n 5.2, 4.83, * 7.30, 7.54. 

Dieselbe Zersetzung erleidet die Siiure allmahlich auch schon durch 
Stehenlassen i n  salzsaurer LBsuDg in der Kalte, schnell beim Erwiirmen. 
I n  M’asser ist sie wenig loslich, leicht in Alkohol, Ather und heil3em 
Uenzol. In salzsaurer Losung liidt sie sich diazotieren und lielert 
d a m  mit &Naphthol eineu allialiliislichen roten Azofarbstoff. Am- 
monium- und Alkalisalze sind leicht liislich. Das Kupfersalz von der  
Xusammensetzung ( C I I H ~  02 N) Cu wurde als graugriiner amorpher 
Siederschlag erhalten. 

Beim Eintragen in  Essigsiiureanhydrid last sich die S h e  zunachst 
auf ,  nach kurzer Zeit scheidet sich die alkalilosliche Acetylverbindung 
aus, die aus Alkohol in spitzen Niidelchen vom Schmp. 195-196O 
krystallisiert. 

COO, O.Oi43 g H20. 
0.1976 g Sbst. : 0.3943 g CO1, 0.0679 g HsO. - 0.174s g Sbst.: 0.4368 g 

CI~He(NH.CO.CB~).COOH. Ber. C 68.09, H 4.84. 

Die Carboxylgruppe ist i n  der Verbindung wesentlich fester ge- 

Gef. 68.2, 6S.13, n 4.79, 4.72. 

bunden als in der Aminoslure. 




