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Wir haben die Substanz direkt zur Darstellung des holo-chinoiden
Perchlorats in der eben ausreichenden Menge 70-prozentiger Unter-
chlorsiure gelost und das neue Salz durch vorsichtigen Eiszusatz
gefillt, Es gleicht vollkommen den iibrigen Perchloraten, bildet
schokoladenbraune, glitzernde Krystillchen, in kaltem Wasser wenig,
leicht unter Zersetzung in heiflem loslich. Diese Losungen sind
gelblich-blutrot, wihrend die Losungen in koozentrierter Schwelel-
siure und 70-prozentiger Unterchlorsiure in dicker Schicht dunkel-
griin, in diinner rosa gelirbt sind. Wie die Analyse der exsiccator-
trocknen Substanz ergab, ist das Salz wasserfrei.

C13HioNSCi0;5. Ber. C 47.63, H 8.05.
‘ Gef. » 47.96, » 3.39.

Das halbchinoide Perchlorat des 3-Mcthoxy-phenazthioniums ist schow
von Pummerer und GaBuer!) Dheschrichen. Langsam schon bei gewbbn-
licher Temperatur, rasch beim Kochen der Losung entsteht unter Verseifung
der Methoxyl-Gruppe Phenazthion.

Lausanne, 8. Februar 1915. Organ. Laborat. der Universitit.

42, P, Friedlaender und S. Littner: Uber 12- und
21-Amino-naphthoeséiure

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Technischem
Hochschule zu Darmstadt.)

(Eingegangen am 12, Februar 1915.)

Die Ubertragung zahlreicher Synthesen von Chinolie-, Chinazolin-,
Indol- usw. -Derivaten vou der Benzol- auf die Naphthalinreibe ist zur-
zeit wesentlich dadurch erschwert, dafl die o-Amino-naphthoe-
siuren (als die gegebenen Ausgangsprodukte) im Gegensatz zur An-
thravilsdure teils nur schwierig zuginglich sind, teils iberhaupt nocbh
nicht dargestellt wurden. Von den 3 moglichen Sduren ist nur die
2.3-Amino-paphthoesiure bekannt, welche von R. M6hlau?) durch
Erbitzen von 2.3-oxy-naphthoesaurem Natrium mit 35-prozentigem
Ammoniak auf 260—280° erhalten wurde. Wir miissen bemerken,
daB es vups trotz vielfacher Variationen pie gelang, die von Méhlau
angegebene Ausbeute von 40—5309, auch nur annihernd zu er-
reichen. Die Deschalfung einigermaBen griflerer Mengen war uns
auch mit Hilfe von sehr widerstandsfihigen Autoklaven nicht miglich.

1) B. 47, 1505 [1914]. %) B. 28, 3096 [1893).
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Die Darstellung der bisher unbekannten 2.1- und 1.2-Amino-
naphthoesiuren gelingt dagegen unschwer und pach verschiedenen
Methoden. Fiir die 1.2-Siure gingen wir vom 1-Nitro-naphthylamin (L.)
aus, in dem sich die NH.-Gruppe bequem durch CN ersetzen, die NO:-
Gruppe zu NH; reduzieren 148t. Die Verseifung des so erhiltlichen
1-Amino-naphthonitrils (I{I.) zur Amino-naphthoesdure verlduft glatt:
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Zur Gewinnung der isomeren 2.1-Sdure wihlten wir das nach
der Sandmeyerschen Reaktion leicht.zugiogliche, jetzt auch tech-
nisch dargestellte S-Naphthisatin (V.) als Ausgangsmaterial, welches
sich durch Oxydation in alkalischer Lisung mit PbO;, wenn auch
picht sebr glatt, zur 2.1-Amino-napbthoesiure (VI.) aafspalten 140t :
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Beide Siuren besitzen eine ftir manche Synthesen unbequeme
Neigung; bei Gegenwart von Mineralsiiuren unter Abspaltuog von
Kobhlensiinre in Naphthylamine iiberzugehen. Bei der 2.1-Amivo-
naphthoesiure erfolgt diese Zersetzung bereits beim Steben der ver-
diinnten salzsauren Lésung in der Kilte. In dieser Hipbsicbt unter-
scheiden sich die Siiuren von der Anthranilsiure daher ebenso wie

die entsprechenden Oxy-naphthoesiuren von der Salicylsiure.

1-Nitro-2-naphthylamin (1).
Fir die Darstellung empfeblen sich folgende kleine Modifikationen
der Apgaben von C. Liebermann und P. Jacobson!).

- 80 g Acet-2-naphthylamin werden mit 50 g Eisessig angeriihrt und unter
Rihren mit 20 g Salpetersiiure (l.4-spez. Gew.) versetzt. Man sorgt dureh
Wasserkihlung dafiir, daB dic Temperatar nicbt iiber 400 steigt. Aus Jer
zuniichst entstehenden dunkelroten Losung scheiden sich beim Abkiiklen
schnell gelbe Krystalle ab, die nach 2—3-stindigem Stelicn in der Kilte scharf
abgesaugt, mit 50-proz. Essigsinre und einige Mal mit Ather gewaschen und
getrocknet werden. Da die Nitrierung nur ca. 5 Minuten dauert, lassen sich
in einer Stunde bequem 300—400 g Acctnaphthalid verarbeiten. Das 1ohe

N AL 211, 36,
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Nitroprodukt wird mit der -fachen Menge Benzol aufgekocht und nach
dem Abkihlen auf 40—45° abgesaugt. Aus der Losung scheidet sich beim
weiteren Abkihlen der grofcere Teil des 1-Nitro-2-acetnaphthalids in schénen
hellgelben Krystallen ab. Der Rest kaon durch Einengen der Mutterlauge
gewonnen werden, Awsbeate ca, 60 % des Acetnaphthalids.

Der Benzolriickstand bestcht hauptsiehlich aus 2.5- und 2.8-Nitro-acet-
naphthalid.

Die Verseilung des Nitroacetnaphthalids wird durch kurzes Kochen mit
der bercclmeten Menge alkoholischen Kalis (unter Vermeidung eines Uber-
schusses) in wenig Alkohol vorgenommen, das Nitronaphthylamin aus Ligroin
(Sdp. 120—140% umkrystallisiert.

Fiir die Diazotierung ist folgende Vorschrift der von V. Vesely ),
Orndorf und Caufmann? vorzuziehen: 18.8 g Nitronaphthylamin
werden mit 50 g Schwefelsiiure verriibrt und zu der fast weiflen Sus-
pension des Nitronaphthylamin-sulfats eine Ldsung von Nitrit in
Schwefelsiure zugegeben, bis in einem mit Wasser verdiinntem Tropfen
freie salpetrige Siure nachzuweisen ist. Auf Zusatz der 3-fachen
Menge Lis entsteht eine rotbraune klare Losung, die beim Steben resp.
Reiben mit dem Glasstab schpell zu einem Krystallbrei des schwach
gelblichen Diazoniumsulfats erstarrt, das nach dem Absaugen
und Aufstreichen auf Ton von kaltem Wasser leicht und ohne Riick-
stand aufgenommen wird. Die wilrige Losung ist nur kurze Zeit
haltbar. Beim Eingiefien in eine Kupfercyaniir-Cyaskalium-Lésung ent-
steht in glatter Reaktion

1-Nitro-2-naphthonitrii (II),
das dem Kupferniederschlag durch Auskochen mit Ligroin (Sdp. 120
—140°) entzogen wird. Man erhadlt es in briunlichen Nadeln, die
zur volligen Reinigung nochmals aus wenig Benzol umkrystallisiert
werden. Schwach gefirbte Nadeln vom Schmp. 1359, leicht 18slich
in den gebriuchlichen Lésungsmitteln.

01534 g Shst.: 0.5747 g COL, 0.0443 g H,0. — 0.1558 g Sbst.: 0.5795 g
CUs, 0.0453 g H:0. — 0.1364 g Sbst.: 17.6 ccm N (21.5% 718 mm). — 0.1341 g
Shst.: 17.2 cem N (21 5% 718 mm).

CnH0:Na. Ber. C 66.62, 1 8.05, N M7
Gel » 66.62, 66.44, » 8.20, 3.20, » 14.13, 14.05.

Verseifungsversuche mit Alkalien ergaben ein unerwartetes Re-
sultat, Bei mehrstiindigem Kochen mit Barytwasser geht das Nitril
allmablich in Lésung. Siuren fillen eine weile Verbindung, die aus
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 183° krystallisiert und bei
der Verbrennung folgende Zahlen gab.

1) B. 38, 137 [1905). % Am. 14, 51.
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0.2442 g Sbst.: 0.6271 g CO,, 0.0967 g Hs0.

C) 1 H30;. Ber. C 70.18, H 4.28,
Gef. » 70.04, » 4.40.

Die Verbindung ist stickstofffrei und zeigt alle Eigenschaften der
bereits bekannten 1-Oxy-2-naphthoeséure?’) (Schmp. des Methyl-
esters 74°). Bei der Einwirkung von Barytwasser wird daher die
NQ;-Gruppe des Nitronaphthonitrils als salpetrige Siure abgespalten,
die sich auch in der Losung nachweisen lief. Normal verlduft da-
gegen die Verseifung des

1-Amino-2-naphthounitrils (III).

Die Reduktion des Nitronitrils wird zweckmiaBig in folgender
Weise vorgenommen. 15 g Lisenfeilspine werden (im Porzellan-
becher) mit 2—3 cem Lisessig und etwas Wasser versetzt und 5 g
Nitril in kleinen Portionen eingetragen, wobei sich die Masse stark
erhitzt. Die Reduktion wird durch einstiindiges Erbitzen auf dem
Wasserbade unter Riibren zu Ende gefiihrt. Man npeutralisiert mit
Soda und kocht die Reaktionsmasse mehrmals mit Alkohol aus, aus
dem sich das Aminonitril beim Versetzen mit Wasser, event. Einengen,
in schwach gran gefirbten DBlittchen abscheidet. Aus viel heilem
Whasser oder Benzol erbilt man es io farblosen, siberglinzenden, feinen
Nadels vomn Schmp. 191—1929,

0.1634 g Sbst.: 0.4716 g CO», 0.0712 g H.O. — 0.1588 g Sbst.: 0.4567 g
€Oy, 00699 g H0. — 01454 g Sbst.: 22.6 cem N (219 720 mm). — 0.1340 g
Sbst.: 204 cem N (21 59 721 mm).

CinHsNs. Ber. C 78.50, H 479, N 16.68.

Gel. » 78.72, 78.44, » 4.84, 489, » 17.10, 16.73.

Schwer lislich in heiflem Wasser, in Kohlenwasserstoffen und
Ather, ziemlich leicht in Alkobol und Eisessig. Die basischen Eigen-
schalten sind nur schwach ausgeprigt.

1-Amino-2-naphthoesiure (LV).

Gegen Alkalien erwies sich das Aminonitril auBerordentlich
widerstandsfahig; mit Atzkali tritt erst bei ca. 180° Ammoniak-Eant-
wicklung eio. Bei dieser Temperatur gelingt die Verseifung durch
Eintragen in die finffache Menge geschmolzenen Atzkalis unter Riihren
ziemlich glatt, wenn man darauf achtet, daB 180—190° picht iiber-
schritten werden. Bequemer erreicht man dasselbe Resultat durch
mebrstiindiges Kochen des Amioonitrils in alkoholischer Losung mit
ca. der doppelten Menge Natrium in Alkohol gelést. Das in Alkohol

3 R. Nictzki und A, Guitermann, B. 20, 1274, 2699 [1887).



kaum losliche Natriumsalz der Aminonaphthoesiure scheidet sich
hierbei allmiblich in weilen flimmernden Blattchen aus; Essigséiure
fillt aus ibrer wiiBrigen Losung die freie Saure aus, die durch Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig in langen, feinen
farblosen Nadeln erbalten wird.

0.1435 g Sbst.: 0.3711 g CO,, 00660 g H;0. — 0.1661 g Sbst.: 0.4291 g
COq, 0.0732 g H30. — 0.1144 g Sbst.: 8.1 cem N (21.59 719 mm). — 0.1482 g
Sbst.: 10.2 cem N (219, 718 mm).

CiyHs0:N. Ber. C 7053, Il 484, N 7.5,
Gef. » 70.7, 70.45, » 5.1, 4.9, » .76, .53,

Die Siure ist in kaltem Wasser fast unloslich, schwer in heiflem,
aus dem sie in kleinen Nidelchen krystallisiert, ziemlich schwer
16slich in Benzolkohlenwasserstoffen, leichter in Ather, Alkohol und
Eisessig. Alle Lésungen zeigen blaue Fluorescenz. Sie schmilzt bei
schoellem Erhitzen unter Koblensiure-Entwicklung bei 205° (bei
langsamem frither, 180—200°% und hinterliB3t einen &ligen, allmihlich
erstarrenden Riickstand, der mit «-Naphthylamin identifiziert wurde.

Ibre basischen Eigenschaften sind nicht sehr stark ausgepriigt;
sie wird von verdiinnfer Salzsiure wenig mehr als von Wasser ge-
15st, erst stirkere nimmt sie auf und bildet ein im UberschuB schwer
l6sliches salzsaures Salz, das durch Wasser dissoziiert wird, Beim
Kochen der Losung tritt Kohlensiureabspaltung ein. Sie liflt sich in
normaler Weise diazotieren und gibt mit g-Naphthol einen roten
Azofarbstoff.

Das Ammoniumsalz bildet in Wasser leicht losliche Nidelchen;
aus seiner neutralen Losuog fillt Kupferacetat ein hell-graugriinliches,
in Essigsiure 16sliches Kupfersalz, Silbernitrat ein ziemlich bestiindiges
Silbersalz in weiflen krystallinischen Flocken:

0.3488 o Shst.: 0.1267 g Ag.

CiHsO:NAg. Ber. Ag 36.69. Gef. Ag 36.75.

Das Natriomsalz ist in etwas iberschiissiger Natronlauge fast

ut:loslich.

9-Amino-l-naphthoesiiure (VI).

Versuche, das Naphthisatin mit Iisessiz und Chromsiure zuerst
in eine Naphthisatosiiure tiiberzufiihren, gaben kein befriedigendes
Resultat. Line leidlich glatte Oxydation erfolgt dagegen bei folgendem
Verfahren.

Naphthisatin wird mit tberschiissiger Natronlauge erwirmt, bis
sich das zunichst entstehende dunkelgriine Naphthisatin-natrium mit
hellgelber Farbe als paphthisatinsaures Natriumn geliést hat, das in
iiberschiissiger Lauge schwer lislich ist und sich in glinzenden Blattern
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ausscheidet. Man digeriert den Krystallbrei hierauf unter Riihren auf
dem Wasserbade so lange unter allméblichem Zusatz von Bleisuperoxd-
paste, bis Losung erfolgt und ein Tropfen der Liosung beim Ansiuern
nur noch wenig unverindertes Naphthisatin in roten Flocken abscheidet,
fallt pach dem Verdiinnen mit Wasser gelostes Bleioxyd mit Kohlen-
siure, siuert unter Eiszusatz mit Salzsiure an, filtriert von unlds-
lichen gelblichweiflen Produkten ab und scheidet aus dem Filtrat die
Amino-naphthoesiure durch vorsichtigen Zusatz voun Salzsiure bis zur
eben beginnenden Kongoreaktion ab. Aus Alkohol fallt sie auf Zu-
satz von Wasser in farblosen Nidelchen, die bei 126° unter Kohlen-
sinreabspaltung schmelzen.

0.1760 g Sbst.: 0.4547 g COs, 0.0837 g H,0. — 0.2051 g Sbst.: 0.5813 g
COg, 0.0892 g H;0. — 0.2225 g Sbst.: 14.2 cem N (219, 758 mm). — 0.1440 g
Sbst.: 9.4 cem N (217, 756 mm).

Ber. C 70.55, H 4.84, N 7.5.
Gel. » 70.46, 70.64, » 52, 4.83, » 7.39, T.54.

Dieselbe Zersetzung erleidet die Siure allméhlich auch schon durch
Stehenlassen in salzsaurer Lisung in der Kiilte, schnell beim Erwirmen.
In Wasser ist sie wenig loslich, leicht in Alkohol, Ather und heifem
Benzol. In salzsaurer Losung laflit sie sich diazotieren und liefert
damn mit 8-Naphthol einen alkalildslichen roten Azofarbstoff. Am-
monium- und Alkalisalze sind leicht 16slich. Das Kupfersalz von der
Zusammensetzung (C11Hs O3 N)Cu wurde als graugriitner amorpher
Niederschlag erhalten.

Beim Eintragen in Essigsiiureanhydrid 138t sich die Siure zunichst
auf, nach kurzer Zeit scheidet sich die alkalildsliche A cetylverbindung
aus, die aus Alkohol in spitzen Nidelchen vom Schmp. 195—196°
krystallisiert.

0.1576 g Sbst.: 0.83943 g COq, 0.0679 g H0. — 0.1748 g Sbst.: 0.4368 g
€0, 0.0743 g H,0. .

CioHs(NH.CO.CH,).COOH. Ber. C 68.09, H 4.84.

Gef. » 682, 68.13, » 4.79, 4.72.

Die Carboxylgruppe ist in der Verbindung wesentlich fester ge-
bunden als in der Aminosdure.





