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Lichte schitzen. Ein so dargestelltes Priparat zeigt nach Verlaof
eines Jahres noch die gleiche priichtige blaue Farbe, wie kurz nach
seiner Darstellang. Eine Schwefelbestimmung pach Carias ergab,
dass wir reines Thiobenzophenon unter Hinden hatten.

Analyse: Ber. fir CsHs.CS .CsH;s

Procente: S 16.16.
Gef. » » 16.10.

Erwirmt man das blaue Keton mit alkoholischem Kali, so geht
es sehr schoell unter Entfirbung in das gewohnliche Benzophenon
iber; eine Reaction, die auch schon beim ldpgeren Stehen an der
Luft sich von selbst vollziebt. Mit Hydroxylamin gebt es in Benzo-
phenonoxim iiber. Beim Erhitzen mit Kupferpulver bildet sich daraos
quantitativ Tetraphenyléthylen.

Auch andere Ketonchloride setzen sich mit alkoholischem Schwefel-
kalium unter Bildung von blangefirbten Thioketonen um. Allein die
Gewinoung der reinen Thioketone ist mit Schwierigkeiten verkniipft.

Heidelberg, Chem. Universititslaboratorium.

66l. Otto N. Witt und Jens Dedichen:
Ueber Naphtacetol.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser).

Die nachfolgende Untersuchung ist aus Erwigungen hervor-
gegangen, welche mit der Farbenindustrie in Verbindung steben.

Es ist bekannt, dass die beiden Naphtole sich beziiglich der
Natur der von ihnen abgeleiteten Azofarbstoffe sehr verschieden ver-
halten. Wihrend das f-Naphtol mit allen seinen fir die Farben-
techoik wichtigen Abkémmlingeu von eintretenden Azogruppen stets
in der o-Stellung zur Hydroxylgruppe substituirt wird und dabei
Farbstoffe erzeugt, welche nur noch in ganz geringem Grade den
phenolischen Charakter der Muttersubstanz zar Schau tragen, sind
vom a-Naphtol zwei Reihen von Azofarbstoffen ableitbar, je nachdem
die eintretende Azogruppe die p- oder die o-Stellung zu der Hydroxyl-
gruppe aufsucht. Allerdings findet das erstere mit Vorliebe statt;
die dabei entstehenden Farbstoffe zeigen stark ausgesprochen sowohl
einen phenolischen wie einen basischen Charakter, indem sie sich so-
wohl mit Metalloxyden wie mit starken Sduren zu Salzen zu vereini-
gen vermdgen. Bei der Bildung und dem Zerfall dieser Salze treten
Farbenwechsel auf, ein Umstand, welcher den Werth dieser Korper
als Farbatoffe stark beeintriichtigt. Ks haben daher die p-Azoderivate
des a-Napbtols in der Farbenindustrie nur beschrinkte Verwendung
gefunden.
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Ganz anders gestaltet sich die Sache bei denjenigen Azoderivaten
des «-Naphtols, welche die Azogruppe in o-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe enthalten. Dieselben zeigen auspabmslos einen Glanz und
eine Bestdndigkeit der Nuance, welche denen der - Naphtolderivate
noch iiberlegen sind. Auch sind ihre Nuancen stets blauer, als die
der entsprechenden 8- Naphtolderivate, wodurch ebenfalls ibr technischer
Werth gesteigert wird. Leider suchen eintretende Azogruppen nie-
mals freiwillig die o-Stellung im «-Naphtol auf, sondern sie miissen
dazu gezwungen werden. Schon das Prototyp dieser ganzen Farb-
stoffgruppe, das Anilin-0-azo-«-naphtol:
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hat auf einem Umwege dargestellt werden miissen. Dasselbe ist zu-
erst von Zincke und Bindewald?) durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf p-Naphtochinon erbalten und von Noelting
und Grandmougin ?) niher studirt worden. Fiir die Technik sind
bisher nur die Sulfoderivate derartiger Verbindungen von Wichtigkeit
geworden. Der Weg zu ihrer Herstellung ist zuerst durch das von
dem Einen von uns ausgearbeitete D. R.-P. No. 26012 gewiesen
worden, welches durch Verwendung der «-Naphtol-p-sulfosiure die
mit dieser in Reaction tretenden Diazokdrper zwingt, die allein noch
freie Orthostelle anzugreifen. Die so erhaltenen Azofarbstoffe sind
von grosser Schénheit und haben um so leichter einen dauernden
Platz in der Farbenindustrie sich erworben, als allméhlich eine ganze
Anzabl von eleganten Methoden zur Gewinnang der erforderlichen
«-Naphtol-p-sulfoséure bekannt geworden ist.

In den letzten Jahren haben nun die nichtsulfirten Azofarbstoﬁe
eine erhéhte Bedeutung gewonnen, was pamentlich dem Umstande zu
verdanken ist, dass man in ibrer directen Erzeugung auf der Faser
ein hochst bequemes Mittel zur Herstellung von ungewdhnlich echten
Farbungen erkannte. Damit ist aber auch die Frage actuell ge-
worden, ob es nicht méglich sei, einen Weg zur directen Erzeugung
von nicht sulfirten o-Azoverbindungen des «-Naphtols zu finden. Im
Princip ist dieser Weg schon durch das oben genannte Patent ange-
deutet: Es musste geniigen, den sonst von Azogruppen mit Vorliebe
aufgesuchten Parapunkt im e«-Naphtol durch eine indifferente Gruppe

) Zincke und Bindewald, diese Berichte 17, (1834) 3030.
%) Noelting und Grandmougin, diese Berichte 14. 1592,
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zu besetzen, um ein substituirtes @-Naphtol zu erhalten, welches mit
Diazoverbindungen in der gewiinschten Weise reagirte.

Bei der Anpstellung der erforderlichen Versuche haben wir aus
verachiedenen Griinden darauf verzichtet, die sonst bei Verfolgung
derartiger Zwecke mit Vorliebe benutzten Halogepe in Anwendung zu
bringen, wir haben es vorgezogen, in dem leicht zugiinglichen p-Amido-
«-naphtol die Amidogruppe durch Einfihrung des Acetylrestes inert
zu macben. Den 8o erhaltenen Korper,

p-Acetamido-a-naphtol (p-Oxy «-acetnaphtalid),
HO—4* *o_N<H .
Vot TN<60.cn

— s S
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welcher bei ausgesprochenem Phenolcharakter ein vielfach eigenartiges
Verhalten zeigt, bezeichnen wir der Einfachheit halber als Napht -
acetol?). Die von ihm sich ableitenden Azofarbstoffe enthalten nicht
nur, wie die Abkémmlinge des p-Naphtols und das §-Naphtochinon-
bydrazid von Zincke und Bindewald, die Azogruppe in o-Stellung
zum Hydroxyl, sondern sie sind gleichzeitig auch noch Azoderivate
des p-Amido-«-naphtols und als solche Vertreter einer neuen Gruppe
von Azoverbindungen, welche ebenso wie die friiher von dem Einen
von uns hergestellten Azoderivate des Brenzcatechins, Hydrochinons
und g-Naphtohydrochinons die Unrichiigkeit der sogenannten Griess-
schen Regel erweisen.

Mit der Acetylirung des p-Amido-a-naphtols haben sich bereits
Grandmougin und Michel?) beschifiigt. Dieselben geben an, als
einziges Product der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
Pp-Amidonaphtol das schén krystallisirende, bei 110° schmelzende Di-
acetylderivat erhalten zu haben. Es gelang uns leicht, nachzuweisen,
dass die Bildung dieses Kérpers in zwei Phasen verlduft, in deren
erster ausschliesslich die Amidogruppe angegriffen wird. Das dabei
eutstehende Zwischenproduct ist das von uns gesuchte Naphtacetol.
Umgekehrt findet auch die Verseifung des von Grandmougin und
Michel entdeckten Diacetylderivates in zwei Phasen statt. Erwirmt
man dasselbe mit concentrirter Kalilauge, 8o 138t es sich mit Leichtig-
keit unter Verlust der an das Hydroxyl geketteten Acetylgruppe. Aus

1) Die Beibehaltung dieses willkiirlich gewshlten und auch in den ent-
sprechenden Patenten benutzten Namens empfiehlt sich namentlich auch be-
hafs bequemer Bildung von Namen fir die weiter unten beschriebenen Azo-
farbstoffe.

%) Diese Berichte 25, (1892) 978.
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der klaren Losung wird durch Siuren vollkommen reines Naphtacetol
abgeschieden.

Zur Darstellung des Naphtacetols emptichlt es sich, die erst-
genaonte Bildungsweise zu benutzen, die Menge des angewandten
Essigsdureanbydrides auf das Néthige zu beschrinken und als Ver-
diinnungsmittel Eisessig zuzusetzen. Diesen Bedingungen entspricht
die nachfolgende Vorschrift:

100 g trocknen salzsauren p-Amidonaphtols werden mit 50 g
feingepulvertem entwiissertem Natriumacetat auf das Innigste ver-
mengt. Dann wird ein Gemisch aus 50 g Essigsiureanhydrid und
100 g Eisessig hinzugefiigt. Der entstandene Brei verfliissigt sich
vuter starker Erwirmung, die Reaction vollendet sich in kurzer Zeit
und die triibe Flissigkeit erstarrt zu einem Krystallbrei des gebilde-
ten Naphtacetols, Durch Zusatz von Wasser wird das entstandene
Product von Essigsiure und Kochsalz befreit. Bei Verarbeitung
grisserer Mengen empfiehlt es sich, vorher einen Theil der zugesetzten
Essigsdure durch Destillation wieder zu gewinnen. Dadarch wird
gleicbzeitig auch die Ausbeute gesteigert, da das Naphtacetol in ver-
diinoter Essigsiure ziemlich laslich ist.

Wurde, wie dies meistentheils der Fall sein wird, fiir die ge-
schilderte Darstellung das rohe, mit verdiinnter Salzsiiure gewaschene,
noch etwas zinnhaltige Amidonaphtolsalz benutzt, wie man es bei der
Reduction von Anilinazonaphtol erbélt, so ist das erhaltene Naphr-
acetol durch geringe Mengen eines unldslichen flockigen Kdrpers ver-
unreinigt. Die Entfernung desselben gelingt leicht, wenn man das
Product in der siebenfachen Menge Alkohol 18st, die von dem schwer-
filtrirbaren, aber leicht sich zu Boden setzenden Niederschlage abge-
gosasene Fliissigkeit auf etwa die Hilfte abdestillirt und langsam er-
kalten ldsst. Sie erstarrt dann zu einem Brei von schénen, weissen,
seidenglinzenden Nadeln. Durch wiederholte Krystallisation aus
Alkohol konnte das Product vollstindig rein erhalten werden. Seine
Zusammensetzang wurde durch die Analyse controllirt.

Analyse: Ber. fiir CygHy NOs.

Procente: C 71.64, H 5.47, N 6.96, O 15.93.
Gef. » » 11.53, » 5.59, » 1.14.

Das Naphtacetol bildet feine, weiche, weisse Nadeln vom
Schmp. 187°, welche in den iblichen Losungsmitteln leicht l8slich
sind. Zur Krystallisation eignet sich am besten Alkohol. Auch aus
Wasser, in welchem es in der Wirme ziemlich lé-lich ist, kann das
Product umkrystallisirt werden, doch lassen sich die in den wiissrigen
Mutterlaugen verbleibenden nicht unerheblichen Mengen weniger leicht
wiedergewinnen. In seinem gesammten chemiscben Verhalten er-
innert das Naphtacetol an die beiden Naphtole. Es 13st sich sehr
leicht in den Lé&sungeu der kaustischen Alkalien, doch wird es auch
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schon von Sodalésung und Ammoniak aufgenommen. Die Lésung in
Soda briunt sich weniger leicht an der Luft, als die mit kaustischen
Alkalien bereitete.

Das Naphtacetol reagirt leicht mit den meisten Diazoverbindungen.
Die entstehenden Azofarbstoffe haben im Allgemeinen den Charakter
der entsprechenden p-Naphtolderivate, sind aber regelmissig viel
_ blédulicher als diese. lmprignirt man aber Baumwollengewebe mit
der Sodalésung des Naphtacetols, so kann man nach dem Trocknen
durch Aufdruck der Lgsungen von Diazoverbindungen schéne und
waschechte Firbungen hervorbingen. Es liefern auf diese Weise die
Diazoverbindungen der im Folgenden genannten Basen mit Naphtacetol,
bezw. p-Naphtol die nachstehenden Firbungen:

Naphtacetol. A-Naphtol.
Anilin: scharlachroth orangeroth,
Pseundocumidin: blauroth gelbl. scharlach.
a-Naphtylamin: rothviolet bordeaux.
g-Naphtylamin: bordeaux blauroth.
Benzidin: violet rothviolet.
Tolidin: " blauviolet violet.
Dianisidin: indigoblan violet.

Von den diesen Firbungen zau Grunde liegenden Azofarbstoffen
ist der vom Anilin abgeleitete etwas niher untersucht worden. Der-
selbe wird leicht mit theoretischer Ausbeute erhalten, wenn man einer
alkoholischen Liésung von Naphtacetol zunichst die theoretische Menge
von Diazobenzolchlorid und sodann eine L&sung von Natriumacetat
hinzufiigt. Die entstehende scharlachrothe Fillung wird durch lédn-
geres Erhitzen aof dem Wasserbade dichter und leicht filtrirbar. Der
abfiltrirte und gut ausgewaschene Farbstoff erweist sich als sehr
schwer loslich in den meisten Losungsmitteln. Zur Krystallisation
eignet sich am besten Pyridin, in welchem die Substanz in der Siede-
hitze missig, in der Kilte sehr wenig l6slich ist. Beim Abkihlen der
heiss bereiteten Losung scheidet sich der Farbstoff in langen, ver-
filzten, rothen Nadeln vom Schmp. 267—268° ab. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab die erwartete Zesammensetzung:

Analyse: Ber. fir CisHjsN3Oa.

Procente: N 13.77.
Gef. » » 13.71.

In concentrirter Schwefelsiure lost sich dieser Farbstoff, dhnlich
wie die von p-Naphtol abgeleiteten, mit prachtvoller Carminfarbe.
Beim Verdiinnen dieser L&sung entsteht eine rothe Fillung.

Es liegt nahe, von dem beschriebenen Farbstoff ausgehend, durch
Abspaltung der Acetylgruppe zu einem typischen Azoderivat des
Paramidonaphtols zu gelangen. Es ist uns indessen nicht gelungen,
diese Abspaltung auf irgend eine Weise zu bewerkstelligen. Der
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Farbstoff lisst sich stundenlang mit starker alkoholischer Kalilauge,
ja sogar mit Natriumiithylat kochen, ohne eine Verdnderung zu er-
leiden. Ebenso wenig fiihrt Kochen mit Salzsiiure oder Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak auf 180° zum Ziele.

Die Leichtigkeit, mit welcher dieser Farbstoff sich in alkoho-
lischer Kalilauge 16st, und die schone rothviolette Farbe, welche diese
Losung ziegt, deuten darauf hin, dass die phenolische Natur des
Naphtacetols durch den Eintritt des Azorestes noch nicht véllig auf-
gehoben ist. Dem entsprechend ldsst der Korper sich auch wit Leich-
tigkeit methyliren. Versetzt man die Lésung in alkoholischer Kali-
lauge mit etwas mehr als der theoretischen Menge von Jodmethyl, so
erstarrt die Flissigkeit nach kurzem Kochen auf dem Wasserbade za
einem scharlachrothen Krystallbrei des Methylithers.

Dieser Metylither ist in den meisten Ldsungsmitteln sehr schwer
léslich. Zum Umkrystallisiren wird am besten siedendes Xylol ver-
wendet, aus dem er sich beim Erkalten in scharlachrothen verfilzten
Niidelchen abscheidet. Er schmilzt unter Schwiirzung bei 218—2209.
In concentrirter Schwefelsiiure l6st er sich mit scharlachrother Firbung,
beim Verdiinnen tritt eine rothe Fillung ein.

Analyse: Ber. fiir Cig Hi7N30s.

Procente: C 71.47, H 5.64.
Gef. » » 71.82, » 5.68.
Auch dieser Korper ist sehr bestdndig und widersteht allen Versuchen,
ihn zu verseifen.

Das Naphtacetol vereinigt sich auch mit Diazosulfosiuren zu
wasserldslichen Farbstofien, welche, #hnlich den aus §-Naphtol er-
haltenen, Wolle und Seide ans sauren Bidern in Tdnen farben, welche
durchweg erheblich bldulicher sind, als die der entsprechenden
B-Naphtolderivate. So wird aus Diazobenzolsulfosdure ein scharlach-
rother, aus diazotirter Naphthionsiure ein himbeerrother Farbstoff er-
balten. Aus der Diazoverbindung der §-Naphtylamin-e-sulfosiure ent-
steht ein glinzend blaurother Farbstoff, dessen Kalinm- und Natrium-
salz in goldschimmernden dunkelrothen Krystallen erhalten werden
kdnnen.

Analysirt wurde das Kaliumsalz.

Analyse: Ber. fir CygHig N3 OsSK.

Procente: K 8.24.
Gef. » » 8.43.

Die simmtlichen hier beschriebenen Azofarbstoffe des Napbt-
acetols lassen sich mit Leichtigkeit nach dem von dem Einen von uns!)
angegebenen Verfahren mittels saurer Zinnchloriirlauge reduciren.
Das dabei entstehende Amidoderivat des Naphtacetols lisst sich zwar

5 Qtto N. Witt, Reductionsproducte aus Azofarbstoffen der Naphtalin-
reibhe, diese Berichte, 21, (1S88) 3468,
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aus dem Reductionsgemisch durch concentrirte Salzsiure abscheiden,
zeigt aber bei dem Versuch, es umzukrystallisiren, eine so grosse
Neigung zur Zersetzung, dass wir auf seine Reindarstellung verzichten
mgssten. Dagegen lisst es sich mit Leichtigkeit in das entsprechende
Chinon iiberfihren, wenn man seine Ldsung in Wasser oder ‘auch,
weniger guat, das bei der Reduction entstandene und mit Wasser
passend verdiinnte Gemisch mit iiberschiissigem Eisenchlorid versetzt.
Das Chinon scheidet sich alsbald in orangerothen Flocken aus, welche
nach dem Abfiltriren und Aunswaschen behufs weiterer Reinigung
zweckmiissig wieder in wiissriger schwefliger Siure gel6st und aufs
Nene mit Eisenchlorid gefillt werden. Durch Krystallisation aus
missig verdinntem Alkobol wird das Chinon schliesslich véllig rein
in Form orangerother goldschimmernder Nadeln erhalten, welche bei
2200 Zersetzung erleiden. Seine Zusammensetzung wurde durch die
Analyse controllirt.
Analyse: Ber. fir CiaHoNOs.
Procente: C 66.97, H 4.18, N 6.51,
Gef. »  » 66.81, » 4.46, » 6.80,

Durch wissrige Schwefligsiure wird dieses Chinop in das bei
1870 anter Zersetzung schmelzende, aus verdiinntem Alkohol in blass-
braunen Nadeln krystallisirende Hydrochinon ibergefiibrt, dessen Zu-
sammensetzung ebenfalls durch die Anpalyse bestitigt wurde:

Analyse: Ber. fir CiaH;{NOs.

Procente: C 66.35, H 5.07.
Gef. » » 66.31, » 5.42,

Wenn, wie es kaum anders zu vermuthen war, die bei der Her-
stellung der oben beschriebenen Farbstoffe in das Molekiil des Napht-
acetols eintretenden Azogruppen in die Orthostellung zu der vorban-
denen Hydroxylgruppe gegangen waren, so musste das oben beschrie-
bene Chinon ein Abkdémmling des g-Napbtochinons sein, wofiir auch
seine Eigenschaften sprachen. Mit Sicherheit aber ergab sich dieses
aus dem Verhalten gegen Orthopheunylendiamin, mit welchem das
Chinon in essigsaurer Lésung leicht reagirt. Der dabei entstehende
Kdrper ldsst sich durch Krystallisation aus Phenol und Alkohol sebr
leicht reinigen. Er Lildet dann citronengelbe wollige Nadeln, welche
bei 360° noch nicht geschmolzen sind und das typische Verhalten der
Azine zeigen. In der That bestitigte auch die Analyse die erwartete
Zusammensetzung eines Acetylphenonaphteurhodins:

Analyse: Ber. fir CisHi3NsO. ‘

Procente: C 73.26, H 4.53.
Gef. » » 75.39, » 4.80.

Durch concentrirte Salzsiure wird dieser Korper in der Wirme
mit grosster Leichtigkeit verseift. Es scheiden sich auf Zusatz von
Wasser blutrothe Nadeln des Chlorhydrates des Pheno-Naphtearhodins
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aus. Aus diesen kann durch Ammoniak das Eurhodin selbst isolirt
werden, welches aus Xylol in orangegelben Nadeln vom Schmp. 29490
krystallisirt und sowohl durch die prachtvolle griine Fluorescenz seiner
dtherischen Ldsupg, wie durch den charakteristischen Farbenwechsel
seiner schwefelsauren Losung volle Uebereinstimmung mit dem typi-
schen Eurhodin zeigt. Seine Zusammensetzung warde durch die
Anpalyse controllirt.
Analyse: Ber. fiir CysHyy Ns.
Procente: C 78.71, H 4.42, N 16.87.
Gef. » » 78.50, » 4.90, » 16.95.

Die geschilderten Eigenschaften und Umsetzungen des aus den
Azofarbstoffen des Naphtacetols entstehenden Chinons lassen dasselbe
als Acetylverbindung des Amido-f-naphtochinons erscheinen.
Nun ist es aber vor Kurzem von Kehrmann!) nachgewiesen worden,
dass das seit langer Zeit bekannte, von Martius und Griess ent-
deckte Oximidonaphtol nichts auderes ist, als das Amido-§-naphtochinon.
In der That bat es sich herausgestellt, nicht nur, dass die oben be-
schriebenen Kérper, das Chinon, Hydrochinon, Acetyleurhodin und
Earhodin in ibren Eigenschaften dem entsprechen, was Kehrmann
a. a. O. von den analogen Substanzen angiebt, welche er, vom
Oximidonaphtol ausgeheud, hergestellt hat, sondern anch, dass das
von uns aus den Azofarbstoffen des Naphtacetols gewonnene Chinon
durch alkoholische Kalilauge mit grosster Leichtigkeit verseift und
zundchst in Oximidonaphtol, bei energischerer Behandlung in Oxy-
naphtochinon ibergefiihrt wird. Auch durch Erhitzen mit Schwefel-
sdure oder Salzsiure kann dasselbe leicht und glatt in Oxynaphtochinon
verwandelt werden. Es ergiebt sich daraus mit aller Sicherheit. dass
in den vom Naphtacetol abgeleiteten Farbstoffen die Azogruppe in
die Orthostellung zur Hydroxylgruppe getreten ist.

Schon Kehrmann hat auf die Aehnlichkeit seines Acetaminn-
1.2-naphtochinons mit dem Phenanthrenchinon hingewiesen. Als ein
weiterer Beleg fiir dieselbe mag hier angefiihrt werden, dass dieser
Korper, genau wie das Phenanthrenchinon, eine lockere Verbindung
mit Bisulfiten einzugehen vermag. Das @-Naphtochinon ist hierzu
bekanntlich nicht im Stande, sondern verwandelt sich in Beriihrung
mit Bisulfitlésungen alsbald in Dinaphtyldihydrochinon. Verreibt man
dagegen das Acetylamidonaphtochinon mit einer frisch bereiteten
Losung von Kaliumbisulfit, zweckmissig unter Zusatz einiger Tropfen
Alkohol, so entsteht, genau wie beim Phenaotbrenchinon, eine farb-
lose wissrige Losung, in welcher das Vorhandensein des intacten
Chinons durch Zusatz einer wissrigen LGsung von o-Phenylendiamin

) F. Kehrmann, Ueber Chinonimide und Aminochinone, diese Be-
richte 27, 3337.
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nachgewiesen werden kann: Das Gemisch triibt sich und erstarrt
bald zu einem Krystallbrei des oben beschriebenen Acetyleurhodins.

Dieses Acetyleurhodin kann aunch noch auf eine andere Weise
aus dem Naphtacetol erhalten werden. Vor zehn Jahren bat der eine
von uns eine Bildungsweise der Azine kennen gelebrt, welche auf der
gemeinsamen Oxydation von p-Naphtol mit o-Diaminen in alkalischer
Lisung beruht?). Diese Reaction ldest sich auch auf das Naphtacetol
anwenden. Versetzt man die Ldsung von Naphtacetol in iiber-
schissiger Kalilauge mit der einem Molekil entsprechenden Menge
einer Losung von o-Phenylendiamin uwond fiigt dann in der Wirme
allmahlig eine gesittigte Losung von Ferridcyankaliom hinza, so
lange die griingelbe Farbe dieser letzteren noch verschwindet, so
scheidet sich ein theeriges Gerinnsel aus, aus welchem sich durch
Waschen mit Alkohol und Krystallisation aps Phenol und Alkohol
mit Leichtigkeit das Acetylearhodin mit allen seinen Eigenschaften
isoliren lidsst. Doch lassen die Ausbeuten bei dieser Darstellungs-
weise zu wanschen iibrig. Ktwas besser werden dieselben, wenn
man die Oxydation in essigsaurer Losung mit Eisenchlorid vornimmt.

Auch darin ibnelt dus Naphtacetol dem: g-Naphtol, dass es sich
leicbt in die entsprechende Nitrosoverbindupg Gberfihren lisst. Wird
eine Auflésung von Naphtacetol in der berechneten Menge verdiinnter
Natronlauge mit der einem Molekiil entsprechenden Menge Natrium-
nitrit versetzt und dann unter guter Kiihlung wit verdiinnter Salzsilure
vorsichtig angesiuert, so scheidet sich ein griner Schlamm ab, welcher
abtiltrirt, mit Wasser gewaschen, getrockunet und aus Eisessig um-
krystallisirt wurde. Dabei wurden goldglinzende Nadeln erbalten,
deren Schmelzpunkt bei 203° liegt. Dieser Korper ist in Alkalien
mit goldgelber Farbe loslich; seine essigsuure, mit Natriumacetat ver-
setzte Losung liefert mit Ferrosalzen eine tief smaragdgriine, mit
Cobaltsulzen eine schwarzviolette Fallung.

Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse bestiltigt.

Anpalyse: Ber. far C;3H 0Ny O, :

Procente: N 12.17.
Gef. » » 12.02.

Die am Anpfang dieser Abhandlung beschriebene Bildung des
Naphtacetols vollzieht sich so glatt und willig, dass es unabe lag,
dieselbe auch auf andere, weniger reactionsfiihige Sdureanhydride zu
iibertragen. In der That geniigt es, in der oben gegebenen Vorschrift
die angegebene Menge Essigsdureanhydrid durch die dquivalente Menge
eines anderen Anhydrides zu ersetzen, um ohne weiteres mit guten
Ausbeuten die entsprechenden, dem Naphtacetol analogen Verbindungen
za erhalten. Dabei ist es nicht ndthig, den Eisessig, welcher ledig-

) Diese Berichte 19, Y14.
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lich als Losungs- und Verdionungsmittel dient, durch die ent-
sprechende Siure, oder das Natrinmacetat, welches lediglich die Salz-
siiure des Amidonaphtolchlorhydrates binden soll, durch das Salz
dieser Sdure zu ersetzen. So wurden beispielsweise die nachfolgenden
Verbindungen hergestelilt:

Butyrylamidonaphtol entsteht, wenn man ein Gemisch aus
301z Amidonaphtolchlorhydrat und 15 g Natriumacetat mit eiper
Losung von 23 g Buttersiiureanhydrid in 100 g Eisessig Gbergiesst
und ‘auf deni Wasserbade erwirmt. Ks krystallisirt aus Alkohol in
farblosen, flachen Nadeln, welche bei 160—1610 schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cj3HisNO..

Procente: C 73.36, H 6.55.
Gef. » » 13.12, » 7.0L.

Valerianylamidonaphtol wird erhalten, wenn man in obiger
Vorschrift das Buttersiureanbydrid durch 27 g Valeriansiureanhydrid
ersetzt. Farblose Krystalle vom Schmp. 204—205°.

Analyse: Ber, fir CisHiy NO,.

Procente: C 74.08, H 6.99.
Gef. » » 7417, » T.12.

Benzoylamidonaphtol wurde in genau der gleichen Weise
uuter Verwendung von 30 g Benzoésidureanhydrid erbalten. Es kry-
stallisirt aus Alkohol in glinzenden weissen Nadeln vom Schmp.
228—2290,

Analyse: Ber. fir Cy7H;3NO..

Procente: C 6¢6.97, H 4.18.
Gef. » » 66.81, » 4.46.

Dieses Benzoylderivat lisst sich auch nach der Baumann-
Schotten’schen Methode darstellen, indem man die wissrige Auf-
lisung von 1 Mol. Amidonaphtolchlorbydrat mit 1 Mol. Benzoyl-
chlorid versetzt und dann vorsichtig Alkali zutripfelt.

In ihrem gesammten Verhalten sind diese Kérper dem Naphtacetol
Husserst dhnlich. Wie dieses ldsen sie sich in Alkalien und sind auch
befihigt, mit Diazoverbindungen zu iutensiv gefirhten, den ent-
sprechenden Naphtacetolderivaten dusserst ihnlichen Azofarbstoffen
zusammenzutreten.

Charlottenburg, December 1896. Technische Hochschule,





