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Lichte schiitzen. Ein so dargestelltes Pr lpara t  zeigt nach Verlauf 
einee Jahree noch die gleiche priichtige blaue Farbe ,  wie kurz nach 
eeioer Darstellung. Eine Scbwefelbestimmung oach C a r i  u s  ergab, 
daee wir reines Thiobenzophenon unter Handen batten. 

Analyse: Ber. fiir C6H5. cs . C6H5 
Procente: S 16.16. 

Gef. )> )) 16.10. 
Erwiirmt man das blaue Eeton mit alkoholiachem Eal i ,  so geht 

es eehr schnell unter Entfarbung in das gewiihnliche Benzophenon 
iiber; eine Reaction, die auch schon beim liingeren Stehen an der  
Luft sich von selbst vollzieht. Mit Hydroxylamin geht ee in Benzo- 
pbenonoxim iiber. Beim Erhitzen mit Kupferpulver bildet sich daraus 
quantitativ Tetraphenylathylen. 

Auch andere Eetonchloride setzen sich mit alkoholischem Scbwefel- 
kalium unter Bildung von blaugefiirbten 'rhioketonen urn. Allein die 
Gewinnung der reinen Thioketone ist niit Schwierigkeiten verkniipft. 

H e i d e l  b e r g ,  Chem. Universitatslaboratorium. 

561. O t t o  N. W i t t  und J e n s  D e d i c h e n :  
U e b e r  Naphtace to l .  

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 
Die nachfolgende Untersuchung ist aus Erwlgungen hervor- 

gegangen, welche rnit der Farbenindustrie in Verbindung stehen. 
Es ist bekannt, dass die beiden Naphtole sich beziiglich der 

Natur der ron ihnm abgeleiteten Azofarbstoffe sehr verschieden ver- 
halten. Wiihrrnd das p-Naphtol  mit allen seinen fiir die Farben- 
technik wichtigen Abkommlingeu roo eintretenden Azogruppen stets 
in der o-Stellung zur Hydroxylgruppe substituirt wird und dabei 
Farbstoffe erzeugt, welche nur noch i n  gitrrz geringem Grade den 
phenoliscben Charakter der Muttersubstanz ziir Schau tragen, sind 
rom a-Naphtol zwei Reihen ron Azofarbstoffen ableitbar, je nachdem 
die eintreteode Azogruppe die p- oder die o-Stellung zu der Hydroxyl- 
gruppe aufsucht. Allerdings findet das rrstere mit Vorliebe statt; 
die dabei entstehenden Farbetnffe zeigen stark ausgeeprochen sowohl 
einen phenolischen wie einen basischen Charakter, indem sie sich so- 
wohl mit Metalloxyden wie mit starken Siiuren zu Salzeo zu vereini- 
gen oermiigen. Bei der Bildung und dem Zerfall dieser Salze treten 
Farbenwechsel auf, ein Umstand, welcher den Werth dieser Kiirper 
als Farbqtoffe stark beeintriicbtigt. Es baben daher die p-Azoderivate 
des a - Napbtols in der Farbenindustrie nur beechrankte Verwenduiig 
gefunden. 



Ganz anders geetaltet sich die Sache bei denjenigen Azoderivaten 
dee a-Naphtols, welche die Azogruppe in o-Stellung zur Hydroxyl- 
gruppe enthalten. Dieeelben zeigen ausoahmslos einen Glanz and 
eine Bestandigkeit der Nuance, welche denen der p-Naphtolderivate 
nnch iiberlegen eind. Auch sind ihre Nuancen etets blauer, ale die 
der  entsprechenden $-Naphtolderivate, wodurch ebenfalls ihr  techniecher 
Werth gest6igert wird. Leider suchen eintretende Azogruppen nie- 
male freiwillig die o-Stellung im a-Naphtol  auf, sondern sie miiseee 
dazu gezwungen werden. Schon das Prototyp dieser ganzen Farb- 
stoffgruppe, das Anilin-o-azo-a-naphtol: 
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p-Napbtochinonhydrazid, 
hat  auf einem Urnwege dargestellt werden miiesen. Dasselbe ist zu- 
e r s t  von Z i n c k e und B i n  d e w a1 d I) durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf p'-Naphtochinon erhalten und von N o e l t i n g  
und G r a n d m o u g i n a )  naher etudirt worden. Fur die Technik sind 
bisher nur die Sulfoderivate derartiger Verbindungen von Wichtigkeit 
geworden. Der Weg zu ihrer Herstellung i R t  zuerst durch dae von 
dem Einen von une auegearbeitete D. R.-P. No. 26012 gewieeen 
worden, welches durch Verwendung der a-Naphtol-p-eulfoeaure die 
mit dieser in Reaction tretenden DiazokBrper zwingt, die allein noch 
freie Orthostelle anzugreifen Die so erhaltenen Azofarbetoffe sind 
von grosser Schonheit und haben om 80 leichter einen dauernden 
Ylatz in der Farbenindustrie sich erworben, als allrnahlich eine ganze 
Anzahl von eleganten Methoden zur Gewinnnng der erforderlichen 
a- Naphtol-p-sulfosaure bekannt geworden ist. 

I n  den letzten Jahren haben nun die nichtsulfirten Azofarbstoffe 
eine erhiihte Bedeutung gewonneo, was namentlich dem Umstande zu 
verdanken iet, dass man in ihrer directen Erzeugung auf der Faeer 
ein hochst bequemes Mittel zur Herstellung von ungewobnlich echten 
Farbungen erkannte. Damit ist aber aucb die Frage actuell ge- 
worden, ob es nicht moglich sei, einen Weg zur directen Erzeugong 
vnn nicht sulfirten o-Azoverbindungen des a-Naphtole zu finden. Im 
Princip ist dieser Weg schon durch das oben genannte Patent ange- 
deutet: Ee mueste geniigen, den sonet von Azogruppen mit Vorliebe 
aufgeeuchten Parapunkt im cr-Naphtol durch eine indifferente Oruppe 

1) Zincke  und B i n d e w a l d ,  diese Berichte 17, (1854) 3030. 
9) Noel t ing  und G r a n d m o u g i n ,  diese Berichte 14. 1592. 
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zu besetzen, um ein substituirtes a-Naphtol zu erhalten, welcbes mit 
Diazoverbindungen i n  der gewiinschten Weise reagirte. 

Hei der Anstellung der erforderlichen Versuche haben wir aus 
verecbiedenen Griinden darauf verzicbtet, die sonst bei Verfolgung 
derartiger Zwecke mit Vorliebe benutzten Halogene in Anwendung EU 
bringen, wir haben es vorgezogen, in dem leicht zugtinglichen p-Amido- 
a-naphtol die Amidogruppe durch Einfiihrung des Acetylrestes inert 
e u  macben. Den so erhaltenen Kiirper, 

p -  A c e  t a  m i d o -  a-n a p  h t n 1 (p-Oxy u-acetnaphtalid) , 

welcher bei ausgeeprochenem Phenolcharakter ein vielfach eigenartigee 
Verhalten zeigt, bezeicbuen wir der Einfachheit halber ale N a p  h t - 
a c e  tol l ) .  Die von ihm sich ableitenden Azofarbstoffe eirtbalten nicht 
our, wie die Abkiimmlinge des pl-Naphtole und das 6-Naphtochinon- 
bydrazid von Z i n c k e  und B i n d e w a l d ,  die Azogruppe in o-Stellung 
zum Hydroxyl, sondern sie sind gleichzeitig auch nocb Azoderivate 
des p-Amido-a-naphtols und a h  solche Vertreter einer nenen Oruppe 
von Azoverbindungen, welche ebenso wie die friiher von dem Einen 
von u n s  bergestellten Azoderivate des Brenzcatechins, Hydrochinons 
und $-h'aphtobydrncbinons die Uniichtigkeit der sogenannteti G r i e s a -  
scben Regel erweiseo. 

Mit der Acetylirung des p -Amido-a-naphtnls haben sich bereits 
G r a n d m o u g i n  und M i c h e l a )  bescbhfiigt. Dieselben geben an ,  als 
ei n z  i g e s  Product der Einwirkung voo Essigslureanhydrid auf 
p - A  midonapbtol das schon krystallisirende, bei 110" schmelzende Di- 
scetylderirat rrbalten zu haben. Es gelang uns leicht, nacbzuweisen, 
dass die Bildung dieses Kiirpers in zwei Phasen verliiuft, in deren 
erster ansschlieselicb die Amidogruppe angegriffen wird. Das dabei 
eutstehende Zwischenproduct ist das von uns gesuchte Naphtacetol. 
Umgrkehrt findet auch die Verseifung des von G r a n d m o u g i n  nnd 
M i c b e l  entdeckten Diacetylderirates in zwei Phasen statt. Erwarmt 
man diisselbe mit concentrirter Kalilauge, so liist es sich mit Leicbtig- 
keit unter Verlust der an das  Hydroxyl geketteten Acetylgruppe. Aus 

') Die Beibehaltung dieeee willkhlich gewR8hl:en und auch in den ent- 
sprechenden Patenten benutzten Namens empfiehlt sich namentlich anch be- 
hufs bequemer Bildang von Namen Wr die weiter unten beechnebenen AEO- 
farbstoffe. 

1) Diem Berichte 16, (1892) 975. 
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der klaren Liisung wird durch Sauren vollkommen reines Naphtacetol 
a bgeschieden. 

Zur Darstellung des Napbtacetols emptiehlt es sicb, die erst- 
genaonte Bildungsweise zu henutzen , die Menge des angewandten 
Essigsaureanbydrides auf das Niithige zu leschranken und als Ver- 
diinnungsmittel Eisessig zuzusetzen. Diesen Bedingungen entspricht 
die nachfolgende Vorschrift: 

100 g trocknen salzsauren p -  Amidonapbtols werden mit 50 g 
feingepulvertem entwassertem Natriurnacetat auf das Innigste ver- 
mengt. Dann wird ein Gemisch aus 5 0 g  Essigsaureanhydrid und 
100 g Eisessig hinzugefijgt. Der entstandene Brei verflijsaigt sicb 
unter starker Erwarmung, die Reaction vollendet sicb in kurzer &it 
uiid die triibe Fliissigkeit erstarrt z u  eirrem Krystallbrei des gebilde- 
ten Naphtacetols. Durch Zusatz von  Wasser wird das entstandene 
Product von Essigsaure und Rochsalz befreit. Bri Verarbeitung 
griisserer Mengen empfiellt es sicb, rorber eioeu Theil der zugesetzten 
Essigsaure durch Destillation wieder zti gewinnen. Dadurch wird 
gleichzeitig auch die Ausbeute gesteigert, da das  Naphtacetol in ver- 
dunnter Essigsaure ziemlich loslich ist. 

Wurde, wie dies meistentheils der Fall sein wird, f i r  die ge- 
scbilderte Darstellung das rohe, mit verdiinnter Salzsaure gewascbene, 
noch etwm zinnhaltige Amidonaphtolsalz benutzt, wir man es bei der  
Reduction von Anilinszonaphtol erhalt. so ist das erhaltene Napht- 
acetol durcb geringe Mrngen eines unliislicbeu flockigen RBrpers ver- 
unreinigt. Die Eotfernung desselben gelingt leicht, wenn man das  
Prodiict in der siebenfachen Menge Alkobol lost, die von dem schwer- 
filtrirbaren, aber leicht sich zu Boden setzenden Niederschlage abge- 
gnsReiie Fliissigkeit auf etwa die Hlilfte abdestillirt und langsam er- 
kalten Iaast. Sie erstarrt dann zu einem Brei von schiinen, weiasen, 
seidenglanzenden Nadeln. Durch wiedwholte Krystallisation aus 
Alkohol konnte das Product rollstlodig rein erbalten werden. Seine 
Zusammensetznng wurde durch die Analyse cantrollirt. 

Analyse: Ber. fur CIS U11 NO,. 
Procente: C 71.F4, H 5.47, N 6.96, 0 15.93. 

Das Naptitacetol bildet feine, weiche , weisse Nadeln vom 
Scbmp. 187O, welche in den iiblicben Losungsmitteln leicht loslich 
sind. Zur Krystallisation eignet sich am besten Alkohol. Auch aue 
Wasser ,  i n  welchern es in der Warmr ziemlich In-lich i s t ,  kaon das 
Product umkrystallisirt werden, doch lassen sich die in den wassrigen 
Mutterlaugen verbleibenden nicht unerheblicheo Mengen weniger leicht 
wiedergewinnen. In seinem gesammten chemischen Verbalten er- 
innert das Naphtacetol an  die heiden Naphtolc. Es lost sich sebr  
leicht in den Losungtw der kaustiscben Alkalien, doch wird es auch 

Gef. >> )) 71.53, ) 5.59, 7.14. 



schon von Sodalosung und Ammoniak aufgenommen. Die Losung in 
Soda  braunt eich weniger leicht an der Luft, ale die mit kauetiecben 
Alkalien bereitete. 

Das Naphtacetol reagirt leicht rnit den meisten Diazoverbindungen. 
Die entstehendeo Azofarbstoffe baben im Allgemeinen den Charakter 
d e r  entsprecbenden $-Naphtolderivate, sind aber regelmiiseig vie1 
bliiulicher als diese. lmpragnirt man aber Baumwollengewebe mit 
der Sodalosung des Napbtacetols, so kann man nach dem Trocknen 
durch A ufdruck der Losungen von Diazoverbindungeo schone uiid 
waechechte Farbungen hervorbingen. Es licfero auf diese Weise die 
Diazoverbindungen dcr im Folgenden genannten Basen mit Naphtacetol, 
bezw. $-Napbtol die nachstehenden Fiirbungen : 

Naphtace to l .  @ - N a p  htol.  
A n i l i n :  scbarlachroth orangerotb. 
P e e  u d o c u  m i d i  n:  blauroth gelbl. scbarlach. 
a - N  a p h  t y l a m i  n:  rothviolet bordeaux. 
@ - N a p b t y l a m i n :  bordeaux blauroth. 
B e n z i d i n :  violet rothviolet. 
T o l i d i n :  blauviolet violet. 
D i a n i s i d i o :  indigoblau violet. 
Von den diesen Fiirbungen zu Gruode liegenden Azofarbstoffrn 

i s t  der Toni Anilin abgeleitete etwas naher uotersucht worderi. Der- 
selbr wird leicht mit theoretischer Ausbeute erhalten, wenn man eioer 
alkoholiechen LBsunq von Naphtacetol znoachst die rheoretische Menge 
von Diazobenzolcblorid und sodann eine Losung von Natriumacetat 
hinzufiigt. Die entstehende scharlachrotbe Fallung wird durch l i i r i -  
geres Erliitzw aof dem Wasserbade dicbter uod leicht filtrirbar. Der 
abfiltrirte und gut nusgewascbene Farbstoff erweist sich als sehr 
Hchwer liislich i n  den meiaten Losungsmitteln. Zur Krystallisation 
eignet eich a m  besten Pyridin, in  welchem die Substanz in der Siede- 
hitze massig, iu der Kalte sebr wenig liislich ist. Beim Abkiibleo der 
heiss bereiteten Losung scheidet sicb der Farbstoff in langen, vcr- 
filzteo, rothen Nadeln v o t n  Scbmp. 267-268O ab. Eine Sticketoff- 
bestimmung ergab die erwartete Zesammensetzuog: 

Analyse: Ber. f i r  ClslJlrNsOn. 
Procente: N 13.77. 

Gef. * s 13.71. 
In concrntrirter Schwefelsaore lost sich dieser Farbstoff, abnlich 

wie die von $-  Naphtol abgeleiteten, rnit prachtvoller Carrninfarbe. 
Beim Verdiinneu dieser Losung eotstebt eioe rotbe Fallung. 

Es liegt nahe, von dem beschriebenen Farbstoff ausgeheod, durch 
Abspaltung der Acetylgruppe zu einem typiscben Azoderivat d r s  
Paramidonaphtole zu gelaogen. E s  ist uns indessen nicbt gelungeri, 
diese Abspaltuog auf irgend eine Weise zu bewerkstelligen. Dvr 



Farbstoff liisst aich stundenlaog mit starker alkoholischer Kalilauge, 
j a  sogar rnit Natriumatbylat kochen, ohne eine Veranderung zu er- 
leiden. Ebenso wenig fiihrt Kochen rnit Salzsaure oder Erhitzen niit 
alkoholischem Ammoniak auf 180° zom Ziele. 

Die Leichtigkeit, mit welcher dieser Farbstoff sich i n  alkoho- 
lischer Kalilauge lost, und die schone rothviolette Farbe, welche diese 
Losung ziegt, deuten daraof bin, dass die phenolische Natur dee 
Naphtacetols durch den Eiotritt des Azorestes noch nicht vollig auf- 
gehoben ist. Dem entsprechend lasst der Korper sich auch mit Leich- 
tigkeit methylireo. Versetzt man die Losuog in alkoholischer Kali- 
lauge rnit etwas mehr als der theoretischen Menge roo  Jodrnethyl, so 
erstarrt die Fliissigkeit nach kurzem Kochen auf dern Wasserbade zu 
eioem scharlachrothen Krystallbrei des Methylathers. 

Dieser Metylather ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer 
lnslich. Zum Umkrystallisiren wird am besten siedendes Xylol ver- 
weodet, aus dem er  sich beim Erkalten i n  scbarlachrothen verfilzten 
Nadelcbeo abscheidet. Er schmilzt unter Schwiirzung bei 218-220O. 
In concentrirter Schwefelsaure 1Bat er sich mit scharlachrother Farbung, 
beiin Verdiinnen tritt eine rothe Fallung ein. 

Analpse: Ber. fur C19 H17N3Oa. 
Procente: C 71.47, H 5.64. 

Gef. = 71.82, * 5.68. 
Auch dieser Korper ist sehr bestandig und widersteht allen Versuchen, 
ihn zu rerseifen. 

Das Naphtacetol vereioigt sich auch rnit Diazoeulfosauren zu 
wasserlBslichen Farbstotien, welche, ahnlich den aus [ -Naphtol er- 
haltenen, Wolle und Seide aas  sauren Badero in T h e n  fiirben, welche 
durchweg erheblich blaulicher sind, als die der entsprecheoden 
p-Naphtolderivate. So wird aus Diazobenzolsulfosaure ein scharlacb- 
rother, aus diazotirter Naphthionshre ein himbeerrother Farbstoff er- 
halten. Aus der Diazoverbindung der $-Naphtylamin-a-sulfosaure ent- 
steht ein gliinzend blaurother Farbstoff, desseo Kalium- uod Natrium- 
salz in goldschimmernden dunkelrothen Krystallen erhalten werden 
kiinnen. 

Analysirt warde das Kaliumsalz. 
Analpse : Ber. fhr (& 8 1 6  N3 05 S K. 

Procente: K 5.24. 
Gef. )) 1) 8.43. 

Die slmmtlichen bier beechriebeneo Azofarbstoffe des Napht- 
acetols lasaeo sich mit Leichtigkeit nach dem von dem Eineo von unsl) 
aogegebenen Verfahren mittels saurer Zionchloriirlauge reduciren. 
Das dabei entstehende Amidoderivet dea Naphtacetols lasst sich zwar 

1) 0 t t o N. Wi t  t ,  Roductionsproducte aua Azofarbstoffen der Naphtalin- 
reihe, diese Berichte, 21,  (IS%) 3468. 
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aua dem Reductionegemisch durch concentrirte Salzeaure abecheiden, 
zeigt aber bei dem Versiich, ee umzukrystalliairen, eine so p o s s e  
Neigung zur Zereetzung, dass wir auf seine Reindaretellung verzichten 
mqssten. Dagegen laest ee eich mit Leichtigkeit in daa enteprecbende 
Chinon iiberfiihren, wenn man eeirie Losung in Waseer oder auch, 
weniger gut, dae bei der Reduction entstandene nnd mit Waseer 
paeaend verdiinnte Gemiech mit iiberechuseigem Eisenchlorid vereetzt. 
Das Chinon echeidet sicb slabald in orangerothen Flocken aue, welcbe 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen behufs weiterer Reinigung 
zweckrnaseig wieder in wassriger scbwefliger Saure gelost und aufs 
Neue mit Eieencblorid gefiillt werden. Durch Erystallieation aue 
mleeig verdiinntem Alkohol wird das Chinon echlieeelich vollig rein 
in Form orangerother goldschimrnernder Nadeln erbalten, welcbe bei 
2200 Zersetzung erleiden. Seine Zuaammensetzung wurde durcb d i e  
Analyee controllirt. 

Analyse: Ber. fiir CirrHsNOs. 
Procente: C 66.97, H 4.15, N 6.51. 

Gef. A D 66.81, 9 4.46, s 6.80. 
Durch wassrige Schwefligsaure wird dieses Chinon in das bei 

157O unter Zereetzung schmelzende, aus verdiinntem Alkohol in blass- 
braunen Nadeln krystallisirende Hydrochinon iibergefiihrt, deasen Zu- 
aammeiisetzung ebenfalls durch die Analpse bestatigt wurde: 

Analyse: Ber. fiir Cia HI, NO 3. 

Procente.: C 66.35, H 5.07. 
Gef. D n 66.31, 5.42. 

Wenn, wie ee kaum anders zu vermuthen war, die bei der  Her- 
etellung der oben bescbriebenen Farbstoffe in das Molekiil dee Napbt- 
acetols eintretenden Azogruppen in die Orthostellung zu der vorhan- 
denen Hydruxylgruppe gegangen waren, SO musste daa oben beechrie- 
bene Chinon ein Abkiimmling des $-Naphtocbinons sein, wofiir auch 
seine Eigenechaften sprachen. Mit Sicherheit aber ergab sich dieees 
aue dem Verhalten .gegen Ortbopheilylendiarnin, rnit welchem dae 
Chinon in eseigsaurer Losung leicht reagirt. Der dabei entstehende 
Kbrper liisst sich dorch Krysrallisation aus Phenol und Alkohol eebr 
leicht reinigen. Er bildet dann citronengelbe wollige Nadeln, welche 
bei 3600 noch nicht geachmolzen sind und dae typische Verhalten der  
Azine zeigen. I n  der That  bestatigte auch die Analyee die erwartete 
Zueammensetzung eines A c e  t y  Ip h e n  o n a p  h t e u r  h o d  ins:  

Analyae: Ber. fiir C I E H I ~ N ~ O .  
' Procente: C 75.26, B 4.53. 

Gef. D 2 75.39, I) 4.80. 
Durch concentrirte Salzsaure wird dieser Korper in der Warme 

mit groester Leicbtigkeit verseift. Es scheiden sich auf Zusatz von 
Waeeer blutrothe Nadeln des Chlorhydratee dee Pheno-Naphteurhodina 
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aus. Aus diesen kann durch Ammoniak das Eurhodin selbst isolirt 
werden, welches aus Xylol in orangegelben Nadeln vom Schmp. 294O 
krystallisirt und sowohl durch die prachtvolle g r h e  Fluoresceoz seiner 
atheriechen Liisung , wie durch den charakteristischen Farbenwecbsel 
seiner schwefelsauren Lnsung volle Uebereinstimmung rnit dern typi- 
when Eurhodin zeigt. Seine Zusammensetzung wurde durch die 
Analyse controllirt. 

Analyse: Ber. fiir C16 HI I Ns. 
Procente: C 75.71, H 4.43, N 16.87. 

Gef. '> * 78.50, 3 4.90, )) 16.95. 
Die geschilderten Eigenschaften und Umsetzungen des aus den 

Azofarbstoffen des Naphtacetols entstehenden Chinons lassen dasselbe 
als A c e  t y 1 v e r b  i n d u n g  d e s A m i d  o- @ -  11 :i p h t oc h i  n on s erscheinen. 
Nun ist es aber vor Kurzem von K e h r m a n n I) nachgewiesen worden, 
dass das seit langer Zeit bekannte, von M a r t i u s  und G r i e a s  ent- 
deckte Oxirnidonapbtol uichts airderes ist, als das Amido-1-naphtochinon. 
I n  der That  hat es sich heraosgrstellt, nicht nur ,  dass die oben be- 
schriebenen Korper , das Chinon, Hydrochinon, Acetyleurhodin und 
Eurbodin in ihren Eigenscbafteo dem entsprechen, was K e h  rmari n 
a. a. 0. von den analogen Substanzen angiebt, welche er. vom 
Oximidonaphtol ausgehetid, hergestellt hat ,  sondern aiich, dass das 
von uns aus den Azofarbstoffeo des Naphtacetols gewonnene Cbinon 
durch alkoholische Kalilauge rnit grosster Leichtigkeit verseift rind 
zuniichst in  Oximidonaphtol, bei energixherer Brhaudlung in Oxy- 
oaphtochinon iibergeftihrt wird. Auch durch Erhitzen niit Schwefel- 
saure oder Salzsaore kann dasselbe leicht und glatt i n  Oxynaphtocbinon 
verwandelt werden. Es ergiebt sich daraus rnit aller Sicherheit. dass 
in den vorn Ntlphtacrtol abgeleiteten Farbstoffen die Azogruppe in 
die  Orthostellung ziir Hydroxylgruppe getreten ist. 

Schon K e b r r n a n n  hat auf die Aehnlichkeit seines Acetamino- 
1.2-naphtocbinons rnit dem Phenanthrenchinon hingewiesen. Als ein 
weiterer Releg fiir dieselbe mag bier angefiihrt werden, dass dieser 
Korper, genau wie das Ybenanthrenchinon, eine lockere Verbindung 
mit Bisrilfiten einzugehen vermag. Das @-Naphtochinon ist hierzu 
Lekanntlich nicht i m  Stande, sondern yerwandelt sich in Bertibrung 
mit Bisulfitlosungen alsbald in Dinaphtyldihydrochinon. Verreibt man 
dagegen das Acetylamidonaphtochinon rnit einer frisch bereiteten 
Losung von Kaliumbisulfit, zweckmhssig unter Zusatz einiger Tropfen 
Alkohol, so entsteht, geoau wie Leim Phrnaothreochinon, eine farb- 
lose wassrige Losung, in welcher das Vorhandensein des intacten 
Chiuons durch Zusatz einer wassrigen Liisurig von o -  Phenylendiamin 

1) F. K e h r m a n n ,  Uober Chinonimide und Aminochinone, diese Be- 
richte 27, 3337. 
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nachgewiesen werden kann: Dae Gemisch tr6bt sich uud erstilrrt 
bald e u  einem Rrystallbrei des oben bescbriebenen Aretyleurhodins. 

Dieses Acetyleurhodin k a n n  auch noch auf eine andere Weise 
aus dern Naphtacetol erhalten werden. Vor zehn Jahron hat der eine 
von uns Pine BildungRweiee der Azine kennen gelehrt, aelche auf der  
Remeinsamen Oxydation roo 6-Naphtol mit o-Diaminen in alkaliecber 
Liisung beruhtl). Diese Reaction l iest sich auch auf  das Naphtacetol 
anwenden. Versetzt man die Losung von Naphtacetol in iiber- 
schiiasiger Kalilange mit dt:r einem Molekiil entsprechenden Menge 
einer Liisung von o-Phenylendiamin und fiigt dann in der Wiirme 
allmlhlig eine gesattigte L6sung von Ferridcyankalium hinzu, so 
lrnge die griingelbe Farbe dieser letzteren nocb verschwindet, so 
echeidet sich ein theeriges Gerinnsel aus, aus welchem sicb durch 
Waschen mit Alkohol und Krystallisation aos  Phenol und Alkohol 
mit Leichtigkeit das  Acetyleurbodin rnit allen seinen Eigenschaften 
isoliren lasst. Doch lassen die Ausbeuten bei dieser Darstellungs- 
neise zu whnschen iibrig. Etnas besser werden dieselbeti, wenn 
man die Oxydation i n  essigsaurer Liisung mit Eisenchlorid rornimmt. 

Auch darin Lhnelt dlrs Naphtacetol den; ,d-Naphtol, dass es sich 
leichb in d ie  entsprechende Nitrosoverbindung iiberfibren lasst. Wird 
eine Aufliisung, POD Naphtacetol in der berechneten Menge wrdiinnter 
Natronlauge uiit der einem Molekiil entsprechenden Menge Katrium- 
nitlit veraetzt und danil unter guter Kuhlung mit verdunntrr Salzsiiure 
wrsichtig angesanert, so scbeidet sicb eiii griiner Schlamm a t ,  welcher 
rbliltrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Eisessig um- 
krystalliairt wurde. Dabei wiirden goldglanzende Nadeln erhrlten, 
dereii Scboielzpunkt bei '103" liegt. Diescr k'6rper ist i n  Alkalien 
uiit go1dgrlbt.r Farbe liidich ; seine easigsaure, mil Natriuniaretat ver- 
srtzte Liisung liefert mit Ferrosalzen eine tief smaragdgriine, niit 
Cobaltsalzen eine schwarzviolette Fallung. 

Die Zusamniensetzung w'urdt: durch die Analyse LestHiigt. 
Anslyse: Ber. f i r  CIPHIONBOJ. 

Procente: N 14 17. 
Gef. n * 12.02. 

Die am Anfang dieser Abbandlung bescbriebene Bildung des 
Naphtacetols vollzieht aich so glatt und willig, d ~ s s  es  nahe lag, 
dirselbe auch auf andere, weniger rerctionsfiibige Saureanhydride zu 
iibertragen. I n  der T h a t  geniigt es, in der oben gegebenen Varschrift 
die angegebene Menge Essigsaureanhydrid durch die iiquivalente Menge 
eines anderen Anhydrides zu ersetzen, urn ohne weiteres niit guteu 
Ausbeuten die entsprechenden, dem Naphtacetol analogen Verbindungen 
zu erhalten. Dabei ist es nicht niitbig, den Eisessig, welcber ledig- 

1) Diese Berichte 19, 914. 
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lich ale L8sungs- und Verdunnungsmittel dient, durch die ent- 
sprechende Sliure, oder da8 Natriumacetat. welches lediglich die Salz- 
saure dea Amidonaphtolchlorhydrates binden soll, durch das  Salz 
dieser Saure zu ersetzen. So wurden beispielsweise die nachfolgenden 
Verbindungen hergestellt: 

B u t y r y l a r n i d o n a p h t o l  entsteht, wenn man ein Gemisch aus 
301g Amidonaphtolchlorhydrat urid 15 g Natriumacetat mit eioer 
Liisung von 23 g Buttershreanhydrid i n  100 g Eisessig ubergieest 
und ‘auf deni Wasserbade erwiirmt. Es krystnllisirl aus Alkohol in 
firrblosen, flachrn Nadelri, wrlcbe bei 160-161 schmelzen. 

Analpse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N O : ! .  
Procente: C 7 3 3 ,  €1 6.55. 

Gef. ’) B 73.12, n 7.01. 

V a l e r i a n y l a m i d o n n p h t o l  wird erhalten, wenn man i n  obiger 
Vorschrift das  Buttersaurennbydrid durch 27 g Valeriansaureanhydrid 
erserzt. Farblose Krystalle rorn Schmp. ?04--205°. 

Analpse: Ber. fir  CLjH17 NO?. 
Procenta: C 71.OS, €I fi.99. 

GeF. )) )) 74.17, B 7.12. 

B e n z o y l a m i d o n a p h t o l  wurde in gcnau der gleichen Weise 
uiiter Verweudung von 30 g BenzoEsaureanhgdrid erhalten. Es kry- 
stallisirt iius Alkohol in gliuzendeu weisseti Nadelii voni Schmp. 
228-2290. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ E I I ~ N O ~ .  
Procente: C G.97,  El 4.15. 

Gef. n )) 66.81, )) 4.46. 
Dieses Henzoylderirat liisat sich auch nach der B a u rn a n  I I -  

Schot ten’scbe i i  Methode darstellen, indem man die wiiissrigc: Auf- 
liisung ron 1 hlol. Amidonaplitolchlorhydrat mit 1 Mol. Benzoyl- 
chlorid rersetzt urid danu vorsichtig Alkali  xutriipfelt. 

I u  ihrem gesauirnten Verhalteri sind diese Kiirper dem Kophtacetol 
ausserst Bhnlich. Wie dieses liisen sie sich i n  Alkalien und sind auch 
befiihigt , mit Diazoverbindungen zu irrtenaiv gefiirbten, den ent- 
sprecbeoden Naphtdcetolrlerivaten ausserst Lhdichen Azofarbstoffen 
zusnmrnenzutreten. 

C h a r l o t t e n b  urg ,  December 1896. Technische Hochschule. 




