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48. F. Kehrmann und E. F. Engelke: Uber Derivate
des 1-Amino-7-naphthols.
(Eingegangen am 8. Januar 1909.)

Wir haben uns vor etwa 7 Jahren?!) mit dem in der Uberschriit
gerannten Korper in der Absicht beschaftigt, von ihm aus durch Ace-
tylieren der Aminogruppe, Nitrosierung, Reduktion und Oxydation
zu einem neuen Acetamino-B-naphthochinon der folgenden Konstitution
(Formel 1) zu gelangen:
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Dasselbe sollte zu Synthesen in der Gruppe der Azin- und Ox-
azinfarbstoffe Verwendung finden. Obwohl nun das gesteckte Ziel
aus Griinden, die im nachiolgenden experimentellen Teil auseinander-
gesetzt sind, noch nicht erreicht worden ist, sind wir doch auf einige
interessante Substanzen gestoen, die wir hier kurz beschreiben wollen.

Behandelt man das 1-Acetamino-8-nitroso-7-naphthel mit
Zinnchloriir und Salzsiure, so erhiilt man nicht das entsprechende Amin
(Formel 1I), sondern unter Perimidin-RingschlieBung?) das gelbe
Chlorhydrat der Formel Il Die entsprechende Base verbialt sich wie
ein g-Hydronaphthochinonderivat und geht durch Oxydation mit Luft-
Sauerstoft oder Kisenchlorid leicht in das zugehérige Chinon (For-
mel 1V) iiber, welches einer bisher unbekannten Korperklasse an-
gehort.

Versuche, den oben erwihnten Nitrosokdrper durch Einwirkung
verdiinnter Mineralsiuren unter Abspaltung von Hydroxylamin in das
Chinon der [Formel 1 zu verwandeln, scheiterten daran, dafl auch hier
die Reaktion anders verliuft unter gleichzeitiger Bildung zweier Sub-
stanzen, von denen die eine sehr wahrscheinlich ein Acetamino-
oxy-naphthochinou der Yolgenden Formel V:
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) E.F. Engelke, These de docteur, Genf 1902, Druckerei H. Kiindig.
%) Beziiglich Nomenklatur vergl. Franz Sachs, Chem.-Ztg. 80, IX [1908).



die andere vielleicht identisch mit dem oben erwihnten Perimidin-
derivat (Formel 1II) ist. Die zuletzt erwihnte Umsetzung verlangt
noch eingehenderes Studium, welches der eine von uns gemeinsam
mit Hrn. S, M. Jones unternehmen wird.

Lxperimenteller Teil

N1,
<7 0L

I-Amino-7T-naphthol,
RN

Technisches Rohprodukt. welches wir dem liebenswiirdigen Iint-
gegenkommen der Tarbwerke L. Cassella & Co. in Mainkur bei
Frankfurt a/M. verdanken, wurde mit einer zur volligen Auflisung
unzureichenden Menge verdiinnter Salzsiiure ausgezogen, filtriert und
fraktioniert mit verdlinntemt Ammoniak und dann mit Ammonium-
carbonat gefillt. Nach Entfernung der ersten dunklen, etwas harzigen
I'raktionen ergab iiberschiissiges Ammontumearbonat eine aus Nadeln
hestehende, bhellgraue, krystallinisehe Fillung, die abgesaugt und auf
einem Tonteller getrocknet wurde. Fine aus Alkohol umkrystallisierte
Probe, farblose Nadeln, schmolz bet 205 —207°  Die alkalische 1.6-
sung ist farblos und fluoresciert deutlich blau.

1-Acetumino-7-naphthol.

Mischt man 1 Teil trocknes Aminonapbthel mit der dreifachen
Menge Lssigsitureanhydrid, ~o verflissigt sich die Masse unter durch
Kiihlen zu miiligender Wiirmeentwicklung und erstarrt gleich darauf
zu einer festen Krystallmasse, welche aus dem Monacetylderivat be-
steht und durch Absaugen und Waschen mit etwas Ather von der
dunklen Mutterlauge befreit werden kann. Aus siedendem Wasser
krystallisiert die Verbindung in langen, larblosen Nadeln vom Schmp.
164—165°, die in kaltem Wasser wenig, leicht in verdiinnter Lauge
und in Alkohol I8slich sind. Diese Lésungen fluorescieren nicht,

CioHy;; NOy. Ber. N 6.96. Gef. N 7.30.

1-Acetamino-8-nitroso-7-naphthol
wurde aus der mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit versetzten, verdiinnten,
alkalischen  Acetaminonaphthollosung durch  Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure ausgeschieden und durch Umkrystallisieren aus sieden-
dem Wasser 1u Gestalt goldgelber Néadelchen erhalten, die zur Anpa-

lyse hei 100° getrocknet wurden.
CiaHioN: Q5. Ber. C 62,61, H 4.34, N 12.17.
Gel. » 63.18, » 4.64, » 12,50,



Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 133—134°, 16st sich
wenig in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser und in Alkohol
mit goldgelber Farbe, ebenso in verdiinnten Laugen.

9-Oxy-2-methyl-Perimidin (Formel III der Einleitung).

1 Teil Nitrosokdrper wurde mit einer kalten, konzentrierten L.o-
sung von 3 Teilen Zinnchloriir in 20- prozentiger Salzséiure verrieben
und 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen,
alsdann abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen. Die auf dem
Filter verbleibenden hellgelben Krystalle wurden durch Auflosen in
warmem Wasser und Ausfillen mtt Salzsiure ganz rein erhalten. Die-
selben bestehen aus dem Chlorhydrat der Perimidazolbase. Zur Ana-
lyse wurde dieses Sulz liber Schwefelsiure getrocknet.

le‘IuN?OCl. BO!‘. C 6140, 11 469, N 1194
Gel » 6114, » 4.79, » 12.00.

In Wasser l6st sich das Salz leicht mit schwach gelber Farbe,
alkalische Losungen oxydieren sich leicht unter Braunfirbung. on-
zentrierte Schwefelsiiure 18st mit Lrituulich-gelber Farbe, welche durch
Wasserzusatz in Hellgelb iibergelt. In saurer Losung mit Lmit oder
Oxydationsmitteln bebandelt verliert der Korper 2 Atome Wasserstolf
und gibt ein eigenartiges Derival, welches zugleich 3-Naphthochinon-
imid und Imidazol ist. Demselben kommt wohl ohne Zweilel die
Formel IV der Kinleitung zu. Man kdnnte es vielleicht als

9-Chino-2-methyl-Perimidin
bezeichnen. Zur dessen Darstellung wurde die wilirige, kalte Losung
des Oxy-perimidinchlorhydrats mit schwefelsaurer Chromsiureldsung
unter Eiskithlung versetzt und daraul wiederholt mit Chloroform aus-
geschiittelt, welches das Oxydationsprodukt mit goldgelber Farbe auf-
nimmt. Nach dem Abdestillieren der mit Wasser gewaschenen und
getrockneten Chloroformlésung erhilt man orangegelbe, glinzende,
prismatische Kryvstalle, welche bet ungetibr 175° unter Zersetzung
schimelzen, schon in kaltem Wasser nicht unbetriichtlich, leicht in
lieillem und in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln sich
aullosen. Die Analyse der gepulverten, im Exsiccator getrockneten
Substanz ergab die folgenden Zahlen:
CiaHy N2 0. Ber. C 73.47, H 4.08, N 14.28.
Gel. » 73.07, » 4.42, » 14.39. 14.52.

Englischie Schwelelsidure list bordeauxrot; die Lisung wird schnell
dunkelgriin und schlieBlich rein blau, auf Wasserzusatz alsdann rot-
violett. ‘
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Erwirmt man die goldgelbe, alkoholische Lésung mit Anilin, so
farbt sie sich schnell rotviolett, offenbar unter Bildung eines dem
Anilino-B-naphthochinon entsprechenden Derivats, welches jedoch nicht
rein erhalten werden konnte. Unter der Einwirkung von Reduktions-
mitteln, wie Zinnchloriir und Salzsiiure, wird das Chlorhydrat des
9-Oxy-Perimidins zuriickgebildet.

Milhausen i. Els., 28. Dezember 1908. Stidt. Chemie-Schule.

49, M. Nierenstein: Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe II?)
(Uber Luteosiure).
(Eingegangen am 11. Januar 1909.)

Vor einiger Zeit habe ich?) in diesen »Berichten« mitgeteilt, dall
Tannin I (Digallussiiure) durch Wasserstoifsuperoxyd {iber Luteo-
siture II (Pentaoxy-biphenyimethylolid-carbonséure) zu Ellagsiure 111
oxydiert wird, und s. Zt. die Vermutung ausgesprochen, daf} ein &hn-
licher Oxydationsvorgang in der Pflanze zur »Blumec«- resp. Ellag-
siwurebildung fiihren konnte.
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Dieses scheint sich im wesentlichen bestédtigt zu haben, da man.
wie aus Nachfolgendem ersichtlich ist, aus den Myrobalanen neben
Ellagsiure auch Luteosiiure isolieren kann.

Da dieser Oxydationsvorgang in der Pflanze eventuell auf Oxy-
dasen- resp. Peroxydasenwirkung beruhen kénnte, so wurden Ver-
suche mit Tannin und der Oxydase des schwarzen Tees (mit und ohne
Wasserstoffsuperoxyd) angestellt; doch fielen diese negativ aus, was
mit der Beobachtung, dafl Crerbstoff hemmend auf das Enzym wirkt,
im Einklange steht?).

Je 15 ¢ frisch vermahlene Myrobalanen werden mit 150 ccm Py-
ridin am Steigerohr 1—1'y Stde. heil extrahiert, filtriert und das

1) Diese Berichte 40, 4575 [1907].  2) Diese Berichte 41, 3015 [1908].
%) Vgl. Czapeck, Biochemie der Pflanzen I[, 460.





