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48. F. Kehrmann und E. F. Engelke: Uber Derivate 
des 1-Amino-7-naphthols. 

(Eingegnngcn am 8. ,Jariuar 1909.) 

N’ir haberi t i ns  vor  et\v:i 7 Jahreii’) ii i i t  cleni i n  tler cberschrii t  
gei:annteii Korper i l l  der Absiclit, besch$iftigt, w111 ihni nus durcli Acr- 
tyliereii tler A tniiiogriipi)e, Nitrosieriiiig, Ketliiktioii und ()sydntiori 
z i i  rineni neueii A(:e.f:iniino-i~-nal,Iithoc:hinon der folgenrlen Konstitiitinii 
(Ftirniel 1) z i i  gelarigeii : 
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Dasselhe sollte 7.11 Syntliesen i i i  der (:ruppe der >lzin- und Ox- 
nzintarbstoffc Venvendung liiitlen. ( )l)wohl n:in das gesteckte % i d  
ai ls Griinden, die i i n  iiacht’olgenden experimentelleii Teil auseinandrr- 
geset,zt sind, nnch iiicht erreicht worderi ist, siritl wir doch auf einige 
interessante Sul&inzeii gestolieri, die wir liier kiirz beschreiben wnllrii.  

Hehaiiclelt ni:in tlas 1 - h c e t a  m i n  n - 8 - ii i t  r o s o -7  - ii a p  ti t h  n 1 niit 
%innchloriir iund Salzsiiure, so erhiilt m:iu iiicht das  entsprechende Amin 
(Forinel ll), sondern unter P e r i  niitliii -1tingschliel3ung‘) d;in gelbr 
CIilorhydr:it, der Forinel 111. Ilie entsprechende I h s e  rerhiilt sich v i p  

eiii ~-II?-dronaphthocliinonderivat iind gelit tliircli Osydation rnit Liift- 
S:iiierstoff otler Kiseiichlorid leicht, i n  tl:is zogehtjrige C h  i n  o n  (For- 
nlel IV) ither, velches eiiier bislier iiiibekaiinten Kiirperklasse ail- 
gehiirt. 

Versiiche, tlrii obeii erwiihnteii Nitrosokiirlier (lurch JSinwirkriiig 
verdiinnter 1Iiner:ilsiiuren unter Ah~~idt i i i ig  yon Ilydroxylamiii i n  d:i* 
Cllinou der Forinel 1 z i i  verwandeln, xcheiterten d:Lrnn, tlaD aiich hirr 
die lteaktinii anderc verliirift unter gleiclizeitiger Hildiing zweier Siib 
stnnzen, von denen die eine sehr wdirscheinlich ? i n  Llcet: tnii i i i l-  
o ~ y - r i n p l i  t h o c h i n o ~ i  tler folgeitden Forniel V :  
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tle docteur, Genf 1902. Druckerci H K h n d I g. 
vergl. F r n n z  SRchh, Chcm.-Ztg. 30, IX [1908]. 
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(lie nntlere vielleivht itlentiacli niit cleni oberi e n \  iihnten Periniitliu- 
tieri\ :it (Foriiiel 111) ist. 1)ie ziiletzt e rn  iihnte Utrisetziing verlangt 
nocli eingehenderes Stucliiini , \\ elclies der eine \on  iina gemeinsani 
iiiit I Irn. S. 11. .I oiie s iinternehnien w i d  

Ex 1' e r i i n  e n t e 11 e r T e i 1. 
x u p  
"" 011. 

1 - A  in i n  o - 7  - I I  a p h t 11 (J 1, 
'\/\/ 

Technisches Holiprotliikt. welclies wir detn liebensv\.iirtligen Rnt- 
gegenkoninien der Fnrl)\\.crlie I,. C ass  e 11 n L'G Co. in XIninkur hei 
1:rankfurt :i/hI. vertlaiiken , \vnrde niit einer ziir viilligen Aufliisung 
iinzureicheiitlen 1Ienge vertliinnter Snlzsiinre aiisgezogen, filtriert und 
Irak ti onie rt n i  i t v erd ii ti n te I i I A i n  i n  o n ia I< u n t l  tl n nn ni i t Amnion iu ni - 
cnrbou:tt gefallt. Nnch Entlerniing tler ersten diinklen, etwns hnrzigen 
Frnktionrn ergnl) ii1)erscliiissiges Atritiioiiiiitiicnrbonat eirie ;itis Natleln 
I)estelientle, hellgrniie, kryst:illiniscbc IWIiing, die nbges:tngt un t l  nuf 
eineni 'Tonteller grtrorkiiet wurtle. Kine nus Alltoliol unikryst;illisierte 
Probe, fnrl)losr S:ttlrlii, schtiiolz bei 'LO5 -207 9. I)ie xlltnlische 1,O- 

sung ist fnrblos i i n t l  fliioresciert tleutlirli b1;iii. 

1 - A c e  t :I n i  i I I  0 - 7  - n a p  11 t 11 o 1. 
.Clisclit, ninu 1 l'eil trocknes Ariiirioria~~litliol niit der tlreifnclien 

Menge I':ssi~siitire:inliy~lritl, so  verfltissigt sich (lie 1I:isse linter (lurch 
Kiililen zti riliifiigetider ~ i i r i i i ~ e n t \ v i c k l i i n ~  i i i i t l  erstnrrt gleicli clnraiif 
zii einer festrn Iirystnllninsse, welche ni is deni 1lon;icetyltlerivat be- 
hteht and tliircli Absaugen iind 1Y:ischen mit etwns ;ither voii der 
tlunklen Nutterlnuge befreit iverden knnn.  Ails sietlendeni W:Lsser 
krystollisiert die Verbinduiig i n  Iniigen, Zarblosen N:itleln voiii Sclimp. 
164--165O, die i n  Iinlten~ \\.assel. lvenig, leicht, i i i  rertliirinter 1,:tiige 
iind i n  Alliohol loslich siiitl. Diese Liisiingen fliiorescieren nicht. 

C ~ ? l I l l N O ? .  1 3 ~ ~ .  N G.96. G c ~ .  N 7.30. 

1 - A c t '  t :i ri i  i I I  o - 8 -  n i t  ro  s o - i - n ;i 11 1i t h o  1 

wurde :ii is tler niit 1 >IoI.-Ge\v. Natriomnitrit versetzten, vrrdtinnten, 
:tlknlischen Acetaminonn~~ht.liollijsuog durch Ziisntz roil verdiinnter 
dchwe Pels5 ii re nusgeschieden i i n  t l  d urch U n i  kry s t:illisieren nus sieden- 
tlem Wnsser iu Gest:ilt goltlgell)er Nadelchen erhnlten. die zur Ana- 
lyse Ijei 100° getrocknet wiirtlen. 

C l ~ H I o N 1 O 3 .  Bei. C 63.61, If 4.34, N 12.17. 
GcF. )) 63.18, )) 4.64: )) I2,,50. 
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Die Substaiiz sctiuiilzt tinter Zersetziing bei 133-131 O ,  lost sicti 
wenig in  kaltem, zieinlich leiclit i n  siedendeni \\:asser und in Alkohol 
niit goldgelber Farbe, ebeiiso i n  verdiiiinten Lnugen. 

~ - O s y - 2 - n i e t I i y l - P e r i i i i i t l i n  (Formel 111 der Eioleitnng). 
1 Teil Nitrosokorper wurtfe niit einer kalten,  konzentrierten 1i)- 

sung von 3 Teilen Xinnchloriir i n  20 - prozeiitiger SnlzsLure verriebeii 
uud 12 Stuiitlen h u g  hei Zimiiierteiiipernt~ir sich selbst iiberlasseii, 
itlsdnnn abgesaugt, iiiit verdiinnter Snlzsjiiure ge\vnscheu. Die :iuf driii 
Filter rzrbleibentlen liellgelben I<rystnlle wurden durch Aiifliisen in 
warinem \Vnsser u i i t l  Ausfiilleu iiitt Snlzsiiure gxnz rein erhalteu. Dir- 
selben bestelien atis den1 C l i l o r l i y d r a t  der Periniidazolbnse. Zur  Ana- 
lyse wrirde tlieses S;ilz iiber Sch\vefelsiiure getrocknet. 

C ~ ? I I , i N ~ O C l .  Bw. C 61.40, 11 4.69, K 11.94. 
Gef. )) 61.14, )) 4.79, )) 12.00. 

In \\’nsser lost sich dns Snlz leiclit niit scli\\~nch gelber Farbr, 
alknlische Iijsiingeii osydieren sicli leiclit ririter Erniinfiirbiing. K O I I -  
zentrierte Schlvefelsiiure lost init l)r~~~iiilicli-gell)er E’nrbe, welclie durcli 
Wasserznsatz i i i  I-lellgelb tibergelit. I i i  sniirer Losung niit L i f t  otler 
Os!.datiousiiiitt.rlu behnntlelt Yerliert der Iliirper 2 l\tonie Wasserstoff 
nnd gibt ein eigennrtiges l)eriv:i!, welclies zrigleich j3-NaI)htliochinoii- 
imid iind Iiiiidazol ist.. I?eiiiselben Goinnit wohl ohne %weifel (lie 
Foriuel IV cler Eiiileitring Z I T .  Alan konnte es vielleictit als 

!I - C h i n o -  1 - m e t  b y 1- P e r  i iu id i  i i  
bezeichoen. Z u r  dessen Darstelliing wurtie die wallrige, h l t e  Liisung 
des Os~-periniidiiichlorhydrnts niit sch\vefelsniirer Chrorrisiiurelosriii~ 
tinter Eiskiililang versetzt und dnrniif \viederliolt mit Chloroform xiis- 
geschiittelt, welches dns Oxydntionsprodukt niit golclgelber Farbe anf- 
niinnit. Nnch deni Abdestillieren der mit. \I’asser ge\rascheuen i i n t l  

getrockneten Ctiloroforiiiliisuiig erlitilt man oryigegelbe, glRnzende: 
prisniatische Krystalle, welclie hei iiiigefiihr 175 O riuter Zersetziing 
scliiiielzen, sction i i i  k:iltem \\’xsser iiic:lit unbetrhchtlich, leicht i i i  

IieilJeni iintl in den gehriiuclilicheu organischen Iliisuiigsniitteln sicli 
aufliisen. Die Analyse der gepulverten , iin 1Sxsiccator getrockneten 
Substnnz ergnh die folgenden Znhlen : 

Cc2Hd&O.  ‘Her. C 73.17, H 4.0S, N 14.25. 
Gcf. 3 73.07, )) 4.A2, )) 14.39. 11.52. 

Ihglisclie Sch\vrlelshure liist bordenrcsrot; die 1,iisriIIg wird schnell 
duukelgriiu untl scliliefilich rein blari, niif Wnsserzmmtz alsdnnn rot- 
violett. 
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Krwiirtiit man die goltlgelbe, alkoholische LBsung mit Anilin, SO 

fiirbt sie sich schnell rotviolett, offenbnr unter l3ildung eines dem 
Anilirio-~-~i:~~~ltIiochioon entsprechenden Derivats, welches jedoch nicht 
rein erlinlt.en werden konnte. Enter der Einwirkung von Reduktions- 
rnitteln, wie Zinnchloriir und Salzsiiure, wird dns Chlorhydrat des 
9 - O s p - P e r i t d i n s  zuriickgebildet. 

.\IiiIhniiseii i. E l s . ,  28. Dezember 1908. Stiidt. Chemie-Schule. 

49. M. Nierenstein: Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe 11’) 
(Uber Luteosaure). 

(ISingegangen niii 11. Janunr  1909.) 

Vor einiger Zeit hal)e ich ’) in diesen ))Berichten(( mitgetcilt, dnfi 
‘l’annin I (1 )igalluss5ure) (lurch Wasserstoffsuperosyd iiher Luteo- 
siiure I1 (Pentaoxp-bi~~l~eriylnietliylolid-carbonalrlre) z u  Ellagsaure 111 
oxjdier t  \Iird, und s. Zt. die Vermutung nusgesprochen, da13 eio Lhn-  
licher 0s) dntionsvorgnng der Pflanze zur ))Bluniea - resp. Ellag- 
siiu re hild u I I  g f ii h reu k on n te. 

i n  

/ CO--0 , , CO-O 
/.. ’‘ OH 

II. r” ? y i r  
IIO,,-OII Ii00C‘ , OH lIw,,,OH HOOC,,’OH 

I. 
OH 0 I1 

Dieses sclieiut sich im wesentlichen bestatigt zu hnben, da tnnn. 
wie aus Rachfolgendem ersichtlich ist, ails den Myrobalanen neben 
Ellagsiiure :iuc*h Luteosiiure isoliereii kann. 

Da dieser Oxytlationsyorgnng i n  der Pflanze eventuell auf Osy-  
dasen- resp. I’erospclnsen\\.irkurig beruhen konnte, so wurden Ver- 
sriclie niit Tannin und der Osydnse des schwarzen Tees (niit und ohne 
~~“nssers toffsuperoxy~) nngestellt; doch fielen diese negntiv am,  was 
mit der Beol)achtnng, dnf3 (Serbstoff hemmend auf das Enzym wirlit, 
im Einklnnge stelit ”). 

J e  15 g frisch vermxhlene bIprobalanen werden niit I50 ccm Py- 
ridiu a111 Steigerolir l - l l ’ ~  Stlle. liei13 estraliiert, filtriert und  das 

Z, Diese Bericlite 41, 3015 [1908]. 
. ~~ ~ 

I )  Dicsc Bcrichte 40, 4575 [1907]. 
Vgl. Czapeck,  Biocheniie der Pflanzen 11, 460. 




