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87. K. FPries: Zur Kenntnis der Aceto-naphthole,
(Aus d. Chemischen Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Bingegangen am 18. Japuar 1821.)

Eine zusammenfassende Mitteilung von O. N. Witt und O. Braun
iiber Aceto-naphthole findet man in diesen Berichten!). Dort ist ein
Aceto-8-naphthol beschrieben, das aus seinem durch Kondensation
von Nerolin mit Acetylchlorid entstehenden Methylather gewonuen
wird. Weil es mit Hydrazin in ein Methyl-naphthindazol iibergeht,
kann es gich pur um ein ortho-Aceto-B-naphthol handeln.

Von den zur Wahl stehenden Formeln I. und II. geben Witt und
Braun ihm die letzte, denn »es liefert mit Diazoniumverbindungen
leicht und glatt Azofarbstoffes. Solche erhiilt man, nach ihrer Meinung,
aus Abkdmmlingen des 8-Naphthols nur dann, wenn die a-Stellung
frei ist.

QO .CH,
L 5/\\/\\ OH - \/\}/\‘.OH
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Aus B-Naphtholacetat entsteht nun, wie ich fand, mit Aln-
miniumchlorid durch Umlagerung?) das 1-Aceto-2-naphthol (L)
Der Platz, den die Ketogruppe einnimmt, lieB sich einwandfrei be-
stimmen,

Die Einwirkung von Brom auf die Acetoverbinduvg fiihrte nicht,
wie man erwarten durfte, zu einer w-Brom-acetoverbindung, sondern
unter Abspaltung von Acetylbromid, zum 1-Brom-2-naphthol. Es
kann nicht zweifelhalt sein, daB die Acetogruppe die.gleiche Stelle
besetzt hat, die nun das Brom einnimmt. Vor dieser Feststellung
war es bereits gelungen, die ortho-Stellung der Acetogruppe zu be-
stimmen. Der aus dem Aceto-naphthol mit Chlor-essigsiure sich bil-
‘dende Glykolsiure-[aceto-naphthyl]-dther liefert beim Erhitzen
ein Methyl-benzo-cumaron, das identisch befunden wurde mit
einem zuerst von A. Hantzsch und G. Pfeiffer? erhaltenen und
spiter von Stoermer?) auf andere Weise gewonneren Cumaron aus
g-Naphthol Dieses Cumaron wurde bisher als 3- Methyl-4.5-benzo-
cumaron (IV.) formuliert. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Apnahme fehlte aber. Durch die Darstellung des Cumarons aus dem
Glykolsiure-2-[1-aceto-naphthyl]-ather (IIL.) ist er erbracht,

1) B. 47, 3216 [1914). %) B. 41, 4272 {1908]; 43, 215 Apm. [1910]}
3) B. 19, 1305 [1886]. 4 A. 812, 311 [1900].
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Auch bei der Kupplung des 1-Aceto-2-vaphthols mit ein-
zelnen Diazoniumsalzen wird die Acetogruppe verdringt; mit p-
Diazobenzol-sulfonséure entsteht 8- Naphthol-Orange. Diese Eigen-
schaft teilt das 1-Aceto-2-naphthol mit anderen, in der 1-Stellung
substituierten 8-Naphtholderivaten, z. B. mit der 2-Naphthol-1-car-
bonsiiure und der 2-Naphthol-1-sulfonsiure.

Mit dieser Feststellung aber wird der Beweis, den O. N. Witt:
und O. Braun fiir die 3-Stellung der Acetogruppe in ihrem Aceto-
f-naphthol fihren, hinfillig, denn er stitzt sich nur darauf, daB die
fraglicke Verbindung mit Diazoniumsalzen kuppelt. Es fehlt der
Nachweis; daB in den entstiehenden Azofarbstoffen die Acetogruppe
noch vorhanden ist.

Da nun der Schmelzpunkt des 1-Aceto-2-maphthols der
gleiche ist wie der des Aceto-naphthols von Witt und Braun, und
auch der Schmelzpunkt des Methyldthers nur um 1° héher gefunden
wurde als der jhres Athers, lag die Vermutung nahe, daB es sich um
identische Verbindungen handele, zumal man auch von vornherein
kaum annehmen wiirde, daB die Acetogruppe bei der Umlagerung des
B-Naphtholacetats mit Aluminiumchlorid einen anderen Platz ein-
nimmt als bei der Einfilhrung™in Nerolin mittels Acetylchlorid
und Aluminiumchlorid. Bei der Substitution des Nerolins, z. B.
durch Halogen oder durch die Nitrogruppe!), treten die Substituenter
in die 1-Stellung, wie beim f-Naphthol.

Bei einem unmittelbaren Vergleich der auf beide Weisen dar-
gestellten Aceto-S-napbthole zeigte es. sich aber, dall sie bestimmt ver-
schieden von einander sind. Trotzdem ihre Beweisfiibrung von einer
irrtiimlicher | Voraussetzung ausgeht, haben Witt und Braun das
Richtige getroffen; ihr Aceto-8-naphthol, das sie als eine o0-Oxy-aceto-
verbindung kennzeichneten, kann nur das 3-Aceto-2-naphthol seiy.,

Aus a-Naphtholacetat entsteht mit Aluminiumcblorid dureh Umla-
gerung hauptsichlich 2-Aceto-1-naphthol, das man aber viel be-
quemer und in besserer Ausbeute nach der Vorschrift. von Witt und
Braun?) gewinnt. Das von diesen an der gleichen Stelle beschriebene
2.4-Diaceto-1-naphthol bildet sich nebenher.

1 B. 17, 394 [1884]: 39, 3802 {1906]. 7 a.a O, S.3219.
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Versuche,
Mit K. Frellstedt,,
2-Aceto-1-naphthol

Nach der Vorschrift von O. N. Witt und O. Braun?!) haben
wir diese Verbindung in einer Ausbeute von 80%, der moglichen
gewonnen.

Bei einer Reihe von Versuchen, die wir.ausfiihrten, um das Aceto-
naphthol durch Umlagerung des @-Naphtholacetats mit Aluminium-
chlorid darzustellen, erhielten wir im besten Falle nur eine Ausbeute
von 50°%,. Dabei wurden gleiche Teile Acetat und Chlorid 4 Stdn.
auf 1259 erhitzt. Die 0-Oxy-acetcverbindung wurde mit tiberhitztem
Wasserdampf aus dem Reaktionsgemisch herausgeholt. Dem nicht-
flichtigen Riickstand lieB sich durch Natronlauge, die mit etwas Al-
kohol versetzt war, das 2.4-Diaceto-1-naphthol entziehen, dessen
Schmp. wir bei 141° fanden (O, N, Witt und O. Braun, a. a. O.: 140%.

Den Schmelzpunkt der Acetylverbindung des 2-Aceto-1-
naphthols fanden wir wie Hantzsch?) bei 1079,

Methylither: Nach P. Friedliander?®) geht die Alkylierung
des 2-Aceto-1-naphthols mit Alkylhalogeniden und Natronlauge
in alkoholischer Losung unter Druck bei 110° nur sehr schwer vor
sich. Er hat den Methyl- und Athylither nur als Ol erhalten.

Aunch mit Dimethylsulfat geht, wie ich fand, die Methylierung
nur langsam voran. Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn
bei gewohnlicher Temperatur und unter Benutzung von 2-n. Natron-
lauge gearbeitet wurde. Nach 24-stindigem Schiitteln wird das aus-
geschiedene Reaktionsprodukt in Alkohol gelést und nach Zusatz von
etwas Natronlauge mit Wasser wieder ausgefillt. Man befreit es so
von dem beigemengten, schwer loslichen Natriumsalz des Aceto-
naphthols. Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhilt man
es rein. WeiBe, tafelformige Krystalle. Schmp. 49°%. In den ge-
wohnlichen Losungsmitteln sehr leicht loslich. Die Losung in konz.
Schwefelsidure ist gelb gefirbt.

0.0888 g Sbhst.: 0.2580 g CO,, 0.0501 g H30.

C]an Oz. Ber. C 77,97, H 604
Gef. » 77.72, » 6.30.

1-Aceto-2-naphthol (L)
Eine Losung von 50 g B-Naphtholacetat in 100 ccm Schwefel-
kohlenstoff wird unter Eiswasser-Kihlung nach und nach mit 50 g-
gepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und das Ganze

3 a a O. 7). B. 89, 3096 [1906). » B. 28 1946 [1893].
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am RiickfluBkiihler 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird
der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der Kolbeninhalt nochmals
4 Stdn. im Olbad auf 120° gehalten. Das erkaltete Reaktionsprodukt
wird mit Wasser versetzt, die waflrige Flissigkeit abgegossen, der
Riickstand noch mehrmals mit Wasser ausgewaschen und dann mit
Natronlauge bei Wasserbad-Temperatur in Lésung gebracht. Nun
wird Tierkohle zugegeben, filtriert und das Filtrat angesiuert. Das
sich ausscheidende rohe i-Aceto-2-naphthol reinigt man entweder
durch Ausithern und darauf folgende Destillation im Vakuum oder
durch Ubertreiben mit Wasserdampf. In diesem Falle erbilt man es
sehr rein, es geht aber nur langsam iiber.. Ausbeute 40,.

Aus Gasolin (50—709) krystallisiert es in hellgelben Nadeln oder
rhombischen Tifelchen. Es schmilzt bei 64°. In Alkohol, Eisessig,
Benzol und in Ather ist es leicht loslich.

0.1134 g Sbst.: 0.3214 g COs, 0.0543 g Hs0.

Ci3B;00,. Ber. C 77.39, H 5.42.
Gef. » 77.30, » 5.32.

Die Alkalisalze der Acetoverbindung sind intensiv gelb gefarbt
aund in Wasser leicht 16slich. Auch die Lésung in konz. Schwefel-
sure ist gelb.

Eine Mischung dieses Aceto-f-naphthols mit dem von Witt und
Braun?) (64, beginnt bereits bei 40° zu schmelzen.

Methylither: Die Methylierung erfolgt, wenn auch langsam,
‘beim Schiitteln einer Lésung des Aceto-8 naphthols in 2-n. Natronlauge
bei gewdhnlicher Temperatur. Aus Gasolin (30—40%) krystallisiert
der Ather in groBen, prismatischen Krystalleh, die eine ganz schwache
‘Gelbfarbung zeigen. In Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol leicht
Joslich.

Die Losung in konz. Schwefelsiure ist gelb gefarbt. Schmp. 59°

0.0844 g S_bst.: 0.2410 g CO,, 0.0473 g Hs0.

Ci3H1205. Ber. C 77.97, H 6.04.
Gel. » 77.90, » 6.27.

Carbdathoxylverbindung: Eine Lisung des Aceto-naphthols
in 2-n. Natronlauge wird allmghlich, unter fortwéhrendem Schiitteln
mit der berechneten Menge Chlorkohlensaure-ithylester versetzt. Die
Carbithoxylierung erfolgt viel rascher als die Methylierung. Das aus-
geschiedene Reaktionsprodut wird abfiltriert, mit Wasser ‘ausgewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert. Derbe, weifle, nadelférmige Kry-
stalle. Schmp. 60°. In Benzol und in Ather leicht loslich, ziemlich
leicht in Eisessig, schwer in Alkchol und in Benzin.

Ha a0
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0.1295 g Sbst.: 0.3306 g GO, 0.0622 g Hq0.
CisH1O4. Ber. C 69.77, H 5.43.
Gef. » 69.63, » 5.38.

Aus der gelben Losung in konz. Schwefelsiure fillt die Ver-
bindung mit Wasser unverindert wieder aus. Gegen Sodalssung
und verd. Natronlauge ist sie ziemlich bestindig.

Einwirkung von Brom: 1.86g 1-Aceto-2-naphthol, in
Chloroform gelost, werden mit 1.6 g Brom versetzt. Nach dem Ver-
dunsten des Chloroforms riihrt man den Riickstand mit Alkohol an,
filtriert von einer in geringer Menge entstandenen schwer ldslichen
Verbindung ab und‘versetzt das Filtrat mit verd. Sodalgsung. Nach
nochmaliger Filtration fillt man mit Salzsiure. Aus Gasolin (60°)
umkrystallisiert, schmilzt das Reaktionsprodukt bei 82¢. Es zeigt alle
Eigenschaften des 1-Brom-2-naphthols. Der Mischschmelzpunkt
zeigt keine Erniedrigung.

Ber. Br 35.85. Gel Br 35.17.

Kupplung mit Diazobenzol-p-sulfonsiure. Zu einer Lj-
sung vorn 3 g 1-Aceto-2-naphthol in verd. Lauge (1.3 g Atznatron,
1 g Soda 150 cem Wasser) 148t man bei gewishnl. Temperatur die
aus 3.4 g Sulfanilsiure bereitete Diazolgsung hinzuflieBen. Der in
iblicher Weise gewonnene Farbstoff wird durch Ausziehen mit Ather
und Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Er gleicht in seinen
FEigenschaften ganz dem p-Na;‘Jhthol-orange.

0.1226 g Sbst.: 0.0242 g NasSOs. — 0.1408 g Sbst.: 0.0960 g BaSO,.

ClsHu O4NgSN&, Ber. Na 6.55,‘8 9.16.
Gef. » 6.39, » 9.86.

Wiire die Acetogruppe noch vorhanden, dann berechnete sich: Na 5.86,

S 8.18.

B 9 CO.CH;Br

l-w-Bromaceto-2- A N~.0.C0.0

naphthol-carbathoxylat, 1 r } -00.0CHs.
N~~~

2.6 g des oben beschriebenen Aceto naphthol-carbathoxylats lost
man in 12 cem Chloroform und fiigt eine Ldsung von 1.6 g Brom in
5 cem Chloroform hinzu. Durch schwaches Anwirmen auf dem
Wasserbade bringt man die Reaktion in Gang; sie verlduft dann heftig,
und bei groBeren Ansitzen muB man kithlen. Beim Verdunsten des
Chloroforms hinterbleibt ein Brei weifler Krystalle, die man scharf
absaugt und aus Benzin umkrystallisiert. Feine, tafelformige Krystalle
vom Schmp. 79°.

0.1409 g Sbst.: 0.0787 g AgBr. — 0.1481 g Sbst.: 0.0829 g AgBr.
CisHyi304Br. Ber. Br 23.74. Gef. Br 23.62, 23.82.
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Dafl das Bromatom in der Acetogruppe und nicht im Kern sitzt, erkennt
man daran, daBl beim Kochen einer alkoholisch-wiBrigen L&sung der Ver-
bindung mit Silbernitrat sich sehr bald Silberbromid in reichlicher Menge
abscheidet.

Alle Versuche, die bisher gemacht wurden, um aus der Verbindung
durch Verseifung und Abspaltung von Bromwasserstoff das 4.5-Benzo-
cumaranon zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziel. Sie werden aber fort-
gesefzt.

Glykolsaure-2-[1-aceto-naphthyl]-dther (IIL)

Eine Lésung von 18.6 g I-Acgto-Q-naphthol‘in einer aus 8 g
Atznatron und 120 ccm Wasser bereiteten Natronlauge versetzt man
mit 9.5 g Monochlor-essigsiure und kocht 2 Stdn. am RiickfluBkiihler.
Beim Ansiuern fillt das Reaktionsprodukt aus. Man reinigt es durch
Umkrystallisieren aus Benzol. WeiBle Blittchen, die bei145° schmelzen.
Leieht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwerer in Benzol
und in Wasser, schwer In Benzin. Von verd. Soda- und Ammoniak-
losung wird es leicht aufgenommen.

0.1090 g Shst.: 0.2764 g CO,, 0.0486 g Hs0.

Ci14Hi20,. Ber. C 68.86, H 4.92.
Gel. » 69.16, » 4.95.

Verhalten beim Erhitzen: 4 g der Siure werden im Bad auf
180—190° erhitzt, bis die einsetzende Kohlendioxyd-Entwicklung auf-
hort. Hierauf steigert man die Temperatur kurze Zeit auf etwa 2109,
Das Reaktiousprodukt wird mit Soda behandelt.

Der darin losliche Teil wird durch Salzsiure gelilit. Aus
Benzol umkrystallisiert, schmilzt er bei 155° Er erweist sich als
Glykolstiure-B8-naphthyl-dther?) (Ber. C 71.30, H 4.95. Gef.
C 71.35, H 4.99). Ausbeute 0.35 g reine Verbindung. Misch-
schmelzpunkt mit synthetisch .hergestellter Siure 1559,

Der in Soda unlésliche Teil wird mit Ather ausgezogen,
wobei der groBere Teil in Losung geht. Nach dem Vertreiben des.
Athers krystallisiert man den Riickstand aus Alkohol aus. Feine:
Blittchen vom Schmp. 60°. Ausbeute 1.8 g.

0.1459 g Sbst.: 0.4576 g CO,, 0.0756 g H,O0.

CisH;00. Ber. C 85.71, H 3.53.
Gef. » 85.54, » 5.50.

Die Verbindung (IV.) ist identisch mit dem zuerst von A. Hantzsch
und S. Pfeifter?) dargestellten 3-Methyl-4.5-bénzo-cumaron (59%).
Ein nach ihrem Verfahren dargestelltes Priparat zeigte die gleichem
Eigenschaften.

1 B. 34, 3192 [1901], Schmp. 156°. % a a O,





