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O pochodnych b-metylonaftalinu. — Uber i-Methylnaphta-
linderrvate.

Mémoire

de M. KAROL DZIEWONSK/ wm. t., Mlle JADWIGA SCHOENOWNA
et M. EMIL WALDMANN,

présenté dans la séance du 2 Février 1925.

Die Sulfoderivate von -Methylnaphtalin sind bisher nur wenig
eingebend studiert worden. BloB in der Abhandlung von G. Wendt?)
iiber die beiden isomeren Methylnaphtaline, in welcher auch das
Verbalten der Kohlenwasserstoffe bei der Einwirkung von konz.
Schw efelstiure beschrieben wird, finden sich einige Angaben betref-
fend die Sulfosiuren, Abkommnilinge des [-Methylnaphtalins, ins-
besondere zwei niher nicht definierte Monosulfoderivate. Nach die-
ser Literaturstelle werden die beiden letzteren, sich vcneinander
dureh die verschiedene Luslichkeit ihrer Bariumsalze unterschei-
denden Verbindungen, bei der Sulfurierung von g-Methylnaphtalin
mit konz Schwefelsiure in theoretisch erforderlicher Menge ge-
bildet, wihrend bei Anwendung von Uberschuss an Sulfurierungs-
miftel, bei hoherer Tempeiatur und linger dauernder Wirkung
Bildung von Gemischen der Mono-. Di-, und Tri-sulfosiuren erfolgt.

Bei den voun uns unternommenen Studien itiber manche fiir

Syutbescn  von  Farbstoffen speziell geeignete [ Methylnaphialin-

derivate wurden zuerst Versuche uber Sulfurierung hei verschie-
denen Bedingungen angestellt. Als das erste erwahnungswerte Er-
gebniB der letzteren ist hier vor allem die Darstellung einer
t-Methy luaphtalinsulfosdure zu nennen, einer besonders reaktions-
£ shigen Substanz, die auf Grund ibrer weiteren Umwandlungen in

1) Journ. f. pr. Chemie. B. 46 [2] (1842) 8. 317.
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andere {-Methylnaphtalinderivate und schlieBlich auch in diejenige-
des Naphtalins selbst als die 2-Methyl-6-naphtalinsulfostiure (I),

definiert werden konnte.
Die betreffende Sulfosiure bildet sich am ausgiebigsten, wenn

man das §-Methylnaphtalin mit konz., ein wenig nur iiberschiissiger-

Schwefelsiiure an die Temperatur etwa 90 — 1000 zusammen er-
hitzt. Aus der mit Wasser verdiinnten Sulfurierungsmasse erhlt
man die gut kristallisierenden Salze, insbesondere das Natriumsalz
durch Aussalzen mit Kochsalz bezw. das sehr schwerlosliche Barium-
salz, welches sich nach Neutralisieren der Losung mit Bariumkar-

bonat kristallinisch ausscheidet. LBt man Phosphorpentachlorid auf”

das trockene Natriumsalz einwirken, so bildet sich das kristalli-
nische Sulfochlorid (Siulen F. Y7—98°). Durch Erhitzen des letz-
teren mit Ammoniak entsteht das Sulfamid (Blattchen F. 205 -206°).

Bei der Alkalischmelze des Natriumsalzes, die bei der Tempe-

ratur von 280—310° erfolgt, warde das 6-Oxy-2 methylnaphtalin (II),

eine leicht reinzuisolierende, kristallinische Substanz (Nadeln. F.
128—129° von einem dem des g-Naphtols sehr- ihnlichen chemi-
schen Charakter erhalten. Die Substanz zeichnet sich nimlich
durch die Fahigkeit aus, mit den unsulfurierten Diazobenzol-bezw.
Diazonaphtalin-verbindungen lebhaft rote bezw. bordeauxrote, in
Alkalien unlosliche Azofarbstoffe zu bilden. Diese @-naphtol-
artige Natur der Verbindung konnte sonst auch noch durch ihre
anderen Umwandlungen, insbesondere durch Bildung von solchen
Derivaten wie das 5-Nitr0so-6-oxy~2—methylnaphtalin (IIT), H-Nitro-
6-0xy-2-methylnaphtalin (IV) und 5-Amino-6-oxy 2-methylnaphtalin (V)

festgestellt werden. Von dem letztgenannten Derivat ausgehend, gelang-
es uns durch Oxydation das 2- Methyl-5-6-naphtochinon (V —» VI),.

einen Korper vom ¢-Naphtochinontypus, zu erhalten. Das 6-Oxy-2-
methylnaphtalin  wurde nunmehr weiterhin durch Erhitzen mit
Ammoniak unter Druck in das 6-Amino-2-methylnaphtalin (VII)
umgewandelt, dessen Eigenschaften lebhaft an diejenigen des  Naph-
tylamins erinnern. Das letztgenannte oxydiert mit Kaliumperman-

') Durch die Leichtigkeit, mit der die hier beschriebene Sulfosiiure das ent--

sprechende Oxyderivat bei der Kalischmelze liefert, unterscheidet sie sich von
derjenigen, welche von (. Wendt (I."¢.) beschriebén wurde. Diese konnte namlich
nach der zitiorten Literaturstelle in keiner Weise durch Alkalischmeize in ein gut
faBbares Oxyderivat iibergefithrt werden, Auch das Sulfochlorid und Sulfamid
lieBen sich von ihr ausgehend nicht darstellen.

b7

Uber ;3-Metla,ylnaphtuléndewvate

ieB sich in die 6-Amino-2-

T : viderivates | i A
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Somit konnte die Stellung 6 der Hydroxylgruppe in dem Naphtalin-
kern des in dieser Arbeit studierten’ 3-Oxy-2-methylnaphtalins be-
wiesen und zugleich auch die Struktur der Ausgangsverbindung
als der 2-Methylnaphtalin-6-sulfosiure (I) ermittelt werden.

Yersuche.
2-Methylpaphtalin-6-sulfosiure C,,Hq(CH,;)SOzH.
Y p 3

y
o7 \\/\,CI—]‘3

B N

10 g ¢-Methylnaphtalin werden mit 75 cem konz. Schwefelsiure
(Sp. Gew. 1:84) unter gutem Riihren wihrend 5— 6 Stunden bei
90— 100° erhitzt. Nach Erkalten der Sulfurierungsmasse und Ver-
diinnen mit Wasser filtriert man die erhaltene Lisung von geringer
Menge unveriindert gebliebenem Kohlenwasserstoff und man versetzt
sie mit Bariumkarbonat bis zur neutralen Reaktion. Das gebildete
Bariumsalz des Hauptproduktes der Sulfurierung (etwa 80°/, Aus-
beute), dh. der 2-Methyl 6-sulfosiiure, scheidet sich kristallinisch aus
der heiB gesittigten Losung (nach Abfiltrieren von Bariumsulfat-
niederschlag) ab, wihrend das leichter losliche Salz der sich neben-
bildenden anderen Sulfosiure in Losung verbleibt. Das genannte
Sulfoderivat libt sich auch in Form von kristallinischem Natrium-
salz durch Aussalzen mit Kochsalz abscheiden. Man gewinnt es
vollig rein durch Umkristallisieren aus Wasser bezw. aus ver-
diinntem Alkohol.
Bariumsalz. Farblose Tafeln aus Wasser [C,,Hs (CH)s SO;], Ba

0:14b3 g Sbst. (getr. bei 130°): 0:0579 g BaSO,,
0:1030 g Sbst. 0°0413 g BaSO,.
(C,,HeS0;), Ba Ber. ¢, Ba 23:70
Gef. , , 234b, 23:60.

Natriumsalz. Silberweife glinzende Blattchen (aus Wasser)

C,,H, (CH,) SO, Na.

02247 g Sbst. (getr. bei 130°): 00633 g Na,SO,.
C,,H, SOy Na Ber. °/, Na 942
Gref. = L i O T2

92-Methylnaphtalin-6-sulfochlorid [C,,H (CH,;) SO,Cl], bildet sich

Uber B-Methylnaphtalinderivate 59

bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid (13 g) auf das eben beschrie-
bene, bei 130° getrocknete Natriumsalz (10 g). Die beim Zerreiben
hettig unter Erwtrmen reagierende, geschmolzene Masse wird nach
kurzem Erwirmen mit kaltem Wasser versetzt. Man lost das aus-
geschiedene Reaktionsprodukt in Benzol und man kristallisiert den
Riickstand nach Abdampfen des Losungsmittels aus Ligroin um.
Dicke, scharf abgeschnittene Saulen, F. 97—98° Leicht lsslich in
Benzol, Ather, schwer in Ligroin.

0-1998 ¢ Shst.: 0-1174 ¢ AgCL
C,, Hy,SO,Cl Ber. ¢, Ol 1474
yef. ., 1454

2-Methylnaphtalin- 6-sulfamid (C,,Hg (CH,)SO, NH,).

Man erwirmt das Sulfochlorid etwa eine halbe Stunde mit
tiberschiissigem Ammoniak und  man kristallisiert das erbaltene
Reaktionsprodukt aus siedendem Wasser, in dem es sich sehr
schwer 16st, um, oder besser aus wenig Alkohol, aus welchem es
in Romboédern kristallisiert.

Farblose Tifelchen (aus Wasser) F. 200—206° Schwer loslich
in heifem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und in Alkalien.

0:0600 g Sbst.: 33 cem N {(15° 757 mm)
C,;H,;; SO, N Ber. °/y; N 633
Gefv, - 649

2-Methylnaphtalin-6-sulfosiiure-ithylester. C,,Hy (CH;g) SO4C,Hy

Man stellt es durch lingeres Kochen der Losung von Sulfo-
chlorid in Athylalkohol dar. Nach Eingiefen desselben ins Wasser
scheidet sich der KEster kristallinisch aus, Silberweifle gléinzende
Bliittechen F. 79—80¢.

01753 ¢ Sbsi.: 01688 ¢ BaSO,.
C,5H,,80, Ber. 9/, S 12:82
Gef. beilgn

n
6-Oxy-2-methylnaphtalin C,,Hg(CHyg) OR.
!

it l\/“\/‘

fein gepulverte, trockene Natriumsalz der voranstehend
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beschriebenen $-Methylnaphtalinsulfosiure wird in etwa fiinffache
Menge des mit etwas Wasser verschmolzenen Kaliumhydroxyds
portionsweise bei etwa 280° unter Rithren der Masse eigebracht
und die Schmelze wird, nachdem ihre Temperatur auf 280—300°
erhoht und die ganze Menge des Natriumsalzes zugesetzt worden
ist, noch etwa eine Viertelstunde erhitzt. Man lost sie nach Erkalten
im Wasser und man fillt das Reaktionsprodukt durch Anséuern
mit Salzsiure aus. Das so erhaltene rohe Oxy-§ methylnaphtalin
wird durech Destillation mit Wasserdampf und mehrmaliges Um-
kristallisieren aus Ligroin gereinigt. Farblose Siulen, F. 128 —129°.
Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, schwerer in Ligroin, sehr:
schwer in siedendem Wasser. Es bildet eine dem (- Naphtol
in vieler Hinsicht sehr i#hnliche Substanz. Mit Chlorkalklosung
zeigt es keine Firbung, mit Eisenchlorid erhitzt in Losung,
firbt es sich olivengriin, mit Chloroform und Kalilauge reagiert es

zuerst mit dunkelblauer, danu griiner Farbe.

01570 g. Shst.: 04814 g CO,, 00381 g H,0; 01642 g Sbst.:
05036 ¢ CO,, 00917 ¢ H.O.
Ci.H,;00 Ber. °/, C 835V o/, H 638
Gef. , , 8363, 8365 , , 628 625
Derivate des 6-Oxy-2-methylnaphtalins.
6-Methoxy-2-methylnaphtalin. C,,Hy(CH;) OCH,.

3 g Oxy-¢-methylnaphtalin gelost in 170 ccm. Natronlauge (etwa
20°/,-ig) werden mit etwa 25 cem. Dimethylsulfat in geschlossenem
Kolbehen geschiittelt. Die Reaktion tritt unter Erwérmung ein. Nach
einiger Zeit scheidet sich aus der Emulsionsmasse das kristallinische
Reaktionsprodukt ab. Man filtiert es, wischt zuerst mit verdiinnter
Natronlauge, dann mit Wasser durch und man kristallisiert es aus
verd. Alkohol um. Farblose Blittchen F. 78 —79° von charakte-
ristischem, angenehmem Geruch. Sehr leicht loslich in Alkohol und
anderen organ. Mitteln. :

0-1510 g Shst.: 04620 g CO,. 0-0942 g H,O0.
CiaH 0 Bers /LGB0 (0 ' 1103
Gef. , , 8344 56798
6-Benzoyl-oxy-2-methylnaphtalin. C,,Hg CH,) OCOCgH;.
Man versetzt die Lisung von 2g 6-Oxy-2-methylnaphtalin in 50 ¢cm
20°/,-iger Natronlauge mit etwa 25 g Benzoylehlorid und man schiit-
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telt das Gemisch in einem Kolbchen wihrend einer halben Stunde.
Nachdem die unter Erwiirmung eintretende Reaktion nachgelassen
hat, wird noch die Masse einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Man filtriert das ausgeschiedene Benzoylierungsprodukt, wischt es
mit Wasser durch und kristallisiert aus Alkohol um. Farblose,
flache Nadeln F. 128 —129° TLeicht loslich in siedendem Alkohol
und anderen organ. Mitteln.

01416 g Sbst.: 04265 g CO,, 0:0704 g H,0; 01493 g Sbst..
04520¢g CO,, 0:0742¢H,0
C,sH,,0, Ber. °/, C 8241 e H: 53

Gefol 582 1 IR R = ta LDbb ab

H-Nitroso-6-oxy-2-methylnapbtalin C,,H;(CHy)(OH)NO.

i \//\\IH CH,

|
Lol

\
HO -

In die heiBe Losung von 2 g 6-Oxy-2-methylnaphtalin und 1'6¢g
Chlorzink in 12 g Alkohol wird 1 g Natriumnitrit, gelost in Wasser,
eingebracht. Das kristallinisch ausgeschiedene braunrote Zinksalz
von Nitrosoderivat wird nach einigen Stunden abfiltriert, mit wenig
Alkohol gewaschen und zwecks Umwandlung in das Natriumsalz
mit 25 cem etwa 10°/,-iger Natronlauge gekocht. Das nach Kr-
kalten ausgeschiedene griine P'rodukt fithrt man durch Ansiuern
mit Salzsiure in das freie Nitroso-oxy-%-methylnaphtalin iiber.
Umkristallisiert, und zwar zuerst aus sehr verdiinntem Alkohol,
dann aus Ligroin, stellt es orangegelbe Stulen oder (beim raschen
Ausfillen aus Alkohollssung mit Wasser) feine Nadeln, F. 119—120°
vor. Sehr leicht loslich im Alkohol, Eisessig, Ather und anderen
organ. Mitteln. In kalter konz. Schwefelstiure lost es sich mit braun-
roter Farbe. Aus der so erhaltenen Losung fillt es nach Verdiinnen
mit Wasser unverdndert aus. Die Alkalisalze bilden, aus Alkohol
auskristallisiert, schon griine, metallglinzende Blittchen.

01546 g Sbst.: (getr. im Vacuum): 104 cem N (1859 760 mm)
C,,H;NO, Ber. ¢/, N 749
Gef. 7-88.
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5-Nitro-6-oxy-2-methyln aphtalin. C,oH; (CH;)(OH)NO,.
/\\ \l"CHs

| ‘
l ;
HO \/i\/

NO,

Man bringt 2 g Nitroso-oxy 4-methylnaphtalin, in 20 ccm Wasser
suspendiert. mit 20 cem Salpetersiiure (Sp. Gew. 1:2Dh) zusammen.
Nach etwa 1—2 stiindigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches
filtriert man das Reaktionsprodukt, wischt es mit Wasser durch und
lost es in sehr verdiinnter Natroulauge Aus der erhaltenen, filtrier-
ten, blutroten Losung scheidet sich nach Ansduern das Nitro-oxy-5-
methylnaphtalin ab.

Dicke, zitronengelbe Nadeln, aus verd. Alkohol F. 81—82°.
Sehr leicht loslich in organ. Mitteln.

01397 g Sbst.: (getr. im Vacuum): 80 cem N (169 751 mm).
C,HyNO; Ber. °/y N 6-90
Grefei o nal O

H-Amino-6-oxy-2-methylnap htalin. C,,Hys(CH;)(OH)NH,

Sgiin
// W

‘ CH,

onl L)
\//\\/

N,

Man stellt zuerst das Bariumsalz des Nitroso oxy-£ methylnaph-
talins dar, indem man dieses (2 g). in verdiinnter etwa halbprozen-
tiger Natronlauge (70 cem) gelost, mit entsprechender Menge Barium-
chlorid in wisseriger Losung versetzt. Das in Form eines feinen
Niederschlages ausgeschiedene Produkt wird filtriert, mit Wasser
gewaschen und nach Zusatz von verdiinntem, etwa einprozentigem
Ammoniak (150 cem) der Einwirkung von Schwefelwasserstoff aus-
gesetzt. Nach Sittigung mit diesem 14t man das Gemisch im ge-
schlossenen Kolbchen einige Stunden lang unter Schiitteln reagieren.
Die erhaltene Substanz wird nunmehr mit Wasser gewaschen und
aus Ligroin umkristallisiert.

Farblose Tifelchen, F. 155—157° (unter Dunkelwerden der Sub-
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stanz). Es lost sich leicht in org - Losungsmitteln und verd. Mine-
ralsiuren. In basischer Form, besonders in Gegenwart von Alkalien
A - g @ i
dndert es sich sehr leicht (unter Briunen) an der Luft.

2-Methyl-5-6-naphtochinon. G, H;(CHy)O,.
TR
Ol
0Lk I
\/ g

0)

Diese Verbindung bildet sich am besten, wenn man verdinnte
Losung von eben beschriebenem Amino-oxy-3-methyl-naphtalin in
Schwefelssiure und von Kaliumbichromat in Wasser zusammen-
bringt. Das gebildete Methylnaphtochinon scheidet sich kristalli-
nisch aus.

Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin) F. 131 —-132%

0:1.01 g Shst.: 0:3367 g CO,, 00549 g H,O0.
0, B0, Ber. oy G481 % H 468

Gef. (. T6A6 L1 B

Azotarbstoffe, Derivate des 6-Oxy-2-methylnaphtalins.

5-Benzol-azo-6-oxy-2-methylnaphtalin

0,,H; (CH,)(OH)N =N - C,H,

A \\ // \-Clis

it of]

o
N=N-CeH

" 2 : sy

Der Farbstoff wurde durch Kuppelung des Diazobenzolehlorids im
wisseriger Losung mit 6-Oxy-2-methylnaphtalin in alkalischer Lo-
sung erhalten.

12 g Anilin | in 3 cem Salzsiiure (Sp. Gew. 1-19) und 4 cem
Wasser heifigelost, versetzt man zuerst mil so viel Eis, dafl die Tem-
peratur der Losung auf 0° gebracht wird und dann portionsweise
und unter Riihren mit 1 ¢ Natriumnitrit (gelost in wenig Wasser).

Die Kuppeluog erfolgt. indem man die so erhaltene Losung
von Diazosalz in diejenige von Oxy-f-methylnaphtalin (2 g gelost
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in 35 cem 30%-iger Natronlauge und 30 cem 10°/,-iger Sodals-
sung) langsam und unter Rithren zuflieBen 14Bt. Der sich dabei aus-
scheidende Farbstoff bildet nach Umkristallisieren aus Alkohol
lange, schon rote Nadeln. F. 135—136° TFast unloslich in Alkalien,
16st er sich leicht in konz. Schwefelssiure mit fuchsinroter Farbe auf.

01508 g Sbst.: 14:3cem N (23° 747 mm);
01480 g Shst: 14'0 cem N (23° 751 mm).
C,.H,,0N, Ber. °/, N 10:69
Getfi . 107D, 10-18
—l’—Nitrobenzol—l'-]-azo-?—oxyvﬁ-methyluaphtalin,
C,,H, (CH,) (OH). N = N . CgH,NO,.

1’
CH,

1-8 g p-Nitranilin werden in konz. Salzsiure (4 ecem, Sp. Gew.
1:19) und Wasser (4 ccm) heil geldst, auf Eis (etwa 15 g) gebracht
and nachdem es wieder fein ausgeschieden ist, mit einer Lisung
von Natriumnitrit (1g) in Wasser rasch diazotiert. Die klare Lio-
sung bringt man nach erfolgter Diazotierung mit derjenigen von
Oxy-8-methylnaphtalin (2 g gelost in 3D cem 30°/-iger Natronlauge
und 30 cem 109/,-iger Sodaltsung) zusammen. Der Farbstoff schei-
det sich kristallinisch aus und bildet nach Umkristallisieren aus
Benzol griinmetallglinzende, dunkelrote Blittchen, F. 244—245°.
In Alkalien fast unloslich, lost er sich leicht in Benzol, schwerer
in Alkohol und anderen org. Mitteln.

01289 g Shst.; 148 cem N (20% 761 mm);
00937 g Sbst.: 11-1 cem N (22°, 763 mm).
C,.H,;O4N; Ber. %, N 1368

Gef. , , 1398, 1376

Beide genannten roten Azofarbstoffe lassen gich als alkaliennn-
loslich auf der Baumwollfaser shnlich wie das sogen. Pararot aus
ihren Bestandteilen darstellen und liefern lebhaft rote, seifenechte
Firbungen. Auch mit anderen Diazosalzen auber der oben genann-
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ten (wie z B. mit den Diazotierungsprodukten aus Benazidin.
o-Dianisidin u s. w.) werden ihnliche Firbungen wie mit dem
% Naphtol durch Kuppelung mit dem beschriebenen Oxy-§-methyl-
naphtalin auf der Faser erhalten.

6-Oxy-zmethylnaphtalin-5-azo-1"benzol-4-sulfosiure

OH
A T S AT
e >
e
7

CH,

Der Farbstoff wurde in Form von Natriumsalz in folgender
Weise dargestellt.

22 g Sulfanilsiure werden zuerst in 25 ccm Wasser und 1g.
Soda gelist, dann mit 3D cem Salzstiure (Sp. Gew. 1:19) versetzt
und mit einer Losung 1 g Natriumnitrit in Wasser diazotiert. Die
so erhaltene Losung bringt man in die alkalische Losung von 2g
Oxy-@8-methylnaphtalin (in 35 cem 309/,-iger Natronlauge und 30 eem
109/,-iger Sodalisung, ein. Der Farbstoff scheidet sich zum Teil
sofurt selbst aus, zum Teil wird er aus der I.osung nach erfolgter
Kuppelung mit Kochsalz ausgesalzen. Rote, goldglinzende Nadeln.
Er firbt tierische Faser in saurer Losung lebhaft rot, etwas blau-
stichiger, als das ihm analoge 8-Naphtolderivat (Orange II).

NaO,S

6 Amino-2-methylnaphtalin C, Hy(CHy).NH,.
/\\/\70[_13

e
R A
Dieses Derivat von (-Methyinaphtalin wurde aus dem 6-Oxy-2-
methylnaphtalin durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck in
Gegenwart von Ammoniumsulfit nach dem bekannten Patentver-
fahren 1) erhalten.
10 g Oxy-g-methylnaphtalin werden mit 10 g frisch bereitetem
Ammoniumsulfit und 10cem Ammoniak (Sp. Gew 0:910) sowie

Webe R, P.-117 471, D2 R, P, 121 683.
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31).cem Wasser im EinschluBrohr bis zur Temperatur 150° 10° Stun
den lang erhitzt. Das Reaktionsprodukt wiisecht man nach ADbfil-
trieren von iiberschiissigem Ammoniak zuerst mit Wasser, dann
mit verdiinnter Natronlauge durch, und zwar mit der letzteren so
lange, bis das Filtrat beim Ansiuern keinen Niederschlag mehr
von. unvertindert gebliebenem Oxymethylnaphtalin ausscheidet. Man
16st es nunmehr in verdiinnter, warmer Salzsiiure und fillt die Base aus
der erhaltenen Losung mit Natronlauge wieder aus. Auf diese Weise
gereinigt und aus heiem Wasser kristallisiert, stellt das Amino-f-
methylnaphtalin farblose, viereckige, rhombische Téfelchen, F. 129—
1300 dar. Sehr leicht loslich an org. Mitteln und Mineralséiuren.
An der Luft nimmt es nach einiger Zeit intolge der Oxydation die
Rosafirbung an. :

01229 g Shst.: 0-3788 g CO,. 00786 ¢ H,0;
01476 g Sbst.: 12 cem N (22° 754 mm).
Ciitly N Ber. "9/, C 8402 ¢, H 706 */, N 892
Gef. , , 8406 715 935

” » n

6-A'cetamin-2-m ethylnaphtalin. C,H,(CH,)NH.COCH,.

/,\\\ ¥ \~CH3

Hy.CO . HN-{ l
Gy G0 N

Man versetzt 1g Amino-f-methylnaphtalin, warm gelost in
5—10 cem HOY/,-iger Essigsiure, mit etwa 1g Essigsiiureanhydrid.
Die Reaktion tritt unter Erwirmung und Ausscheidung des kristal-
linischen Acetylderivates ein. Dieses wird auf dem Filter abgesaugt,
mit verdiinnter Essigsiure und Wasser gewaschen und aus Ligroin
bezw. verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Farblose, glinzende
Blittchen, F. 155 —1569. Sehr leicht 15slich in meisten org. Losungs-
mitteln:

01225 g Sbst.: 75 eem N (20°, 752 mm);
01026 g Shst.: 02948 g CO,, 00612 g H,0
CyoHyyNO Tjer. o/, C 7835 °, H 658 9, N 704
e o A8GB L B6T 7-06

n
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6-Acetamin-2-naphtoésiure. CyoHg (COOH)NH . COCH,.
N/ \-cooH

CHSCO.HNx\/\’/

Das obcn beschriebene Amino-f-methylnaphtalin wurde in Form
seines Acetylderivates in neutraler Losung oxydiert. Um die Sub-
stanz vor dem zersetzenden Einfluf von freiem, sich aus Kalium-
permanganat wiihrend der Oxydation bildendem Kaliumhydroxyd
zu schiitzen, sctst man, gleich von Anfang der Einwirkung an, der
reagicrenden Lisung eine geniigende Menge Magnesiumsulfat zu 1),
wodureh infolge der Umsetzungsreaktion die Alkalinitit beseitigt wird.

Man erhitzt 3 g Acetylderivat des Amino ¢ methylnaphtalins und
48 ¢ Magnesiumsulfat, in 3-5 Liter Wasser gelost, bis zum schwachen
Sieden und man versetzt es portionsweise, nach und nach unter
stetigem Rithren mit 68 g Kaliumpermanganat gelost in etwa
450 cem Wasser. Aus der nach beendigter Oxydation heif von
Manganoxyd abfiltrierten Losung scheidet sich beim Erkalten der
in die Reaktion nicht eingetretene Teil der Substanz aus. Nach
wiederholtem Filtrieren fallt man aus dem Filtrat das Oxydations-
produkt durch Zusatz von verd. Schwefelsiure aus. Das erhaltene
Acetylderivat der Amino-8-naphtossiure bildet nach Umkristalli-
sieren aus siedendem Wasser bezw. stark verdiinntem Alkohol
tarblose Siiulen F. 271 - 272° Es zeichnet sich durch leichte Loslich-
keit in org. Mitteln aus.

0-1452 g Shst: 0:3635 g CO,, 0:0641 g H,O:
01033 g Shst: 56 cem N (179, 752 mm)
CisH,,NO; Ber. 0/, C 6809 o/, H 484 O/ NG 1]
B o 5 6828 . 49y el
6-Amino-2-naphtossiure. C,0He (COOH) NH,

/¢ \-cooH

i '\/ ‘\/(

Von der B8-Naphtossture leiten sich drei B-Aminoderivate, ins-
besondere: die 2—3 (I), 2—6 (II) und 2 —7 (III) Aminonaphtoésturen.

') Bendson King I p. Ch. [2] 37, 762. D, R. P, 94 629,
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Wihrend zwei von ihnen bekanntsind (ndmlich: die 2—3-Sture, F.
214°, dargestellt durch Einwirkung von Ammoniak auf die 2 —3-Oxy-
naphtoésdure in der Hitze wund unter Druck?). sowie die 2-7
Siaure F. 240° (245°), erhalten aus der 2-Aminonaphtalin-7-sulfosiure
durch Umwandlung in das 2-Amino 6-naphtonitril und Verseifung
des letzteren 2), ist unserem Wissen nach iiber das dritte isomere
Derivat in der wissenschaftlichen bezw. technischen Literatur keine
Erwihnung zu finden.

Bei den oben beschriebenen Versuchen gelang es uns, durch
Verseifung des voranstehend beschriebenen Acetylderivates eine
Aminonaphtoésiure zu erhalten, in deren Struktur die Stellung £
der Aminogruppe ihres Naphtalinkernes durch die Natur des zu

ihrer Darstellung angewandten Ausgangsproduktes (des B-Oxy-8-
e} te ) l=) fe) f )

methylnaphtalins) bewiesen ist. Da nunmehr unsere B-Amino-£-
naphtoésiiure sich von beiden anderen, bereits bekannten, durch
manche wesentlich abweichende Eigenschaften unterscheidet, unter
liegt es keinem Zweifel, das in ihr das dritte ableitbare, bisher noch
unbekannte isomere (-Aminoderivat der %-Naphtogsiure, und zwar
die 6-Amino-2 naphtoésiiure vorliegt.

Das Verseifen des erwidhnten Acetylderivates gelingt durch
einige Stunden dauerndes Kochen seiner wisserigen Losung mit
Salzsiure. Aus der erkalteten Losung scheidet sich die freie Amino
naphtotséiure nach Zusatz einer geniigenden Menge von Natriumacetat
kristallinisch auvs.

Farblose, sternartig zusammenhéingende Nadeln (aus sied Wasser)
F. 22202230 Schwer loslich in Wasser, sehr leicht dagegen in
verd. Mineralsiuren und organischen Liésungsmitteln.

0-:1075 g Shst.: 0-2787¢ CO,, 0:0474 g H,O;
0:0903g Shst.: 59 cem N (209 762 mm)
C,,HyNO; Ber. o/, C 7056 ,/°* H 485 °/, N 749
ey ity s SROHIL S LS 0 GBSl A6
Die Substanz zeichnet sich entsprechend ihrer Konstitution so-
wohl durch schwach saure als auch durch schwach basische Eigen-
schaften aus.
1) B. 28, 3101.
3) Gy 1894 ‘l, 289: D: R..P.. 92 995

Krakau, II. Chem, Institut d. Universitiit









