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Das Aluminium -Platinchlorid 16st sich sehr leicht in  Wasser, 
auch in Alkohol; in wasserfreiem Aether dagegen ist es unliislich. Es 
schmilzt schon hei 520 C. und erstarrt bei derselben Temperatur. 
Auf 1200 rrhifzt, verliert das Salz 29.12 pCt. Krystallwasser, welches 
24 Molekiilen entspricht; die iibrigen 6 M o l e k u l e  sind C o n s t i t u -  
t i o n s w a s s e r  wid lassen sich erst bei einer Temperatur von fiber 
2000 austreiben, bei gleichzeitiger Zersetzung der ganzen Verbindung. 
Eine Lijsung des A l u  m i n  i urn-  PI a t  i n  c h  l o r  i d s ,  mit Z i n k zusammen- 
gebracht, entwickelt W a s s e r s t o f f g a s ,  es scheidet sich P l a t i n  voll- 
standig und nach kurzer Daurr auch A l u m i n i u m h y d r o x y d  ab. 

Es schien mir wichtig, die Zusammensetzung des A1 u m i n  i u m - 
P l a t i n c h l o r i d s  fesbzustellen, um sie mit der des B e r y l l i u m - P l a t i n -  
c h l o r i d s  vergleichen z u  kiinnen. Wie zu erwarten war ,  sind die 
beiden Doppelchloride ganz v r r s  c h i  e d e n  zusammengesetzt , was 
auch bei den entsprechenden Doppelsulfaten der Fall ist. Meine 
Untersuchung kann sich den Thatsachen anreihen, welche zeigen, dass 
die chemische Natur des Berylliums von der des Aluminiums wesentlich 
verschieden sei, und dass ein gleiches Verhalten gegen Reagentien in 
mehreren Fallen nicht berechtigen konnte, das Beryllium in die Gruppe 
des Aluminiums zu stellen und ihm denselben chemischen Charakter 
zuzuschreiben. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. L u d w i g ,  den 6. Marz 1874. 

97. A. de Aguiar :  Ueber einige Abkommlinge des a- und p-Di- 
amidonaphtalins. 

(Eingegangen am 5. Miirz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Ich habe schon vor einiger Zeit die interessantesten Verbindungen 
dieser beiden Basen beschrieben und werde mich deshalb im Vor- 
liegenden darauf beschranken , mich mit den Eigenschaften der freien 
Basen und einiger ihrer Abkijmmlinge zu beschaftigen. I m  Allgemeinen 
erhalt man die Basen a - und - Diamidonaphtalin , indem man irgend 
eine ihrer Verbindungen mittelst Kali oder Natron oder mitunter selbst 
durch Ammoniak zersetzt, wie ich dies im Folgenden auseinander- 
setzen werde. 

a - D i a m i d o n a p h  t a l i n  

Diese Base wurde zuerst von Z i n i n (Journ. f. pr. Chem. XXXIII, 
pg. 29 und VII, pg. 173) dargestellt, indem e r ,  von Dinitronaphtalin 
ausgehend, dieses mit Scbwefelammonium behandelte. - Ich stellte 
es  dar ,  indem ich Jodphosphor anf Dinitronaphtalin einwirken liess; 
das dadurch erhaltene organische Jodiir wurde zweimal umkrystallisirt, 
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dann mit heissern Wasser bis zur Herstellung einer Lijsung von mitt- 
lerer Concentration bebnndelt, und letztore endlicb durch Zusatz von 
etwas concentrirter Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction 
zersetzt. E s  bildet sich sofort ein weisser Niederschlag, den man 
abfiltrirt, rnit kaltem Wasser wascht und dann aus Alkohol oder 
Aether krystallisirt, oder selbst, wenn man ihn zuvor getrocknet hat, 
aus Chloroform. Bei dieser Darstellungsweise lasst sich an Stelle der 
Natronlauge kein Ammoniak anwenden, da dasselbe erst nach einiger 
Zeit und selbst dann unvollstandig fallt , wahrend Natronlauge sofort 
die ganze Menge der Substanz ohne die geringste Oxydation fgllt. 
Das a-Diamidonaphtalin ist in kaltem Wasser etwas loslich; es lost 
sich sehr gut in heiasem und scheidet sich beim Erkalten zuni 
grassten Theil in Form von riithlich gefarbten Krystallnadeln wieder 
aus. - I n  heissem Alkohol von 360 ist es vie1 leichter loslich und 
nimmt iu concentrirten Losungen das Ansehen des rom Licht etwas 
angegriffenen Anilins an. Wenn es aus alkoholischen Losungen aus- 
krystallisirt, bildet es farblose Nadeln. In Aether lost es sich selbst 
in der Kalte leicht, und man erhalt es  aus der Losung beim voll- 
standigen Verdampfen des Aethers in schiinen Prismen. In kaltem. 
besonders aber in  heissem Chloroform liist sich die Rase rnit griisster 
Leichtigkeit und krystallisirt beim Erkalten sehr rasch in schonen 
Nadeln, die um so grosser sind, je  verdiinnter die Lasung war. Die 
so erhaltenen Krystalle sind fast immer ungefarbt; zuweilen jedoch 
erschienen sie in  Folge theilweiser Veriinderung leicht braunlich-violett 
gefarbt, immer aber ausserordentlich glanzend. 

Das a - Diamidonaphtalin ist fast ohne Zersetzung vollstandig 
fliichtig, und kann man es in Folge dessen durch Sublimation voll- 
standig rein in weissen Krystallen erhalten, die ein federfahnenformigeb 
Aeussere besitzen. Es hat nicht, wie das Naphtylamin, einen unange- 
nehmen Geruch, sondern ist in der Ralte vollstandig geruchlos. Durclr 
Sublimation oder Krystallisation erhalten, schmilzt es, wenn es rein ist, 
immer bei 189.50. Die geschmolzme Masse ist rothbraunlich und 
wird beim Erkalten krystallinisch. - Die eben erwahnten Eigen- 
schaften des a -  Diamidonaphtalins sind nicht vollstandig iiberein- 
stimmend mit denjenigen der Base, wie sie Z i n i n  durch Anwendung 
seiner allgemeinen Reductionsmethode erhalten hat; SO schmilzt beispiels- 
weise die Base nach Z i n i n  bei 160°, wahrend die von mir erhal- 
tene einen 29.50 hiiher liegenden Schmelzpunkt besitzt - Wenri 
man nun aher in Erwagung zieht, dass zu der Zeit, als dieser aus- 
gezeichnete Chemiker seine Arbeit fiber das Diamidonaphtalin ver- 
iiffentlichte, die Base -Diamidonaphtalin. die ich noch beschreiben 
werde, und die einen vie1 niedrigeren Schmeizpunkt besitzt , noch 
unbekannt war ,  so kann man die Differenzen seiner Angaben rnit 
den meinigen sehr leicht durch die Anwesenheit des ebenerwahnteu 
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@- Diamidonaphtalins erklaren, besonders, wenn man noch in Betracht 
zieht, dass die von ihm angewandte Reductionsmethode rnit Schwefel- 
ammonium zur Darstellung weniger geeignet ist, als die von mir in  
Anwendung gebrachte. 

Die trockene Base ist unveranderlich, selbst bei Einwirkung des 
Lichtes; in concentrirter Schwefelsaure suspendirt, lost sie sich leicht 
mit etwas rosenrother Parbe auf, die beim Erhitzen der Lasung etwas 
starker hervortritt und durch Zusatz von Wasser in Fleischroth Gber- 
geht. Starkeres Erhitzen der Schwefelsaurelasung ohne Wasserznsatz 
verursacht Bildung von schwefliger Saure und Abscheidung eines 
Niederschlages von braunlich-rother Farbe, wenn man die Losang rnit 
Wasser verdiinnt. Die in Wasser suspendirten Krystalle der Base 
erzeugen mit Eisenchlorid ieine sehr starke blauviolette Farbung 
(Diamidonaphtalin) und nach einiger Zeit einen ebenso gefarbten 
Niederschlag, der sich in Essigslure, Alkohol und Aether lost. 

Eine sehr verdiinnte alkoholische Losung der Base bildet rnit 
Bariumhyperoxyd und Salzsaure eine blauviolette Losung; wenn die 
Reaction nicht sehr rasch eintritt, so behalt die filtrirte Lijsung die 
blauviolette Farbe,  wird aber beim Kochen roth, ganz so wie dies 
der Fall ist mit den violetten Losungen, die beim Kochen Naphtazarin 
geben. Geht die Reaction energisch vor sich, und erhitzt man die 
Losung, so wird sie braun, beinahe schwarz. 

Die alkoholische Lijsung giebt mit unterchlorigsaurem Kali eine 
rothe Fliissigkeit und einen ebenso gefilrbten Niederschlag. Durch 
Zusatz von eiriem Tropfen Salzsaure geht die Farbe der Lijsung in 
violett uber, wahrend sich ein blauer, sich rasch zersetzender Nieder- 
schlag bildet. 

Durch salpetrigsaures Kali und Schwefelsaure oder Salzsaure wird 
eiri blauvioletter, sehr leicht zersetzbarer Niederschlag in der alkoho- 
lischen Losung der Base erzeugt. 

Die Verbindungen der Base lassen sich leicht herstellen durch 
Zusatz der betreffenden Sauren zu ihren Losungen; dieselben sind im 
hllgemeinen in  Wasser wenig loslich, beinahe unlijslich bei Gegen- 
wart freier '3" aure. 

Die Chlorplatin-Doppelverbindung kann manchmal in Form eines 
krystalliniscben gelben Niederschlages erhalten werden; meistens aber 
erhalt man ein braungelbliches Pulver und darauf Oxydationsprodukte 
der Base. 

Mit concentrirter wassriger Arsensaurelosung behandelt, giebt die 
Base, indem sie sich rnit rosenrother Farbe last, die Arsrnverbindung, 
die sich dann in kleineri Tafeln ausscheidet. Diese Krystalle werden, 
wenig erhitzt, violett , dann rasch braun und schliesslich schwarz, 
selbst wenn man nicht auf 100° erhitzt. 
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Die bei 100° getrocknete Substanz, der Analyse unterworfen, gab 
folgende Resultate: 
A n g e w  a n d t e S u bs t a nz: 0.2930 Gr. In Procenten. Gefunden. Berechnet. 
G e f u n d e n :  Kohlensaure 0.8160 - Kohlenstoff 75.95 75.95 

Wasser 0.1700 - Wasserstoff 6.44 6.32. 
Aus diesen Resultaten leitet sich die Formel ab: C,,  H,  { N H , .  N ~ 2  

p-Di  a m i d o n a p h t a l i n .  
Diese Base erhalt man ganz auf dieselbe Weise, wie ich dies fur 

das vorhergehende a- Diamidonaphtalin beschrieben habe; nur ist, 
dabei zu beachten, dass man ein umkrystallisirtes Jodiir derselben in 
concentrirterer Lijsung anwende. Fallt man alsdann die noch heisse 
LGsung mit Natronlauge in schwachem Ueberschuss, so bildet sich, 
da die Temperatur dabei iiber 60,  steigt, am Boden des Gefasses 
eine halbfliissige, beinahe wachsweiche Masse, wahrend ein Theil da- 
von schmilzt und in diesem Zustande in rzthlichen, Gligen Tropfen 
an die Oberflache der Flussigkeit steigt oder an den Wanden des 
Gefasses hangen bleibt. Beim Erkalten erstarrt die ganze Quantitat 
dieses EGrpers zu einer fast farblosen Substanz. 

Wendet man zum Fallen Ammoniak statt Natronlauge an,  SO 

muss die Losung des Salzes nocb concentrirter sein, und hat man 
dabei auch wahrend der Fallung einen grossen Ueberschuss von 
Arnmoniak- zu vermeiden. Weil bei Anwendung letzterer Fallangs- 
methode die Temperatur nicht so hoch steigt, so scheidet sich die 
Base sofort mit deutlich ausgesprochenem krystallinischen Character 
aus und ohne merkbare Spuren von Oxydation. Man trennt die 
abgeschiedene Base von der Plussigkeit durch Decantation oder Fil- 
tration, j e  nachdem man das eine oder andere Reagens zur Fallung 
angewandt hatte; man wascht alsdann mit wenig kaltem Wasser und 
trocknet auf porGsen Thonscheiben zur Umkrystallisation. Ich ziehe 
zu letzterer Operation den Alkohol vor, der, in concentrirtem Zustande 
angewandt, ein sehr gutes Mittel abgiebt, um ein reines Produkt zu 
erhalten. Damit die Umkrystallisation gut gelinge, muss starker 
Alkohol in der Kalte benutzt werden; es 1Gst sich darin die Substanz 
reichlich auf und giebt eine fast farblose Lijsung. - Versaumt man 
dies und erhitzt wahrend der LGsung, so erhiilt man immer eine roth- 
braune Fliissigkeit. Aus alkoholischen Lijsungen , selbst wenn sie 
heiss bereitet wurden, erhalt man auch nach einigen Tagen beim 
Verdampfen des Alkohols die Snbstanz nicht gut krystallisirt; fiigt 
man jedoch zu der kalt oder heiss bereiteten alkoholischen LGsung 
die doppelte Menge destillirtes Wasser, so beginnt beinahe sofort die 
Abschddung der Base in Form weisser Nadeln, welche dieselbe 



310 

im krysta.llisirtcri %ust.ande voii viilliger Reinheit, dasstellen, I-)ssonders 
wetin die r,iislltlg Iralt bereitet wurde; zuwcden erstarrt selbst, die 
garizr li’liissiglrri t ZII einem einzigeri Krystallbrei. Nach gesctirhener 
Filtration lranii das noch ziemlicli concentrirte Filf.rat durch Zuftigen 
iicuer Mt.ngori Wasser von Nenem hbscheidnng von IlrystalIen gehen; 
cs bloihl. jedoch irrinier noch eirie gewisse Mengc? der  Base i n  Liisung, 
die riiclht, in1 %nst.:tnda viilliger Reinheit gewonnen werden kann. 
Welches niin aber auch das ziir Fdlung der Base angewandte Reagens 
gcwesen seiii mag, es ist unvermeidlich, dass eiri Theil derselberi 
in  Liisiirig hleibe, den man aber durch Schiitteln derselben mit Aether 
leicht erhalten kann;  jedoch ist unangenehnier Weise beim Verdampfeii 
der iitherischen Llisung ziir Trockne eirie Oxydatiori unvermeidlich, so- 
dnss m a r t  dabei irnmer iinrcine Produlrte erhiilt. 

Ilas p -Diamidonaphtalin schmilzt bei 66.5O und ist in hiiherer 
I emperat,iu. fliichtig. Man kanri es sublirniren, jedoch verwandeln 
sich dt:s niedrigen Schmelzpunktes wegeri die Krystalle bald in iilige 
‘rropfell, die sehr schwer wiedor in  festeo Zustand tibergehen ; selbst 
oinige Stunden nach vollzogenem Schmelzen bleibt die d i g e  Masse 
rrnverWndelt, wird aher beim Keriihrcn mit einem Glasstab sofort fwt. 

1k.r Dsmpf der Rase besitzt einen dem Napht,ylamin ahrtlichen 
(hruch ,  wenn anch etwas weniger unangenehm ; kalt und geschmol- 
zeri ist sie dagegen geruchlos. 

lm Wa.sser liist sich die Base in griisserer Menge, als das a-Di- 
amidonaphtalin. Eine heiss gesattigte wgssrige Liisurig derselben 
liefert, beim Erkalten eine mehr oder weniger vollstandige Krystal- 
lisation. 

In Alkohol liist sie sich in der KLlte in allen Verhiiltnissen, ebenso 
in Aet,her; aus der Liisung in Letzterern kann sie jedoch nicht beim 
Verdanipfen i n  Krystallen gewonnen werden, da  sie sich hierbei immer 
als iilige Masse in einzelnen Tropfen ausscheidet, die sich mit der 
Zeit in ein Konglomerat durch Oxydation schon veriinderter Krystalle 
verwandeln. 

Sie ist in Chloroform, selbst in hiiherer Temperatur, weniger 
liislich, nls da.s a-  Diamidonapht,alin j die Iliisungen darin crseheinen 
i l l  der ersten Zeit farblos, uiid es setzcn sich die KrystalIe sehr schIecht 
chraus d~, wiihrend dss Chloroform eirie griinliche Fa.rbe annimmt. 

Die getrockneten Krystalle halten sich gut, obschon sie weniger 
St,abilitlt besitztm, als die der Base a-Diarnidonaphtalin. Am Licht. 
fiirben sie sich etwas; aber  wiihrend die durch Oxydation verLnderte 
Substime bleichroth erscheint, ist die Base a unter denselben Urn- 

In  Suspension in kalter coucrrttrirter Schwefelsaure farbt sie die- 
selbe rosa n n d  hildet die Scbwe~elsliir(~verbindung, die sich rasch ab- 
setzt; beim Erhitzen liist sich dieselbe, w8hrend die Fllssigkeit brauri 

, 7  

nden schmutzig violett,. 
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wird. - Ueber 100° erhitzt, wird die Fliissigkeit schmutzig weinroth, 
entwickelt schweflige Same und scheidet schwarze, kohlehaltige Zer- 
setzungsprodukte aus. 

Die Chlorplatin - Doppelverbindung ist schwieriger , als die ent- 
sprechende Verbindung der Base a herzustellen; es ist ein leicht ver- 
anderliches, braunes Salz, welches in den meisten Flllen den Ueber- 
schuss des Chlorplatins zersetzt und damit einen schwarzen Nieder- 
schlag und Oxydationsprodukte liefert. Wassrige Arsensaurelosung 
lost die Base bei geringem Erhitzen auf; aus dieser Liisung setzt sich 
das  Arseniat in diinnen, glanzenden Blattchen ab ,  die sich beim Er-  
hitzen unter denselben Bedingungen zersetzen, wie sie bei Base (4 

angegeben. - Die Base, in alkoholischer Liisung mit Bariumbyperoxyd 
und Salzsaure zusammengebracht, erzeugt nicht die geringsten charac- 
teristischen Farbenveranderungen und wird kaum etwas schwarz. - 

Durch salpetrigsaures Kali in wassriger L6sung wird sie nicht 
angegriffen j fiigt man aber verdiinnte Schwefelsaure zu, so erhalt man 
einen zinnoberrothen Niederschlag, ron dem spater noch die Rede 
sein wird. Eisenchlorid erzeugt mit den Loslingen der Base einen 
dunkelkastanienbraunen Niederschlag ; sind die Liisungen sehr verdinnt, 
so entsteht anfangs nur eine gelbe Fliissigkeit, die nach und nach 
dunkler wird und schliesslich denselben Niederschlag absetzt. 

Die  gut iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz gab bei der 
Verbrennung : 

A n g e w a n d t e  S u b s t a n z :  0.2341 Gr. 
G e f u n d e n :  Kohlensaure 0.6535 Gr. 

Wasser 0.1362 Gr. 
In Procenten. Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 76.13 75.95 
Wasserstoff 6.46 6.32. 

Diese Zahlen sind in Uebereinstimmung mit der Formel: 

E i n w i r k u n g  v o n  O x a l s a u r e  a u f  a- u n d  ( J - D i a m i d o n a p h t a l i n .  

Oxalsaure verbindet sich mit beiden Basen sehr leicht; bei der 
Einwirkung auf die Base a entsteht ein Oxalat, das von Z i n i n  schon 
besprochen wurde. Ich behalte mir vor, ebenfalls einige Worte dariiber 
zu sagen, um eine vollstandige Vergleichung desselben mit dem von 
der Base /I gebildeten herbeizufihren. 

Man kann das Oxalat der Base ct erhalten durch Einwirkung von 
Oxalsiiure auf die ebensowohl in  alkoholischer, als auch in wassriger 
Lijsung befindliche Base. Befindet sie sich in alkoholischer Losung, 
so bildet sich sofort ein weisser, krystallinischer Niederschlag ; wendet 
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niim wiissrige Ciisung an ,  so muss man beide Itiirper in kocheridern 
Wasser 16srn , wodurch sich alsdann beim Erkalten der zusammen- 
gebrachtert Ii'liissiglreiten das Oxalat in diinnen , durchscheiiienden 
Tafeln ausscheidet; dabei ist jcdoch immer ein geringer Ueberschusb 
von Oxalslure anzuwenden , weil dadurch eine griissere Unliislichkeii 
des Oxaldts herbeigefiihrt wird. 

nas SO erhaltene Oxalat ist eine eiernlich bestandige Verbindung, 
die man umlrrystallisiren kann; zuweilen zeigen jedoch die Krystalle 
auf' der Oberfllche einc etwas hdlviolette Farbung. In offenen Gefasseii 
oder auch in verschlossener Glasriihre mit einem Oxalslure-Ueberschuss 
auf 100" erhitzt, vcrhdlt sich das Oxalat (x verschieden van dem Oxalat 13. 

Es enthClt kein Krystallwasscr und gab mir bei der Analyse 
folgende Resultate: 

I. 11. 
hr igew a r id t e  S u b s t a n z :  0.2395 0.4843 Gr. 
C: e f u n d e n  : Kohlenslure 0.5094 1.0310 Gr. 

Wasser 0.1 127 0.2175 Gr. 
I n  Procontm. Gefiinden. Reie~hnot. 

I. TI. 
Kohlenstoff 58.00 58.05 58.06 
Wasserstoff 5.22 4.99 4.84, 

was / i i  c i w  Forniel f'iihrt: C , ,H, (NN2)2  Ic0 C O  O H .  OH 

Wassrigca Liisungrn erhalten, wie dnrch alle Salze dieser t h e ,  
so m c b  drirch dicses etwas rijthliche Farbung. 

nas Oxalat der Base p kann auf dieselbe Weise in wiissriger 
odrr alkoholischcr Liisung dargestellt werden ; weil aber bei Anwen- 
diing eines Ueberschusses von Oxalslure in wassriger Liisung sofort 
eomplicirtere Reactionen vor sicb gehen, so thut man bessar, es in 
slkoholischcr Lijsung darzustellen. Man liist zu diesem Behufe die 
Hasp in mijglichst wenig Alkohol und behandelt alsdann die Liisung 
rnit Oxalsbare, die darin ein weisses Pulver von Oxalat erzeugt. Man 
lrann dieses weisse Pulver aus Wasser umkrystallisircn , verliert aber 
dabei inimtir eine gewissc Menge der Substanz, d a  dieses Oxalat vie1 
lcichter 18slich ist, als das Oxalat a. 

Obschon es bei Gegenwart freier Oxalsiiure schwerer liislich in 
Wasser isi, so kann man doch, wenn man zu erhitzen hat, Letztere 
nicht im Ueberschass anweiiden, da sie zum Eintreten vollstandig ver- 
whiedener Reactionen Veranlassung giebt , die ich sofort naher be- 
schreiben werde. Die heisse wassrige LGsung des neutralen, in  alko- 
holischcr Liisung dar gestellten Oxalats 6 ldsst beim Erkalten den 
griissten Theil des geliist gewesrnen Oxalats in glanzenden weissen 
Lamellen y i c h  abseizen , die dem Jodlralium vollstandig ahnlich er- 
scheinen; die Mutterlauge bleibt abcr dabci immer etwas gelblich ge- 
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fiirbt, und ist es unmiiglich, bei weiterem Verdampfen den anderen 
'l'hril des Oxalats rnit identischen Eigenschaften zu erhalten. 

Das gilt getrocknete Frodulrt gab bei der Analyse folgeride Resultate : 

A n g e w a n d t e  S u b s t a n z :  0.1945 Gr. 
0 (1 f u n  d e n : Kohlens~ure  0.4137 Gr 

Wasser 0.0900 Gr. 

I t 1  l'roccnten. Gefuudeti. Serechnet. 
Kohlenstoff 58.00 58.06 
Wasserstoff 5.14 4.84. 

lch werde deniniichst die Resultate der Versuche, die ich rnit diesen) 
Oxalat anstellte, und iiber welche ich der Akadcmie der Wisscnschaften 
zii Lissabon schon eine Abhandlung einreichte, veriiffentlichen. 

Man kanri in der That aus dieser Verbincliing einen Kiirper er- 
halten, der in vollstiindig reinen Krystallen und mit allen Vorsichts.. 
nia.ssregeln hergestellt, eine der hdbsehesten bis jetzt in der organiseheti 
Chemie erhaltenen Substaneen vorstellt; denn er besitzt nicht nu r  
volls(iiudig die Farbe, sondern auch ganz den Glanz des metallischerr 
(hides; er lrann von Goldgelb bis zur Farbe des Musivgoldes allr 
Scliatt,irangen durchlaufen und ist dabei fast gsnz unliislich in heisseal, 
viillig unliislich in kaltem Wasser, fasf. iinliislich in Alkohol, Aether, 
uberhaupt, in allen neutralen LBsongsrnitteln, an der Luft unverlnder- 
lich iind ebenso bei Einwirlrung verschiedener sehr energisch wirkender 
lieagentien, ausgenomnien Ammoniak, sodass es, urn ihn anzngreifen, 
beinahe seiner vollstiindigen Zerstiirung bedarf. 

E i n w i r k u n g  d e s  O x a l s s u r e -  A e t h y l a t h e r s  a u f  das  8 - D ; -  
a m  i d  on  a p h t a l i  n. 

1)er Oxalssure- Aethylather (bei 186O siedend) greift die Haw 
~-'Dianiidoriaphtnlin rnit einer gewissen Leichtigkeit an. Man erwlrmt 
elnen Theil der Base mit 10 Theilen Oxalsii,ure-Aethyliither in ge- 
schlossenen ILiihren einen Tag lang auf looo, iiffnet das Rohr, in derri 
ltein Druclr vorhanderi ist, und bringt die Masse in ein Becherglas. 
Die vollst5ndjg rothe Fliissigkeit enth8lt Krystallgruppen von derselben, 
tiur etwas dunkleren Farbe; nachdem man diese entfernt hat , bleibt 
in der Flussiglreit noch ein rothes Pulver suspendirt, das man durch 
E'iiltration davon trennen Irann. Das  Filtrat setzt nach einiger Zeit 
weitere Mengen derselben Substanz ab. 

Man erhitzt das Filter mit dem 'Niederschla.g, urn den noch dariii 
cinthaltenen Oxalsliure-hethyliither zu entfernerr , und kryst,allisirt dic: 
Substanz nach vollstlndigem Trocknen aus Chloroform um , aus deni 
sie beim Erkalten der heiss bereiteten LBsung iu prachtvollen Nadeln 
sich ausscheidet die, solange sie noch feiicht sind , vollstiindig denen 
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der Chromsiiure gleiclien; sind sie getrocknet, so nehmen sie die leb- 
hafte Farbe eines gut zubereiteten Vermillons an 

Diese Krystalle, gut bci LOOo getrocknet, gaben, der Analysc 
nnterworfrn, folgende Resultate : 

I. 11. 
A n g c  w and t e S 11 b s t a 11 z : 0.2362 0.1990 
G r f u n  d e n :  Kohlensiiure O.li068 0.5128 

Wassrr 0.1120 0.0939 

8 t i c k s  t o f f b e s  t i rn nl u n g : Aiigrwandtr Substanz 0.3129 Gr. 
Sticlrstoff 32.00 C. c. 
Thermomei er 18.5" 
Dr uck 766"'"' 

In  Piocenteii Gefunden. 13erechnet. 

Kohlenstoff' 70.06 70.27 70.00 
Wasserstoff' 5.26 5.24 5.00 
Stickstoff 11.87 - 11.66 
Saurrstoff 12.81 - 13.34. 

I. 11. 

Dirsr Zahlen stimmen mit der Pormel des p-Aethylnaphtrnoxamids 
N H  CO 

tiberein, C, ,) €1, (C, El,) Man sollte hoffen, dass durch 
\NI3 60  

Einwirkung des Oxalsdure - Aethyldthrrs auf die Base sich Naphten- 
oxanlid und Alkohol bildcn miisse, nach der Pormel: 

N H -  C O  

N H -  - C O  
= c,, H , .  ' -I- 2(C, €I,O); 

indessen, wie ich dies schon fiir das jj-Dinitronaphtalin zeigte, wird 
das 3 te Wasserstoffatom des Kohlenwasserstoffs mit grosser Leichtig- 
keit ersetzt, was man bei der a-Dinitromodification nicht beob- 
aohten Icann. 

Arhnliche Unterschiede haben bei den Basen a und /3 statt, wenn 
man dieses 3 te Wasserstoffatom durch das Radical Aethyl ersetzt; 
selbst wenn man gleiche Molekiile Oxalslure - Aethyllither und der 
Ease p mit Alkohol in geschlossenen Rohren bei 100" erhitzt, erhl l t  
inan hethyliiaphtenoxamid. Dasselbe ist lijslich in Wasser, Alkohol 
und Benzol; bci 19.50 verkohlt es, ohne zu schrnelzen. 

Die Rase a ,  bei 100O in geschlossenen Rohren unter den ebeii 
beschricbenen Redingungrn erhitzt, wird durch den Oxalsiiure-Aethyl- 
htlier nicht merldicb angegriflen; ich behalte mir vor, auf den dabri 
stutthabendzn Vorgang spater noch enriickzukorririieil. 
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K i i i w i r l t u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S l i u r e  auf  a- u n d  P - U i -  
21. ni  i d  o n a p h t a l i  ri. 

IXc Einwirlrung des dpe t r igsauren  Kalis anf die Verbindungen 
d(?s /!I- r)iamidona.pliraliris in wlssrigen Liisungen ist Ursache der 
1Sildung einer 1)ia~overbiiidniig. D i e  Reaction beider KBrper iLnl' 

einander gelit rnit solcher Leichtigkeit vor sich, dass das Nitrit eines 
&:r t?mpfindlichsten Reagentien auf  selbst kleine Mengen der Verbin- 
dungen der Hase @ bildet. 

Die sdpetrige Siiure bringt dieselbe Wirlrung auf  die freie Base 
Iiervor; aber die dabei erhaltcnen Reactionsproducte sind nicht SO 

win, und ein Ueberschuss derselben bringt secundiire Reactioneri euwege, 
sodass das dabei erhaltene Produkt ,  aristatt roth zu win,  braun er- 
1ia.lten wird. 

Man 16st die SchwefelsAureverbindung fl in Wasser, wobei man 
selbst gelindc Erwiirmung zu Ilulfe nehnien ltann ; es resultirt dabei 
cine scliwacli riithlicli, fast wie LBsutigeri der Mangansalze gefiirbte 
Lq'lussiglteii,. Nach Erlralien der Lbsung setzt iylaii das in wenig Wasser 
gcliiste salpetrigsaure Kali zu, sodass auf je 1 Molelriil der Erstereri 
I Molelciil des Letzteren konimt. Es bildet skli dabei sofort ein rother 
volumiriiiser Nicderschlag , (lessen Farbe etwas bleicher, als die des 
%innobeis ersoheint, urid der sich unter den3 Mikroslrop als am eiriem 
Conglornei*ate klciner, bei durchfallendern Lichte beinahe farblos erschei- 
neudor Nadeln eusamniengesetzt erweist. -- Mali filtrirt und wiisclit auf 
dern Filter den Niederschlag init kaltem destillirtern Wasser aus , bis 
das W ilschwasser von (klorbariurn nicht rnehr getriiht wird. D<:r SO 

crhalteno, iibcr Schwefelsiinre getrocknete Kiirpor ergab, der Analyse 
unterworl'en, folgonde Resultate: 

Ich verfuhr dabei, wie folgt: 

1. 11. 

A ti  g e  w arid t e S u b s  t a n  z: 0.228 Gr. 
(f e f u  11 d e n  : Kohlenslrire 0.591 - 0.7135 - 

Wasser 0.096 - 0.1045 - 

0.2777 Gr. 

In Procenton. Gefirnden. Berechnet. 
I. 11. 

Kohlensto# 70.6!) 70.69 71.00 
Wasserstofl' 4.67 4.18 4.15. 

Obgleicti die so erhaltenen Resultate schon zu der Aufstellung 
( h e r  Formel fuhren Icijnrien, so versuclite ich doch eiri Lijsungsmittel 
anzuweriden, das niir gestattete, die Substanz krystallisirt zu erhalteri. 
Lch wandte zu dieseni Zwecke Benzol an, das boim Erwdrnien dieselbe 
leicht liist und sit: beini Erldtcnlassen in gliinscndon, durchscheinenden, 
bei reflectirteni Lichte rothen Nadeln sich absetzen ldsst, die so fein 
sind, dass sie sich beim Trockneii eusammenrollen. 
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Der so krystallisirte, uber Schwefelsaure getrocknete Korper gab 
bei der Verbrennung folgende Resultate: 

I. 11. 111. 
A n  g e w a n  d t e S u b s  t a n  z : 0.1075 
G e f u n d e n :  Kohlensaure 0.2800 0.4675 0.6015 - 

0.1812 0.2296 Gr. 

Waaser 0.0420 0.0715 0.0930 - 
S t i c k s t o f f  b e s  t i m m u n g :  

I. 11. 

A n g e w a n d t e  S u b s t a n z :  0.3303 0.2544 Gr. 
G e f u n d e n :  Stickstoffvolum 71 C.C. 57 C.C. 

Temperatur 16.5O 250 
Druck 759"" 760"". 

Auf Procente umgerechnet, ergab dies: 
I. 11. 111. B erec hnet . 

G e f u n d e n :  Kohlenstoff 71.03 71.36 71.43 71.00 
Wasserstoff 4.34 4.38 4.50 4.15 
Stickstoff 24.95 24.97 - 24.85. 

Diese Zahlen fuhren zu der Formel des Diazodiamidonaphtalins : 
C,, H, N,, nach der Gleichuug: C,,  H,, N, H, SO, + NO, K = 

Tch zog vor, an Stelle der salpetrigen Saure salpetrigsaures Kali 
anzuwenden, weil bei Gebrauch der ersten, obschon sich dieselben 
Produkte bilden, doch nie ein Ueberscbuss der Saure zu vermeiden 
ist, der dann zur Bildung weiterer Zersetzungsproducte Veranlassung 
giebt. in wass- 
riger Lasung oder auch auf die in Wasser suspendirte freie Base 
aelbst einwirken lasst, so erhalt man zwar denselbeu rothen Korper, 
der aber sehr rasch braun wird in Folge weitergehender Zersetzung, 
wiihrend sich Stickstoff zu entwickeln beginnt. 

Die Diazoverbinduug ist eiue in Wasser unlosliche Substanz, 
die im isolirten Zustande sehr bestandig erscheint; sie last sich in 
heissem Alkohol, ebenso auch etwas in kaltem. I n  Benzol ist sie 
beim Erwarmen leicht laslich und scheidet sich beim Erkalten sehr 
gut krystallisirt aus. - 

Sie verbindet sich mit Sauren, bildet aber sehr unbestandige Pro- 
dukte mit denselben. Die Verbindung mit Scliwefelsaure wird sehr 
leicht erhalten , wenn man die noch feuchte Diazoverbindung mit 
einem Gemenge von gleichen Theilen Saure und Wasser behandelt; 
man bringt die verdiinnte Saure in eine Schale und setzt uach und 
nach die Diazoverbinduug zu, wodurch sich, wenn man mit einem 
Glasstab bis zur vollstandigen Lijsung der Substanz umriihrt, sofort 
eine gesattigte, tief weinrothe M s u n g  bildet, die sehr bald lange Na- 
deln con derselben Farbe absetzt, ohne dass man nothig hatte, die 

C,, H, N,  + K H S O ,  -k 2 8 , O .  

Wenn man salpetrige Saure auf die Salze der Base 
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Kiirper zu erhitzen. 1st die Schwefelsaure verdiinnter, oder wird sie 
in unzureichender Menge zugesetzt, so bildet sich an Stelle der Nadeln 
ein schwarzviolettes Pulver. Es ist ausserordentlich schwer , die 
Schwefelsaureverbindung von dem ihr anhangenden Schwefelsaiireiiber- 
schuss vollstandig zu befreien, da  man sie weder mit Wasser, noch 
rnit wassrigem Alkohol waschen kann ; die kleinste Menge des Ersteren 
reicht hin , um sie zu zersetzen, wobei sie, unter Regeneration der 
Diazoverbindung , zinnoberroth wird. Phosphorsiure und Salzsaure 
geben ebenfalls krystallinische Produkte ; die Letztere bringt selbst 
Bildung eines K6rpers zuwege , dessen pbysikalische Eigenschaften 
denen des Sulfates vollkommen ihnlich sind. Wasser erzeugt aus 
diesen Verbindungen immer wieder den urspriinglichen KArper. Die 
salzsaure Verbindung des Korpers ist noch unbestandiger, als die 
schwefelsaure und krystallisirt noch schwieriger; um sie zu trocknen 
und den Ueberschuss der Salzsaure zu entfernen, brachte ich sie im 
Vacuum auf Aetzkalk, fand aber nach einiger Zeit an Stclle der getrock- 
neten Substanz immer wieder die regenerirte rothe Diazoverbindung. 
Beim Erwarmen rnit Schwefelsaure wird Letztere unter Freiwerden 
schwefliger SLure reducirt. - Um das reine Sulfat zu erhalten, stellte 
ich die verschiedensten Versuche an, immer aber rnit unzureichendem 
Erfolg. So z. B. erhielt ich beim Trocknen des Sulfates auf poriisem 
Porzellan eine Substanz, die, der Analyse unterworfen, eine Schwefel- 
saurequantitat ergab, welche rnit keiner Formel viillig in Einklang zu 
bringen war. - 

Eisessig 16st die Substanz nicbt in  hinreichender Menge auf, um 
mit derselben ahnliche Verbindungen, wie die anderen Sauren zu liefern- 

Da ich gefunden hatte, dass das Sulfat in Eisessig etwas liislich 
war, so behandelte ich dasselbe in der Warme damit, erhielt aber beim 
Erkalten nur Busserst wenige krystallinische Substanz, die, der Analyse 
unterworfen, Resultate lieferte, welche mit grijsster Wahrscheinlichkeit 
die Anwesenheit eincs Molekiils der Saure auf ein Molekiil der Sub- 
stanz ergaben, die ich jedoch wegen der dabei erhaltenen Differenzen 
noch nicht als definitive Resultate veroffentlichen kann ; die Formel 
dazu wiirde sein: C , ,  H, N, H, SO,. 

Man gelangt zu gauz derselben Schlussfolgerung, wenn man die 
zuerst auf porosem Poraellan getrocknete Substanz mit vollstandig 
wasserfreiem Alkohol und hierauf rnit Aether behandelt. 

Salpetersaure von mittlerer Concentration greift dic Substanz a n  
unter Bildung eines braunen Kiirpers, wahrend die Saure intensiv 
gelb gefarbt erscheint, analog der Einwirkung der salpetrigen Saure 
a u f  die Salze des P-Diamidonaphtalins oder auf die freie Base. 

Kalilauge ( 1  Kali, 2 Wasser) lost die Diazoverbindung auf und 
bildet dann unmittelbar danach weiurothe Nadeln, analog dem Sulfat ; 
einige Zeit spater wird die Substanz, selbst in der Kalte, braun; 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jal.rg VJI 23 



318 

wllhrend sich nun eine Haut  auf der Oberflache der Fliissigkeit bib 
det, setzt sich ein schwarzes Pulver ab, und die Zersetzung ist eine 
volls tand ige. 

Setzt man aber in dem Moment, wo sich die ersten Nadeln ab- 
znscheiden beginnen, der Flussigkeit vie1 Wasser zu, so erhalt man 
die ursprunglich angewandte Diazoverbindung wieder. 

Man kann den Schmelzpunkt der Diazoverbindung nicht be- 
stinimen, da sie sich schon vor Beginn des Schmeleens unter Ver- 
kohlung zersetzt. Sie ist theilweise fliichtig, und der sublimirte Rorper 
erscheint roth, leicht, ahnlich dem Alizarin; der Geruch des Dampfes 
eriunert a n  den des Indigos. 

Ich habe untersucht, ob der bei der Zersetzung des oben erwahnteo 
Sulfates e r h a l t ~ n e  rothe Korper identisch mic der ursprunglich ange- 
wandteri Diazoverbindung sei , und unterwarf, urn dies zu constatiren, 
denselben der Analyse mit folgenden Resultaten : 

A n g e w a n d t e  S u b s t a n z :  0.2636 Gr. 
G e f u n d e n :  Kohlensaure 0.6840 - 

Wasser 0.1080 - 
S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g :  Angewandte Substanz 0.3234 Gr. 

Stiekstoffvolum 73.5 C. 0. 
Thermometer 250 
Druck 755.5"" 

In Procenten. Gefunden. Berechnet 

Kohlenstoff 70.76 71.00 
Wasserstoff 4.55 4.15 
Stickstoff 25.17 24.85. 

Obscbon die aus den Diamin - erhaltenen Diazoverbindungen 
nur wenig bekannt sind, so kann man doch uber ihre wahre Con- 
stitution nicht im Unklaren sein. Fur  die eben beschriebenen Korper 
muss diese Constitution die folgende scin, wo die 3 Atome Wasser- 
stoff durch 1 Stickstoffatom ersetzt sind: 

, N c  

(nach oben aufgestellter Formel). 

CIO H,: : N. 
' N'H 

I n  der Absicht, zu untersuchen, ob icb noch ein zweites Di- 
azoderivat durcli Einwirkenlassen von 1 Molekui salpetriger daure 
auf 2 Molekiile der Base erhalten konne, mit der Constitution: 

NH,  NH, \ 

\ N -  - N -  - N H  / ClO H,,  ClO H, 

wie sich dies aus  der Theorie voraussagen Iasst, stellte ich verschie- 
dene Versuche an ;  ich habe dies jedoch unter den von mir herge- 
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stellten Bedingungen nicht constatiren k6nnen, da bei der Einwirkung 
der salpetrigen Same zuerst das eben beschriebene Diazoderivat 
entsteht, und dann sich braune Produkte bilden, deren Zusammen- 
setzung sich bei Weitem nicht der eben erwahnten Formel nahert. 
Ich werde hierauf spater noch zuriickkommen, indem ich fiir jetzt be- 
merke, dass das vori mir brschrieberie Diazodiamidonaphtalin sich 
sowohl mit Sauren, als mit Basen verbindet; jedoch sirid alle diese 
Verhindungen von sehr unbestandiger Natur. Ich behalte mir jedoch 
vor, noch festzustellen, wie die Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
die Salze des oben beschrieberien Diazoderivates vor sich geht, und 
ebenso, ob es mijglich ist, das letzte Wasserstoffatorn im Amid und 
2 weitere Wasserstoffatome der Saure durch eiri zweites Stickstoffatom 
zu ersetzen; gleichzeitig erlaube mir auch zu bemerken, dass ich einige 
aus diesem Kijrper resultirende Verbindungen dargestellt und uqter- 
sucht habe. - 

Salpetrige Saure oder salpetrigsaures Kali wirken auf die Base 
a-Diamidonaphtalin oder deren Sake in wassriger Lijsu~ig k in ,  bringen 
aber dabei keinerlei charakteristische Reactionen zuwege , und , wie 
aucb die Verhaltnisse gestaltet seien, man erhtlt immer einen braun- 
schwarzen, sich in Flocken absetzenden Korper. 

L i s  s a b o n ,  Laboratorium der polytechn. Schule, den 19. Febr. 1874. 

98. C. H e l l  und A. Wittekind: Synthese der Tetramethyl- 
bernsteinsiiure. 

(Eingegangen am 11. Marz.) 

Vor einiger Zeit hatte der Eine von uns in diesen Berichten l )  

Versuche mitgetheilt, welche ihn zur Synthese eines Korksaureathyl- 
esters gefuhrt hatten. Wie vergleichende Untersuchungen , die dem- 
nachst veroffentlicht werden sollen , gezeigt haben, ist die so darge- 
gestellte Korksaure n i c h  t i d  e n t i  s c h mit der, welche durch Oxydatiori 
der Fette mittelst Salpetersaure rrhalten wird. Dieses Ergebniss hat, 
wie leicht erklarlich, das Interesse gesteigert, iiber die Natur der 
Oxydationskorksaure naheren Anfschluss zu erhalten, und wir glaubten, 
dicses Ziel am sichersten dadurch zu erreichen, dass wir die Synthese 
anderer theoretisch niijglicher Korksauren versuchten, um durch ein 
vergleichendes Studium die Identitat oder Isomerie festeustellen. Von 
diesern Gesichtspunkte aus wurde die vorliegende Arbeit unteriiomrnen, 
a ls  deren Resultat wir eine writere mit der Korksaure isomere Saure, 
die Tetramethylbernsteinsaure, zu verzeichnen haben. Wir haben da- 

1)  Diese Ber. VI, 28. 

23 * 




