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durch Reduction des Trichlormilchsiéiuredithyldther erbielt. Wihrend
nun aber Werigo und Werner den Schmelzpunkt ibrer S#ure 2zu
659 fanden, giebt Pinner an, dass dieselbe eine Fliissigkeit sei.

Es war vou vorn herein nicht zu bezweifeln, dass diese ab-
weichenden Angaben aus mehr oder weniger grossen Verunreinigungen
erklirt werden missten, welche der von jenen Forschern erhaltenen
Siure anhafteten. Wir konnten denn auch leicht constatiren, dass
bei der Reduction des Trichlormilchsiureiithylithers dieselbe bei 84°
bis 85° schmelzende Monochloracrylsiiare entsteht wie bei der Reduction
des Chloralids und Hr. Pinner theilt uns freundlichst mit, dass er
inzwischen auch gefunden hat, dass die anfangs von ihm als Fliissig-
keit beschricbene S#ure in festem Zustand erhalten werden kann.
Nicht ganz iberfliissig ist vielleicht noch die Bemerkung, dass ver-
unreinigte Mono- und Bichloracrylsiure einen starken Fettsfiure-Geruch
haben, wibrend die reinen Siuren so gut wie geruchlos sind.

Was die weiteren bei der Reduction des Chloralids in alkoho-
lischer Losung entstechenden Nebenprodukte betrifft, so soll iiber deren
Verhalten erst in einer ausfiihriichen Abhandlung berichtet und hier
nur angefihrt werden, dass die in dem oben mit I bezeichoeten
Destillat befindlichen Siureiither meist ans einem Gemenge von Mono-
und Bichloracrylsiureither bestehen und dass die flissigbleibenden
Siure-Mutterlaugen (IIb), mit Aetzkalk verseift, harzartige Kalksalze
geben, aus welchen noch neue Mengen gechlorter Acrylsiuren ge-
wonnen werden kOunen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das
Fliissigbleiben jener Antheile durch die Anwcacnheit gechlorter Mileh-
siluren bedingt wird, welche ihrerseits unter Wasserabspaltung leicht
in Acrylsiuren iibergehen.

Als ganz allgemeines Resultat geht endlich aus unserer Unter-
suchung bervor, dass man sich zur Darstellung von Bichloracrylsiure
mit Vortheil des Chloralids (Trichlormilchsiuretrichloréthylideniithers)
bedient, wihrend besser Trichlormilchsiureithylither zur Redaction
angewendet wird, wenn man Monochloracrylsiure gewinnen will.

146. W.Klobukowski: Zur Kenntniss des Azonaphtalins.
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCXIX.)

Die Azoderivate des Benzols und seiner Homologen sind Gegen-
stand vielfacher Untersuchungen gewesen und eine ansehnliche Anzalil
ihrer Derivate ist bereits dargestellt worden. Es hat sich indessen
das Studium der eigenthiimlicheu Kérperklasse, welche man Azover-
bindungen nennt, fast nar auf das Benzol und seine Homologen er-
streckt. Dagegen hat man sich mit dem Studivm der Azoderivate
der Kohlenwasserstoffe mit mehr als einem Benzolkern bis jetzt nur
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sehr wenig beschiftigt. Die zur Gewinnung der Azokérper in der
Benzolreihe angewandten Methoden sind sehr zahlreich. 1ls war
zunichst zu erforschen, ob dieselben auch zur Darstellung der Azo-
verbindungen der anderen Kohlenwasserstofle der aromatischen Reihe,
wie z. B. des Naphtalins, angewendet werden kénnen.

Ueber das Azonaphtalin sind bereits kurze Mittheilungen zuerst
von Doer?), spiter Schichuzky 2?) erschienen. Ersterer erhielt diesen
Kérper durch Erhitzen von Nitronaphtalin mit Zinkstaub. Weitere
Angaben iber denselben, welche der Verfasser der citirten Mittheilung
verspricht, sind bis jetat nicht erfolgt. Schichuzky hat den Kor-
per aus dem Naphtylamin durch Oxydation mit Bleioxyd gewonnen.
Der Verfaszer scheint nur die Thatsache, dass sich auf dem angedeu-
teten Wege Azonaphtalin bildet, festgestellt zu haben. Ausser der
oben citirten kurzen Notiz in der Petersburger Correspondenz der
chemischen- Gregellschaft habe ich wenigstens in der Literatur keine
Angaben iiber das Verfahren finden kdnnen.

Einwirkung von Kalilauge auf Nitronaphtalin,

Meine Bemiihungen, das Azonaphtalin auf den durch die Fr-
fabrungen in der Benzolreihe angedeuteten Wegen zu erhalten, sind
leider ohne Ergebniss geblieben.

Destillation mit alkoholischer Kalilauge, welche auf das Nitrobenzol
angewendet, eine so reichliche Ausbeute von Azobeunzol licfert, hat
in der Naphtalinreihe zu keinem Resultate gefiihrt. Nitronaphtalin
mit alkoholischem Kali in den verschiedensten Proportionen destillirt,
hat stets nur die Bildung ciner Base veranlasst, welche durch ein sorg-
filtiges Stodium ibrer Eigenschaften als die schon lingst bekannte
Modification von Naphtylamin erkannt wurde. Der Erfolg war nicht
besser, als das schwarze Product der Reaction mit Wasger oder
Salzsiiure bebandelt und nach dem Trocknen fiir sich der Destillation
unterworfen wurde,

Nicht gliicklicher war ich, als ich im Hinblick auf die Beob-
achtung Rasenack’s?), nach welcher bei der Destillation des Azoxy-
benzols mit Kochsalz eime bessere Ausbeute an Azobenzol erzielt
wird, den schwarzen, alkalifreien, trockenen Reactionsriickstand mit
Kochsalz der Destillation unterwarf. Es ging eine o&lige Flissigkeit
tiber, spiter destillirte Naphtylamin. Die zuerst iibergebende Fliissig-
keit ist eine Base, welche von Naphtylamin verachieden zu gein
scheint und eine genauere Untersuchung verdieut.

Aus meinen, in mannigfachster Weise variirten Versuchen er-
giebt sich, dass das Nitronaphtalin bei der Einwirkung der alkobo-

1) Doer, diese Berichte ITI, 291.
3) 8chichuzky, diese Berichte VII, 1454.
%) Rasenack, diese Berichte V, 366.
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lischen Kalilauge in einen schwarzen, harzigen Kdorper iibergeht, der
sich bei der trockenen Destillation der Hauptmasse nach in Ammoniak
und Naphtylamin spaltet. Behandlung des schwarzen Korpers mit
den verschiedensten Losungsmitteln fiithrte za keiner krystallisirenden
Verbindung.

Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Naphtylamin.

Ich habe zuniichst den von Schichuzky beschriebenen Ver-
such wiederholt und kann die Resultate desselben in jeder Beziebung
bestdtigen. Der Verfasser macht keine niheren Angaben iiber die von
thmm aufgefundene Reaction, namentlich feblt jede Mittheilung Gber die
Gewichtsverhiltnisse, in denen man Naphtylamin und Bleioxyd auf-
einander wirken lassen muss. Bei Anwendung von 25 Gr. Naphtyl-
amin und 50 Gr. Bleioxyd war die Ausbeute eine sehr geringe. Fast
alles Naphtylamin ging bei der Destillation unveriindert tiber. Mog-
lich, dass man bei anderen Verhiltnissen befriedigendere Ergebnisse
erhilt, In seinen Eigenschaften stimmt das aus dem Naphtylamin
gewonnene Azonaphtalin mit dem aus dem Nitron phtalin dargestellten
tiberein.

Das Azobenzol kann aber bekanntlich aus dem Anilin aach durch
Oxydation mit Kalinmpermanganat dargestellt werden. Die Leichtig-
keit, mit welcher man diese Operation ausfiihren kann, liess mich
boffen, dass die Behandlung mit Kaliumpermanganat eine bessere
Ausbeute an Azonaphtalin geben werde als die Oxydation mit Bléi-
oxyd. Meine Erwartungen sind leider auch in dieser Richtung ge-
tduscht worden. Bei dem Versuche wurden 15 Grm. kiuflichen Naph-
taling mit einer zur Lésung derselben unzureichender Menge Salzsiiure
vermischt, die Mischung mit Wasser bis zu zwei Liter Fliissigkeit
verdiinot und alsdann nach und nach unter stetem Umriihren mit einer
verdinnten Chameldonlésung versetzt. Die Fliissigkeit, welche sich
nur unbedeutend erwérmte, nahm voriibergehend eine blave Farbe an
und bei weiterem Zusatz des Oxydationsmittels zu derselben entstand
schliesslich ein brauner Niederschlag, welcher decantirt und gewaschen,
bei der Destillation mit Wasserdampf nur Spuren eines weissen Kérpers
lieferte. Bei der Sublimation der getrockneten Masse in verschlosse-
nem Gefiss entwichen ebenfalls nur kleine Mengen gelblicher Dimpfe,
welche sich nicht zu einem fassharen Producte verdichten liessen.

Einwirkung von Zinkstaub auf Nitronaphtalin.

Nach diesen fruchtlosen Bemiihungen, eire ncue ergiebigere
Methode zur Darstellung des gewiinschten Korpers aufzufinden, bin
ich zu dem von Doer?!) beschricbenen Verfahren zurlickgekehrt,

1) Loc. eit.
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welches ich nach vielfach abgeidinderten Versuchen zur Erlangung
grosserer Ausbeute etwas modificirt habe. 30 Grm. Nitronaphtaun,
mit 600 Grm. Zinkstaub innig gemischt, werden in einer cisernen
Schale zu einer 1—2 Centimeter dicken Schicht ausgebreitet und mit
einer kieinereun eiserner Schale zugedeckt. Nachdem man die an der
Beriibrungsstelle beider Schalen bleibende ringformige Oeffnung mit Zink-
staub verschiittet hat, wird die untere Schale mit einem Vierbrenner zu-
nichst gelinde, spiter stirker erhitzt. Anfangs entwickeln sich Dampfe
von Nitronaphtalin, die nach und nach aufhéren. Nach 8—10 stiindigem
Erbitzen iet der Raum zwischen den Schalen mit prachtvollen zoll-
langen, diinnen, orangegelben Nadeln erfiillt, die grésstentheils am
Deckel ansitzen. Scheinbar hat man eine sebr reiche Ausbeute er-
halten, allein schliesslich wiegt das ganze Sublimat nicht mehr als
0,5—1,5 Grm. Nach dem Abheben der Krystalle erhitzt man den
Riickstand von Neuem mehrere Stunden lang, sammelt das Sublimat
und wiederholt diese Operation nochmals. Eine vierte Sublimation
liefert nur noch eine #usserst getinge Menge von Azonaphtalin. Auf
diese Weise werden schliesslich 3 —5 pCt. des angewandten Nitro-
naphtaling an Sublimat gewonnen. Die gelben Nadeln werden, um
sie von aphingenden, gelben, harzigen Producten und von Nitro-
naphtalin zu befreien, mit Alkohol gekocht (worin Azonaphtalin so
gut wie unldslicb ist), abfiltrirt, getrocknet und in einem gerdumigen
Porcellantiegel umsublimirt; der ganze Tiegel erfiillt sich mit sehr
schénen kleinen, hellcitronengelben Nadeln. Zur vollstindigen Reini-
gung werden die Krystalle noch mit Aether und Alkohol in der
Wiirme behandelt. Der Schmelzpunkt nach mehrmaligem Sublimiren
blicb constant bei 275° (uncorr.), Doer giebt 280° an.

Die mit dem so gereinigten Korper angestellten Analysen lie-
ferten Zahlen, welche der Formel C,, H,, N, entsprechen.

Theorie, Versuch.
I II.
Cye 240  85.10 8495  —
e 14 4.97 532  —
N, 28 9.93 — 9.83
282 100.00.

Das Azonaphtalin ist in Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform,
Benzol, Toluol, Petrolenmither, Schwefelkohlenstoff nur spurenweise
16slich. Es ldst sich dagegen in mit ein Paar Tropfen rauchender
Salpetersiiure versetzten Eisessig. Auf folgende Weise kann man
eine sehr schéne Krystallisation erhalten. Die Substanz wird in
Eisessig suspendirt, die Fligsigkeit mit ein Paar Tropfen rother
rauchender Salpetersiure versetzt und bis zur klaren Lisung gekocht.
Man versetzt sie dann mit Wasser bis eine Triilbung entsteht und
kocht wieder bis zur vollstindigen Auflésung. Beim langsamen Er-
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kalteu krystallisicen gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 2759
liegt.

Concentrirte Salpetersiiure list dus Azonapbtalin beim Kochen mit
rothlich gelber Farbe allmiilig auf; aus der Liisung krystallisiren beim
Erkalten kleine gelbe Nadeln von Azonaphtalin. Rothe rauchende
Salpeterséure 16st das Azonaphtalin mit blauvioletter Farbe, auf Zu-
satz von Wasser fallen gelbe Flocken. Concentrirte Schwefelsinre
l16st es ebenfalls mit schén tief blauvioletter Farbe auf; aus der Lésung
schligt sich auf Wasserzusatz unveriindertes Azonaphtalin in gelben
Flocken nieder. Mit rauchender Schwefelsfiure eingeschlossen und
anf 2500 erhitzt, liefert die Azoverbindung neben schwefliger Siure
eine rothbraune Fliissigkeit, aus welcher auf Zusatz vou Wasser kein
Azonaphtalin mehr herausfillt,

Natronlauge ist auf das Azonaphtalin ohne Einwirkong. Auch
vou chlorsaurem Kalium und Salzsiiure wird es nicht angegriffen,
Chlor in schmelzendes Azonaphtalin eingeleitet, verwandelt es in
einem rothep, sublimirbaren Korper.

Das auf die beschriebene Weise gewonnene Azonaphtalin stimmt
in allen seinen Eigenschaften mit der von Laurent entdeckten
Naphtase ') iberein. Es weicht von dem von Doer dargestellten
Azonaphtalin insofern ab, als letzteres sich in concentrirter Schwefel-
siiure mit rother Farbe list und einen um 5° hdher liegenden
Schmelzpunkt zeigt. Dieser Unterschied, sowie die Analogie mit dem
Laurent’schen Kérper veranlassten mich zur genaueren Untersuchung
der Naphtase.

Destillation von Nitronaphtalin mit Kalk.

Mengi man 1 Theil Nitronaphlalin mit 8—10 Theilen ungel8schten
Kalks, der 1—2 Tage an der Luft gelegen hat, und destillirt das Ge-
menge vorsichtig in einer kleinen Retorte, so entwickelt sich Ammo-
niak, wihrend gleichzeitig ein gelbes Oel, dann Naphtalin and Ni-
tronaphtalin {ibergehen und zuletzt in dem Retorteninhalte sich ein
Sublimat von langen Nadeln bildet. Jhr Aussehen erinnerte an das
des Azonaphtalins: bei niherer Untersuchung zeigten sie sich in allen
ihren Eigenschaften vollkommen identisch mit dem mit Hiilfe von
Ziokstaub von mir dargestellten. Der Schmelzpunkt beider Kérper
(in einem Versuche gleichzeitig nebeneinander bestimmt) erwies sich
genan bei 2759,

Damit ist die Ideutitit der Laurent’schon Naphtase mit dem
Azonaphtalin nachgewiesen. Die Ausbeute nach dieser Methode ist
aber cine so geringe, dass an dic Anwendung derselben zur Dar-
stellung des Azonaphtalins nicht gedacht werden kann.

!y Laurent, Ann. Chem. Pharm. LIX, 884.
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Einwirkung der Salpetersiure auf das Azonaphtalin.

Rauchende Salpetersiiure scheint bei gewdhnlicher Temperatur
den Korper ohne Verdnderung zu lésen. Die. blanviolette Ldsung
geht beim Erwirmen in eine rothbrawme @ber. In Wasser gegossen lisst
die Losung gelbe Flocken fallen, die sich in kochendem Eisessig 16scn,
sich aber nach dem Erkalten nicht krystalliniach, sondern wieder
flockig ausscheiden. Eine Mischung von raachender Salpetersiure und
Schwefelaiure 15st das Azonaphtalin mit blauer Farbe auf, welche
beim Erwérmen unter gleichzeitiger Abscheidung eines nicht kry-
stallinischen Pulvers, in Roth iibergeht. Die amorphen Niederschlige
verpuffen schwach beim Erhitzen. Mit Zinn und Salzsfiure behandelt,
lieferten die Nitrokérper Reductionsproducte, die indessen za einer
ndheren Untersnchong nicht einluden.

Einwirkung des Broms auf das Azonaphtalin,

Wird Brom bei gewdhalicher Temperatur wmit Azonaphtalin zu-
sammengebracht, so schmilzt letzteres unter Wirmeentwickelung.
Das Product bis zum Vertreiben des iiberschiissigen Broms mit Wasser
gekocht, liefert eine harte, gelbe Masse, die in Wasser vollstindig
unldslich, in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol,
Petroleumither nur spurenweise 16slich ist; etwas mebr 18st sie sich
in kochendem Eisessig, aus dem nach dem Erkalten gelbe Flocken
ausfallen.

Die Substanz 18st sich dagegen leicht in heissem Nitrobenzol,
noch leichter in Nitrotoluol und Anilin. Aus diesen Losungsmitteln
krystallisiren mikroskopische Nadeln aus, die mit Alkohol und Aether
gewaschen, den Schmelzpunkt 250° zeigen, welcher nach mehrmaligem
Umkrystallisiren wieder auf 275° steigt.

Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Jod.

Das Azonaphtalin wurde mit Brom zasammengebracht and za
der Mischong ein Jodkrystall zugesetzt; die Reaction verlief wie
beim Zusammentreffen von Azonaphtaliu mit Brom allein. Beim ge-
linden Erwirmen schiumte aber die Masse unter Entwickelung von
Bromwasserstoff und Bromdimpfen, so dass sich eine tiefergehende
Einwirkung erkennerr liess.

Das Product wurde nun mit verdiinnter Natronlauge zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Broms ausgekocht, und das ungeldste
Pulver durch Waschen mit Wasser vom Alkali befreit. Der ent-
standene Korper zeichnet sich durch Schwerldslichkeit in allen be-
kannten Lésungsmitteln aus, Alkohol, Aether, Eisessig, Essigither,
Benzol etc. 16sen ihn kaum; auch in kochendem Sechwefelkohlen-
stoff ist er sehr schwer léslich, zwei Liter Schwefelkohlenstoff ldsen
ungefihr ein Gramm. Aus dem letatgenannten Lisungsmittel setzt
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sich der K&rper in mikroskopischen, gelben Nadeln ab, deren Schmelz-
punkt iiber 3209 Iiegt; hoher erhitzt, sublimirt er in orangegelben
Nadeln ohne Zersetzung.

Concentrirte Schwefelsinre l6st den Kéorper langsam mit rother
Farbe auf, Wasser fillt daraus gelbe Flocken der unverdnderten Sub-
stanz. Concentrirte Salpetersiure ist ohne Einwirkung; von rother
rauchender Salpetersdure wird er beim Erwiirmen mit rother Farbe
geldst, beim Erkalten scheiden sich kleine, gelbe Nadeln aus.

Die Analysen des ans Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten Kor-

pers fiilhren zu der Anonahme, dass derselbe ein Pentabromazonaphtalin
CyoHy Bry N, ist.

Theorie. Versuch.
I. 1L, Il
Cso 240 35.46 35.27 —_ -
H, 9 1.32 1.49 — —
Br, 400 59.08 —_ 58.86 58.71
N, 28 4.14 - — —
677  100.00

Derselbe Korper entsteht, wenn man Azonaphtalin mit iiber-
schiissigem Brom einige Stunden lang anf 260° erhitzt.

147. A, Michael: Zur Darstellung der Paramidobenzoésiure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXX.)

Eingegangen am 18. Mirz.

Die Darstellung der Paramidobenzoésiure aus dem festen Nitro-
toluol ist eine umstindliche Operation, welche iiberdies nur eine
wenig ergiebige Ausbeute liefert. Ein vortheilhafterer Ausgangspunkt
filr die Darstellang dieser S&ure schien das starre Toluidin zu sein.
Direct oxydirt, verwandelt sich das Tolaidin bekanntlich in Azotoluol,
allein es stand zu erwarten, dass die Ersetzung der Wasserstoffatome
in der Amidogruppe durch einen Sé#urerest demselben Oxydations-
mitteln gegeniiber eine grissere Bestindigkeit ertheilen wiirde. Die
Ueberfiihrung einer solchen Verbindung, des Acetparatoluidids, in die
entsprechende Carbonsiiure ist bereits ron Hrn. Hofmann!)
bewiesen worden. Ich wihlte die Succinyl- und Phtalylderivate des
Toluidins, von denen man, da in ibnen beide Wasserstoffatome der
Amidogruppe ersetzt sind, die besten Resultate erwarten durfte. Auch
glaube ich in der That eine vortheilhafte Methode der Darstellung der
Paramidobenzo&séiure ermittelt zu haben, welche ich im IFolgenden
der Gesellschaft, mittheile.

1) Hofmann, diese Berichte IX. 1299.





