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durch Reduction des Trichlormilchsaureit~lather erhielt. WPhrend 
nun aber W e r i g o  und W e r n e r  den Schmelzpunkt ihrer Slure  EU 

650 fanden, giebt P i n n e r  an, dass dieselbe eine Fliissigkeit eei. 
Es war voii vorn herein nicht zu bezweifeln, dass diese ab- 

weichenden Biigabeu aus mehr oder weniger grossen Veruoreinigungen 
arkliirt werden miissten, welche der von jenen Porschern erhaltenen 
Siiure anhafteten. Wir konnten deun auch leicht constatiren, dass 
bei der Reduction des Trichlormilchelureathylat~ers dieselbe bei $40 

bis 850 schmelzende Monoohloracryla6ure entsteht wie bei der Reduction 
dee Chloralide und Hr. P i n n e r  theilt tins freundlichst mit, dass er 
inzwiscben auch gefunden hat, dam die anfange von ihm als Fliissig- 
keit beschriebene Slure  in festem Zustand erhalten werden kann. 
Nicht ganz iiberffiissig ist vielleicht noch die Bemerkung, dam ver- 
uiireinigte Mono- und Bichloracrylsaure einen starken Fettslure-Oeruch 
hatien, wabrend die r e i n e n  Siiuren so gut wie geruchloa eind. 

Was die weiteren bei der Reduction des Chloralids in  alkoho- 
lischer =sung entstehenden Nebenprodukte betrifft, so sol1 iiber deren 
Verhalten erst in einer ausfiihrlichen Sbhandlung berichtet und hier 
nur angefiihrt werden, dass die in dem oben mit I bezeichoeten 
Desdllat befindlichen Saureiither meist an8 einem Oewenge von Mono- 
und Bichloracrylalureiither bestehen nod dam die fliissigbleibenden 
Saure-Mutterlaugen (Ilb), mit Aetzkalk vereeift , harzartige Kalksalze 
geben, aus welchen norb neue Mengen gechlorter Acrylsauren ge- 
wonnen werden kiiiinon. Es ist nicht unwahrscheinlich, daae das 
Flussigbleiben jener Antheile durcb die Anwescnheit pchlorter Miloh- 
aiiuren bedingt wird , welche ihrerseits unter Wasserabspaltung leicht 
in Acrylsffuren iibergehen. 

Ale ganz allgemeinee Resultat peht endlich aus uneerer Unter- 
suchung bervor, dass rnan sich zur Darstellung von Bichloracry la lnre  
mit Vortheil dea Chloralids (Triclilormilchsauretricblorathylideniithers) 
bedient, wlhrend beseer TrichlormilchsaureBthylather zur Redoation 
angewendet wird, wenn man Monochloracry lsaure  gewinnen will. 

146. W. Klabakowrki: Znr Kenntnise des Azonaphtalins. 
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCXIX.) 

Die Azoderivate des Benrols und seiner Homologen aind Oegen- 
stand vielfacher Untersuchuugen geweeen und eine ansehnliche Anealil 
ihrer Derivate ist bereits dargestellt wordeu. Ee bat eich indessen 
das  Studium der eigenthiimlichen Eorperklaase, welche rnan Azover- 
bindungen nennt, fast nur auf dae Benzol und seine Homologen er- 
streckt. Dagegen hat  man aich mit dern Studium tier Azoderivate 
dvr Kolilenwasserstoffe mit mehr als einem Benzdkern bis jetzt nur 



57 1 

sehr wenig beschiiftigt. Die m r  Gewinnung der Azokijrper in  der 
Barizolreihe angewandten Methoden sind sehr zahlreich. d s  war 
zuuachst zu erforechen, ob dieselben auch zur Darstellung der Azo- 
verbindungen der anderen Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, 
wie z. B. des Naphtaline, angeweridet werden kiinnen. 

Ueber das Azonaphtalin sind bereits kurze Mittheilungen zuerst 
von Doer*) ,  splter Scb ichuzky*)  erschienen. Ersterer erhielt diesen 
Kzrper durch Erhitzen von Nitronaphtalin mit Zinkstnub. Weitere 
Angaben hber deneelben, welche der Verfasser der citirten Mittheilung 
verspricbt, siud bis jetzt nicht erfolgt. Sch ichuzky  hat den Ki+ 
per aus den Naphtylamin durch Oxydation mit Bleioxyd gewonnen. 
Der Verfaseer echeipt nur die Thatsache, dass eich auf dem angedeii- 
teten Wege Aronaphtalin bildet, festgestellt zu haben. Ausser der 
oben citirten kurzen Xotie i n  der Petereburger Conespondenz der 
chemiechen Oeeellechaft babe ich wenigstens in der Literatur keine 
Angaben iiber daa Verfahren finden kdnnen. 

E i n w i r k n n g  v o n  E a l i l a u g e  au f  N i t ronaph ta l in .  
Meine Bemfihongen, das Azonaphtalin auf den durch die Er- 

fahrungen in der Benzolreihe angedeuteten Wegrii zii erhalten , sind 
leider ohne Egebnise geblieben. 

Destillation mit alkoholischer Kalilauge, welche auf das Nitrobenzol 
angewendet, cine so reichliche Ausbeute von Azobeiizol licfert , hat 
in  der Naphtalinreihe zn keinem Resultate gefiihrt. Nitronaphtalin 
rnit alkoholiachern Kali in den verschiedensten Proportionen destillirt, 
hat stete nur die Bildung ciner Base veranlasst, welche durch ein sorg- 
fiiltiges Stodium ihrer Eigenechaften als die schon langst brlianute 
Modification von Naphtylamin erkannt wurde. Der Erfolg war nicht 
besser, ale daa echwarze Product der Reaction mit Waaper oder 
Salzsliure bebandelt nnd nach dem Trocknen fiir sich der Destillation 
unterworfen wurde. 

Nicht glucklicher war ich, ole ich im Hinblick aof die Beob- 
achtung Rasenack’ss),  nach welcher bei der Destillation des Azoxy- 
benzols mit Bochsaiz eine beesere Ausbeute an  Azobenzol erzieit 
wird , den echwarzen , alkalifreien, trockenen Reactionsriirkstand rnit 
Kocbsdz der Destillation unterwarf. Es ging eine olige Fliissigkeit 
iiber, spiiter deetillirte Naphtylamin. Die znerst iibergehende Fliissig- 
keit ist eine Base, welche von Naphtylamin verschiederi zu eeiu 
scheint and eine genauere Untersuchung wrdieut. 

Aue meinen, in mannigfachster Weise variirteii Vcrsucheii er- 
giebt aioh, dass das Nitronaphtalin bei der Fhwirkung dcr alkobo- 

I )  Doer ,  diese BerichteIII, 291. 
’) S c h i e h n z k y ,  diese Berichte VII, 1464. 
’) Baeenack,  dieee Berichte V, 366. 
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lischeii Kalilauge in einen schwarzen, hareigen Kijrper iibergeht , der 
sich bei der trockenen Destillation der Hauptmasse nach in Ammoniak 
und Naphtylamin spaltet. Behandlung des schwaraen K6rpers mit 
den verschiedensten Losungsmitteln fiihrte zu keiner krystallisireriden 
Verbindung. 

E i n w i r k u n g v o n 0 x y d a t  i o  n s m i t t e l  n a u  f N a p  h t y 1 a m  i n. 
Ich habe zunachst den von S c h i c h uz k y beschriebenen Ver- 

such wiederholt und kann die Resultate desselben in jeder Beziehung 
bestatigen. Der Verfasser mrrcht keine niiheren Angaben iiber die von 
ihm aufgefundene Reaction, namentlich fehlt jede Mittheilung iiber die 
Gewichtsverhaknisse , in denen man Naphtylamin und Bleioxyd auf- 
einander wirken lassen muss. Bei Anwendung von 25 Or. Naphtyl- 
amiii und 50Gr. Bieioxyd war die Ausbeute eine sehr geringe. Fast 
alles Naphtylamin ging bei der Destillation unverlindert iiber. Mog- 
lich , dass man bei anderen Verhaltnissen befriedigendere Ergebnisse 
erhllt. In seinen Eigenschsften stimmt das aus dem Naphtylamin 
gewonnene Azonaphtalin mit dem aus dem Nitron phtalin dargestellten 
iiberein. 

Das Azobenzol kann aber bekanntlich aus dem Anilin aach durch 
Orydation mit Kaliumpermanganat dargestellt werden. Die Leichtig- 
keit , mit welcher man diese Operation ausfiihren kann, liess mich 
hoffen , dass die Behandlung mit Kaliumpermasganat eine beasere 
Ausbeute an Azonaphtalin geben werde ale die Oxydation mit BGi- 
oxyd. Meine Erwartungen sind leider auch in  dieser Richtung ge- 
tiiuscht worden. Bei dem Versuche wurden 15 Grm. kluflichen Naph- 
t a b s  mit einer zur Lijsung derselben unzureichender Menge Salzsaure 
vermiscbt, die Mischung nlit Wasser bis zu zwei Liter Fliisaigkeit 
verdiinnt und alsdann nach und nach unter stetem Umriihren mit einer 
verdunnten Chamelaonliisung versetzt. Die Fliissigkeit , welche sich 
n u r  unbedeutend erwarmte, nahm voriibergebend eine blaue Farbe a n  
und bei weiterem Zusatz des Oxydationsmittels zu derselben entstand 
schliesslich ein brauner Niederschlag, welcher decantirt und gewaschen, 
bei der Destillation mit Wasserdampf nur Spuren cines weissen Korpers 
liefertc. &ei der Sublimation der getrockneten Masse in verschlosse- 
nem Oefliss entwichen ebenfalls nur kleine Mengen gelblicher Dampfe, 
welche sich nicht zu einem fassbaren Producte verdichten liessen. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k s t a u b  a u f  N i t r o n a p h t a l i n .  
Nach diesen fruchtlosen Remiihungen , eioe neue ergiebigere 

Methode zur Darstellung rfeR gewiinschten Korpere aufzufinderi, bin 
ich zu dem von D o e r  I )  6eschriebenen Verfahren zurbckgekehrt, 
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welches ich nach vielfach abgeandrrtcn Versuchen zur Erlarigulig 
griisserer Ausbeute etwas modificirt habe. 30 Grm. Nitronaphta,,n, 
mit 600 Grm. Zinkstaub innig gemiselit, werden in einer eisernen 
Schale zu einer 1-2 Centimeter dicken Schicht ausgebreitct und rnit 
einer kleinereti eiserner. Schale zugedeckt. Nachdem man die an der 
Beriibrungsstelle beider Schalen bleibende ringf"ormige0effnung mit Zink- 
staub verschiittet hat, wird die untere Schale mit einem Vierbrenner zu- 
niichst gelinde, spiiter starker erhitzt. Anfangs entwickeln sich Dampfe 
von Nitronaphtalin, die nach und nach aufhiircn. Nach 8-10 stiindigem 
Erhitaen iet der Raum zwischen den Schalen mit prachtvollen zoll- 
langen , diinnen, orangegelben Nadeln erfullt, die griisstentheils am 
Deckel ansitzen. Scheinbtrr liet man eine eehr reiche Ausbeute er- 
halten, allein schliesslicli wiegt das ganze Sublimat nicht mehr als 
0,5-1,5 arm.  Nach dcrn Abheben der Krystalle erhitrt man den 
Ruckstarid von Neuem mehrere Stunden lung, sammelt das Suhlimat 
und wiederholt diese Operation uochbals. Eine vierte Sublimation 
liefert nur noch eine iiusserst gntinge Menge von Azonaphtalin. Auf 
diese Weise werdeo schliesslich 3 - 5 pCt. dea angewandten Nitro- 
naphtalins an Sublimat gewonnen. Die gelben Nadeln werden , urn 
sie van rtohiingenden, gelben , herzigen Producten und von Nitro- 
naphtalin zu befreien, mit Alkohol gekocht (worin Azonaphtalin so 
gut wie unliislicb ist), abfiltrirt, getrocknet und in einem geraumigen 
Porcellantiegel umsublimirt ; der ganze Tiegel erfiillt sich mit eehr 
schiinen kleinen, hellcitrouengelben Nadeln. Zur vollsthdigen Reini- 
gung werden die Krystalle noch rnit Aether usd Alkohol in der 
Warme behandelt. Der  Scbmelipunkt nach mehrmaligem Bublimiren 
blieb canstant bei 8750 (uncorr.), D o e r  giebt 280" an. 

Die mit dem so gereinigten Klirper angestellten Analysen lie- 
fcrten Zahlen, welche der Formel C,, H I ,  N, entsprechen. 

Theorie. Versaeh. 
I. 11. 

C a 0  240 85.10 84.95 - 
H i ,  14 4.97 5.33 - 

28 9.93 - N .a 
282 100.00. 

9.83 

Das Azontrphtalio ist in Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform, 
Henzol , Toluot, Petroleumather, Schwefelkohlenstoff nur spurenweise 
liislieb. Es last sich dagegen in rnit ein Paar  Tropfen rauchender 
Salpetersaure versetzten Eisessig. Auf folgende Weise kann man 
eine sehr schBne Erystallisation erhalten. Die Substanz wird in 
Eisessig suspendirt, die Fliiosigkeit mit ein Paar  Tropfen rother 
rauchender Salpetersanre versetzt und his zur klaren Liieung gekocht. 
Mali versetzt sie dann mit Wabser bie eine Triibung entrrteht und 
kocht wieder bis zur vollstandigen Auffiisung. Beim langaamen Er- 



k d t w  krystallisicen gelbe Nadeln , deren Schmelzpunkt bei 275O 
liegt. 

Concentrirta Salpetersiiurc liist dhs Azonaphtalin beim Kochen mit 
rijthlich gelber Farbe allmiilig auf; aiis der Liisung krystallisiren brim 
Erkalten klaiiie gelbe Nadeln von Aronaphtaliii. Rothp rauchende 
Salpetersiiure l6st das Azonaphtalin rnit blauvioletter Farbe, auf Zu- 
satz von W a w x  fallen gelbe Flocken. Concentrirte Schwefelsarire 
last es ebenfiills mif schon tief blauvioletter Farbe auf; aus der Losung 
scblagt sich suf Wasserzuaatz unveriindertes Azonaphtalin in  gclben 
Flocken nieder. Mit rauchender Schwefelsgure eingeschlossen und 
auf 250" erhitzt, liefert die Azorerbindung neben schwefliger Saure 
eine rothbraung Fliissigkeit, aus welcher auf Zusatz von Wasaer kein 
Azonaphtalin mehr herausfallt. 

Natronlsuge ist auf das Azonaphtalin ohne Einwirkung. Auch 
von chlorsnurem Kalium und Salzsiure wird es nicht angegriffen. 
Chlor i n  schmelzendes Azonaphtalin eingeleitet, rerwandeft es in 
einem rothen, sublimirbaren Korper. 

Das auf die beschriebene Weise gewonnene Azonaphtalin stimmt 
in  allen seinen Eigenschaften rnit der von L a u r e o t  entdeckten 
Naphtase I )  iiberein. Ee weicht von dem von Doer dargeetellten 
Azonaphtalin insofern ab, ale letzteres sich in concentrirter Scbwefel- 
s iure  mit rother Farbe lost und einen um 5 O  haher liegenden 
Schmelzpunkt zeigt. Dieser Unterschied, sowie die Analogie mit dem 
L a u r e n  t'achen Kiirper veranlassten mich zur genaueren Untersuchung 
der Naphtase. 

D e e t i l l a t i o n  v o n  N i t r o n a p h t s l i n  m i t  K a l k .  
l e n g f ;  man I Theil Nitronaphlalin mit 8-10 Theilen angeliiechten 

Kalks, der 1-2 Tage an der Luft gelegen hat, and dmtillirt dae Oe- 
menge vorsichtig in einer kleinen Retorte, SO eotwickelt sich Ammo- 
niak, wiihrend gleichzeitig ein gelbes Oel, dann Naphtah and Ni- 
tronaphtalin iibergchen und ziiletzt in dem Retorteninhalte sich ein 
Sublimat von langen Nadeln bildet. Ihr Aussehen erinnerte an das  
des Azonaphtalins: bei naherer Untersucbung zeigten sie sich in allen 
ihren Eigenschaften vollkornmen identiach rnit dem rnit Htilfe von 
Zinkstaub von mir dargestellten. Der Schmelzpunkt beider Korper 
(in einem Vereuche gleichzeitig nebeneinander bestimmt) erwies sich 
gcnan bei 275O. 

Daniit ist die Identitat der Laurent ' schon Napbtase mit dem 
Azonaphtalin narhgewiesen. Die Ausbeute nach dieser Methode ist 
abcr aiue SO geringe, dass a n  die Anwendung derselben zur Dar- 
stellung des Azonaphtalins nicht gedacht werden kann. 

I )  Lnurent ,  Ann. Chom. Pharm. LIX, 884. 
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E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  d a s  A z o n a p h t a l i n .  
Rauchende Salpetersaure scheint bei gewiihnlicher Temperatur 

den Korper ohne Verlnderung zu losen. Die blauviolette Losung 
geht beim Erwarmen in eine rothbraune iiber. In  Wasser gegossen laest 
die LSsung gelbe Flockeu fallen, die sich ie kochendem Eisessig loscn, 
sich aber nach dem Erkalten nicht krgstallinisch, eondern wieder 
flockig ausscbeiden. Eine Mischung von rauchender Salpeterslure und 
Schwefelsaure loat das Azonaphtalin mit blauer Farbe auf, welche 
beim Erwiirmen unter gleichzeitiger Abscheiduug eioee nicb; kry- 
stallinischen Pulvers, in Roth iibergeht. Die amoylhen Niederechliige 
verpuffen schwach beim Erhitcen. Mit Zinn und Sakegore behandelt, 
lieferten die Nitrokorper Beductionsproducte, die indessen zu einer 
niiheren Uutereuchnng aicht einluden. 

E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  a u f  d a s  A z o n a p h t a l i n .  
Wird Brom bei gewiihnlicher Temperatur tnit Azonaphtalin zu- 

sammengebracht, so schmilzt letzteres unter Warmeentwickeluug. 
Das Product bis zum Vertreiben des iibemchiiesigeo Broms mit Wasser 
gekocht, liefert eine harte, gelbe Masse, die in Waseer vollstiindig 
unlijslich, in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Petroleumather nur spurenweise liislich ist; etwas mehr 16st sie sich 
in kochendem Eisessig, aus dern nach dem Erkalten gelbe Flockeu 
ausfallen . 

Die Sabstsnz last sich dagegen leicht in heissem Nitrobenzol, 
noch leichter in Nitrotoluol und Anilin. Aus diesen LBsungsmitteln 
krystallisiren mikroskopische Nedeln ma, die niit Alkohol und Aether 
gewaschen, den Schmelepankt 250° zeigen, welcher nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren wieder auf 225O stdgt. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  b e i  O e g e n w a r t  von  J o d .  
Das Azonaphtalin wurde mit Brom zusammengebracht und zu 

der Mischnng ein Jodkrystall zugesetzt; die Reaction verlief wie 
beim Zusammentreffen von Azonaphtaliu mit Brom allein. Beim gie- 
linden Erwarmen schauabe aber die Masse urter Entwickelung von 
Bromwasserstoff und Bromdlmpfen , so dass sich eine tiefergehende 
Einwirkung erkenncrr liess. 

Das Product wurde nun mit verdunnter Natronlauge zur Ent- 
fernung des tiberschiissigen Broms ausgekocht, und das ungeloste 
Pulver durch Waechen mit Wasser vorn Alkali befrcit. Der ent- 
standene Korper zeichnet sich durch Schwerliislichkeit in allen be- 
kannten Losungsmitteln aus, Alkohol , Aether, Eisessig , Essigiither, 
Beneol etc. liisen ihn kaum; auch in kochenhm Schwefelkohlen- 
stoff ist er sehr schwer loslich: zwei Liter Schwefelkohlenstoff losen 
ongefahr ein Gramm. A u s  dem letetgenannten Liisungsmittel setzt 



sich der Hiirper in mikroskopischen, gelheri Nadeln nb, deren Scbmclz- 
punkt uber 320 liegt; hiiher erhitzt, sublimirt er in orangegelben 
Nadeln ohne Zersetzung. 

Cancentrirte Schwefelsaure lost den Kiirper langsani mi t rother 
Parbe auf, Wasser fiillt daraus gelbe Flocken der unveriinderten Sub- 
stanz. Concmtrirte Salpetersiiure ist ohne Einwirkung; von rother 
raiichender Salpetersaure wird er beim Erwiirmen mit rother Farbe 
geliist, beim Erkalten aoheiden eich kleine, gelbe Nadeln aus. 

Die Analyeen des aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten K6r- 
pers fuhren zu der Annahme, dass derselbe ein Pentabromazonaphtalin 
C,,H,Br,N, ist. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

240 35.46 35.27 - - Ca o 
H, 
fir, 400 59.08 - 58.86 58.71 
N, - - 

- 9 1.32 1.49 - 
28 4-14 - - - 

677 100.00 
Derselbe Kiirper enteteht, wenn man Azonaphtalin mit iiber- 

schiiseigem Brom einige Stunden lang auf 2600 erhitzt. 

147. A. H i a h a e l :  Zur Darrtellung der Paramidobenroerii. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COCXX.) 

Eingegangen am 18. YHrz. 

Die Daretellung der Paramidobeozobffure BUS dem festen Nitro- 
toluol ist eine umstiindliche Operation, wehbe iiberdies nur eine 
wenig ergiebige Ausbeute liefert. Ein vortheilhafterer Ausgangspunkt 
R r  die Darstellung dieser Sffure echien dae starre Toluidin zu sein. 
Direct oxydirt, verwandelt sich daa Toluidin bekanntlich in Azotoluol, 
allein es  stand zu erwarten, dam die Ereetzung der Wasserstoffatome 
in der Amidogruppe durch einen Sfforerest demselben Oxydations- 
mitteln gegeniiber eine griiesere Besttindigkeit erthellen whrde. Die 
Ueberfiibrung einer solchen Verbindung, des Acetparatoluidids, in die 
entsprechende Carbonsgure ist bereita won Hrn. H o f m a n n  ') 
bewiesen worden. Ich wahlte die Succinyl- und Phtalylderivate des 
Toluidins, vqn denen man,  da in ihnen beide Wasserstoffatome der 
Amidogruppe ersetzt sind, die besten Resultate erwarten durfte. Auch 
g l a u h  icb in der That eine vortheilbafte Methode der Darstellung der 
ParamidobenzoEsgure ermittelt zu haben , welche ich im Polgenden 
der Oesellechaft, mittheile. 

I )  Hofmann, dieae Berichte JX. 1299. 




