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Die Phenylvalerianshure giebt beim Nitriren mit raucheuder Sal- 
petersaure sowohl in  der Kalte ale aucb ibei 1000 ein schwer erstar- 
rendes Nitroprodukt. Bei der Reduction oerwandelte sich dies in 
ein rothes Oel, welches vollkommen in SIuren und in verdiinnter 
SodalGsung in der Ktilte loslich war. Es hatte sich al$o kein Borper 
vom Charrrkter des Hydroearbostyrils gebildet. 

Durch die Synthese der Kiirper aus der Indigogruppe und durch 
die vorstehende Untersuchung ist der Nachweis geliefert, dass die 
Amidogruppe in der Orrhostellung sicb leicht mit dem zweiteii und 
dem dritten Kohlenstoffatom der Seitenkette verbindet, wie es scheint 
aber  nicht mit entfernteren. Zu dem Schluss dieser Ringe ist das 
Vorhandensein einer Carboxylgruppe nicht nothwendig; so biydet sich 
z. B. direct ein chinolinlhnlicher Korper, wenn das dritte Kohlenstoff- 
atom wie beim Phenylhtbylmethylketon in der Ketonform rorhenden ist, 
und man kann mit grosser Wahrscheinlichkeit vorauseagen, dass in 
allen Fhllen, wo das zweite oder dritte Kohlenstoffatom in Form 
eines Alkohols, eines Aldehydes oder einer Ketongruppe (CO) vor- 
kommt, innere Anhydride gebildet werden, welche entweder der Indol- 
oder der Chinolingruppe angehiiren. 

Ueber das Resultat dieser Versuche, welche schon in Angriff ge- 
nommen sind, sol1 niichstens berichtet werden. 

29. B. Goe 8 :  Ueber dae Diphengldiimidonaphtol. 
[Aus dem cbem. Laboratorium der Akadeinie d. WiSSen8Ch. zu M1incheu.1 

{Eingegaogen am 17. Jannar 1580; verl. in der Sitziing YOU Hru. A. Pinner.) 

Es entstebt durch die Einwirkung von Anilin und Toluidinen auf 
Diimidonaphtol eine Anzahl sehr schijner Kijrper, die sich besonders 
durch ihre Bestiindigkeit auszeichneu. Die Einwirkung geht unter 
Amnroniakab.*prrltung vor sich , indem die beideu Imidwasserstoffe 
durch Pheiiylgruppen ersetzt werden. 

Das Diimidonaphtol wurde leicht nach der Methode von G r a e b e  
(Ann. Chem. Phrrrrn. 154,303.) aus dem unter dem Namen Martiusgelb 
in dem Handel befindlicben Dinitronaphtolkalium dargestellt. Man 
erhalt nach dieser Methode daa salzsaure Diimidonaphtol in schonen, 
langen, rothbraunen, glanzenden Nadelu. Ich benutzte zu meinen Ver- 
suchen hauptsacblich das salzsaure Salz , weil dieses leichter zu er- 
halten ist als die freie Basis und auch die Eiuwirkung in  der gleichen 
Weise vor sich ging. 

Die Einwirkung von Aiiilin suf Diimidonaphtol geht am leichte- 
steu und giebt auch sehr gute Ausbeuteii; die Einwirkung vou den 
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Toluidinen giebt sehr schlechte Ausbenten, indem sich hauptsHcblich 
sehrnierige Nebenpunkte bilden. 

Die Einwirkung von Anilin auf Diimidinaphtol findet ungefahr 
bei 100-130° statt, es tritt atarkes Scbiumen ein, und es entwickeln 
sich reichliche Mengen von Ammoniak. Sobald die Masse ruhig ge- 
schmolzen und die Ammoniakentwicklung zu Ende, wurde die Reac- 
tion ale beendigt betrachtet. Als Reactionsmasse erhiilt man eine 
schwarzbraune Masse, die sehr leicht schmilzt. Nach mehreren Ver- 
suchen fand ich, dass die besten Verhaltnisse 1 Theil salzsaures 
Diimidonaphtol auf 1 Theil Anilin Bind; das entspricht ungefahr 
1 Mol. Diimidonaphtol auf 2 Mol. Anilin. Bei diesen Verhliltnissen 
scheint fast alles Anilin in Reaction zu treten, denn es  wird wenig 
wiedergewonnen. Die Reactionsmasse wurde eur Eutfernung des 
iiberechiissigen Anilins mit Wasserdampf behandelt und dann einige 
Male rnit Wasser ausgekocht. Es bleibt nun eine schwarze, feste 
Massa zuriick, die sich leicht in Alkohol, noch leichter in Aether und 
Benzol lost. Heisser Alkohol nahm die Masse mit brauner Farbe auf, 
und man erhielt beim ghnstigen Verlauf der Reaction schori nach 
dem Erkalten braune Krystallmassen. Durch mehrmaliges Behandeln 
rnit Thierkohle in alkoholischer Liisung erhalt man scbliesslicb einen 
sehr schonen, in langen, rothen Nadeln krystallisirenden Korper. Der  
reine Kbrper ist sehr scbwer in Alkohol lbslich, was seine Reinigung 
sehr erleichtert; in Benzol und Aether is t  e r  sehr leicht liislich, in 
Wasser unloslich. Er bildet schiine, in metalliach gliinzenden Nadeln 
krystallisirende Salze, die sich in Wasaer mit rother Farbe liisen. Er 
schmilzt constant bei 182O und lasst sicb sublimiren. Der Kbrper 
zeichnet sich durcb eine sehr grosse Bestandigkeit Bus, er kann hocb 
erhitzt werden, ohne sicb zu zersetzen. Salpetrige Siiure wirkt nicht 
auf ihn ein. Auch der Einwirkung von Essigeliureanhydrid widersteht 
e r  mit grosser Hartniickigkeit. Nur beim Kochen rnit einem Ueber- 
schuss von Essigsaureanhydrid oder beim Einschliessen im Rohr mit 
Essigsiiureanhydrid und Erhitzen auf 180 - 1900 wird er schliesslich 
verandert; man erhalt aber  dann schmierige Produkte, aus denen 
keine krystallisirbare Verbindungen erhalten werden konnten. Schwe- 
felsiiure wirkt erst bei hoherer Temperatur auf den Kbrper ein und 
zerstart ihn unter Verkohlung. Durch Zinn und Salzsaure lHsst er 
sich leicht reduciren, besondera in alkoholischer LBsung; die LBsung 
wird farblos, oxydirt sich aber sehr leicht a n  der Luft und nimmt 
wieder die urspriingliche Fiirbung an. In  Folge der acbnellen Oxyda- 
tion konnte auch das Reductionsprodukt nicht rein erhalten werden. 

Die Reaction verlauft nach folgender Gleichung : 
N H  C l o H S O H N 1 1  + 2 C G H s N H 8  = 2 N H 3  

N C6 H5 
4- C ~ o H 5  OHpJC, H; 
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Die Analysen enteprechen gut dieser Formel: 

81.18 c 80.87 81.05 81 - 
8.64 N -  - - 
4.94 

9.1 0 
H 5.2 5.09 5.5 - 4.94. 

Gefuoden Berecbnet 

- - - 

Ich habe auch ein Platinsalz dargestellt und bestimmt, welches 
in  s c h h e n ,  kleinen, braunen Blattchen krystallisirt, die in Wasser un- 
IBslich, in Alkohol liislich sind. 

Die Formel 

; Cl A O I I N  c ,  'f iH5 H 5  H Cl) Pt Cl, verlangt Gefunden 
a 

P t  18.15 18.3 18.6. 
Die Einwirkung von Toluidinen gebt in  gleicber Weise vor sich, 

nur weniger glatt und nicht so lebhaft. Wie schon erwahnt, erhiilt 
man aber sehr vieie schwarzc Nebenprodukte. Ich liess 1 Molekiil 
salzsaures Diimidonaphtol auf 2 Molekiile Paratoluidin einwirken. Die 
Reaction erfolgt bei 1 00-130°, jedoch darf man diese Temperatur 
nicht iiberschreiten, wiihrend eine hijhere Temperatur bei der Ein- 
wirkung von Anilin nicht von Nachtheil ist. Die Ausbeute ist hier 
sehr ungiinstig und man hatte Miihe, die Verbindung rein zu erhalten. 
Die Reactionsmasse wurde in  gleicher Weise mit Wasserdampf behan- 
delt und mit Wasser ausgekocht, jedoch ein anderes Reinigungsver- 
fahren befolgt. Ich IBste die Masse in Alkohol unter Zusatz von Salz- 
s h r e  nnd entfernte durch Ausfiillen mit Wasser die schmierigen Pro- 
dukte. I n  der abfiltrirten, rothen LBsung blieb die salzsaure Verbin- 
dung zurfick; durch Ansfallen rnit Ammoniak erhielt ich einen rothen, 
flockigen Niederschlng , der dann durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
ans Alkohol rein erhalten wurde. Der Kijrper krystallisirt gleichfalls 
in  rothen Nadeln, die aber nicht besttndig sind. Charnkteristisch f i r  
die Substanz ist das  allmiilige Zerfallen der Nadeln in ein feines Kry- 
etallmebl, sogar im Alkohol. Das Rrystallmebl besitzt eine braun- 
liche Farbe, der KBrper aber ist der gleiche. Die Substanz zeicbnet 
sich auch dnrch ihre Bestindigkeit aus und besitzt fast die gleichen 
Eigeoschaften wie die Verbindung aus Anilin. Die Analgsen stimm- 
ten auf die Formel: 

N C , H , C H ,  
N C, H, C H,' C 1 0 H 5  

Die Substanz Less sich schwer verbrennen und erhielt ich immer 
etwas Kohlenstoff zu wenig. Auch Orthotoluidin scheint in gleicher 
Weise auf das Diimidonaphtol einzuwirken, jedoch habe ich die Re- 
actionsprodukte noch nicht niiher untersucht. 




