
wasseistoff entstand, der leiclit als das sogenanrite $-$-Dinaphtyl 
charakterisirt werden konnte. Er isr in Alkohol wie iri Aether schwer 
liislich, krystnllisirt daraas in hiibschen, schwach pei4mutterglanzenden 
Blattchen. die bei 187'' schmel/en. 

CNH7 

GdH7 
Gefunden Ber. tur , 

c 94.17 94 49 pCt. 
H 5.77 5 5 1  ) 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass das aiis (L-Naphtochinon 
und Jodwasserstoffslurr bei Iangerer Einwirkang entstehende schwer 
liisliche Reductionsproduct in der That  das gesiichte u-Dinaphtyldihy- 
drochinon ist. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der technischen Hochschnle. 

644. Th. Zincke  und H. Bindewald:  Ueber Phenylhydrasin- 
derivate des o(- und $ -Naphtochinons. Identitat des a-Derivats 

mit dem Azoderivat des CL - Naphtols. 
[Mittheilong aus dem chemiselien Institnt zii Marburg.] 

(Eingegnngen am 30. December.) 

Wie der Eine von u n s  frfiher niitgetheilt hat ,  entstehen bei der 
Einwirkang von P h e n y l h y d r a z i n  auf u -  urid / 3 - N a p h t o c h i n o n  
gut charakterisirte Verbindungen und wurde die aus dem $ - S a p h t o -  
c h i n o n  dargestellte bereits kurz beschrieben. 

Beide Verbindnngen haben wir jetzt genauer nntersucht; sie ver- 
dienen ein besonderes Interesse. weil sie in sehr nahen Beziehungen 
zu den A z o d e r i v a t e n  des (L- urid $ - N a p h t o l s  stehen. Das H y -  
d r a z i d  des n - N a p h t o c h i r i c i i t s  hat sich als i d e n t i s c h  mit dem 
B e  nz o l a  zo-  ( t - n  a p h t 0 1  heransgestellt, es muss als A z o v e r b i  n d u n  g 
aufgefasst werden, wahrend das Hy'dr a z  i d des [ ! - S a p  h t  n c  h i n o  n s 
ein wirkliches Hydrazinderivat zti sein scheint. Mit dem B e n z o l -  
a z o - $ - n a p h  to1 ist es nicht ideritisch, gleicht dcLmselben aber sehr. 
Wahrscheinlich ist die Isomerie beider nur eine Ortsisomerie und das 
B e n z o l a z o - / 3 - n a p  h t o l  ist a15 Hydrazinverbiriduiig anzusehrn. 

(A  - N ap  h t o c h i n on h y d r a z i  d.  
a - N a p h t o c h i n o n  wird in etwa der 10-15fachen Menge Eis- 

essig suspendirt und d a m  etwas mrhr  als die berrchnete Zt'lengr von 
reinern salzsanrem Phenylhydrasiri, gelikt in der 13fachen Menge kalten 
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WasserJ, zugesetzt. Die Abscheidung des Hydrazids beginnt bald, 
man Nsst aber zweckmassig 24 Stnnden stehen, ehe inan abfiltrirt. 
Zur Reinig~ing muss das Produkt wiederholt aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt werden , oder noch besser, man liist das Rohprodukt in  
heissern Barytwasserl), filtrirt, fallt niit SPure und krystallisirt erst 
jetzt aus Alkohol oder arich a m  hrissem Benzol urn. 

Das a - N a p  h t o  c h  i n  011 h y d r a z i d  liist sich lcicht in heisseni 
Eisessig, weniger leicht in heissem Alkohol und heissem Benzol. Aus 
Alkohd krystallisirt es i i i  kleinrn, dunklen Nadeln von blauem metalli- 
schem Reflex, ails Benzol in flachen Nadeln oder Bliittern, welche im 
durchfallenden Licht roth erscheinen und srhr schiinen Metallglanz 
zeigen. Bei 206O findet Schmelzen unter starkem Aufschaumen statt. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Bereehnet fur 

C 78.17 77.76 77.42 - 77.42 pCt. 
4.75 - 4.85 )) H 5.11 - 

N -  - - 10.97 11.29 )) 

Das a - N a p h t  o c h i n o n h y d r a z i d  zeigt ein bemerkeuswerthes 
Verbalten ; einerseits reagirt es wie ein P h e 11 o 1, und bildet Metall- 
salze und Aether, andererseits kann es sich auch mit Siiuren zu gut 
charakterisirten , leidlich bestandigen Verbindungen vereinigen. In  
kohlensaurem Natron, in Ammoniak, in Barytwasser ist es mit roth- 
brauner Farbe 16slich. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 
loslich , in concentrirter Alkalilauge dagegen unloslich , sie scheiden 
sich, wenn iiberschiissiges Alkali vorhanden ist, beim Eindampfen harz- 
artig ab uud gehen allmahlich in den krystallinischen Zustand iiber. 
Die Barytverbimdung wird durch Kohlensaure zerlegt. Losungen von 
Blei-, Kupfer-, Quecksilber- und Zinksalzen werden durch die Alkali- 
salze rothbraun gefallt; mit salpetersaurem Silber entsteht ein dunkel- 
violetter, sich rasch schwarzender Niederschlng. 

In  der Natriumverbindung kann das Natrium leicht durch Alkyl 
ersetzt werden , es genugt, die alkoholische Losung derselben einige 
Zeit niit Jod- oder Bromalkyl am umgekehrten Kiihler zu kochen; 
beim Erkalten resp. beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich die 
entstandenen Aether ab uiid konnen durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
leicht gereinigt werden. 

I. 11. 111. 1v. CioHs 0 "2 H CsHd 

1 )  In geringer Menge entsteheri in Barytwasser unlijsliche Verbindungen; 
ferner ein in Wasser loslicher Korper, welcher der Flussigkeit mit Aether 
entzogen werden kann. Derselbe verinndert sich an dcr Luft und ist viel- 
leicht nur Naphtohydrochinon , welches einer Nebenrealrtion seine Bildung 
verdankt. 
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Der  M e t h y l i i t h e r  ist in heissem Alkohol ziemlich leicht loslich 
und krystallisirt daraus i n  kleiiien , zu Kiirnern 1 ereinigten , braunen 
Krystallen, welche bei 8:3" schmelzen. 

Gefunden Berechne t 
c 77.60 77.86 pCt 
H 5 64 5.34 ) 

Der A e t h y l i i t h e r  ist weniger leicht liislich; er krystallisirt iu 
charakteristischen , langen , glanzenden Nadeln von briiunlich - gelber 
Farbe, welche bei 98-1 OOo schmelzen. 

Gefundcn Herechnet 
C 78.02 78.26 pCt. 
H 6.11 5.79 9 

Die Stitirrverbindungen des w-Nap h t o c h i  n o n  h y d r a z  i d s  ent- 
stehen beim Zusammenbringen der Verbindung mit den betreffenden 
Siiuren. Dargestellt sind s a I z s  a u r e  s ,  b r  o m w a s s e r  s t o  f f s a  u r e  s 
nnd s c h w e f e I s a u r r s  S a l z ,  welche man in blatilichen oder griin- 
lichen Nadelri von schiinem Mrtallglanz erhalt, wenn die heisse alko- 
holische oder essigsaure Liisung des Hydrazids mit der Stlure versetzt 
wild. In Waser ,  Alkohol rind Essigsaure sind die Salze schwer 
liislich, werden aber ron diesen Lijsungsmitteln namentlich in frisch 
gefalltem Zustand oder in der Warme leicht zerlcgt ; bei Gegenwart 
von freier Saure sind sie bestandig. Einmal lufttrocken scheinen sie 
beim Aufbewahren unverandert zu bleibeii , doch enthalten die luft- 
trockenen Verbindungen weuiger als 1 Aey. Saure auf 1 Aeq. der 
Hydrazinverbindung. 

Co n s t i t  u t i o n d e s U -  N a p  h t o c h i n  o n h y d r a z i  d s. I d e n  t i t  a t  
m i t  B e n z o l a z o - a - n a p h t o l .  Die Lijslichkeit des H y d r a z i d s  in  
Alkalien und in B a r y t w a s s e r ,  sowie die Ueberfuhrung desselben in 
den M e t h y l -  und A e t h y l a t h e r  weisen anf das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe in jenen Verbindungen hin. Die Hildung dieser 
Gruppe ist leicht verstandlich; sie kann aus dem H-Atom und dem 
einen noch vorhandenen Sauerstoffatom entstanden sein. Bei der Ein- 
wirkung von P h e n y l h y d r a z i n  auf w - N a p h t o c h i n o n  wird zuerst 
unter Austritt von Wasser die Verbindung CloHsO --Na H . CsH5 ent- 

Letztere kann stehen und diese dann iibergehen in CloHs 
auf zweierlei Weise interpretirt werden: 

K: -CsHg. 

N---N- -C6& N :NCsH5 
'\ 8 I\ 

f '  I x, 

, \,' 1 ,, 
Oder I : I \ ,  I I t '  

\ / \  

0-H - O H  

Konimt ihr die letztere Forme1 zu, so ist sie nichts anderes als 
eine A z o v e r b i n d u n g ,  und muss mit dem zuerst von T y p c k e ,  
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spater von L i e  b e r  m a nn *) €3 e n z 0 1  a z  o-  u - n a p h  t o 1 
identisch win. Nach L iebe r rnann  schmilzt dasselbe bei 1!)3O, also 
um 13O niedriger als die von iins aus a-Naphtochinon dargrstellte 
Verbindung, und wurde diese Differenz fiir eine Verschiedenhcit beider 
K6rpt.r sprechen, so dass die erstere Formel, welche ail and fur sich 
nicht nnwahrscheinlich ist, zii adoptiren ware. Da aber uber das 
B e n z o l a z o -  U - n a p h t o l  ausser dem Schrnelzpunkt nichts bekannt ist, 
so haben wir der Sicherheit wegen dasselbe dargestellt rind genau 
mit unserer Verbindung verglichen ; wir haben dabei gefunden, dass 
be ide  S t ibs ta i izen  s i c h  s o  v o l l s t a n d i g  g l e i ch  v e r h a l t e n ,  dass 
an ihrer Identitat nieht gezweifelt werden kann. 

Das B e n z o l a z o - n - n a p h t o l ,  mit Hiilfe von Barytwasser ge- 
reinigt, krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in derselben Weise wie 
das a - N a p h t o c h i n o n h y d r a z i d ;  es schmilzt wie dieses unter Auf- 
schgumen bei 206'). L i e b e r m a n n  diirfte demnach die, Verbindung 
nicht vollig rein unter Hiinden gehabt haben. 

Der M e t h y l a t h e r ,  aus der Natriiimverbindung mit Jodmethyl 
dargestellt, schmilzt bei 83O. 

dargestellten 

Gefunden Berechnet 
c 77.83 77.86 pCt. 
H 5.65 5.34 )) 

Der A e t h y l a t h e r ,  in derselben Weise rnit Bromathyl darge- 
stellt, krystallisirt in langen, braunlichgelben Nadeln und schmilzt bei 
99-1000. 

Gefunden Berechnet 
C 78.26 78.26 pCt. 
H 6.23 5.79 )) 

&lit Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Schwefelsaure bildet 
das B e n z o l a z o - a - n a p h t o l  Salze, welche sich in  keiner Weise von 
den oben beschriebenen der Hydrazinverbindung unterscheiden. 

Das salzsaure Salz haben wir etwas genauer untersucht: in 
alkoholischer Losung dargestellt , bildet es kleine blauliche, metall- 
glanzende Nadeln , deren Analyse in lufttrockenen Zustande 9.15 pct. 
Salzsaure ergab; aus essigsaurer L6sung wurde es in langen, veriilzten 
Nadeln von grunlich goldenen Metallglanz erhalten , welche 9.45 pCt. 
Salzsaure enthielten, wahreiid sich fur das Salz: C16H12N20,HCl 
12.8 pCt. Salzslure berechnen. Ein Salz von nahezu gleicher ZU- 
sammensetzung erhalt man, wenn iiber die trockene Azoverbindung 
trockene Chlorwasserstoffsaure geleitet wird, irn Maximum wurden 
9.8 1 pCt. Salzsaure aufgenommen, so dass das entstandene salzsaure 
Salz 8.93 pCt. Salzsaure enthielt. Beim Ueberleiten von trockener 
Luft tritt keine Gewichtsabnahme ein, das Salz bleibt unverandert. 

I) Diese Berichte XVI, 2558. 



Ausserdem habeii wir noch die A c e t y l  v e r b i i i d u i i g  dargestellt; 
dieselbe bildet sich beim Erhitzeii des Azoderivats mit eiiiem Gemisch 
voii Essigsaure uiid Acetylclilorid auf 1 ZOO. Durch Urrikrystallisireii 
aus Eisessig uiid Alkohol wird sie gereinigt. Kleiiie, glanzende braun- 
rothe Nadelii roil 128O Schmelzpunkt, jii heissem Alkohol aiid heisser 
Essigsiiui-r leicht liislich. 

Gefunden 
c 73.95 
H 5.03 

Bereclinet. 

4.83 )) 

74.48 pCt. 

Nach diesen Versucheii wird mail die H y d r : * z i i i v e r b j n d a i i g  
des a - N a p h t a c h i n o n s  ') als identisch mit dem Azoderivat des 
a-Napthols ausehen und durch die zweite Formel ausdriicken miissm, 
welche j a  auch mit deni Verhalten in Beziig auf Rildung von Metall- 
und Alkylderivaten in Uebereiiistimmung steht, das Verhalten gegeii 
starke Saureri aber iiicht ausreichend erklart 2). 

$ - N a p h t a c h i n o ii 11 y d ra z i d. 

Diese schijne Verbindung wird iii derselbeii Weise dargestellt, 
wie die a-Napbtachirionverbindiing 3); durch mehrrn:diges Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol wird sie gereiiiigt. Lange, tiefrothe Nadeln 
von goldigem Metallglanz, welche bei 1380 schmelzen. In heissrm 
Alkohol and heissw Essigsaure ziern1ic.h leicht liislich, in M'asser un- 
liislich. 

') Versnchc andere Chiiione i i i i t  Hulfe Ton l'hcnylhydraziii in  S ~ o - 0 ~ p -  
veririndungen iiberaufuhren, h a h i  his jet.zt kcinen Erfolf; gehabt. 

a)  IVilI  nian sich iiber diese Verbindungen Keclienschaft geben, so kann 
nian annehinen , dass b e r  Derirate der isoineren Hydrazinvcrbiiidung vor- 
liegon. In allralischer Losung wiirde dmirnach die Azoverbindurig die be- 
sthdigere sein: in saurer clagegen das Hydrazid. Je  nadi den Terhkltnissen 
reagirte also der in Redc stehende Kijrper entweder nacli der Formel: 

O H  
C10H6 I NzC:6H5 (a) 

Aehnliche Annahnien tliirfeii aueh wohl beziiglich anderer Verbindungen 
geniacht wei-den, so wird man z. R. fur die sogenxonten Nitrosophenole an- 

nehmen konnen, dass sic einmal cntsprealiend dcr Formel: C x  Hg 1 ::, ein 

anderiiial entspreehend der Formel: C x H p 1 N .  OH rcagiren. Fur die 

Acetessigsaure wird man fiir gewisse Realrtioncn neben der gebfiiuchlichen 
Forme1 den Ausdruclr CHJ -_- C ( 0 H )  ==- C 1% _-- C 0 OH in Botracht ziehen 
konnen. Th.  Z. 

'1 Auch hier hildet sich ein in Wasser liisliches, leicht, verinderlichcs 
Ncbenprodnkt, wahrscheinlicli das Hydrochinon. 

odcr nach dcr Porniel: C l ~ l ~ I e  ] N2HCsH5 0 (a) ( a ) .  

0 



Die Analyse ergab: 
Gefuiiden Berechnet fur 

I. 11. 111. ‘“&]:2 HCjH5 
C 77.42 77.56 - 77.42 pCt. 
H 5.15 5.2:3 - 4.85 )) 

N - - 11.49 11.29 )) 

Das p- Naphtachinonhydrazid ist im Gegensatz zu der a-Verbin- 
dung ein indifferenter Kiirper, es verbindet sich weder rnit Basen noch 
mit Sauren. Im verdunnten Alkali 16st es sich in geringer Menge 
mit rother Farbe auf, beim Erwarmen werden grijssere Mengen auf- 
genommen, fallen aber beim Erkalten wieder heraus. Auch von ver- 
diinnten Sauren wird etwas geliist, die Bildung von Salzen findet aber 
nicht statt. Concentrirte Schwefelsaare liist rnit violettrother Farbe, 
beim Verdunnen rnit Wasser fallt die Verbindung wieder aus. 

Zinnchlorur wirkt energisch reducirend ein I ) ,  es entsteht ein 
Amidonaphtol, welches bei der Oxydatioii rnit Chromsaure oder Eisen- 
chlorid p-Naphtochinon liefert. Eine Spaltung der Verbindung in 
Phenylhydrazin uiid p-Naphtochinou ist bis jetzt nicht gelungen. 

I n  essigsaurer Liisung mit Brom behandelt, liefert das P-Naphta- 
chinonhydrazid ein in Alkohol und Eisessig schwer losliche, in feinen, 
tiefrothen Nadeln, krystallisirende Verbindung, welche bei 2 15 - 2 19O 
schmilzt. Die Analyse ergab einen Gehalt von 39.95 pCt. Brom, dem- 
nach liegt rin Ribromid Cl6 Hlo Er:, N2 0 vor, welches 39.40 pCt. Brom 
verlangt. 

&lit Salpetersaure fiir sich oder in essigsaurer Liisung behandelt, 
geht das $-Hydrazid in eine gelbe, in Nadelii voti 1 3 8 O  Schinelzpunkt 
krystallisirende Verbindung iiber, welche in Alkalien leicht niit braun- 
licher Farbe loslich ist. 

Die Identitat des t r - N a p h t o c h i n o n h y d r a z i d s  mit dem B e n -  
z o l a z o - u - n a p  h t o l  legt natiirlich die Vermuthung nahe, dass das 
eben beschriebene p -  Derirat identisch sei rnit dem B e n z o l a z o -  
p - n a p h  t 01. Um dieses niit Sicherheit eiitscheideii zu kiinnen, haben 
wir letzteres dargestellt und niit uiiserer Verbindung verglicheii. 

Beidr sehen ganz gleich aus, sind aber doch b e s t i m m t  v e r -  
s c h i e d e n ,  wie dieses auch aus den Angaben L i e b e r m a n n ’ s ,  welche 
wir bestatigen konnen, folgeii wiirde. Wir haben ebenfalls den Schmelz- 

*) Diese aueh schon andi.rweit.ig Leobachtete Spaltung der Hydrazinderi- 
vate durch Zinnchlorur lasst sich vielleicht zur Darstellung einiger sonst 
schwer zuginglicher Derivate vermenden. Aus den Hydraziden der Aldehyde 
und Ketone wird man die primiiren Amine prinigrer resp. sekundirer Alkohole 
erhalten; aus den Hydraziden der Zuckernrten konnten die Amidabkominlinge 
dcrselben entstehen. Th. Z. 



pmikt des H e r i z o l a z o - ~ - ~ i ~ ~ p h t o l s  zu 131O beobachtet und gefunden, 
dass e h  in Alkali fast giinz unliislich ist,  dagegeii mit Sauren Salze 
bildet. 

Iri Eisessig geliist uiid mit Brom behandelt, geht es in eine Brom- 
verbindung iiber, welche aus Alkohol und Eisessig in duitkelbraun- 
rotheii Nadeln krystallisirt und bei 167-168O schniilzt. 

Die Analyse ergab einen Gehalt von 23.66 pCk. Brom; die Ver- 
bindung ist also ein M o 11 o b r o m i d ,  C16 Hg Br Na 0, fur welches sich 
24.46 pCt. Brom berechnen. Dieselbe ist bereits von L. M o r g a r y  ') 
beschrieben, welcher den Schmelzpunkt zu 160-161 

Gegeri Salpetersiure verhiilt sich das B e n  z o 1 a z o - /!? - n a p  h t 01 
wie das P - N a p h t o c h i n o n h y d r a z i d ,  es geht in  einen gelben, in 
Alkalien lijslichen Kijrper uber. 

Fiir das pl-Naphtochinonhydrazid wird man beziiglich der Con- 
stituton nicht in Zweifel sein; es liegt hier eine Hydrazinverbindung 
vor , keine Azoverbindung ; das p-Naphtochinon ipeagirt in anderer 
Weise mit Phenylhydrazin als das a-Naphtochinon. 

Fiir eine wirkliche Hydrazinverbindung mijchten wir aber auch 
das B e  nz olazo- -naphtol trotz des verschiedenen Verhaltens gegen 
Brom ansehen ; beide Verbindungen unterscheiden sich nur durch die 
Stellung der Seitenketten: 

angiebt. 

- --./--- 
Benzolazo-,B- naphtol (3 - Naphtochinonhydrazyd. 

Wir halten diese Auffassung vorlaufig fur richtiger wie die von 
L i e b e r m a n n  2, geausserte, welche der ersteren Verbindung, urn ihr 
abweichendes Verhalten von der a- Naphtolverbindung zu erklaren, 
die Forme1 

, --NH---NCsH5 
: Y ;o--- 
1 1 1  

,, \, 

\. '\ I 

gegeben hat. 
Wir hoffen unsere Ansicht auch experimentell durch Darstellung 

und Vergleichung der aus beiden entsprechenden Amidonaphtole be- 
weisen zu konnen. 

- 

I) Diese Berichtc XVI, 2863. 
2, Diese Beriehte XVI, 2929. 
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Schliesslich wollen wir noch darauf hinweisen , dass es rielleicht 
gelingen wird , die beideii isomeren HydrazinverL7indui7gen in Azo- 
oxyderivate iiberzufiihren. Natriumainalgam verwandelt beide in alkali- 
losliche Verbindungen, welche also wohl die Hydroxylgruppe enthalten. 
Untersucht sind diese Verbindungen noch nicht. 

845. W i l l i b a l d  Gebhardt: Zur Geschichte der secundaren 
Amine. 11. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXVI.] 
(Voi-getrngen in der Sitzung vom 24. November vom Verfasser.) 

Bei Fortsetzung der Untersuchongen iiber die Einwirkung VOII 

Senfiilen und Isocyansauregthern sowie der Rhodanwasserstoffsaure 
und der Cyansaure auf  secundare Amine bin ich zu analogen Resul- 
taten gelangt, wie bisherl). Jedesmal bilden sich BUS den secundaren 
Aminen durch Einwirkung von Serifijlen die bisher unbekannten tri- 
substituirten Thioharnstoffe, die W e i t  h und S c h r B d e r  2, darzustellen 
vergeblich sich bemiiht hatten: 

, N H R  3, 

N RI RII 
I. R N C S  + RIRIINH == CS: > 

wie durch Isocyansaureester die entsprechenden trisubstituirten Harn- 
stoffe : 

,NHR 
11. R N C O  + R I R I I N H  =z= CO: 3 

‘N RI RII 
wahrend dnrch Einwirkung der Sulfocyansaure und der Cyansaure die 
unsymmetrischen disubstituirten Thioharnstoffe und Harnstoffe resultiren: 

(statt R in Gleichung I und I1 Wasserstoff gesetzt:) 

N Ha 

‘NRIRII 
,N H.2 

N Rr Rrr 

111. H N C S  + R I R I I N H  = CS: 

IV. H N C O  + RIRIINH == CO: 

I) W. G e h h a r d t ,  diese Berichte XVIT, 2055. 
a) Diese Berichte VIII, 298. 
3, WO R, RI, RII Alkyle und Phenylreste hedeuten. 
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