
lS8. T. A. Lewron: Ueber die EbwSrkung von Dieso- 
verbindungen 8uf @-Nephtylamin. 

[Aus dem chcmischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 12. Marz.) 

Aus den Untersuchungen ron Z i n c k e  und B i n d e w a l d l )  iiber die 
Hydrazinderirate des a- uiid p-Naphtochinone hat sich die interemante 
Thatclache etgeben , daes dae Derivat dee n-Naphtochinone identisch 
iet mit dem durch Einwirkung ron Diazobenzolchlorid auf a-Naphtol 
entetehenden Benzolazo-a-Naphtol. 

Das enteprechende Derivat dee p- Naphtnle iet dagegen oicht 
identisch mit dem aue dem p- Naphtochinon entstehenden Hydrazid; 
eeinem Verhalten gegen Alkali zufolge kann ea keine Hydroxyl- 
gruppe mehr enthalten und eind Z i n c k e  und B i n d e w a l d  geneigt 
fiir eine mit dem Hydrazid dea p -  Naphtochinone ieomere Hydrazin- 
rerbindung zu halten.9) 

.-* 
p-Naphtochinonhydrazid 
Ee lag nun der Gedanke 

gegen Diazoverbindungen in 

-- 
Benzolazo-PNaphtol. 

nahe, dam sich a- und 1-Naphtylamin 
Hhnlicher Weiee verechieden verhalten 

wiirden wie a- und 3-Naphtol, dsss man vom a-Naphtylamin a u e  
gehend eine wirkliche Amidoazoverbindung erhielte, ron dern FNaphtyl- 
amin dagegen ein der Formel I1 entsprechendee Derivat reap. einen 
den Amidoaeorerbindungen angehiirenden Kiirper. Wie bei dem 
p-Naphtol an Stelle dea zu erwartenden Benzolazo-t-Naphtol eine 

andere Verbindung (CloH6~~9Hc6H, ?) entetand, 80 war in diesem 

Fall durch Umlagerung der rielleicht primiir entetebeoden Amidoazo- 
verbindung die Bildung einer ffhnlichen Verbiiidung mgglich. 

1) Dime Berichto XVII, 30%. 
9 Ein Beweis fiir diese Ansicht hat bis jetzt nicht erbracht werden 

k6nnen: die Abspaltung von Hydrazin ist nicht gelungen, sie gelingt aber 
auch nicht bei dem Hydrazid dea 8-Naphtochinons und 80 iet ea mGglich, 
dasli das p-Naphtochinon sich Hhnlich verhirlt wie das a-Naphtochinoa und 
keinc cigentliche Hydrazinverbindung liefert , sondern eine Amverbindung, 
deren Constitution zur Zeit unbekannt ist. Bei der Reduktion liefert die 
Hydrazinverlhdung ein Amidonaphtol, welcbes identisch zu win scheint mit 
dem von Lie  berman n hchriebencn 8-Amido-a-Naphtol; die Ueherfthrung 
dewlbeu in 8-Kaphtochinon gclingt nur sehr schwieng, unter Urnstanden 
gar nicht. Th. Zinckc. 
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Die Einwirkung von Diazorerbindungen auf u-Naphtylamin h t  
vielfrcb studirt worden und ee unterliegt keinem Zweifel, dase hier 
wirkliche Azoverbindungea entstehen , womit einige von mir auege 
fahrts Vereuche durcbaus iibereiuetimmen; ee gelingt nicht einmal, 
bei dieser Reaktion die Diazoamidoverbindungen deren Bildung zu- 
n&Lt angenommen werden muse, zu faeeen. 

Auch die Einwirknng von Diazoverbindungen auf @-Naphtyhmii 
iet echon untersucbt worden; Grieer l )  etellte atm Diasobenmleolfo- 
atinre und @-Naphtylamin die Verbindung, GoH~NIC&(SO~EI), 
Yeldola’) lieee Ni t rod iazobenzo le  auf jeoe Bsee einwirken. 

Grieee glaubt eine aahre Azoverbindung Qb[80sH i= k C ~ o b ( N H a )  (B) 

unter H b d e n  gehabt cu haben, Meldola dagegen verwirft fir seine 
Verbindung die Formel einer Amidoazoverbindung, und h a t  auch das 
Vorliegen von einer Diazoamidoverbindung fur auegeechloseen mgen 
der Beethdigkeit derselben. Die Flihigkeit der aue m - N i t r o d i  
benzol und p- Naphtylamin erhaltenen Verbindung eine Nitrorover 
bindung zu liefern, reranlast  ihn fir dieselbe die Constitution 

An8 meinen Vereuchen ergiebt eich nun, dam d i e  Verbindnngen, 
welche durch Einwirknng von Diazoeahn auf @-Naphtylamin eof- 
stehen aller Wahrecheinlichkeit nach noch D iazoa mid overbin dung  en  
eind. Dafir epricht ihr Verhalten beim Kochen mit Siiuren, ee wird 
1- N a p  h t y 1 am i n r e g  e n er i r t  und 6 t i c  k s  t o ff a b g e  s p a1 t en. 

Dieeee konnte eowohl bei der Grieea’echen Verbindong aue Di- 
azobenzoleulfoehre und PNaphtylamin ale auch bei Meldale’s ver- 
bindung aue m-Nitmdiazobenrol und PNapthylamin und der von mir 
aus Diazobenzol und p-Naphtylamin dargeetellten beobachtet werden. 
Die Beethdigkeit dieser Diazoamidoverbindungen ist allerdings eine 
verechiedene. Die Verbindong aue 6- Naphtylamin und Diazobenzol- 
eulfat zereetzt gicb relrtiv leicht und dadurch bin ich auch zuemt 
darauf aufmerksam geworden, dase es mijglicherweiee eine Diazoamido- 
verbindung ist ; schwerer zersetzt eich schon die Sulfoverbindung, noch 
schwerer die von Meldola dargeetellte. Man muss bei dieeer letzteren 
die Verbindung im Rohr mit einer SHure einechlieeeen und auf etwa 
1300 erhitzen, dann aber tritt Spaltung ein im Sinne folgender Gleichung: 

NOS. G&-.-N=:=N--NH&oH, + H90 
= cSE4 1:: + Clo&NH9 + N9. - -- 

Nitrophenol @-Nsphtylrmin. 

1) Diese Beriohte XV, 2191. 
3 Journ. chem. Soc. 18S4, 107. 



Ale eine weitere Eigenthiimlichkeit der emfinten Derivate beob- 
achtete ich ihre Fiihigkeit Ace  ty  1- und -B enzoy 1- Ve  rb in  dun g e n  
zu liefern, welche man bie jetzt bei Diazoamido-Verbindungen meinee 
Wissene nicht beobachtet hat und welche die gewiihnlichen Diazo- 
amideverbindungen auch nicht zu liefern echeinen. 

Gegen Reduktionsmittel (Zinnchloriir, Zink und Eesigsanre, alko- 
holisches Kali und Zinkstaub) verhalten sich die erwahnten Diazo- 
amido-Verbindungen wie Amidoazo-Verbindungen, reap. wie sich Ver- 
bindungen verhalten wiirden, lche der oben gegebenen Formel Il 
entsprechen ; sie geben keine Hydrazine, sondern ein Naphtylendiamin, 
dessen Entstehung, wenn thatsachlich Diazoamido-Verbindungen vor- 
liegen, nur durch eine Umlagerung wahrend der Reaktion erkliirt 
werden kann, sei es, daas eine Amidoazo-Verbindung, eine der For- 
me1 I1 oder eine der Meld o I a'schen Formel entsprechende Verbindung 
entsteht. Es ist mir jedoch nicht gelungen, die Bildung eines Zwischen- 
produkts nachzuweisen. 

CloHr N H N  =:= N-.-CgHa. 
Zur Darstellung dieser Verbindung verwandte ich krystallisirtes, 
schwefelsaures Diazobenzol, 20 g desselben wurden in 50 g Wasser 
geloet, mit dem gleichen Volum Alkohol verdiinnt und 14 g p-Naphtyl- 
amin a)  in alkoholischer LGsung zugegeben. Der sich abecheidende, 
nach einiger Zeit krystallinisch werdende rothe Korper wurde aus 
Alkohol umkrystallieirt. 

Die Verbindung krystallisirt aus absolutem Alkohol in  lebhaft 
rothen rhombischen Tafelchen , aus verdunntem Alkohol in langen, 
feinen, hellrothen Nadeln. In  Wasser ist sie unliislich, ziemlich leicht 
liislich in Alkohol und in Essigsaure, aus letzterem Losnngsmittel 
kann sie ebenfalls umkrystallisirt werden. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 10'2- 1040. 

B e n z o l d i a z o - $  - Naphtylamin ' ) ,  

0.4277 Substanz gaben 0.2022 Ha0  und 1.2108 CO2. 
0.2230 Substanz D 33.5 N bei 1 1 0  und 750 mm. 

Ber. f ir  C16H13N3 Gefundeo 
C 77.77 77.80 - pct. 
H 5.26 5.26 - rn 
N 17.00 - 17.8 )) 

Beim Kochen mit alkoholiechem Kali bleibt das Benzoldiazo-@- 

Concentrirte Schwefelsaure lost mit schiin blauer Farbe, Wasser. 
Naphtylamin unveriindert. 

fallt die Verbindung unverandert wieder aus. 

') Ich wHhle vorliiufig diese Bezeichnung, welche der Bilclungsweise ent- 

2) Statt der freien Base kann man ein Salz anwenden n~ i t  demselben 
spricht. 

Resultat. 



Mit Salzdiure in alkoholisoher Menng enteteht eine dunkelblau- 
rothe FBrbung, auch die Lhnng in Eseigaiiure iet ziemlich dunkel 
gefiirbt. 

Diese Farbedbderungen deuten wohl auf eine Bil dung von Sdzen, 
welche nur  bei grossem Ueberschuss von Siiuren existernzfiihig sind. 

Kocht man die Verbindung mit 20 procentiger Schwefelsiiure , so 
geht sie allmtihlich in Losung unter Stickstoffentwickerung; Aether 
entzieht der Losung Phenol und durch Ammoniak wird P-Naphtylamin 
(Schmelzpunkt 1120) ausgefiillt. 

Essigsiiureanhydrid zersetzt ebenfalls sehr leicht uuter Freiwerden 
von Stickstoff; es entstehen dunkle echmierige Produkte. 

Die Herstellung einer Nitrosoverbindung gelaug nicht 1). 

Ace ty lve rb indung ,  CIOHIN (CsH3O)N =i= NCeHb. Urn die 
Acetylverbindung dee Benzoldiazo-j3-Naphtylamins zu erhalten, lost 
man damelbe in Eiseesig und erwiirmt kurze Zeit mit wenig Essigeiiure- 
anhydrid; Ueberechues von Essigsaureanhydrid und liingeree Eochen 
sind zu vermeiden, weil sich dann dunkel gearbte, schmierige Pro- 
dukte bilden. 

Die Eisessiglbeung last, mit Waseer versetzt, die Acetylverbindung 
ausfallen, aus Alkohol nmkryetallisirt, wird sie in Form kleiner, rother 
Nadeln erhalten, welche bei 152 - 1530 achmelzen. 

0.2202 Substanz gaben 0.1073 Waeser und 0.6070 Kohlensiiure. 
0.1241 Substanz gaben 15 cc Stickstoff bei 120 und 751 mm. 

Ber. f t r  C I ~ B I ~ N ~ G & O  Gefunden 
c 75.74 75.20 - pCt. 
H - 4.98 5.40 - B 

N 13.95 - 14.18 
Die Verbindung iet in Waeser unlGslich, leicht lBslich in Alkohol. 
Dieae Acetylverbindung ist eehr bestiindig, bei andauerndem 

Eochen mit alkoholischem Kali liefert sie das Benzoldiazo-p-Naphtyl- 
amin zuriick. 

Benzoy lve rb indung ,  CloH7 N ( G H s O ) N = : =  NCc H5. Diese 
Verbindung wird erhalten , wenn mau das Benzoldiazo-j3-Naphtylamin 
(1 Th.) mit Renzotaiiureanhydrid (2 Th.) in gelinder Warme zusammen- 
schmilzt. 

l) Da die M6glichkeit nicht ansgeschloesen worden war, dass durch Em- 
wirknng von Diazo-@-Naphtylamin auf Anilin eine mit der oben beschriebenen 
Verbindung identieche Diazoamidoverbindung entstehen konnte, so habe ich 
salzsaures Diazo-p-Naphtalin auf Anilin einwirken laasen. Man erhielt eine Ver- 
bindnng von ganz derselben Zusammenwhung, aber von anderen Eigenschah; 
fein. krystallisirt in gelben Nadeln, welche bei 148-1500 schmelzen und bei 
raschem Erhitzen verpuffen. Eine Acetylverbindung konnte nicht erha\ten 
werden. Diese Verbindung ist eine wirkliche Diazoamidoverbindung. 



Der Ueberschms des BenzoiMiureanhydrids wurde rnit kaltem 
Alkohol ausgezogen und der Riickstand aus Bmzol umkrystallisirt. 
Man erh&lt comeacte rothe Krystalle bei 162-1 630 schmelzend. 

0.1 703 Subetanz gaben 0.0771 Wasser und 0.4920 Kohlensilure. 
Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ C T H ~ O  Gefunden 

C 78.63 78.80 pCt. 
H 4.84 5.16 

Reduk t ion  dee Benzoldiazo-/3-naphtylamins.  

Die Diazoamidoverbindung wurde in verdiinntem Alkohol gelht 
und mit Zinnchloriir gekocht, bis die Liisung farblos wurde. Auf 
Zusatz ron concentrirter Salzsgure echeidet sich das salzsaure Salz 
des Reduktionsproduktes als krystallinischea Pulver Bus. Die Reduk- 
tion kann auch in alkoholischer Liisung mittelst Zinkstaub und Eesig- 
sllure vorgenommen werden; man filtrirt dann Tom iiberschiisaigen 
Zinkstaub ab und fiillt mittelst Schwefelsaure daa Sulfat der Base aus. 

Die hier entstehende Base hat schon Qrieaa aus der Verbindung 
von Diazobenzolsulfosiiure und p-Naphtylamin erhalten, aber nur wenig 
iiber dieselbe mitgetheilt. 

Die freie Base wird a m  besten aus dem salzeauren oder schwefel- 
sauren Salz durch Uebergiessen mit einer Liisung von Natriumcarbonat 
dargestellt; die Zersetzung tritt rasch ein, man wiischt aus, presst und 
trocknet schnell. 

Ueber die Eigenschaften der freien Base, welche hei 94O schmilzt, 
habe ieh der Angabe von G r i e s s  nichts zuzuGgen. Gegen Oxyda- 
tionsmittel reagirt sie sehr leicht, jedoch ist es mir nicht gelungen, 
einen chinonlrrtigen Kiirper aus ihr darzustellen; aller Wahrscheinlich- 
keit nach muss sie jedoch als eine a-&Verbindung angesehen werden. 

Ich habe die Base selbst nicht analysirt, sondern einige Salze und 
Saurederivate derselben untersucht. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist in  Waaser leicht, in Salzahre schwer 
liislich. 

0.2749 g Substanz gaben 0.3313 g Chlorsilber. 
0.1675 g Substanz gaben 17 ccm Stickstoff bei 10O und 744 mm. 

Berechnet fkr Gefunden 

Es krystallisirt in kurzen, gekriimmten Prismen. 

CioHB(NHda 2HCl I. 11. 
HC1 31.03 30.08 - pCt. 
N 12.12 - 11.89 

Das schwefe l sau re  S a l z  scheidet sich in weissen Bliittchen 
Bus, wenn man Schwefelsaure zu einer Losung der Base in verdiinnter 
Salzsaure zugiebt. 
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0.2774 g Substane gaben- 0.1646 g Baryumaulfat. 
0.2084 g Substanz gaben 0.1 170 g Baryumsulfat. 
0.1979g Substanz gaben 22ccm Stickstoff bei 1 l 0  und 748mm. 

Berechnet fiir Gefunden 
CioHs(NHs)sHsSO4 I. 11. ILT. 

Has01 23.67 24.94 - 23.61 pCt. 
13.03 - N 13.52 - 

aus und ist in Wasser beinahe unliislich. 
Das pikr insaure  S a l z  fgllt als gelbes, krystallinisches Pulver 

Ace t y 1 verb i n d u n g. 

Man erhiilt eine Verbindung, 40 Hs (N H CA H3 O)a, wenn man daa 
aalzsaure Sale der Base mit Essigsiiureanhydrid und eesigsaurem Na- 
trium in Eiseesig kocht. Das durch Waaser und Ammoniak ausgefiillte 
Produkt krystalliairt aus Alkohol in weissen, bei 2340 schmelzenden 
Nadeln. 

0.1501 g Substanz gaben 0.0753 g Waaser und 0.3845 g Kohlenslime. 
0.1342 g Substanz gaben 13.5 ccm Stickstoff bei 110 und 754 mm. 

Berechnet ftir Gefunden 
G o &  (NHGH3 Oh I. n. 
C 69.42 69.88 - pCt. 
H 5.78 5.59 - - 
N 11.11 - 11.84 - 

NHa 
so' Benzoylverbindung, CioHs 1 N H G H  

Ich erhielt diese Verbindung, indem ich ealzsaures Naphtylen- 
diamin (1 Theil) mit Benzoeeliureanhydrid (2 Theile) bei gelinder Wlirme 
zusammenschmolz. Es entwickelt sich eine reichliche Menge von Ben- 
eoylchlorid. Die Masse wurde nach dem Erkalten mit warmem Al- 
kohol ausgewaachen und der Riickatand aus Eiseaaig umkrystallisirt. 
Msn erhiilt ein weisses, krystallinisches Pulver, welches iiber 2800 
schmilzt. 

0.1106g Substanz gaben 0.0498g Wasser und 0.3401 g Kohleneiiure. 
0.3316g Substanz gaben 0.1499g Waaser und 0.9600g Kohleneiiure. 
0.4231 g Substanz gaben 39.5 ccm Stickstoff bei 100 und 750 mm. 

Berechnet fiir Gefunden 
Cw HirNaO I. 11. m. 

C 78.62 78.93 - 78.88 pet. 
H 5.34 4.97 - 5.00 
N 10.52 - 11.01 - B 



Auch des ron H e n r i q u e s  I) kiirzlich beschriebene Bemolazo- 
8-naphtylphenylamin kiinnte eicb den hier erwiihnten Verbindungen 
anscblieseen. Angeetellte Vereuche haben jedoch ergeben, dase diesee 
nicht der Fall ist; beim Erhitzen mit SPuren liefert daaeelbe kein 
Phenylnaphtylamin a). 

159. W. Roe er: Ueber Phtalylderivate. IV. 
[Bus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 12. Mh.) 
In Folge der Untersuchungen von E. F i s c h e r  wird Phenyl- 

hydrazin jetzt allgemein angewandt ale Reagens, urn eine Carbonyl- 
gruppe nachzuweisen; es schien mir von Interesse das  Verhalten der 
sich ron der Phtalsiiure ableitenden Ketonsauren der allgemeinen 
Formel: 

gegen Hydrazine kentien zu lernen, d a  eine weitere Waseerabspaltung 

I ) ,  Dem Benzoldiazo-B-naphtylamin ganz gleich verhiilt sich das Toluol- 
p-diazo-p-naphtylamb; es wird beim Kochen mit Siruren zersetzt und giebt 
mter Entwickelung von Stickstoff ,%Naphtylamin. Bestiindiger sind die mit 
den Diazophenolen dargestellten Verbiudungen; diese werden erst hber 1 OOO 
zersetzt, geben dann aber auch 8-Naphtylamin, bei der Reduktion liefern sie 
Naphtylendiamin. Es giebt demnach cine Reihe von p-Naphtylaminderivaten, 
welche sich bis zu einem gewissen Grade wie Diazoamidoderivate, also wie 
Monoderivate des Naphtalins verhalten , andererseits aber wie Biderivate re- 
agiren, da sie schon durch sehr schwache Reduktionsmittel in Diamidonaph- 
talin iibergehen. Eine Erkliirnng fiir dieses Verhalten diirfte schwer sein, da 
die Verbindungen kaum als wirklicho Diazoamidoverbindungen angesehen 
werden k6nnen und damit auch die Annahme einer Umlagerung bei der Re- 
daktion wegfallen miisste. Ah Amidoazok6rper erecheinen sie nicht, da sie 
keine Salze zu bilden vermijgen, und SO k&men Formeln, wie die unter II 
gegebene oder die von Meldola  augenommene, in Betracht. Die Spaltung 
in Phenol, Stickstoff und p-Naphtylamin kann dann unter Annahme einer sehr 

unbeatiindigen Zwischenverbindung , z. B. ! GI,&, vor sich 
Cj Hs--N-.-NH 

OH NEL\ 
gehen. Zuniichst sol1 versucht werden, ob auch andere primke Amine der- 
artige eigenthhmliche Verbindungen zu liefern im Stande sind. 

Th. Zincke. 
Diese Berichte XVII, 2671. 




