168. T. A. Lawson: Ueber die Binwirkung von Diazo-
verbindungen suf -Naphtylamin.
[Aus dem chemiscben Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 12. Mirz.)

Aus den Untersuchungen von Zincke und Bindewald?) iber die
Hydrazinderivate des «- und g-Naphtochinons hat sich die interessante
Thatsache etgeben, dass das Derivat des a-Naphtochinons identisch
ist mit dem durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf «-Naphtol
entstehenden Benzolazo-a-Naphtol,

Das entsprechende Derivat des §-Naphtols ist dagegen nicht
identisch mit dem aus dem @-Naphtochinon entstehenden Hydrazid;
seinem Verhalten gegen Alkali zufolge kann es keine Hydroxyl-
gruppe mehr enthalten und sind Zincke und Bindewald geneigt es
fir eine mit dem Hydrazid des f-Naphtochinons isomere Hydrazin-
verbindung zu halten.?)
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Es lag nun der Gedanke nahe, dass sich «- und f-Naphtylamin
gegen Diazoverbindungen in &hnlicher Weise verschieden verhalten
wiirden wie - und g-Naphtol, dass man vom «-Naphtylamin aus-
gehend eine wirkliche Amidoazoverbindung erhielte, von dem g-Naphtyl-
amin dagegen ein der Formel II entsprechendes Derivat resp. einen
den Amidoazoverbindungen angehdrenden Karper. Wie bei dem
g-Naphtol an Stelle des zu erwartenden Benzolazo-f-Naphtol eine

andere Verbindung (C‘oﬂeiggHCeH_-, ?) entstand, so war in diesem

Fall durch Umlagerung der vielleicht primiir entstehenden Amidoazo-
verbindung die Bildung einer &hnlichen Verbindung méglich.
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1) Diese Berichte XVII, 3026.

% Ein Beweis fir diese Ansicht hat bis jetzt nicht erbracht werden
konoen: die Abspaltung von Hydrazin ist nicht gelungen, sie gelingt aber
auch nicht bei dem Hydrazid des A-Naphtochinons und so ist es moglich,
dass das #-Naphtochinon sich #hnlich verhilt wie das a-Naphtochinon und
keinc cigentliche Hydrazinverbindung liefert, sondern eine Azoverbindung,
deren Constitution zur Zeit unbekannt ist. Bei der Reduktion liefert die
Hydrazinverbindung ein Amidonaphtol, welches identisch zu sein scheint mit
dem von Licbermann beschriebenen #-Amido-a-Naphtol; die Ueberfihrung
desselben in B-Naphtochinon gelingt nur sehr schwierig, unter Umstinden
gar nicht. Tb. Zincke.
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Die Einwirkung von Diazoverbindungen auf «-Naphtylamin ist
vielfach studirt worden und es unterliegt keinem Zweifel, dass hier
wirkliche Azoverbindungen entstehen, womit einige von mir ausge-
fihrte Versuche durcbaus iibereinstimmen; es gelingt nicht einmal,
bei dieser Reaktion die Diazoamidoverbindungen deren Bildung zu-
nfichst angenommen werden muss, zu fassen.

Auch die Einwirkung von Diazoverbindungen auf #-Naphtylamin
ist schon untersucht worden; Griessl) stellte aus Diazobenzolsulfo-
piiure und f-Naphtylamin die Verbindung, CioHsN3CsHi(SOsH),
Meldola?) liess Nitrodiazobenzole auf jene Base einwirken.

I 1
Griess glaubt eine wahre Azoverbindung C,migof-ngHe(Nﬂz) ®

unter Hiinden gehabt zu haben, Meldola dagegen verwirft fir seine
Verbindung die Formel einer Amidoazoverbindung, und hilt auch das
Vorliegen von einer Diazoamidoverbindung fir ausgeschlossen wegen
der Bestindigkeit derselben. Die Fahigkeit der aus m-Nitrodiazo-
benzol und f-Naphtylamin erhaltenen Verbindung eine Nitrosover-
bindang zu liefern, veranlasst ihn fiir dieselbe die Constitation

NO,C@I’LN{E% (g) CioHe¢ anzunehmen.

Aus meinen Versuchen ergiebt sich nun, dass die Verbindungen,
welche durch Einwirkung von Diazosalzen auf f#-Naphtylamin ent-
stehen aller Wahrscheinlichkeit nach noch Diazoamidoverbindungen
sind. Dafiir spricht ihr Verhalten beim Kochen mit S&uren, es wird
p-Naphtylamin regenerirt und Stickstoff abgespalten.

Dieses konnte sowohl bei der Griess’schen Verbindung aus Di-
azobenzolsulfosiiure und f-Naphtylamin als auch bei Meldola’s Ver-
bindung aus m-Nitrodiazobenzol und §-Napthylamin und der von mir
aus Diazobenzol und §-Naphtylamin dargestellten beobachtet werden.
Die Bestindigkeit dieser Diazoamidoverbindungen ist allerdings eine
verschiedene. Die Verbindung aus f-Naphtylamin und Diazobenzol-
sulfat zersetzt gich relativ leicht und dadurch bin ich auch zuerst
darauf aufmerksam geworden, dass es mdglicherweise eine Diazoamido-
verbindung ist; schwerer zersetzt sich schon die Sulfoverbindung, noch
schwerer die von Meldola dargestellte. Man muss bei dieser letsteren
die Verbindung im Rohr mit einer Séure einschliessen und auf etwa
1300 erhitzen, dann aber tritt Spaltung ein im Sinne folgender Gleichung:

NO;.C¢H;--N=sN--NHCyoHy + H; O
— GH N + CuoHiNH; + Ny,
Nitrophenol ﬁ-Naphtyhmin.

1) Diese Berichte XV, 2191.
%) Journ. chem. Soc. 1884, 107.
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Als eine weitere Eigenthiimlichkeit der erwithnten Derivate beob-
achtete ich ihre Fihigkeit Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen
zu liefern, welche man bis jetzt bei Diazoamido-Verbindungen meines
Wissens nicht beobachtet hat und welche die gewdhnlichen Diazo-
amido-Verbindungen auch nicht zu liefern scheinen.

Gegen Reduktionsmittel (Zinnchloriir, Zink und Essigsiiure, alko-
holisches Kali und Zinkstaub) verhalten sich die erwihnten Diazo-
amido-Verbindungen wie Amidoazo-Verbindungen, resp. wie sich Ver-
bindungen verhalten wiirden, Iche der oben gegebenen Formel Il
entsprechen; sie geben keine Hydrazine, sondern ein Naphtylendiamin,
dessen Entstehung, wenn thatsichlich Diazoamido-Verbindungen vor-
liegen, nur durch eine Umlagerung withrend der Reaktion erklirt
werden kann, sei es, dass eine Amidoazo-Verbindung, eine der For-
mel II oder eine der Meldola’schen Formel entsprechende Verbindung
entsteht. Es ist mir jedoch nicht gelungen, die Bildung eines Zwischen-
produkts nachzuweisen.

Benzoldiazo-g-Naphtylamin?!), CyH;NHN == N---C¢Hs.
Zur Darstellung dieser Verbindung verwandte ich krystallisirtes,
schwefelsaures Diazobenzol, 20 g desselben wurden in 50 g Wasser
geldst, mit dem gleichen Volum Alkohol verdiinnt und 14 g g-Naphtyl-
amin?) in alkoholischer Lésung zugegeben. Der sich abscheidende,
nach einiger Zeit krystallinisch werdende rothe Korper wurde aus
Alkohol umkrystallisirt.

Die Verbindung krystallisirt aus absolutem Alkohol in lebhaft
rothen rhombischen Tifelchen, aus verdiinntem Alkohol in langen,
feinen, hellrothen Nadeln. In Wasser ist sie unldslich, ziemlich leicht
16slich in Alkohol und in Essigsiiure, aus letzterem Lisungsmittel
kann sie ebenfalls umkrystallisirt werden. lhr Schmelzpunkt liegt
bei 102—1040,

0.4277 Substanz gaben 0.2022 H;O und 1.2108 CO..

0.2230 Substanz » 33.5 N bei 110 und 750 mm.

Ber. fir CigH;3 N3 Gefunden
C .77 77.20 — pCt
H 5.26 5260 — »
N 17.00 — 178 »

Beim Kochen mit alkoholischem Kali bleibt das Benzoldiazo-g3-
Naphtylamin unverindert.

Concentrirte Schwefelsdure 168t mit schon blauer Farbe, Wasser
fillt die Verbindung unveriindert wieder aus.

Y) Ich wihle vorliufig diese Bezeichnung, welche der Bildungsweise ent-
spricht.

?) Statt der frelen Base kann man ein Salz anwenden mit demselben
Resultat.
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Mit Salzsiiure in alkoholischer Ldsung entsteht eine dunkelblau-
rothe Firbung, auch die Ld&sung in Essigsiure st ziemlich dunkel
geféirbt.

Diese Farbeniinderungen deuten wohl auf eine Bil dung von Salzen,
welche nur bei grossem Ueberschuss von Siuren existernzfihig sind.

Kocht man die Verbindung mit 20procentiger Schwefelsiure, so
geht sie allmihlich in Losung unter Stickstoffentwickelung; Aether
entzieht der Losung Phenol und durch Ammoniak wird S-Naphtylamin
(Schmelzpunkt 1129) ausgefillt.

Essigsiureanhydrid zersetzt ebenfalls sehr leicht unter Freiwerden
von Stickstoff; es entstehen dunkle schmierige Produkte.

Die Herstellung einer Nitrosoverbindung gelang nicht!).

Acetylverbindung, CyoH;N (C:H3O)N ==NCsH;. Um die
Acetylverbindang des Benzoldiazo-f-Naphtylamins za erhalten, lést
man dasselbe in Eisessig und erwirmt kurze Zeit mit wenig Essigsiare-
anhydrid; Ueberschuss von Essigsiiureanhydrid und lingeres Kochen
sind zu vermeiden, weil sich dann dankel gefirbte, schmierige Pro-
dukte bilden.

Die Eisessiglosung lisst, mit Wasser versetzt, die Acetylverbindung
ausfallen, aus Alkohol umkrystallisirt, wird sie in Form kleiner, rother
Nadeln erhalten, welche bei 152—1539 schmelzen.

0.2202 Substanz gaben 0.1073 Wasser und 0.6070 Kohlens&ure.
0.1241 Substanz gaben 15 cc Stickstoff bei 120 und 751 mm.

Ber. far Cls HnNa CgHaO Gefunden
C 75.74 7520 — pCt.
H - 4.98 540 — >
N 13.95 — 14.18 »

Die Verbindung ist in Wasser unldslich, leicht 18slich in Alkohol.

Diese Acetylverbindung ist sehr bestindig, bei andauerndem
Kochen mit alkoholischem Kali liefert sie das Benzoldiazo-S-Naphtyl-
amin zuriick. )

Benzoylverbindung, CyoHsN(GH;0)N:=:= N C; H;. Diese
Verbindung wird erhalten, wenn man das Benzoldiazo-8-Naphtylamin
(1 T]).) mit Benzoéssiureanhydrid (2 Th.) in gelinder Wirme zasammen-
schmilzt.

) Da die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen worden war, dass durch Ein-
wirkung von Diazo-8-Naphtylamin auf Anilin eine mit der oben beschriebenen
Verbindung identische Diazoamidoverbindung entstehen konnte, so habe ich
salzsaures Diazo-3-Naphtalin auf Anilin einwirken lassen. Man erhielt eine Ver-
bindung von ganz derselben Zusammensetzung, aber von anderen Eigenschaften;
fein- krystallisirt in gelben Nadeln, welche bei 148—150° schmelzen und bei
raschem Erhitzen verpuffen. Eine Acetylverbindung konnte nicht erhalten
werden. Diese Verbindung ist eine wirkliche Diazoamidoverbindung.
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Der Ueberschues des Benzodsiiureanhydrids wurde mit kaltem
Alkohol ausgezogen und der Riickstand aus Benzol umkrystallisirt.
Man erhiilt compacte rothe Krystalle bei 162—163° schmelzend.

0.1703 Substanz gaben 0.0771 Wasser und 0.4920 Kohlensiure.

Ber. far ClsHm NaC'szO Gefunden
C 78.63 78.80 pCt.
H 4.84 5.16 »

Reduktion des Benzoldiazo-B-naphtylamins.

Die Diazoamidoverbindung wurde in verdiinntem Alkohol geldst
und mit Zinnchloriir gekocht, bis die Losung farblos wurde. Auf
Zusatz von concentrirter Salzsiure scheidet sich das salzsaure Salz
des Reduktionsproduktes als krystallinisches Pulver aus. Die Reduk-
tion kann auch in alkoholischer Lisung mittelst Zinkstaub und Essig-
siure vorgenommen werden; man filtrirt dann vom {berschiissigen
Zinkstaub ab und fillt mittelst Schwefelsiure das Sulfat der Base aus.

Die hier entstehende Base hat schon Griess aus der Verbindung
von Diazobenzolsulfosiure und §-Naphtylamin erhalten, aber nur wenig
iber dieselbe mitgetheilt.

Die freie Base wird am besten aus dem salzsauren oder schwefel-
sauren Salz durch Uebergiessen mit einer Lésung von Natrinmcarbonat
dargestellt; die Zersetzung tritt rasch ein, man wischt aus, presst und
trocknet schnell.

Ueber die Eigenschaften der freien Base, welche hei 94° schmilzt,
habe ich der Angabe von Griess nichts zuzufligen. Gegen Oxyda-
tionsmittel reagirt sie sehr leicht, jedoch ist es mir nicht gelungen,
einen chinonartigen Korper aus ihr darzustellen; aller Wahrscheinlich-
keit nach muss sie jedoch als eine a-8-Verbindung angesehen werden,

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

Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht, in Salzsiure schwer
l6slich. Es krystallisirt in kurzen, gekriimmten Prismen.

0.2749 g Substanz gaben 0.3313 g Chlorsilber.
0.1675 g Substanz gaben 17 cem Stickstoff bei 10° und 744 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CioHs (NHy); 2HCI I 1I.
HCl 31.03 30.08 — pCt
N 12.12 — 11.89 »

Das schwefelsaure Salz scheidet sich in weissen Blittchen
aus, wenn man Schwefelsdure zu einer Losung der Base in verdiinnter
Salzsiiure zugiebt.
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0.2774 g Substanz gaben-0.1646 g Baryumsulfat.
0.2084 g Substanz gaben 0.1170 g Baryumsulfat.
0.1979 g Substanz gaben 22 ccm Stickstoff bei 11° und 748 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CioHs(NHs); Ha SO, L 11. 111.
Hy SO, 23.67 2494 —  23.61 pCt.
N 13.52 — 13.03 — >

Das pikrinsaure Salz fillt als gelbes, krystallinisches Pulver
aus und ist in Wasser beinahe unléslich.

Acetylverbindung.

Man erhilt eine Verbindung, CioHg(NHC;H;0)s, wenn man das
salzsaure Salz der Base mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Na-
trium in Eisessig kocht. Das durch Wasser und Ammoniak ausgefillte
Produkt krystallisirt aus Alkohol in weissen, bei 234° schmelzenden
Nadeln. '

0.1501 g Substanz gaben 0.0753 g Wasser und 0.3845 g Kohlensiure.

0.1342 g Substanz gaben 13.5 ccm Stickstoff bei 11° und 754 mm.

Berechnet fir Gefunden
CioHs NHC; H; 0)q 1. 1I.
C 69.42 69.88 — pCt.
H 5.78 559 — —
N 11.11 — 11.84 —

Benzoylverbindung, CioHg i EEEH:‘O .

Ich erhielt diese Verbindung, indem ich salzsaures Naphtylen-
diamin (1 Theil) mit Benzo&siureanhydrid (2 Theile) bei gelinder Wirme
zusammenschmolz. Es entwickelt sich eine reichliche Menge von Ben-
zoylchlorid. Die Masse warde nach dem Erkalten mit warmem Al-
kohol ausgewaschen und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisirt.
Man erhilt ein weisses, krystallinisches Pulver, welches dber 280°
schmilzt.

0.1106 g Substanz gaben 0.0498g Wasser und 0.3201 g Kohlensiure.

0.3316g Substanz gaben 0.1499g Wasser und 0.9600g Kohlenséure.

0.4231 g Substanz gaben 39.5 cem Stickstoff bei 109 und 750 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CiyHuu N3O I 1L
C 78.62 78.93 —  78.88 pCt.
H 5.34 497 — 5.00 »

N 10.52 — 1101 - >



Auch das von Henriques!) kiirzlich beschriebene Benzolazo-
p-naphtylphenylamin kdnnte sich den hier erwiéihnten Verbindungen
anschliessen. Angestellte Versuche haben jedoch ergeben, dass dieses
nicht der Fall ist; beim Erhitzen mit Sduren liefert dasselbe kein
Phenylnaphtylamin 2).

168. W.Roser: Ueber Phtalylderivate. IV.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg,)
(Eingegangen am 12. Mérz.)

In Folge der Untersuchungen von E. Fischer wird Phenyl-
hydrazin jetzt allgemein angewandt als Reagens, um eine Carbonyl-
gruppe nachzuweisen; es schien mir von Interesse das Verhalten der
sich von der Phtalsiure ableitenden Ketonsiuren der allgemeinen
Formel:

.CO--CXg
CH-‘coomn

gegen Hydrazine kennen zu lernen, da eine weitere Wasserabspaltung

) Dem Benzoldiazo-g-naphtylamin ganz gleich verhalt sich das Toluol-
p-diazo-g-naphtylamin; es wird beim Kochen mit Sfiuren zersetzt und giebt
unter Entwickelung von Stickstoff g-Naphtylamin. Bestindiger sind die mit
den Diazophenolen dargestellten Verbindungen; diese werden erst iiber 100°
zersetzt, geben dann aber auch g-Naphtylamin, bei der Reduktion liefern sie
Naphtylendiamin. Es giebt demnach eine Reihe von g-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 dbergehen. Eine Erklirung fiir dieses Verhalten diirfte schwer sein, da
die Verbindungen kaum als wirkliche Diazoamidoverbindungen angesehen
werden konnen und damit auch die Annahme einer Umlagerung bei der Re-
duktion wegfallen miisste. Als Amidoazokdrper erscheinen sie nicht, da sie
keine Salze zu bilden vermdgen, und so kimen Formeln, wie die unter II
gegebene oder die von Meldola angenommene, in Betracht. Die Spaltung
in Phenol, Stickstoff und g-Naphtylamin kann dann unter Annahme einer sehr
CsHs---N---NH Q

! CiwHs, vor sich
OH NH, |

gehen. Zuwnichst soll versucht werden, ob auch andere primire Amine der-
artige eigenthiimliche Verbindungen zu liefern im Stande sind.
Th. Zincke.

unbestéindigen Zwischenverbindung, z. B.

3) Diese Berichte XVII, 2671.





