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483. T. A. Laweon: Ueber die Einwirkung von Mfmoverbin- 

[Z weite Mittlieilnng.] 
( A m  dem chemisehen Institut zu Marburg.) 

(Eingegangen am 14. August.) 

dungen auf - Xaphtylamin und iiber a - @ - Naphtylendiemin. 

In diesen Berichten l) habe ich einige durch Einwirkung ron 
Diazosalzen auf $-Naphtylamin dargestellte Verbindungen beschrieben, 
welche sich einerseits wie Diazoamidoderivate, andererseits wie Amido- 
azoderivate resp. wie Abkommlinge des Naphtalins mit 2 Animoniak- 
resten als Seitenketten rerhalten. 

Derselben Klasse von Verbindungen gehort alrch daa Diazoamido- 
derivat an, welches durch Einwirkung von Salpetrigsaureamylather auf 
,3-Naphtylamin entsteht. Es ist identisch mit dem aus Diazo-p-Naphtyl- 
amin und $-Naphtylamiii entstehenden Korper und zeigt genau das Ver- 
halten der friiher beschriebenen Benzoldiazo-8-Naphtylamine. Danach 
scheint das p-Naphtylamin unter allen lTrnstiinden Diazoamidoderivate 
zu liefern, welche in einzelnen Reactionen von den bisher bekannten 
Diazoamidoverhindungen abweichen. 

Das auf die angegebene Weise dargeatellte p - N a p h t a l i n d i a z o -  
$ - N a p  h t y 1 a m  i n  CloH7 N =:= N - - -N H CloH7 krystalliairt aus  Alkohol 
in rothgelben, zti Warzen vereinigteii Nadeln, welche bei 149O echmelzen. 
In  Wasser iet es  unliislich, in Benzol und Eisessig leicht liielich. 
0.1499 g Sobstanz gaben 0.4426 Kohlensiiure und 0.0673 Wasser. 
0.4081 g Substanz gaben 25.5 cc Stickstoff bei 1’20 und 743 mm. 

GBfnnden 
I. 11. 

H 5.06 4.93 - 
N 14.14 - 11.22 8 

Beim Kochen mit 20 proceiitiger Schwafelslure wird es  unter Stiek- 
etoffentwickelung zersetzt; mit Essigsaureanhydrid entsteht eine Acetyl-, 
mit BeneoGsiiureanhydrid eine Benzoylverbindung. 

Ber. fiw C ~ O H E , N ~  
C 80.80 80.52 - pct .  

\ C l o H . r N z : = N  I 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  ( , durch Kochen 

der essigsauren Liisung rnit etwas Essigsaureanhydrid erhalten, iet in 
Alkohol und Benzin schwer liislich, leicht liislich in  Benzol und 
krystallisirt daraus in bei 21 8 0  schmelzenden Prismen. 

0.1745 g Subst. gaben 19.5 cc Stickstoff bei 200 und 744 mm. 

I G o  H7NCaH30 

Her. fiir Cs? Hi; N? 0 Gefiinclen 
M 12.3% 12.18 pct .  

I) Diese Bcrichte XTIII, 796. 



\ Clo HT N ::= N 
I Die €3 e n z o y I v e r b i n d u n g , , entsteht leicht i cl0 H ~ N C ~ H ~ O  

beim Erhitzen der Diazoamidoverbindung mit iiberschiissigem Benzai:- 
slureanhydrid. Die geschmolzene Masse wurde rnit kaltem Alkohol 
ausgewaschen und der  Riickstand aus Benzol umkrystallisirt. Schwer 
liislich in Alkohol und Benzin, leicht liislich in Benzol, krystallisirt 
in seidegliinzenden, rothen Nadeln, welche bei 177 0 schmelzen. 

0.4341 g Subst. gaben 39 ccm Stickstoff bei 1 0 0  und 750 mm. 

Ber. fiir ( 5 7  H19N30 Gefunden 
N 10.47 10.61 pCt. 

Durch Reductionsmittel wird das  &Naphtalindiazo-~-Naphtylamiii 
Lilinlich dem Benzoldiazo-6-Naphtylamin gespalten; es bildet sich kein 
Hydrazin sondern p-  N a p  h t y 1 a m  i 11 und das  schon in der ersten Mit- 
theilung erwiihnte N a p h t y l e n d i a m i n .  Die Reduction wurde in 
alkoholisch wiissriger Liisiing rnit Zinnchloriir vorgenommen, das  Zinn 
mit Schwefelwasserstoff ausgefallt, die verdiinnte Lijsung rnit Schwefel- 
siiure versetzt und Iieiss filtrirt. Dae schwefelsaure p-Naphtylamin 
bleibt linter diesen IJmstanden geliist, wahrend das schwefelsaure Salz 
des Naphtylendiamins abgeschieden wird. Die rnit kohlensaurem 
Natron freigemachte Base schmolz bei 960 und gab eine Acetylver- 
bindung, deren Schmelzpunkt bei 234" gefunden wurde. 

- Naphtalindiazo - 8 - Naphtyl- 
amins durch Einwirkung von salpetrigsaurem Amylather spricht nstiir- 
lich d a f ~ r ,  dass es sich hier um wirkliche Diazoamidoverbindungen 
haiidelt wid dam der Uebergang ill Naphtylendiamin durch vorherige 
Bildung von Amidoazoverbindungen erkliirt werden muss. Allein alle 
Versuche, diese Diazoamidoverbindungeri in die isomeren Amidoazo- 
verbiiidungen iiberzufiihren , haben nur negative Resultate gegeben. 

Urn eine solche Umlagerung herbeizufChren, wurde das  Benzol- 
diazo-t)-Naphtylamin mit dem C, - 7 - fachen Gewichtj p-Naphtylamin 
und einem Molekiil snlzsaurem $- Naphtylamin einige Stunden auf 
1200 erhitzt. Es entstand hierbei in sehr geringer Menge ein gelbes 
Product, welches sich aus Nitrobenzol umkrystallisiren liess, rnit 
Saiiren blaue, unbestiindige Salze bildete, die gesuchte Azoverbindung 
:iber keinenfalls war. 

Ein weiterer Versuch wurde rnit Anilin und salzsaurem Anilin 
angestellt, wobei Amidoazobenzol hatte entstehen miissen. In der 
R a k e  fand keine Reaction stntt, ebensowenig bei 60-70O; erst bei 
1000 wirken die Kiirper auf einander ein. Amidoazobenzol war nicht 
cntstanden, es konnte aber in kleiner Menge eine Verbindung abge- 
schirden wcrdrri, welche bei 13GO Fchmolz and ails Benzol in hiib- 

Die erwahnte Hildungsweise des 

Berichte d. D chem. Geaellachsft. Jahrg. XVI 1 ' .  1.5s 
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schen, sechsseitigen Siiulen krystallisirte. Grijssere Mengen liessen 
sich iiidessen auch bei wiederholten Versuchen nicht erhalten. 

Darnach geben die beschriebenen Verbindungen nnter den Bedin- 
gungen , unter welchen die Diazoamidoverbindungen in Amidoazover- 
bindungen ubergehen, keine derartigen Derivate. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d i e  D i a z o d e r i v a t e  d e s  
B- N a p  h t y 1 a m  i n s. 

B i b r o m  - B - N a p h t y l a m i n .  I n  alkoholischer und essigsaurer 
Liisuog werdeu die erwahnten Diazoverbindungcm I) durch Brom leicht 
zersetzt. Es wird Stickstoff frei, gebromte Phenole und ein Bibrom- 
naphtylamin bilden sich; ein Verlauf der Reaction, wie er auch bei 
anderen Diazoamidoverbindungen stattfinden kijnnte. 

Am glattesten verlauft die Reaction in essigsaurer Lijsung ; das 
gebromte Naphtylamin scheidet sich aus, wabrend die gebromten 
Phenole in Losung bleiben und durch Aether ausgezogen werden 
kiinnen ; dieselben sind indessen nicht in reineni Zustand dargestellt 
worden. 

Das B i  b rom-  6- N a p  h tylamiri  C ~ O  H5 Br2 N H2 ist in Wasser 
schwer , in Benzol und Alkohol leicht iijslich und krystallisirt in 
langen, farblosen Nadeln, welche bei 1 2 1 O  schmelzen. 

Die Analyse ergab: 

0.441:3 g Subst. gaben 0.6483 COa und 0.0869 HaO, 
0.1030 g Subst. gaben 0.1509 COr und 0.0274 HsO, 
0.2089 g Subst. gaben 8.5 ccrn N bei 100 und 746 mm, 
0.3070 g Subst. gzben 0.2463 AgBr entsprechend 0.1095 Br, 
0.2153 g Subst. gaben 0.2580 AgRr entsprechend 0.1 146 Br. 

Gefunden 
1. 11. 111. 1V. v. Bw. ftir CtuH7NBm 

H 2.33 2.19 2.91 - 
N 4.65 - - 
Br 53.16 - - - 53.89 53.22 

C 39 .XG 40.06 39.91 - - - pct.  
- - 

- 4.79 - 

Die Verbindung ist also ein Dibrom- /j-Naphtylamin; sie besitzt 
noch schwach basische Eigenschaften und giebt ein salzsaures und 
schwefelsaures Salz. Mit Essigsilureanhydrid gekocht, entsteht eine 

l )  Die Versuche sind angestellt rnit Benzoldiazo - @ -  Naphtylamin, I I L -  Nitro- 
leneoldiazo - p- Naphtylamin , y - Sulfosnurcni Benzoldiazo - p- Naphtylamin und 
p - Tolnoldiazo -,?-Naphtylaniin. 



Acetylverbindung, welche nach dem Umkryatallisiren ails Alkohol bei 
208O schmilzt 1). 

Nit p h t y 1 e n  d i a m i n a u s D i a 20 a m  i d o  v e r b  i n d u n g e  n d es 
6 - N a p h t y l a  mins .  

IYie schott in  der ersten Mittheilung erwiihnt wurde, hat bereits 
Griess diese Verbindung dargestellt; e r  sieht sie fir ein Ortho-a-p- 
Naphtylendiamin an, hat aber keine weiteren Versuche mit derselben 
artgestellt. In  der neueren Zrit sind nun durch L a d e n b u r g 2 ) ,  L e l l -  
m a n n  3, und H i n s b e r g 4 )  verschiedene Reactionen bekannt geworden, 
welche mit einiger Sicherheit erlaqben, die Constitution eines Diamins 
festzustellen und habe ich bei der Untersuchung der erhaltenen Base 
dieselben in Anwendung gebracht. Das Naphtylendiamin verhalt sich 
Hittermandelnl, Phenanthrenchinon und Benzil gegenuber in der That 
wie ein Orthodiamin; die von Le 11 m a n  11 angegebene Reaction blieb 
dagegen BUS, mit Senfiilen konnte ich keine charakteristischen Ver- 
bindungen erhalten. Das  s a l s a i i r e  S a l z  giebt mit B i t t e r m a n d e l i i l  
aiif 100" erhitzt Salzsiiure a b ;  die entstandene Verbindung I b s t  sich 
mit Alkohol ausziehen tind durch Wasser in weissen Flocken aus- 
fgllen. Diirch Umkrystallisiren, zuerst aus amnmniakhaltigem Wasser, 

1) I)iv Coilstittitioil tlichcr Uiazo~crbintlungeti ist durcli die crwlhntcn 
Vcrsnchra nicht aufgckliirt und sind dieselben nur der Einfachhcit wcgen vor- 
liufig als Diaz0:imidodcrivatc. bczeichnet worden. Bis jctzt ist es nicht 
pelungcii, : iub andern priniarcn Aniinen Diazoamidorcrbindrngen darzustellen, 
wrlchc in ihreni V(.rhalten mit tlcncn des p-N apl i tylamins iibereinstiniinen. 
An1 niich&xt lngcii Vwsuche niit tlen ,\niinen tic* o - X y l o l s  und Pseudo-  
run io l s ,  welche in ilircr Constitution einigc Aohnlichkcit niit den1 P - N a p h t y l -  
:in1 i n hrsitzcn : 

&lit fi;rlpctrigsttureni Amy1 gcbcn tliesellJen :ilm Dinaoaniiclovcrbiiidungcn, 
welchc Iwi dcr Reduction H y d r a z i n c  liefcru, und niit Diazos:ilzen konnte 
kcinc ghttc ltcaction erxiclt wcrden. Die Versuchc sollcn jetloch fortgcwtzt 
untl anch aof hTitroaniidotleriv:tto ausgcdehnt wcrclen, wclche sehr lwstiindigc 
Di;izo;iniidoverbindungen zu licfcrn schincn. Anch sollen die niit Iiiilfr der 
,j-Di:txonaphtalinsalzc darstclll~;ireii gemischtcn DiazonmitlodcriWe genaiier 
nntcrsocht mcrden. Th. Z i n c k c .  

?) Dicsc Rerichtt? XI, GOO. 
:;) ;\nn. Clieni. Phnrm. 328, 244s. 
4 )  T)ics;C ",criclitc SVIII,  1 9 8 .  
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d a m  mehrmals aus Benzol, wnrde die Base i n  kleinen Warzen erhalten. 
Dieselben zeigten keinen scharfen Schmelzpunkt , bei iO5O begannen 
sie zu schmelzen rind bei 1 'LOO trat unter Gasentwickelung Zersetzung 
ein. Analysirt wurde die Verbindung nicht. Mit P h e n  a n t  h r e n -  
c h i  n o  n sa~vohl als mit 13 en  z i 1 reagirt das Kaphtylendiamiii leicht 
uiid liefert Repriisentniitcw der zuerst r o n  H i n  sberg beobachtcten 
Chinoxaline. 

l'hen a II  t h re11 II a p h t (1 c l i i n o x a  I i I I  Clz Hy ~ ~ : : - c ~ ~ H g .  

Salzsaures Naphtylendiamiii ( 1  Th.) wird in :ilkohdischer Lfisung 
mit einer Liisting von Plier~antlirer~china~~ ( 1  Th.) in Eisessig rersetzt 
und kurze Zeit gekocht. Die Liisung erstarrte beim Erkalten, die 
Krystalle wiirdcn abfiltrirt, niit Alkohol gewnschen nnd diirch Um- 
krystallisireii aus Henzal gereinigt. 

0.2056 g Substanz gabeii 0.6555 CO2 iind 0.0802 1320. 

Bw. f. C3oHi~Ng Gefiinden 

H 4.24 4.32 ) 

C fi15.27 SC,.!% p c t .  

Die Verbindung ist in Alkohol fast unliislich, schwer 16slich in 
Benzol und krystallisirt daraus in kleinen, gelben Krystallen , welche 
bis -273' schnielzcn. Mit Salzsaure fiirltt sir sich rotli. 

D i p  11 e iiy 1 n a p  11 t o c  h iiio xi11 i 1 1 ,  2 3 {::>Clo Hs, 

entsteht wenii gleiche Theilr salzsaiires Naphthylendiamin uud 
Heuzil in alkoholischer Liisuiig eine halbe Stunde anf dem Wasserbade 
erwarmt werden. Man fiillt niit Wztsser aus und rcinigt durch Um- 
krystallisireii ails Alkohol. Hcllbraiiiic~ Rliittchen, welche bei 147O 
schmelzen, in Alkohol und Aether lricht liislich. Die Analyse ergab 
falgende Resultate: 

O.3100 g Substaiiz gaben 0.9770 CO2 und 0.1407 H 2 0  

0.2804 g Siibstanz galmi 20.5 ccm N hei 19" und 747 inin. 

Gcfnntleii 
1. I[. Bcr. f. C~H16hig 

c 86.75 85.96 - pCt. 
H 4.82 5.03 - B 

8.01 h PI' 8.43 - 

Wie schon erwiihnt, ist die fiir Orthodiamillr von LrlImaur1 
ilngegebene Reaction der Ueberfuhrung in Thiaharnstoffe mit Hiilfe YOII 

SenGlen nicht gelungen, die andern Reactionen diirften aber wohl als 
ausreichende Rrwrisc a n p s e h r n  m d r n  , dass hicr eili Orthoderivat 



2427 

- up' oder $$ - des Naphtalins vorliegt. Weitere Versuche haben 
ergeben, dass daa Naphtylendiamin derselben Reihe angehort wie clas 
p'-Naphtochinon und demnach als a@-ortho-Naphty lend iamin  zu 
bezeichnen ist. Eine directe Ueberfiihrung in das Chinon ader in das 
entsprechende Amidonaphtol ist allerdings nicht gelungen , doch liisst 
sich das Naphtylendiamin leicht aus dem a-Nitro-F-Naphtylamin, welches 
schon ron J a c o b s e n  in F-Naphtochinon iibergefuhrt worden ist, dar- 
stellen. 

Dae durch Reduction des Niti.o-F-naphtylamiiis erhalteiie ealzsaure 
Salz wurde in die freie Base, in die Acetylverbindung und in das 
Phenanthrenchinon- und Benzilderivat iibergefiihrt, und die erhaltenen 
Verbindungen mit denen aus dem beschriebeiien Naphtylendiamin ver- 
glichrn; es hat  sich hierbei vollstiindige Identitat ergeben. 

483. Morris Loeb: Ueber die Einwirkung von Phosgen suf 
Aethenyldip henyldiamin. 

[VorliZufige Mittheilung.] 
[Aus den1 Berl. Univ. - Laborat. No. DCII.] 

(Eingegangen am 15: August.) 

Von Hrn. Prof. H of  m a n n reranlasst, habe ich die Einwirkung 
des Phoagens auf Aethenyldiphenyldiamin studirt und 'bin vorliiufig zu 
folgenden Resultaten gekommen. 

Die genannte Base wurde mit fiissigem oder in Benrol geliistem 
Phosgen 8-10 Stunden im Einschlussrohr auf 80" erhitzt. Das Rohr 
zeigte nur geringen Druck, in der Reactionsmasse hatte sich vie1 Anilin- 
chlorhydrat ausgeschieden; mit Benzol und Aether konnte eine Substanz 
isolirt werden, welche aus Alkohol in Krystallen anschoss. 

War mehr als 1 Mol. Phosgen auf 2 Mol. Base angewandt worden, 
80 enthielt das Product Chlor, bildete kleine Nadeln und schmolz bei 
110"; es gab bei der Analyse Werthe, welche auf die Formel: 

c16 Hia Nz Clz 0 2  
stimmen : 

Berechnet Gefunden 
c 57.31 37.34 pct. 
H 3.58 3.61 9 

N 8.35 8.46 ') 

CI 21.19 21.54 i, 


