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Das Anhydrid der Pentamethylendicarbonssure (1, 2) schmilzt bei
etwa 64—67°,

Es ist leicht lislich in Aether, Benzol, Chloroform und Alkohols;
schwerer 16slich in Ligroin, fast unléslich in Schwefelkohlenstoff.

In der Kilte 168t es sich nur langsam in kohlensaurem Natron
und verdiinntem Ammoniak auf, schneller aber beim Erwirmen.

Mit Resorcin und Schwefelsiure erwidrmt, giebt es auf Zusatz
von Ammoniak die Fluoresceinreaction in prachtvollster Weise.

Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser Korper beschiftigt
und beabsichtige iiber die Ergebnisse derselben in dem Journal of the
Chemical Society ausfiihrlich zu berichten.

633. R. Nietzki und O. Goll: Ueber Azonaphtalin und
seine Derivate.
(Eingegangen am 10. December.)

Vor Kurzem haben wir durch Zersetzung des Diazoazonaphtalins
mit siedendem Alkohol einen Korper dargestellt, den wir, seiner
Zusammensetzung und Entstehung zufolge, als das dem Azobenzol
analoge e@-Azonaphtalin) betrachteten. Es handelte sich nun darum,
die vermuthete Constitution der Substanz durch weitere Thatsachen
zu beweisen. Wir haben deshalb zunichst die Einwirkung reduci-
render Agentien auf den Korper und die Umlagerungsproducte der
hierbei entstandenen Hydrazoverbindung einem genaueren Studium
unterzogen.

Die Darstellung des Azonaphtalins haben wir insofern etwas ver-
einfacht, als wir die Bildung und Zersetzung des Diazoazokdrpers in
eider einzigen Operation ausgefiihrt haben. 1 Theil Amidoazonaphtalin
wurde in 100 Theilen Alkohol von 95 pCt. geldst, alsdann 5 Theile
concentrirter Schwefelsiiure hinzugefiigt, und die noch warme Flissig-
keit mit der berechneten, in mdglichst wenig Wasser geldsten Menge
von Natriumnitrit allmiihlich versetzt. Die violette Farbe der Fliissig-
keit geht beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung in eine roth-
gelbe iiber.

Man kocht schliesslich einige Stunden und fillt das Produet mit
Wasser aus.

) Diese Berichte XVIII, 297.
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Das rohe Azonaphtalin 168t man zur weiteren Reinigung am
besten in heissem Anilin. Versetzt man die noch warme Ldsung
vorsichtig mit Alkohol, so scheidet sich beim Erkalten der Korper in
millimeterdicken, stahlblanen Krystallen aus, welche fiir die weitere
Verarbeitung geniigend rein sind.

Das Azonaphtalin zeigt ein bemerkenswerthes Verhalten gegen
concentrirte Schwefelsiure. Letztere 168t es in der Kilte mit blauer
Farbe. Wird diese Lésung auf etwa 1800 erhitzt, so nimmt sie,
unter Uebergang der blauen Farbe in Violett, eine prachtvoll ziegel-
rothe Fluorescenz an.

Die Constitution des Azonaphtalins lisst sich aus seiner Bildung
mit ziemlicher Sicherheit ableiten: Bei der Condensation des a-Naphtyl-
amins mit Diazokdrpern greift die Azogruppe zur Amidogruppe in
die zweite a-Stelle desselben Benzolkerns ein. Das Amidoazonaphtalin
spaltet sich bei der Reduction in «-Naphtylamin und @1-a2-Naphtylen-
diamin, welch’ letzteres durch Oxydation in «-Naphtochinon iibergeht.
Die beiden Stickstoffatome des Azonaphtalins miissen somit ebenfalls
in der a-Stellung stehen, und es muss diesem die Formel:

« a
Cio Hy -+~ N =z N == Cyo Hy
zukommen.

Der Korper zeigt im Allgemeinen das Verbalten der Azoverbin-
dungen der Benzolreihe. Durch geeignete Reductionsmittel, wie Zink-
staub und alkalischen Alkohol, oder alkoholisches Schwefelammonium,
wird er leicht in das farblose Hydrazonaphtalin verwandelt, welches
analog dem Hydrazobenzol bei der Behandlung mit Mineralsiuren in
zwei isomere Diamidodinaphtyle iibergeht. Erhitzt man das Azo- oder
Hydrazonaphtalin mit alkoholischem Schwefelammonium im ge-
schlossenen Rohr einige Stunden auf 1309 so wird es zum Theil in
a-Naphtylamin ibergefiihrt.

Hydrazonaphtalin.

Fiir die Darstellang des Hydrazonaphtaling diente uns folgendes
Verfahren:

1 Theil Azonaphtalin wurde in einer L&sung von 11/ Theilen
Natronhydrat in 160—170 Theilen Alkohol mdglichst fein suspendirt,
die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und vorsichtig bis zur Entfarbung
Zinkstaub eingetragen. Um die leicht eintretende Oxydation des Pro-
ductes zu verhindern, wurde die Fliissigkeit direct in schwefel-
ammoniumhaltiges Wasser hineinfiltrirt.

Der ausfallende, flockige, schwach réthlich gefirbte Niederschlag
wird getrocknet und mit heissem Benzol extrahirt. Beim Erkalten
der Losung krystallisirt das Hydrazonaphtalin aus und bildet nach
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mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol farblose, bei 2759 schmel-
zende Bléttchen.

Es ist unldslich in Wasser, 15st sich ziemlich leicht in Alkohol,
Aether und Benzol und ist in reinem und trockenem Zustande vollig
luftbestindig, wihrend es sich in alkoholischer Lésung an der Luft
allméblich zu Azonaphtalin oxydirt. Es lisst sich bei vorsichtigem
Erhitzen theilweise unzersetzt sublimiren.

Die Analyse bestitigte die Formel: CyoH7-~NH---NH---CyHs.

Ber. fir CyoH;¢ N2 Gefunden
C 84.51 84.52 pCt.
H 5.63 5.95 »
N 9.86 10.31 »

Bekanntlich lagert sich das Hydrazobenzol bei Behandlung mit
Mineralsiiuren leicht in die isomeren Diamidodiphenyle um, und es
entsteht dabei vorwiegend die unter dem Namen Benzidin bekannte
Paraverbindung, daneben in geringerer Menge das von G. Schultz
entdeckte Diphenylin.

In dhnlicher Weise entstehen beide Basen, wenn man Azobenzol
mit Zinnchloriir und Salzsiure reducirt.

Auch in der Naphtalinreihe liessen sich nach beiden Methoden
zwei isomere Diaminé erhalten. Je nach der Wahl der Methode
konnte man hier jedoch in vorwiegender Menge die eine oder’ die
andere der beiden Basen darstellen.

Wir bezeichnen das eine Diamidodinaphtyl, da es dem Benzidin
in vieler Hinsicht analog ist, mit dem Namen »Naphtidin«, das andere,
da es sich gewissermaassen dem Diphenylin ndhert, mit dem Namen
»Dinaphtyline.

Naphtidin.

Erwiirmt man das Hydrazonaphtalin vorsichtiz mit der berech-
neten Menge verdinnter Salzsiure auf dem Wasserbade unter Ein-
haltung einer Temperatur von 70—809% so geht es fast véllig klar in
Lésung, und auf Zusatz von concentrirter Salzsiure zu dem Filtrat
scheidet sich ein schwer losliches Chlorhydrat aus. Die Quantitit
dieses Salzes, dessen Buse wir als »Naphtidinc bezeichnen wollen, ist
jedoch eine geringe. Die Hauptmenge des Hydrazokérpers, etwa 2/g
desselben, ist in das isomere Dinaphtylin verwandelt, welches in Form
seines leicht ]slichen Chlorhydrats in den Mutterlaugen bleibt.

In reichlicher Menge erhilt man jedoch das Naphtidin bei der
Reduction des Azonaphalins mit Zinnchlorir. Man 13st den Azo-
korper zweckmiissig in etwa 45 Theilen heissem Eisessig und fiigt
von einer Zinnchloriirlosung, welche aus 1 Theil Zinnsalz, 2 Teilen
Salzsiiure und 2—3 Theilen Wasser bereitet ist, soviel hinzu, bis das
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urspriinglich rothe Gemisch farblos geworden ist. Durch Zusatz von
concentrirter Salzsiure wird das schwer ldsliche Chlorhydrat gefiillt,
und durch Waschen mit verdiinnter Salzsiure, Losen in heissem Wasser
und Fillen mit concentrirter Salzsiure schliesslich rein erhalten.
Durch Alkalien ldsst sich aus diesem Salz eine Base abscheiden,
welche aus verdiinntem Alkohol in silberglinzenden, dem Benzidin
#bnlichen Blittchen, aus Benzol in farblosen Tiifelchen krystallisirt.
Der Schmelzpunkt liegt bei 198°.

Die Analyse bestitigte die Formel:

Cio Hs N H;
Cio He N H,
Ber. fiir CgoH;s N2 Gefunden
C 84.51 84.02 pCt.
H 5.65 6.16 »

Das Naphtidin bildet zweisiurige Salze, welche sich im Allgemeinen
durch Schwerldslichkeit auszeichnen. Das oben erwihnte Chlorhydrat
ist in kochendem Wasser, wie es scheint, unter theilweiser Zersetzung
16slich, denn die entstehende triibe Lésung wird erst auf Zusatz
einiger Tropfen Salzsiure klar. Ein geringer Ueberschuss der letzteren
geniigt jedoch, um das Salz fast vollstindig aus der Ldsung aus-
zuscheiden.

Das reine Chlorhydrat bildet farblose, silberglinzende Blittchen.
Sein Chlorgehalt entspricht der Formel:

Cz Hy¢ N2 (H Cl)s.
Berechnet Gefunden
Cl 19.88 19.54 pCt.

Versetzte man seine Ldsung mit Platinchlorid, so fielen gelbe
Nadeln eines Platindoppelsalzes aus, welches sich vermuthlich wegen
der oxydirenden Wirkung des Platinchlorids beim Trocknen etwas
griin firbte. Wohl aus diesem Grunde stimmte der Platingebalt nicht
ganz scharf auf die Formel:

C2o His N2 (H Cl)g Pt Ch .
Berechnet Gefundelh.
Pt 28.20 27.66 27.83 pCt.

Das Sulfat des Naphtidins iibertrifft das Benzidinsulfat fast noch
an Schwerldslichkeit. Es bildet glinzende Blittchen von der Zusammen-
setzung:

Cg Hye N2 . Hy 8 O,
Berechnet Gefunden

H,SO,  25.65 25.21 pCt.
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Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Chromsiure, Chlor, erzeugen
in der Losung der Naphtidinsalze eine schén carmoisinrothe Firbung,
bei grosserer Concentration einen rothen Niederschlag.

Beim Erwirmen mit Chromsiure tritt zuerst e-Naphtochinon auf,
schliesslich wird Phtalsdure gebildet.

Durch Erwirmen mit Essigsiiureanhydrid wird das Naphtidin in
ein farbloses Diacetylderivat ibergefiihrt. Dasselbe schmilzt iber
3000 und ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln so gut wie unldslich.
Es konnte deshalb fiir die Analyse nicht umkrystallisirt werden.

Ber. fiir CQ()H“NQ (Gz H3 0)2 Gefunden
C 7826 77.72 pCt.
H 5.44 ‘ 6.03 »

Durch salpetrige Sdure wird das Naphtidin in einen Diazokdrper
ibergefiihrt, welcher sich mit den Sulfosiuren des f-Naphtols zu
violetten Azofarbstoffen combiniren lisst.

Die erwiihnte Diazoverbindung bildet ein in schon gelben Nadeln
krystallisirendes, schwer losliches Platinsalz, welches im schwefel-
sduretrockenen Zustand den der Formel:

CiHg---N=:=N---Cl.
I

! _:PtCh
CioHg--N=::=:N---CI
entsprechenden Platingehalt ergab.
Berechnet Gefunden
Pt 27.53 27.33 pCt.

Wir haben vergeblich versucht, durch Kochen des Diazok&rpers
mit Wasser eines der bekannten Dinaphtole zu erhalten. Es bildeten
sich stets stark gefirbte Korper, deren Reinigung nicht gelang. Da-
gegen glickte es uns, den dem Naphtidin entsprechenden Kohlen-
wasserstoff darzustellen.

Naphtidinsulfat wurde in die Diazoverbindung verwandelt, und
diese in bekannter Weise mit Alkohol und Aether abgeschieden. Das
Diazosulfat, welches gelbliche Blittchen bildet, wurde mit siedendem
Alkohol zersetzt und das entstandene Product mit Wasser ausgefillt.
‘Wir erhielten eine schwach rithlich gefirbte, harzartige Masse, welche
wir nach dem Trocknen der Destillation unterwarfen. Bei ziemlich
hoher Temperatur ging ein fast farbloses QOel iiber, welches nach
einigen Augenblicken krystallinisch erstarrte. Der entstandene Kérper
loste sich leicht in Benzol, Ligroin und Aether, etwas schwieriger in
Alkohol.

Aus Aetheralkohol krystallisirte derselbe in farblosen, durch-
sichtigen Octaedern, welche bei 153.5° schmolzen. Bei héherer Tem-
peratur sublimirte der Korper in farblosen, glinzenden Blittchen.
Die Analyse zeigte, dass hier ein Kohlenwasserstoff von der Formel
CooHyy, also ein Dinaphtyl, vorlag.
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Berechnet Gefunden
C 94.49 93.97 pCt.
H 5.51 542 »

Der von uns beobachtete Schmelzpunkt des Kdirpers liess ver-
muthen, dass wir das von Lossen entdeckte «-«-Dinaphtyl in Hénden
hatten, welches nach den Angaben dieses Forschers bei 1549 schmilst.
Die Schmelzpunkte der beiden anderen Dinaphtyle differiren erheblich
und werden von Smith fir die -g-Verbindung auf 1879, fiir die
a-B-Verbindung auf 76° angegeben.

Ein directer Vergleich mit einem auf anderem Wege dargestellten
«-a-Dinaphtyl bestitigte die Identitit beider Korper.

Dinaphtylin.

Das beim Behandeln von Hydrazonaphtalin mit Salgsiiure ent-
stehende leicht 18sliche Chlorhydrat entspricht einer Base, welche
darch Fillen der salzsauren Ldsung mit Alkali und nachfolgende
Krystallisation aus Benzol in farblosen, bei 273° schmelzenden
Blittchen erhalten wurde.

Die Analyse dieser Base, welche wir als Dinaphtylin bezeichnen,
bestiitigte die vermuthete Isomerie mit dem Naphtidin.

Berechnet Gefunden
fir CypoHieNs L 1L
C 84.51 84.01 84.47 pCt.
H 5.63 5.18 593 »

Die Salze des Dinaphtylins sind leicht 13slich und zeigen die be-
merkenswerthe Eigenschaft, dass sie beim Kochen mit Sauren (selbat
mit Essigsiure und Pikrinsiure) Ammoniak abspalten und in das
weiter unten beschriebene Dinaphtylimid iibergehen.

Wir mussten in Folge dieser leichten Zersetzlichkeit aof eine
Reindarstellung der Salze verzichten und haben nur das schwer
18sliche, in goldgelben Bliittchen krystallisirende Platindoppelsalz ana-
lysirt, welches die Zusammensetzung:

Cso Hyis Ny (HCl) Pt Cl,
besitzt.
Berechnet Gefunden
Pt 28.20 27.98 pCt.

Durch Oxydationsmittel wurden die Salze des Dinaphtylins braun
gefirbt. Beim Erwirmen mit Chromsiure konnte das Auftreten von
a-Naphtochinon nicht beobachtet werden; es wurde jedoch und zwar
in sebr reichlicher Menge Phtalsiiure gebildet.

Wir versuchten nun ebenfalls durch die Griess'sche Reaction
den dem Dinaphtylin entsprechenden Kohlenwasserstoff darzustellen.
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Die Diazoverbindung der Base liess sich mit Aether-Alkohol nar
schwierig und unvollstindig abscheiden. Wir stellten deshalb eine
concentrirte Ldsung derselben dar, und trugen diese direct in sieden-
den Alkohol ein. Das erhaltene Product wurde durch Destillation
gereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt. Da das Material fir die
Analyse nicht geniigte, mussten wir uns mit der Bestimmung des
Schmelzpunktes begniigen, Derselbe wurde ebenfalls zu 153.5° ge-
funden und #nderte sich auch bei mehrmaligem Umsublimiren nicht.
Der Kérper war also ebenfalls a-a-Dinaphtyl und zeigte {ibrigens in
der Art und Weise, zu sublimiren, véllige Uebereinstimmung mit dem
aus dem Naphtidin erhaltenen Kohlenwasserstoff.

Sucht man nun aus den vorliegenden Thatsachen die Constitution
der beiden Diamidodinaphtyle, des Naphtidins und des Dinaphtylins
abzuleiten, so kommt man zu folgenden Schliissen:

Beide Basen leiten sich von ein und demselben Kohlenwasserstoff,
dem e-a-Dinaphtyl ab. Die Amidogruppe muss nun aber ebenfalls
in der «-Stellung stehen, denn das Azonaphtalin ist ein «-Derivat.

Die Verschiedenheit der beiden Basen kann also nur aof dem
Umstande beruhen, dass diesen a-Stellen eine verschiedene Lage zu-
kommt. Die Thatsache, dass beide Basen bei der Oxydation Phtal-
siiure bilden, beweist aber, dass jede derselben wenigstens einen
Naphtalinrest enthilt, in welchem die Stellungen «! und @2 besetzt
sind, welcher also die Amidogruppe und die Bindung in einem Benzol-
kern enthilt.

Es mass demnach mindestens eine dieser beiden Basen zwei ver-
schieden constituirte Naphtalinreste enthalten. Fiir die andre ist
diese Moglichkeit ebenfalls nicht ausgeschlossen; doch kann hier auch
die symmetrische Constitution vorliegen.

Betrachtet man die Eigenschaften des Naphtidins, so findet man
eine unverkennbare Aehnlichkeit mit dem symmetrisch constituirten
Benzidin. Das Naphtidin bildet wie dieses durchweg schwer l3sliche
Salze und geht bei der Oxydation in a-Naphtochinon iiber, wahrend
das Benzidin gewdhnliches Chinon bildet. Es ist deshalb sehr wahr-
scheinlich, dass dem Naphtidin die symmetrische Constitutionsformel:

NH; NB,
) '
H '
N ~ RS ~
- AN RN s &\, ~
' ! 3 i 1 [l
| ! ] 1 1
N Nl NS K
N N2 N N,

zukommt.

Die Eigenschaften des Dinaphtyling, namentlich aber das ver-
schiedene Verhalten der beiden Stickstoffatome wiirden dagegen viel
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eher auf eine unsymmetrische Constitution hindeuten. Es konnte
diesem eine der nachstehenden Formeln zukommen:

NH, NH,

i i
RN RN
P> SNV "IN ;@ ~, @~
| i | { i |
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Dinaphtylcarbazol.

Erbitzt man eine mit Salzsiure stark angesiuerte Losung von
salzsaurem Dinaphtylin zum Sieden, so beginnt nach kurzer Zeit die
Ausscheidung einer véllig unl8slichen, farblosen, krystallinischen Sub-
stanz. Nach etwa einstiindigem Kochen enthielt die, von dem aus-
geschiedenen Ké&rper abfiltrirte Fliissigkeit keine Spur von Dinaphtylin,
dagegen reichliche Mengen von Salmiak.

Der ausgeschiedene Korper war chlorfrei und zeigte keine ba-
sischen Eigenschaften. Aus Eisessig oder Benzol krystallisirte er in
langen, farblosen Nadeln, aus verdiinntem Alkohol in silberglinzenden
Blittchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216°. Der Korper sublimirt
unzersetzt in farblosen Nadeln.

Die Analyse fiihrte zu der Formel CyHysN.

Berechnet Gefunden
C 89.88 89.69 pCt.
H 4.87 492 »
N 5.24 555 »

Der Korper schien mithin aus dem Dinaphtylin durch Abspaltung
eines Ammoniakmolekiils nach der Gleichung:
CsoHigNg = CyoHjsN + NH;
entstanden zu sein. Eine quantitative Bestimmung des abgespaltenen
Ammoniaks lieferte scharf die von der Theorie verlangte Zahl und
zeigte so, dass der Process glatt nach obiger Gleichung verliuft:
Berechnet Gefanden
NH; 5.98 5.96 pCt.
Versucht man die obige Formel zu interpretiren, so dringt sich
die Vermuthung auf, dass hier das zuriickbleibende Stickstoffatom in
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Form einer Imidgruppe die beiden Naphtalinreste bindet, und dass
dem Kérper mithin die Constitutionsformel:

CioHg-.
i *‘NH
CioHe

zukommt.

Der Kérper wire somit ein Carbazol der Naphtalinreihe, Da
alle Eigenschaften der Substanz dieser Auffassung entsprechen, schlagen
wir fiir dieselbe den Namen Dinaphtylcarbazol vor. In concentrirter
Schwefelsiure 16st sich der Korper mit rothbrauner Farbe, eine Spur
Salpetersiiure erzeugt in dieser Lisung eine tief dunkelgrine Firbung,
welche der, unter gleichen Umstinden mit Carbazol erhaltenen, tiu-
schend &hnlich ist.

Mit Pikrinsiure bildet das Dinaphtylcarbazol eine, aus Benzol
oder Alkohol in rothen Nadeln krystallisirende, durch Ammoniak zer-
setzbare Verbindung von der Zusammensetzung:

ConlgN . Cs Ha (NO2)3 oH
und dem Schmelzpunkt 226°  Dieselbe ist theilweise unzersetzt
sublimirbar.

Berechnet Gefunden
C 62.90 62.53 pCt.
H 3.23 3.69 »

Durch Behandlung mit Natriumnitrit in Eisessiglosung geht das
Dinaphtylcarbazol in ein Nitrosamin iber, welches in kleinen, gelben,
fiber 300° schmelzenden Bléittchen krystallisirt. Dasselbe ist in den
meisten Losungsmitteln dusserst schwer ldslich. Durch Reduction mit
Zinnchloriir wird dasselbe in den Carbazolkorper zuriickverwandelt.

Aus Mangel an Material konnten wir diese Substanz nicht in
vollig reinem Zustande erhalten. Ein vorgenommene Stickstoffbe-
stimmung ergab 8.77 pCt. N, wihrend die Formel CyH;3N---NO
9.45 pCt. N verlangt.

Durch lingeres Erhitzen mit Essigsidureanhydrid auf 220° geht
das Dinaphtylearbazol in ein iiber 300° schmelzendes Acetylderivat
iber. Dasselbe ist in Benzol unldslich, aus FEisessig und Alkohol
krystallisirt es in farblosen Bléttchen. Leider geniigte das vorliegende
Material nicht zu einer genauen Analyse. Eine mit pur wenig Sub-
stanz ausgefiihrte Verbrennung ergab einen fiir die Formel:

CooHi2N--CH3 O
um etwa ] pCt. zu niedrigen Kohlenstoffgehalt.

Basel. Universititslaboratorium.



