
zender Thiopheiicarboiisiiure hergestelltes Gemenge einer vergleichs- 
weisen Priifung unterwarfen , wobei constatirt wurde, dass dasselbe 
genau das  gleiche Verhalten wie das ails Isozorkersfure dargestellte 
echwefelhaltige Priiparat zeigte. 

Durch Schwefelbestimmungeii wurde ermittelt , daes das itus der  
Isozackersaure auf  obigem Wege bereitete Sfuregemrnge zu etwa 
einern Fiinftel aus  Thiophencarborisiiure und zii vier Fiinfteln RUE 

BrenzschIeirnsiirire besteht. 
Bei der zuletzt beschriebeiirn Reaction wird mithin an8 der  

Isoziickersaure als Hauptproduct ebenfalls ein Furfuranderivat nnd nur 
in untergeordneter Metige eiiie der Thiophengruppe zugehiirige Ver- 
hindung erhalten. 

Wir haben, urn dieser Abht~ndlriiig nicht eine allzugrosse Aus- 
dehnung zu geben, es  darin absichtlich verrnieden, die Isozuckersaure 
rnit den isomeren, aus Rohlehydraten dargestellteii , zweibneischen 
Sauren von der Formel CeHloOe zu vergleichen. Wir  werden diesen 
Vergleich in einer spiiteren Mittheilung aristelleii und im Anschlnsse 
daran die Frage eriirterii, ob und iiiwieweit auf Grund der zur Zeit 
sicher festgestellten Thatsachen die Isomerie der betreffenden Sluren 
zu deuten ist. 

271. R. Nietzki und 0. Gol l :  Zur Kenntn ise  der Azoverbin- 
dungen dee Naphtalins. 
(Eingegangen am 14. Mai.) 

Naclideni wir vor eiiiiger Zeit das (L - Azoiiaphtaliii eingehender 
uutersucht haben, lag es im Iiiteresse der Ssche, arich die beiden Iso- 
meren desselben, die 6-6- und die p-a-Verbindung kennen zii lernen. 
Die /I-a-Verbindung kann sowohl aus  dem t-Amidoaznnaphtalin , als  
auch aus deni gemischten (6-u)-Amidoazonaphtaliii durch Elimination 
der  Amidgruppe entstehen. 

Diese beiden Amidoazokiirper sind von N i i l t i n g  l)  und W i l d  
dargestellt, aber  noch nicht eingehender beschriehen worden. 

Wir stellten unsere Versuche zuniichst rnit dem leichter zugiing- 
lichen &Amidoazonaphtalin an. Dieser Kiirper lasst sich aus B-Naphtyl- 

I) Moniteur scientific 1883, 1163. 



amin in ahnlicher Weise und niit derselbeii Leichtigkeit erhalten, wie 
die a-Verbindung iius tr-Naplitylamiii. 

Aus Xylol oder Anilin kiystallisirt, bildet es rotbe, bei 1560 
schiiicheiide Nndrlii. wc4(~hc sicti in coiiceiitrirter Schwefehaure mit 
violetter Farhe lnsen. 

I)iis $ -Arnidoaznri:iplitiilin zeigt im Vergleich zur a-Verbindung 
eiiieii aiitT:illeiid schwiichen 1~:iseticliai.akter. Seiue iilkoholische Liisung 
wird wie bei dicscr durcli Siiurttn violett gefarbt, docli niussen letztere 
hier i r i  vie1 griisserrr Coricentratioii aiigewandt werdrri, und die ge- 
bildeteii Salzc cxistireii i iur  i i i  Gegenwart eines grosseii Saureuber- 
schiirws. 

I)a die iiieistcw Aniiiie iiur in Form ihrer Salze durcli salpetrige 
Siiurc. i i i  Di;izoverbiiiduiiSeli ubergefiihrt werdeii, Ii:ibeii wir zur Dar- 
stellung einer solcheii in folgriider Weise operirt: 

15 g P-Aiiiidoazonaphtiiliii wurdrii mit einem (kmisch voti 90 g 
Scliwr~f'elslui~e uiid 90 g Wasser miiglichat fein angeschlarnmt und in 
die init Eis gut gttkiihlte Masse vine coiireiitrirte Lijsuiig von 5 g 
Natiiiimtiitrit, allmlhlich eingetixgeii. Die schmutzig riolrtte Masse 
fiirbte sicti helll)rauii, iiber selbst beim sorgfaltigeii Kuhlen fand eine 
stark(, Gasentwicklung statt. Nach etwa dreistiindigem Stehen wurde 
drr Kicdrrschlag abfiltrirt und mit siedeiidem Alkohol zersetzt. 

W i m e r  schird ails der Losung eineii briiuncm Niederschlag ab. 
Die gebildete Substanz wurde zuniichst aus Alkohol krystallisirt, 

und da  sie bei weiterer Reinigung ihre Lijslichkeit in dernselben verlor, 
wurde spater Eisessig und schlicsslich Anilin nls Losiingsmittel ange- 
wand t. 

Versetzt man die Losuiig des Kiirpers in Aiiiliii iioch warm mit 
Alkohol, so scheidet sich derselbe beim Erkalten in schiineii, roth- 
brauiien Nadeln ab. 

Der  Korper schmilzt Lei 1760 und lasst sich in pracbtvoll gold- 
glanzeiiden Nadelchen sublimiren. In  conceiitrirter Schwefelsiiure l h t  
er  sich mit rothvioletter Farbe. 

Oxyazonaphtalin voii der Formel Cz"H13N2 0 H vorlag. 
Die Analyse zeigte , dass hier kein Azoiiaphtalin, sondern ein 

Gefunden 
I. n. Berecbuet 

c 80.54 80.36 - pct .  
- H 4.69 5.08 

N 9.39 - 9.93 

Wir vermutheten, dass die Substanz niit dern Oxyazonaphtalin, 
welclies sich durch Eiiiwirkung voii 6-Diazonaphtalin auf pl-Naphtol 
erhalteii lasst, ideiitisch sei. Ein directes Yergleichen mit dem auf 
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letzterem Wege dargestellten Korper hat diese Voraussetzung be- 
stiitigt. 

Die Bildung des Kiirpers liisst sich wohl nur so erkliiren, dass 
die salpetrige Saure auf das $-Amidoazoiiaphtalili zunachst unter Bil- 
dung eines Diazokorpers reagirt. Diese Diazoverbindung scheint jedoch 
sehr labiler Natur zu sein uiid zersetzt sich vermuthlich schoii zum 
Theil beim blossen Stehen, wenigsteiis lasst die stark auftretende Gas- 
entwicklung eine solche Zersetzuug rermuthen. Ob beim spateren 
Kochen mit Alkohol nocl ein Theil davon in das gesuchte Azonaphtalin 
iibergeht, miissen wir rorllutig uncwtschiedeii lassen, da die entstan- 
denen Producte schwer z u  reinigen waren. Zersetzt man die Diazo- 
verbindung anstatt niit hlkobol mit Wasser, so wird ebenfalls reichlich 
Oxyazonaphtalin gebildet. 

Jedenfalls scheint uns durch die obige Cmwandlung des p-Amido- 
azonaphtalins in  Oxyazouaphtalin der Reweis beigebracht, dass ersteres 
wirklich eine Amidogruppe enthalt. 

Durch die Arbeiten voii Th. Zincke'), Lawsoil*) und Sachs3)  
wird die Existenz einer Aniidogruppe in den Orthoamidoazorerbin- 
duugen in Zweifel gezogen. 

Die Thatsache, dass das ~-Amidoazoiiaphtaliu, ebeuso wie dieses 
durch Ni i l t iug  und W i t t  vom o-Amidoazotoluol constatirt wurde, 
eine Diazorerbindung bildet, zeigt wohl deutlich, dass ein Unterscbied 
i n  der Constitution der Ortho- und Paraamidoazokorper, wenigetens 
i m  Sinne der von Hm. Z i n c k e  fur erstere aufgestellten Formeln. 
nicht vorliegen kann. 

Da diese Frage nicht iu der Richtung unserer Arbeit liegt, beab 
sichtigen wir auch iiicht, dieselbe experimentell weiter zu verfolgen- 

Base  1, Universitatslaboratorium. 

1) Diese Berichte XVIII, 3132 u. 3142. 
l )  Dime Berichte XVIII, 796 u. 2422. 

Diese Berichte XVIII, 3145. 




