
dass die fragliche Carbonylgruppe in eine C H  . OH-Gruppe verwandelt 
wird. Hoffentlich wird R e h r e  n d  walirend seiner fortgesetzteii Cnter- 
suehungen die Gultigkeit dieser Hypothese experimentell prufen. 

Was null die Spaltuiig des Acetyletthnr~~~toffs i i i  Hariistoff und 
Hydantoi'naiiure betrifft so muss iiiaii sich deli Yrrlauf der Reaction 
unter Aufnaliinr vnii 2 Molekuleii Wasser in folgeiider Wrise rorstellen: 

€1 €I 
TSH C H  N H  

K H  C H  SH 
H 00 H 

Co' I c 0. 

Cp-a l a .  ~-iii\ersitiit,slabor;itoriunl, itn Aiipugt IS\G. 

526. Th. Zincke und F. Rathgen: Ueber Beneol- und Toluol- 
asonaphtole und die isomeren Hydrasinverbindungen. 

[hus tlcm cliemischeo Institut zii Mnrbiirg.] 
(Eingegangen nm 14. Augiist.) 

I. U e b e r  B e i i z o l a z o a u p h t o l e .  
Wie die Versuche voii Z i n c k e  und B i n d e w n l d 1 )  ergeben haben, 

ist das ails P h e n y l h y d r a z i i i  uiid t i - N a p h t o c h i n o i i  entstehendr 
H y d r  az i d identisch niit dem B e n  zol azo-re-n a p h t o 1, wahrend aus 
dem $ - N a p h t o c h i i i o r i  ein H y d r a z i d  erhalten wurde, welches sich 
als isomer mit dem B e n z o l a z o - $ - n a p h t o l  erwies. Das 8 - X n p h t o -  
c h i n o n h y d r a z i d  zeigte kaum basische Eigenschaften, das H e n z o l -  
a z o - 8 - n a p l i t o l  gab iiiit SPuren unbestiindige Verbindungen; mit 
Broin lieferte das ersterc ein B i b r o m i d .  letzteres dagegen ein M o n o -  
br  o iii  id. 

Die Isonierie der beiden Verbindiingen wurde als Ortsisonierie 
aiifgefasst entsprecheiid den Fornieln: 

l o  \ O '  (4 
'lo Hs 1 Nz H Cs H3 $ ulid Clo H6 NaHCs Hj (L , 

welche naturlich je nachdem das Chinon als Superoxyd oder ale 
Diketon aufgefasst w i d  verschieden interpretirt werden miisseii. 
,Jedenfalls steht der Rest N? HCGH:, , welcher in beiden Verbindiingeii 
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enthalten ist, er mag constituirt sein wie e r  will, bei der einen Ver- 
bindung in der a-, bei der andern in der !-Stellung. Es folgt dieses 
eowohl aus den bei der Reduction erhaltenen Verbindungen als auch 
aus dem Verhalten der beiden isomeren Derivate gegen Salpetersaure, 
welches wir jetzt genauer studirt haben. 

Das  Benzol -azo- ! -naphto l  giebt bei der Reduction mit Zinn- 
chloriir das u- A m i d o - B - n a p h  t o l ,  welches durch Oxydation in 
B- Naphtochinon iibergeht; das !- N a  p h t o c  h i n  onh  y d raz  i d dagegen 
liefert das von L i e b e r m a n n  beschriebene ! - A m i d o - a - n a p h t o l ,  wo- 
r o n  wir w s  durch genaue Vergleiche iiberzeugt haben. Im Gegen- 
satz zu dem erstereo sol1 das letztere bei der Oxydation kein P-Naphto- 
chinon. sondern einen gelbbraunen amorphen Kiirper geben. Ein Orund 
hierfiir ist nicht eitizusehen , da  die gegenseitigen Beziehungen von 
Hydroxyl und Amid in den beiden Amidonaphtolen kaum verschieden 
genannt werden konnen; wir haben desshalb uns veranlasst gesehen, 
jenes Oxyationsproduct genauer zu untersuchen. Das @ - A m i d  o - 
a - n a p h t o l  wurde zu diesem Zweck aus reinem !-Nitroso-  
a - n a p h t o l  durch Reduction mit Zinnchloriir oder Schwefelwasseistoff 
dargestellt und als salzsaures und schwefelsaures Salz verwendet; als 
Oxydationsmittel dienten Eisenchlorid, Kaliumdichromat und Chrom- 
d u r e .  Das  Resultat war im Wesentlichen das  Gleiche, das frisch 
gefallte Product sah dern !-Chinon ahnlich, nach dem Abfiltriren und 
Trocknen stellte es ein gelbbraunes amorphes Pulver dar, aus welchem 
durch Alkohol kein B - N a p h t o c h i n o n  ausgezagen werden konnte. 
Der erhaltene KBrper steht aber in nachster Beziehung zu diesem 
Chinon, er ist uyreines @ -  D i 11 a p h t o  c h i n on  (!-Dinaphtyldichinon), 
und kann durch Kochen mi t Essigsaure, welcher Salpetersaure 
(1.4 spec. Gewicht) zogesetzt is t ,  leicht gereinigt und durch Ueber- 
fiihrung in das Anilid identificirt werden. Die Oxydation scheint dem- 
nach so zu verlaufen, dass zunachst das zur Hydroxylgruppe in der  
p-Stellung befindliche Wasserstoffatom fortgenommen wird, wodurch 

ein K6rper NH2 1 CloHs .-CloHs I g:3 entsteht, welcher dann sofort in  

das  Dichinon iibergeht. 
Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch mit den friiher von 

Z i n c k e  und B i n d e w a l d  gemachten, welche aus dem Reductions- 
product des ! - N a p h t o c h i n o n h y d r a z i d s  ein Oxydationsproduct er- 
hielten, welches rnit Anilin das bekannte, charakteristische !-Nap h t o -  
c h i n o n a n i l i d  gab; wir sind geneigt, anzunehmen, dass hier ein Irr- 
thum oder eine Verwechslung vorliegt, doch kBnnte immerhin unter 
gewissen, schwer zu treffenden Redingungen etwas !- C h  i n o n  aus 
dem p - A m i d o - a - n a p h  t o 1  entstehen; gegen Brom verhalten sich 
beide gleich, beide liefern D i b rom-  p- n a p  h t o c h i n  on. 

O H  

161 Beriebte d. D. ohem. Gesellschaft.  Jahrg. XIX. 
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Bei der E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s i i u r e  anf B e n z o l a z o -  
8-n a p  h t o 1 und das isomere 8-N a.p h t och i n o n  h p d r  a z i  d entetehen 
D i n i t r o n a p h t o l e  und zwar aus der ersteren Verbindung das  D i n i -  
t r o - p - n a p h t o l ,  aus der zweiten das D i n i t r o - a - n a p h t o l ;  in beiden 
Fiillen wird also der Rest NaHC6H5 durch die Nitrogruppe ereetzt, der  
vorhandene Sauerstoff in Hydroxyl iibergefiihrt , wahrend gleichzeitig 
eine zweite Nitrogruppe eintritt. 

Am glattesten geht die Reaction vor sich, wenn man zu der 
heissen essigsauren Losung der Verbindungen vorsichtig Salpetersaure 
(1.4 spec. Gewicht) zufiigt und die hellgelbe Flussigkeit sofort in 
Wasser giesst. Mit Hulfe der Baryumsalze werden die D i n i t r o -  
n a p h t o l e  gereinigt. Das erhaltene a-Derivat schmolz bei 13S0, das 
/3-Derivat bei 194O, beide hatten die richtige Zusammensetzung. 

In der citirten Mittheilung machen Z i n c k e  und B i n d e w a l d  
darauf aufmerksam, dass aus den beiden isomeren Verbindungen durch 
Einwirkung von Natriumamalgam alkalilijsliche Verbindungen ent- 
stehen, sie sprechen die Hoffnung aus, auf diesem Wege zu wirklichen 
Oxyazoverbindungen gelangen zu konnen. Es wurde dabei voraus- 
gesetzt , dass zunachst durch die Einwirkung von nascentem Wasser- 
stoff in alkalischer Losung eine O x y h y d r a z o v e r b i n d u n g ,  z. B. 

Clo& I N H .  O H  NHCsH5 entsteheu wiirde, welche dann in die Azo- 

OH verbindung ClO& I N .  N C  iibergehen konnte. sH5 
Diese vorliiufigen Beobachtungen haben wir jetzt genauer ver- 

folgt und auch andere Reductionsmittel in Anwendung gebracht, z. B. 
Alkali und Zinkstaub , Schwefelammonium. Die betreffenden Ver- 
bindungen gehen bald farblos in Losung, an der Luft wird dieselbe 
dunkel und scheidet dann auf Zusatz von Sauren einen rothbraunen, 
amorphen Niederschlag ab. Dieser ist indessen keine Azoverbindung 
und auch die nlkalische Liisung enthiilt keine Hydrazoverbindung, 
soiidern es findet, wie wir in geeigneter Weise featstellen konnten, 
sofort Spaltuiig des Molekuls in A m i d o n a p h t o l  rind A i i i l i n  statt. 
Ersteres oxydirt sich bei Gegenwart voii Alkali sehr rasch uiid liefert 
eiiien rothen, in Alkali loslichen Korper, desseii Natur wir nicht haben 
feststellen konnen. 
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In neuester Zeit hat eich Dennaro')  mit den Benzolazo-  
d e r i v a t e n  des a- und p - N a p h t o l s  beschiiftigt; er scheint aber die 
Arbeiten von Liebermann,  Bindewald  und dem Einen  von uns 
nicht zu kennen, wenigstens citirt er nur T y p k e ,  dessen Resultate 
er beziiglich des a -Naphto ls  bestatigt. Dennaro  will sowohl aus 
dem a - N a p h t o l  als auch aus dem B-Naphtol  j e  2 i somere  Ver- 
bindungen erhalten haben und das Hauptproduct aus dem $-Naphtol 
erhalt er fir eine Be-Verbindung. 

Die Richtigkeit dieser Angaben darf man gewies in Zweifel 
ziehen, welche auch durch die Bestiitigung der irrthiimlichen Beob- 
achtungen Typke 's  nicht beseitigt werden konnen. Nur ein Umstand 
kann Beachtung verdienen uod hat une veranlasst, einen Theil d e r  
Versuche von Denn a r o  zu wiederholen ; dieser hat anders gearbeitet, 
als es sonst bei der Darstellung von solchen Azoderivaten iiblich ietr 
er hat sa lpe te rsaures  Anil in  und p-Naphtol,  in Akohol geliist, 
der Einwirkung von viel sa lpe t r igsaurem K a l i  unterworfen. 

Diesen Angaben sind wir gefolgt und haben 1 Theil salpeter- 
saures Anilin mit 1 Theil p-Naphtol in 10 Theilen Alkohol gelijst und 
dazu eine geslittigte wiisserige LZisung von 1.5 Theilen salpetrigsaurem 
Kali gesetzt. Die Azotirung erfolgt sehr langsam, aber nach etwa 
12 Stunden haben sich grosse Mengen von schonen rothen Nadeln 
abgeschieden, welche bei 132O schmelzen (diesen Schmelzpunkt giebt 
auch Den n a r o  an); durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhohte sich der Schmelzpunkt auf 134O. Durch Reduction mit Zinn- 
chloriir entstand a- Amid o -p -  nap h t o 1, wdches bei der Oxydation 
reines schiin gelbes p-Naphtochinon lieferte. Auch Dennaro  kann 
bei seinen Versuchen nur p-Naphtochinon erhalten haben, wahr- 
echeinlich aber in unreinem Zustand. 

In der alkoholischen Rohlauge war noch ziemlich viel Azoderivat 
enthalten; dieselbe wurde mit Waaser fractionirt gefallt und die einzel- 
nen Fiillungen umkrystallisirt; aus allen erhielten wir schliesslich das 
bei 1340 echmelzende Product, wahrend D e n n a r o  eine isomere bei 
1200 schmelzende Verbindung erhalten haben will. Der Sicherheit 
wegen sind diese Fractionen, einschliesslich der letzten Fallungen mit 
Zinnchloriir reducirt und dann oxydirt worden; aus allen wurde 
pl-Naphtochinon erhalten. 

Demnach entsteht auch unter den von D e n n a r o  eingehalteneni 
Bedingungen nur das a-Benzolazo-p-naphtol  und alle von diesem 
gemachten Angaben sind irrthiimlich. 

1) Gazz. chimic. 1885, 405. 
161' 



11. U e b e r  T o l u o l a z o n a p h t o l e  u n d  i s o m e r e  H y d r a z i n -  
v e r b  i n  d ungen.  

Unsere weiteren Untersuchungen bezieheii sich auf' die correspon- 
direnden T o l u o l d e r i v a t e ;  es erscbien uns nicht iiberfliissig, durch 
besondere Versuche festzustellen , ob das geschilderte Verhalten sich 
auch bei den Homologen wiederfinden werde. 

Untersucht und verglichen haben wir das p- und o - T o l u o l a z o -  
a - n a p h t o l  rnit dem p- und o - T o l u o l h y d r a z i n  des a - N a p h t o -  
c h i h o n s ;  die Verbindungen s i n d  i d e n t i s c h ,  wahrend p -  und o-TO- 
l u o l a z o - 8 - n a p h t o l  i s o m e r  mit den p-  und o - T o l u o l h y d r a z i d e n  
des 6 - N a p h t o c h i n o n s  sind. Im Uebrigen ist das Verhalten SO 

ziemlich das  der Benzolverbindungen, doch lassen sich die a1 k a l i -  
l i i s l i c h e n  a - D e r i v a t e  sehr leicht durch Behandeln rnit Barythydrat 
viillig a l k a l i u n l i i s l i c h  machen, eine Beobachtung. welche bei den 
Benzolderivaten nicht gemncht worden war. 

p - T o l a o l a z o - n - i i a p h t o l ,  IOH = N .  a C,H70L. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde wie bei dem ent- 
sprechenden Benzolderivat verfahreii and das Rohproduct durch Liisen 
in Barytwasser zu 'reinigen gesucht. Dieses Verfahreti, welches bei 
der Benzolverbindung sofort gute Resultate ergeben hatte , ist hier 
ganz unbrauchbar. 

D;IS p - T o l u o l a z o - a - n a p h t o l  geht beim Erwiirmen rnit Baryt- 
wasser rasrh in  eine unliisliche Verbindung iiber-l) Man liist des- 
halb zur ersten Reinigung in kalter verdiinnter Natronlauge, &llt mit 
Saure aus und reinigt durch Umkrystallisiren. Annghernd rein erhalt 
man die Verbindung, wenn mail in heissem Alkohol liist, dem etwas 
Alkali zugesetzt ist, rnit Thierkohle kocht und die heisse Liisung mit 
Essigslure ansiiuert; beim Erkalten Gllt der griisste Theil der Azo- 

I) Durch' mehrmaliges Behandeln mit Barythydrat wurden aus 16 g der 
reinen Verbindung 12 g in Natronlauge unlosliches Product erhalten. In 
wclcher Weisc das Barythydrat wirkt, konnen wir nicht sagen ; das erhaltene 
unloslichc Product scheint nicht einheitlich zu sein; heim Behandeln mit 
alkoholi&hem Kali geht cin Thcil wicdcr in die urspriingliche Azoverbindung 
ubcr und konutc man hier an eine polymere Verbindung denken; aus dem 
Rsst konnte durch Umkrystallisircn keino einheitliche Substanz gewonnen 
wcrden. Aehnlich wie Barythydrat wirkt dcr Einfluss des Sonnenlichts; 
Losungen dcr AzovcrFndung in Toluol oder Alkohol scheiden im Sonnenlxt 
bald unlhliche Prodnctc ab, welchc sich Shnlich vcrhalten wie die mit Baryt 
dargestellten. Anch das Benzolazo - a- naphtol, welcher sehr gut durch Losen 
in Baryt gcreinigt merden kann, wird bei lingerem Behandeln damit un- 
16slich. 
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verbindung in krystallinischen Erusten aus, wiihrend dieverunreinigungen 
in Liisung bleiben. Zur viilligen Reinigung krystallisirt man aus heissem 
Nitrobenzol oder Anilin um; hierbei geht stets Substanz verloren, aber 
man kommt rasch zum Ziel. 

Das p-T o luo l  azo  - a - n a p  h t 0 1  krystallisirt in dunkelrothen, 
prachtig metallglanzenden Flitterxi, welche bei 208O unter starkem 
Aufschaumen schmelzen. In Aceton, heissem Nitrobenzol , Anilin 
ist es leicht liislich; in Alkohol, Eisessig, Benzol schwer liislich- 
Kalte verdiinnte Natronlauge lost es vollstandig auf. 

Gefundcn Berechnet 
C 77.80 77.86 pCt. 
H 5.83 5.34 
N 10.36 10.69 3 

Durch Einwirkung von Brom in essigsaurer oder in Aceton- 
lasung konnte kein Bromsubstitutionsproduct erhalten werden. 

Mit S a l p e t e r s a u r e  entstand D i n i t r o -  (t -na.phtol (Siede- 
punkt 139O). 

Mit Mine ra l sau ren  bildet es Salze, welche sich in Form von 
blaulich griinen, schon metallisch glanzenden Blattchen, bisweilen aber 
auch pulverformig abscheiden, wenn die heisse essigsaure Liisung mit 
den betreffenden Sauren versetzt wird. Durch Wasser werden diese 
Salze nur langsam zersetzt, von Alkohol oder Essigsaure da- 
gegen rasch. 

Das c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  enthielt frisch bereitet und 
iiber Kali getrocknet 12.21 pCt. HC1 (berechnet fiir die Formel 
C I ~ H I ~ N ~ O ,  HC1 12.23 pCt.). Beim Aufbrausen verlor es, ohne sein 
Aussehen zu verandern, einen 'Ueil der Saure (nach 90 Tagen ent- 
hielt es noch 7.92 pCt. Salzsaure). 

Das brom w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz enthielt 22.70 pCt. Brom- 
wasserstoff, wahrend sich 23.62 pCt. berechnen, nach 90 Tagen war 
der Gehalt = 19.8 pCt. 

Die Metallverbindungen haben wir nicht weiter untersucht; das 
N a t r i u m -  und K a l i u m s a l z  ist leicht lBslich; das B a r y t s a l z  
bildet schBne, gelbrothe Nadeln, kann aber, da immer alkaliunliis- 
liches Product beigemengt ist, nicht rein erhalten werden. 

Am charakteristischsten sind die Aether, welche sich leicht durch 
Einwirkung von Jod oder Bromathyl auf die Natriumverbindung er- 
halten lassen : 

Der Ae t  hy l a t h e r  krystallisirt aus Alkoholbenzol in  grossen, 
tiefrothen Krystallen; aus heissem Alkohol in rothen Nadeln; im 
durchfallenden Licht erscbeinen die Krystalle gelb. Er schmilzt bei 
126-1270. 
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Gefunden Bereabnet 
C 78.27 78.62 pCt. 
H 6.7 6.21 2 

N 10.25 9.65 2 

Das M e t h y l a t h e r  ist dem Aethylather sehr ghnlich und schmilzt 

Gefunden Berechnet 
N 10.73 10.14 pCt. 

Beide Aetherarten gaben in alkoholischer Losung mit SalzsPure 
eehr unbestiindige Verbindungen, welche sich als kantharidengriine 
Nadeln abscheiden; nach dem Abfiltriren werden sie rasch roth. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  ist leicht loslich; man krystallisirt am 
besten aus Benzin um, woraus sie in feinen, gelblichen Nadeln von 
10 1 - 1020 Schmelzpunkt erhalten wird. 

bei 103- 104'. 

Gefunden Berechnet 
C 75.84 75.00 pCt. 
H 6.16 5.26 a 

N 3.21 9.21 B 

OH a o-Toluolazo-ct-naphtol ,  C I O H S [ ~ =  NC,H,. a 

Wird am beaten mit Hiilfe von reinem schwefe l sau rem Diazo-  
t o  1 u o 1 dargestellt; 21 g desselben werden in 30 g Wasser gelost und 
dann in eine Losung von 14g a-Naphtol in 5 0 g  Alkohol gegossen. 
Beim Stehen der Mischung scheidet sich das Azoderivat krystallinisch 
ab, man liist in verdiinnter Natronlauge, fallt wieder aus und kry- 
stallisirt zunachst aus Benzol, dann aus 66 procentigem Alkohol um. 

Schon rothe, glanzende Krystallnadeln von 144- 146O Schmelz- 
punkt, in Eisessig, Alkohol, Benzol leicht Ioslich, weniger loslich in 
Benzin. Die Losungen sind dunkelroth und werden auf Zusatz ran 
starken SIuren unter Bildung von Salzen blau. 

Gofunden Berechnet. 
c 77.94 77.86 pCt. 

N 10.72 10.69 7)  

H 5.64 5.34 2 

Gegen S a l p e t e r s a u r e  verhalt es sich wie das p -Der iva t ,  es 
entsteht D i n i t r o - a - n a p h  to l ,  mit Salzsaure und Bromwasserstoff- 
saure entstehen dunkelblaue, rnetallisch glanzende Salze, welche 
weniger bestiindig zu sein scheinen wie die Salze der p-Verbindung 

Der A e t h y 1 a t  h e r krystallisirt aus heissem Alkohol in rothen, 
blattrigen Krystallen, aus Benzolalkohol oder Methylalkohol in dicken, 
dunkleren Nadeln; er schmilzt bei 94O. 
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Gefunden Berechnet 
c 78.34 78.62 pCt. 
H 6.75 6.21 B 

N 9.93 9.65 B 

Der Met hy la the r  bildet ferner rothbraune Nadeln, welche 
schBnen Goldglanz zeigen, er ist in den gewiihnlichen Lijsungsmitteln 
leicht liislich und schmilzt bei 93O. 

Gefunden Berechnet 
C 78.04 78.26 pCt. 
H 6.21 5.80 B 

N 11.08 10.14 B 

Aehnlich wie die Aether der p- Azoverbindungen vereinigen sie 
sich mit Salzsaure zu sehr unbestiindigen Verbindungen. 

p- und o - T d l y l h y d r a z i d  des  a -Naph toch inons .  

Wie schon hervorgehoben wurde, sind diese Derivate ident iech 
rnit den b e s c h r i e b e n e n  Azoverb indungen ,  wovon wir uns durch 
Darstellung und Vergleich, namentlich der Aetherarten, iiberzedgt 
haben. 

Zur Darstellung de rp -Verb indung  liist man a - N a p h t o c h i n o n  
in vie1 Eisessig, kiihlt und fiigt etwas mehr als die berechnete 
Menge von sa l z sau rem p - T o l y l h y d r a z i n  in Wasser geliist hiDzu. 
Die Bildung der Verbindung tritt rasch ein, doch ist es auch bei 
grosser Vorsicht niemals gelungen , Gasentwicklung zu vermeiden. 
Nach 24stiindigem Stehen fallt man mit Wasser und reinigt in der 
bei der Azoverbindung beschriebenen Weise. 

Das erhaltene H y d r a z i d  sah genau so aus wie die p-Azover- 
bindung, skhmolz aber etwas niedriger (205O); gegen Ssuren zeigte es 
dasselbe Verhalten und A e t h y l l t h e r  und Methy la the r  etimmten 
i n  allen Eigenschaften vollstandig mit den oben beschriebenen Aethern 
iiberein. Der A e t h y l a t h e r  schmolz bei 126-127O und gab 10.44 pCt. 
Stickstoff; der Methy la the r  zeigte 103O Schmelzpunkt und ergab 
10.54 pCt. Stickstoff. 

Vie1 schwieriger ist die Darstellung der o-Ver bindung;  nur 
bei Gegenwart von concentrirter Salzsaure haben wir ein einigermaassen 
ausreichendes Resultat erhalten. Man verfahrt so wie bei der p-Ver- 
bindung angegeben, setzt aber sofort etwas Salzsaure hinzu (auf 1 Theil 
Chinon etwa 1.5 Theile concentrirte Saure), lasst einige Stunden stehei 
und fiigt nun der Fliissigkeit etwa l/3-*/2 Volumen derselben Siiure 
hinzu. Hierdurch wird das salzsaiire Salz abgeschieden , das nach 
dem Abfiltriren und Trocknen in Aether gelost wird. Durch Eiu- 
leiten von Salzsiiuregas wird wieder das salzsaurc Salz ausgefallt und 
nach dem Zersetzen desselben das H y d r a z  id  durch Umkrystallisiren 
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gereinigt. Im Auasehen und Verhalten der Azoverbindung gleich, 
schmolz es doch etwas niedriger (139O). Der  A e t h y l a t h e r  zeigte 
jedoch nicht. die geringste Verschiedenheit, e r  schmolz bei 94O und 
gab 10.01 pCt. Stickstoff. 

p - T o l u o l a z o - 6 - n a p h t o l ,  CloHs 1 zpf:C,H1 cc, 

wurde wie das eutsprechende Beiizolderivat dargestellt und durch Um- 
krystallisiren aus Eisessig und Benzol gereinigt. Qranatrothe, dicke 
Nadeln oder tafelformige Krystalle mit schonem, grunem Metallglanz, 
bei 134-1 35O schmelzend, in Alkohol, Eisessig, Benzol, Aceton leicht 
loslich. In kalter, verdunnter Natronlauge unloslich, in der Wiirme 
in sehr geringer Menge loslich. 

Gefundcn 
C 77.68 
H 5.60 
N 10.69 

Berechnet 
77.86 pCt. 
5.34 n 

10.69 B 

Mit Saureii bildet das Azoderirat sehr unbestiiiidige Verbindongen; 
das salzsaure Salz scheidet sich in grlnglinzenden Nadeln ab ,  ivenn 
die heisse essigsaure Losung mit vie1 Salzsaure versetzt wird. Beim 
Liegen a n  der Luft zersetzt sich dns Salz sofort. Uni die Menge vou 
SnlzsLure zu bestimmen, wurde eine abgewogene Menge Substanz in 
trockenen Chlorwasserstoff gebracht , die Gewichtszunahme betrag 
18.54 pCt., wahrend sicli fur 1 Molekiil HC1 13.5 pCt. berechnen 
wurden; beim Ueberleiten von Luft entwich sofort alle Salzsaure 1). 

Mit B r o m  in essigsaurer Losung behandelt, geht es in ein B i -  
b r  o mid uber, wlhrend aus der entsprechenden Benzolverbindung und 
ebenso aus dem o-Toluolderivat ein Moiiobromid erhalten h r d e .  Dns 
B i b r o m i d  ist in Alkohol und Eisessig sehr wenig loslich; leicht liis- 
lich in Alkohol, dem etwas Natronlauge zugesetzt ist, Essigsaure fallt 
es  aus dieser Losung in feinen, inteiisiv rothen Nadeln, welche gegen 
190° schmelzen. 

Gofunden Bcr. fiir CI, HIZ Brs NZ 0 
Br  37.66 38.10 pc t .  

S a l p e t c r ?  S u r e  wirkt in essigsaurer Losung energisch auf dae 
Toluolazo -$- n a p h m  cii!. Mail erhllt D i n  i t r  0-@- n a p  h t  o 1, dessen 
Schmelzpunkt bei 104O lag t : i A  der aus Alkohol in kleineii gelben 
Bliittern krystallisirte. 

EineStickstolTbestimniung ergab 12.44pCt., wahrend sich 11.97 pCt. 
berechnen. 

I) Nach den Versuchen von L i e b e r m a n n  nimmt das Benzolazo-p-n:trli. 
to1 '27.7 pCt. SalzsLure auf. 
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der p-Verbindung sehr fhnlich und auf dieselbe Weise darstell- 
bar. Aus Eisessig oder Benzol krystallisirt es in feinen, rothen Nadeln 
oder Blattern, welche schonen Goldglanz zeigen; es schmilzt bei 131O 
und zeigt Alkali und Sauren gegeniiber dasselbe Verhalten wie die 
p-Verbindung. 

Gefunden Berechnet 
C 78.22 77.86 pCt. 
H 5.77 5.31 D 

N 10.85 10.69 L) 

Mit S a l p e t e r s a u r e  liefert es wie die p-Verbindung D i n i t r o -  
@ - n a p h t o l ;  rnit Brom wurde dagegen kein Dibromid, sondern ein 
Monobromid erhalten , welches in Alkohol und Eisessig schwer liislich, 
in rothen bei 1670 achmelzenden Nadeln krystallisirte. 

Gefunden: '23.63 pCt. Brom, wfhrend sich fiir C17H13Rr N20 
23.46 pCt. berechnen: 

U m  iiber die Stellung des Broms klar  zu werden, wurde die 
Spaltung rnit Salpetersaure versucht, sie gelingt hier ebenso wie bei 
den anderen Bromderivaten nich.t leicht ; wir erhielten in geringer Menge 
einen bei 175-1 770 schmelzenden bromhaltigen KBrper. 

O U  8- Nap h t o c h i n o  n -p -  un d o - T 01 y l h  y d r az i d , cl0 Hg 1 Nz c7 H~ p. 
Diese Verbindungen sind dargestellt worden wie die eiitsprechende 

Benzolverbindung: durch Einwirkung einer concentrirten wassrigen 
Losung von salzsaurem p -  resp. o - T o l y l h y d r a z i n  auf in Essigslure 
vertheiltes P - N a p h t o c h i n  o n ;  die Ausbeuten sind weniger gut und 
die Reiniguiig ist umstandlicher. I m  Aussehen und Verhalten gleichen 
sie dern 6-Naphtochinonphenylhydrazid und unterscheiden sich 
von den sehr ahnlichen i s o m e r e n  A z o - i - v e r b i n d u n g e n  wesentlich 
dadurch, dass sie in verdinnter Natronlauge reichlicher loslich sind ; 
mit Sauren bilden sie weniger leicht Salze, doch fiirbt sich z. B. die 
essigsaure Losung auf Zusatz von vie1 Sitlzsiiure blauviolett und scheidet 
blauviolette, an der Luft sehr rasch roth werdesde Nadeln ab. Von 
Zinnchlorir werden sie leicht reducirt unter Bildung von ,6- Amido- 
a-naphtol. In  essigsaurer LBsung gehen beide rnit iiberachiissigem 
Brom in D i b r o m i d e  uber; rnit S a l p e t e r s a u r e  von 1.4 spec. Gew. 
in essigsaurer LBsung vorsichtig behandelt, entsteht aus beiden D i n i -  
t r o - a - n a p h t o l  (136O Schrnp.), welches durch Ueberfiihren in das 
charakteristische sogenannte salzsaure D i i m i  d o  n a  p h t o l  von Grae b e 
und L u d w i g  gnnz sicher als solches nachgewiesen wurde. 

Das 6-N a p h t o c  h i n o n - p -  t ol y1 h y d r a z i d  krystalbir t  in feinen, 
gliinzenden, hochrothen Nadelii, welche bei 1450 schmelzen. In 



Alkohol, Eieeesig, Benzol iet ee leicht liielich, in Benzin echwer 
loslich. 

Gefunden Berechnet 
C 77.80 77.86 pCt. 
H 5.65 5.34 P 

N 11.14 10.69 
Das D i b r o mi d,  C17 Hl2 Br2 Na 0, bildet intensiv rothe, bei 236O 

schmelzende, schwerliisliche Nadeln. Bei der Analyse wurden in Folge 
einee Verlustes nur 35.62 pCt. Brom statt 38.10 pCt. gefunderi, doch 
lasst die Analyse keinen Zweifel, dass ein Dibromid vorliegt. 

Das ,6 - N a p  h t  o ch i n on- o - t ol y l  h y d r a z  id  krystallieirt in  rothen, 
goldig glhzenden Blsttchen, welche bei 156O echmelzen und in den 
gewohnlichen Liisungsmitteln leicht loslich sind. 

Das D i b rom i d , C17 H12 Rr2 Na 0 ,  gleicht den anderen Bromver- 
bindungen, es schmilzt bei 254O. Die Analyse gab 37.56 pCt. Brom 
statt der berechneten 38.10 pCt. 

Bei allen Darstellungender ,6-Naphtochinonhydrazide war die 
Ausbeute keine gute; es musste neben der Reaction: 

0 0 
GoHs I 0 + N2H3CrHJ = CioHs [ N~HC,H, + Ha0 

noch eine andere stattgefunden haben, worauf auch die stets beob- 
achtete Gasentwicklung hindeutete. In  der That findet sich in der 
essigsauren Losung, aus welcher das Hydrazid abgeschieden, noch ein 
Kiirper, welcher seine Entstehung einer Reaction verdanken muss. 
Bei starkem Verdiinnen dieser LBsnngen mit Wasser findet Ausschei- 
dung weisser, flockiger Nadeln statt, welche sich nach dem Abfiltriren 
leicht verandern und das Verhalten eines Hydrochinons zeigen. 

Nach der Abscheiduiig des Hydrazids wurden deshalb die Fliissig- 
keiten mit Eiseiichlorid versetzt , wadurch kornige, gelbe bis brauiie 
Niederschlage entstanden; durch schweflige Saure wurden dieselben 
theilweise in weisse, flockige Massen verwandelt; in essigsaurer Lijsung 
mit Anilin behandelt entstanden kupferglanzende Nadelchen. Alles 
dieses deutet auf B-Dinaphtochinon hill, so dass die Reinigung in 
essigsaurer Liisung durch Kochen mit Salpetersauie versucht wurde; 
nach Zusatz von wenig Wasser schied sich ein intensiv orangegelber, 
krystdlinischer Niederschlag aus, der in der That ,6-Dinap h t y l -  
dichinoii  war. Die Analyse ergab: 76.37 pCt. Kohlenstoff und 
3.51 pCt. Wasserstoff, wahrend sich 76.43 pCt. Kohlenstoff 3.18 pCt. 
berechnen. Mit Anilin entstand die charakteristische von K o  r n unter- 
suchte Aniliiverbiridung. Bei der Einwirkung primarer , aroma- 
tischer Hydrazine auf p-Nnphtochinon bildet sich demnach Di -  
n a p h t y 1 d i h y d r o  c h i II o n in bemerkenswerther Menge. Erklart muss 
dieses Anftreten wohl iii der Weise werden, dass man annimmt, das 
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&Naphtochinon wirke eum Theil so, wie es der Eine von uns I) bei 
anderen Chinonen beobachtet hat, niimlich unter Bildung von Kohlen- 
wassers tof fen ,  wobei Stickstoff entweicht und das Chinon in Hydro- 
chinon iibergeht. Daa so entstandene /?-Naphtohydrochinon konnte 
dam durch unverandertes P-Naphtochinon zu /?-Dinaphtyldihydrochhion 
oxydirt worden sein, was angesichta des sehr leichten . Ueberganges 
des @-Naphtochinons in Dichinon nicht unmiiglich erscheint. 

Anfangs dachten wir daran, daas das Dichinon direct aus dem 
/?-Naphtochinon entatanden sein, kiinne; ein directer Versuch hat das 
Gegentheil erwiesen; unter den von uns eingehaltenen Bedingungen 
geht jenes Hydrochinon nicht in ein Dichinon uber. Auch die Miig- 
lichkeit, dass daa von uns angewandte 8-Naphtochinon griissere Mengen 
von Dichinon enthalten hat, ist ausgeschlossen; wir haben die Vereuche 
mit ganz reinem @-Naphtochinon wiederholt und dieselben Resultate 
erhalten a). 

Bei der Darstellung der a-Naphtochinonhydrazide traten ahnliche 
Erscheinungen auf; aus den essigaauren Laugen konnte mit Eisen- 
chlorid ein brauner krystallinischer Kiirper in geringer Menge ausge- 
f&llt werden. Wahrscheinlich liegt hier ein a-Dinaphtyldichinon vor. 

636. Th. Zinoke: Untersuohungen Ziber @-Naphtoohinon. I. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Vor einiger Zeit habe ich aus dem Anilid des p-Naphto-  
ch inons  durch Einwirkung von salpetriger Saure einen i n  rothen 
Nadeln krystallisirenden Korper dargestellt, dessen Zusammensetzung 
durch C16H10N2 O3 oder wahrscheinlicher durch C32 HI* N4 0 6  aus- 
gedriickt werden muss 3). Derselbe zeigt gegen Alkali ein bemerkens- 
werthes Verhalten, er geht zunachst in Liisung, dann aber scheidet 
sich sofort eine inteiisiv gelbe, sehr bestiindige, in Alkali unlosliche 
Verbindung aus. Die Beziehungen dieser letzteren zu dem Nitroso- 
derivat konnten nicbt festgestellt werden, auch dann nicht, als Parallel- 

]) Diese Berichte XVIII, 786. 
1) Bus 1 Theil @ -  Naphtochinon und 1 Theil Tolylhydrazinchlorhydrat 

wurden 0.8 Theile p-  Naphtochinonhydrazid in 0.3 Theilen Dichinon erhalten. 
9 Diese Berichte XT, 286 und 1972. 


