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100. E. Heim: Ueber einige Nitroderivate des Phenyl-
B -naphtylamins.

(Eingegangen am 17. Februar.)

Die von Clemm ') untersuchte Einwirkung des Brombinitro-
benzols vom Schmelzpunkt 72° auf Anilin fithrt mit grosser Leichtig-
keit zu einem ausgezeichnet krystallisirenden Dinitrodiphenylamin.
Es ist bisher nicht versucht worden, durch Anwendung dieser Reaction
auf die Naphtylamine zu Dinitroderivaten der Phenylnaphtylamine zu
gelangen. Auf Veranlassung von Hrn. Dr. Witt habe ich die Ein-
wirkung des Brombinitrobenzols auf die Naphtylamine und das Ver-
halten der hierbei entstehenden Dinitrokdrper gegeniiber einigen
Reductionsmitteln untersucht. Die mit dem B-Naphtylamin erhaltenen
experimentellen Resultate sollen im Folgenden kurz mitgetheilt werden.

Dinitrophenyl-g-naphtylamin.

Entsteht beim Erhitzen von Brombinitrobenzol (1 Molekiil) und
p-Naphtylamin (1 Molekil) im Druckrohr auf 150--160° und beim
Kochen der alkoholischen Lésung von Brombinitrobenzol (1 Molekiil)
und g-Naphtylamin (2 Molekiil).

10 g (1 Molekil) Brombinitrobenzol (Schmp. 72°) wurden in
50 cem Alkohol geldst und 12 g (2 Molekiil) f-Naphtylamin allméih-
lich in die warme Ldsung eingetragen, welche hierbei eine dunkel-
rothe Farbe annahm. Nach 3/, stiindigem Kochen derselben am Riick-
flusskiithler begann die Abscheidung zinnoberrother sdulenférmiger
Krystalle von lebhaftem Glanze. Nach 3 Stunden war die Reaction
beendet. Die abgeschiedene Krystallmasse, welche nahezu rein war,
wurde auf dem Saugfilter gesammelt, mit wenig kaltem Alkohol ge-
waschen, schliesslich behufs vollstéiindiger Reinigung aus Eisessig um-
krystallisirt. Die Aunsbeate betrug 11 g.

Der Kérper schmilzt scharf bei 169.5°.
Die Analyse ergab:

Ber. fiir CigHyi N3Oy L GequII'ldeIl 1L

C 6214 6230 —  — pCt.
H 3.56 3.97 — —_ »
N 13.59 — 13.64 13,51 »
0 20.71 — — — >

Y Diese Berichte III, 128.
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Der Constitution des Korpers entspricht offenbar die Formel:

|/>No2
N A
NS

seiner Entstehung die Gleichung:

Ce H; Br (NOz)g -+ 2 Cm H:NH; = Clo H; NHC; H; (NOz)z
+ CioH;NH; . HBr.

Der Korper ist leicht loslich in heissem Eisessig, in Aceton,
ziemlich 16slich in warmem Benzol und in Aether, sehr schwer lislich
in Alkohol, unléslich in Wasser.

Concentrirte Schwefelsiure und alkoholisches Kali 16sen ihn mit
dunkelrother Farbe.

Eisenfeile und Essigsiure reduciren schnell zu einer farblosen
Fliissigkeit, die sich jedoch alsbald an der Luft briunt.

Zinnchloriir und Salzsdure reduciren bei lingerem Erwirmen zu
einer dunkelgriinen Losung, welche durch weitere Behandlung mit
metallischem Zinn hellgelb, durch Entzinnen mittelst Schwefelwasser-
stoff farblos wird, sich aber leicht unter Bildung eines blanvioletten
Farbstoffs oxydirt. Es gelang nicht, das offenbar gebildete §-Naphtyl-
triamidobenzol zu isoliren.

Durch alkoholisches Schwefelammon wird die eine der beiden
Nitrogruppen reducirt.

Nitroamidophenyl-g-naphtylamin.

3 g sehr fein gepulvertes Dinitrophenyl-S-naphtylamin wurden in
einem Kolben mit 450 cem Alkohol und 50 cem k#uflichem gelben
Schwefelammon zusammengebracht und einen Tag lang unter hiufigem
Umschiitteln verkorkt bei gewdhnlicher Temperatur aufbewahrt, dann
3 Stunden auf dem Wasserbade auf 70— 75% erwirmt, wobei alles
unter Dunkelfirbung in Lésung ging. Nach dem Erkalten wurde von
dem abgeschiedenen Schwefel abfiltrirt und der Alkohol bis auf '/s des
Gesammtvolums abdestillirt. Beim Erkalten setzte sich dann ein
krystallinischer, brauner, kantharidenglinzender Niederschlag ab, der
abfiltrirt, behufs méglichster Entfernung des Schwefels mit Schwefel-
kohlenstoff gewaschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

Der Kérper zeigt einen eigentbiimlichen Dimorpbismus. Beim
allmihlichen Abkiihlen einer nicht sehr concentrirten Liosung kry-
stallisirt er in braunnen kantharidenglinzenden Nadeln, aus concen-
trirten Losungen in ziegelrothen kleinen Prismen. Er schmilzt bei



591

195°. Die Farbe der braunen Modification schligt beim Erhitzen
gegen 150° in hellroth um.

Um die Substanz analysenrein zu erhalten, bedarf es einer griind-
lichen Reinigung. Eine 4 mal aus absolutem Alkohol umkrystallisirte
Probe lieferte folgende Zahlen:

Ber, fir CisHi3N3 Og I(_}efundefl.

C 6882 68.71 — pCt.
H 4.66 5.14 —
N 1505 — 1543 >
0 11.47 — -

Der Koérper 16st sich sehr leicht in Aether, Eisessig, Aceton,
Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol und dessen Homologen.
Er ist unléslich in Ligroin.

Alkoholische Alkalien 13sen ihn mit dunkelrother Farbe, die auaf
Zusatz von Mineralsiuren in hellgelb umschlagt.

Concentrirte Schwefelsiiure l5st mit gelber Farbe, die beim Er-
hitzen in dunkelgriin, dann auf Wasserzusatz in rothbraun iibergeht;
beim Verdiinnen mit viel Wasser scheiden sich braune Flocken ab,
ihrem Verhalten nach eine Sulfosdure.

Concentrirte Salzsiure und verdiinnte Schwefelséiure geben in der
Wirme gelbe Losungen, aus denen sich beim Erkalten die ent-
sprechenden Salze als gelber Niederschlag abscheiden. Ausserdem
erhilt man ein salzsaures Salz in eigelben Flocken beim Einleiten
trockenen Salzsiuregases in die concentrirte dtherische Losung.

Der Korper firbt Seide leachtend goldgelb.

Um zu entscheiden, welche der beiden Nitrogruppen reducirt war,
warde der Korper der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und von
sulpetriger Sdure unterworfen.

Nitroacetylamidophenyl-g-naphtylamin.

1 gr fein gepulvertes Amidonitrophenyl-g-naphtylamin wurde
mit 15 gr Issigsdureanhydrid 15 Minuten auf dem Wasserbade er-
wirmt. Auf Zusatz von Alkohol und Wasser fiel die Acetylverbindung
aus; dieselbe wurde durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
in prachtvollen orangerothen glinzenden Nadeln rein erhalten, welche
bei 200° unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fiir C1aH 5 N3 05 IGefundenH

C 67.29 66.98 — pCit.
H 4.67 5.07 —
N 13.08 — 12.96 »

O 14.96 — — 3
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Die Verbindung ist leicht loslich in Eisessig, Essigsiureanhydrid,
Aceton, Chloroform und heissem Alkohol, schwerer in Benzol und
Toluol, unléslich in Ligroins. Alkoholisches Kali 16st mit dunkel-
rother Farbe.

Die Losung in concentrirter Schwefelsiure ist hellgelb und zeigt
dasselbe Verhalten, wie die des vorstehend beschriebenen Nitroamido-
korpers.

Beim Schmelzen, sowie beim lingeren Erhitzen auf 170° oder
unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel spaltet der Korper unter
Bildung einer Anhydrobase 1 Molekiill Wasser ab. Es entsteht

Nitrophenylaethenylamido-g-naphtylamin.

Zur Darstellung desselben wurde das Nitroamidophenyl-g-naphtyl-
amin mit dem 10 fachen Gewicht Essigsdureanhydrid 7 Stunden lang
am Riickflusskiibler gekocht. Aus der so erhaltenen missfarbigen
Losung wurde die Base durch Zusatz von Alkohol und Wasser ge-
fillt, Durch hiufiges Umkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol
wurde der Korper analysenrein in farblosen, schwach gelblichen
glinzenden Nadeln vom constanten scharfen Schmelzpunkt 1620 erhalten.

Ber. fiir CisHi3N; 02 IGeﬁmdeliI

C 71.29 71.12 — pCt.
H 4.29 4.37 —
N 1386 —  13.82 »
0 10.56 _ o,

Der Korper ist leicht 16slich in Mineralsduren und Essigsiure,
aus deren Losungen er durch Ammoniak und freie oder kohlensaure
Alkalien in Gestalt weisser Flocken gefillt wird.

Er ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, noch leichter in Benzol
Toluol, Aceton, Chloroform.

Die Bildung dieser Anhydrobase ldsst keinen Zweifel, dass im
Nitroamidophenyl-g-naphtylamin die Amidgruppe zur Imidgruppe in
Orthostellung steht. Dasselbe beweist das Verhalten dieses Korpers
gegen salpetrige Siure.

Nitroazoimidophenyl-f-naphtylamin.

1 gr des mit Schwefelammon erzeugten Nitroamidokérpers wurden
in 50 cem Alkohol unter Zusatz einiger Cubikcentimeter concentrirter
Salzsiure gelst und dazu 10 cem einer 25 procentigen alkoholischen
Lisung von Aethylnitrit gesetzt. Es schied sich darauf eine erhebliche
Menge eines graubraunen Niederschlages ab. Die Reaction begann
schon in der Kilte; zu ihrer Vollendung wurde das Gemisch 1/ Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt. Die erwihnte Fillung setzte sich
hierbei als krystallinisches Pulver am Boden ab. Thre Menge be-
trug 1 gr.
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Durch Krystallisation aus absolutem Alkohol unter Zuhiilfenahme
von Thierkohle wurde der Korper rein in zarten weissen Nadeln
vom Schmelzpunkt 203—204° erhalten.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CigH o NsOs I Gefunden .

C 66.21 66.24 — pCt.
H 3.45 3.72 —
N 1931 — 1919 >
O 1103 _ S

Der Korper 16st sich schwer in Alkohol, leicht in Aether, Eis-
essig, Benzol, Chloroform, spielend in Aceton.

Er ist ganz indifferent selbst gegen kriiftige Reagentien. Weder
starke Mineralsduren, noch alkoholisches Kali greifen ihn an. In
concentrirter Schwefelséiure und Essigsiureanhydrid l3st er sich farb-
los und fillt aus den Lésungen auf Wasserzusatz in (Gestalt weisser
Flocken aus.

Derselbe Korper scheidet sich beim Eintragen von gepulvertem
Natriumnitrit in die warme Losung des Nitroamidokdrpers in ver-
diinnter Schwefelsiiure als gelblicher, flockiger Niederschlag ab.

Aus diesem Verlauf der Einwirkung von salpetriger Sdure erhellt
gleichfalls, dass die Reduction durch Schwefelammon in dem anfangs
beschriebenen Dinitrokérper in der Orthostellung zur Imidgruppe

stattgefunden hat. Es ergeben sich demnach fiir die erhaltenen Korper
folgende Constitutionsformeln:
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Ich bin mit der Ausfihrung der analogen Versuche mit dem
a-Naphtylamin beschiftigt.

Berlin, im Febrnar 1888.
Pharmakologisches Institut der Universitit.

101. A.G.Ekstrand und C.J. Johanson: Zur Kenntniss der
Kohlehydrate.

[Zweite Mittheilung.]

(Eingegangen am 13, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der vorigen Mittheilung!) haben wir gesagt, dass in den Rhi-
zomen verschiedener anderer Gramineen wie Calamagrostis, Agrostis,
Trisetum, Hierochloa dasselbe Kohlehydrat wie in der Baldingera
vorzukommen scheint; das ist nun aber nicht ganz der Fall, wenigstens
nicht was das Kohlehydrat aus Trisetum betrifft, fir dessen nihere
Untersuchung ¥r. Prof. Th. M. Fries uns aus dem hiesigen bota-
nischen Garten das néthige Material giitigst iiberlassen hat.

Kohlehydrat aus Trisetum alpestre L.

Die Rhizomen der Pflanze wurden im letzten Januarmonat ein-
gesammelt, zerhackt und mit Glaspulver gerieben, und der so erhaltene
Brei mit Wasser durchfeuchtet. Nach einem Tage wurde die Masse
aunsgepresst und die Lésung mit Bleiessig versetzt, so lange ein Nieder-
schlag entstand; die durch Schwefelwasserstoff entbleite, vom Ueber-

9 Diese Berichte XX, 3310.



