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Mittheilungen, 

189. Th. Z i n c k e :  Untersuchungen uber Azoder iva te  des 
Phenyl-P-Naphtylamins 11. 

[Aus dem chem. Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.) 

Das Benzo lazopheny l -8 -naphty lamin  
N=NCg& (a) 

'l0 H6<NH c6 Hs (p)  
giebt, wie ich in  Gemeinschaft mit L a w s o n  l) gefunden habe, bei 
der  Oxydation mit Chromsiiure in glatt verlaufender Reaction das  
chromsaure Salz einer gut charakterisirten A m m o n i u m b a s e ,  welcher 
die Formel: C22Hi6N3OH zukommt. 

Die Reaction, fiir welche zur Zeit wohl kaum ein Analogiefall 
angefiihrt werden kann, verlauft also nach der Gleichung : 

CazHi7N3 -t 0 = CaaHi6N3OH 
Azoverbindung Base 

Was die Constitution dieser Ammoniumbase angeht , so haben 
L a w s o n  und ich die Vermuthung ausgesprochen, dieselbe sei eine 
A z a m m o n i u m v e r b i n d u n g ,  gehijre also zu der Reihe von Am- 
moniumbasen, welche wir aus den A z i m i d e n  durch Einwirkung von 
Jodalkyl darstellen konnten. 

Entsprechend den damaligen Kenntnissen Gber die A z i m i d e ,  

in  welchen mit Griess die Gruppe J'NR angenommen wurde, 

gaben wir der durch Oxydation der Azoverbindung erhaltenen Base 

die Formel: CIoHc 

N 

N' 

/ 7 \ / P 6  H5 
'N/ 1 'CsH5 

OH 
Nach den Untersuchungen von C a m p b e l l  und mir2) muss aber 

in den A z i m i d e n  die Gruppe '>N angenommen werden, wonach 
N/R 

1) Diese Berichte XX, 1178. 
a) Ann. Chem. Pharm. 235, 339. Vergl. auch Nii l t ing und Abt, diese 

Berichte XX, 2999. 
85% 
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jene Base durch die Formel: Cli,Hc;, '" , N (1) auszudrticken sein 
OH- N 

1 "c6 H5 

c6 H5 
wurde, sie kann rerglichen werden mit der Verbindung: 

/ N \ N  
CioHti ( 

OH-N 
i \ c H ~ .  
cs H5 

Auf den ersten H i c k  erscheint allerdings der Uebergang einer 

Azoverbindung: clo H6€N,N--C6 H5 in eine Ammoniumbase von NH-CGHg 

der gegebenen Formel wenig wahrscheinlich, da derselbe nur unter 
Wanderung einer Phenylgruppe zu Stande kommen kann, was auch 
der Fall ist, wenn die Azoverbindung als H y d r  a z i m i d o v e r b i n d u n g :  

CIOHh,, I in Reaction trittl). 
/N-Cs H5 

N-NH C6 H5 

Ich wiirde auch wohl kaum auf den Gedanken gekomrnen sein, 
das Oxydationsproduct als e k e  Azammoniumverbindung anzusprechen, 
wenn ich mich nicht gleichzeitig mit diesen letzteren beschaftigt hatte 
und eine gewisse Aehnlichkeit derselben rnit den ersteren nicht un- 
verkennbar gewesen ware; dieselbe pragt sich namentlich in dem 
intensiv bitteren Geschmack der Salze und der leichten Zersetzlichkeit 
der freien Base aus. 

Eine directe Verkniipfung der Base mit einem A z i m i d  ist aber 
noch nicht gelungen, ich habe vergebens versucht, das A z i m i d  

C10Hs/",N in das C h l o r i d  CloHp,, N \  ,N uberzufiihren, 

L N L C 6  H5 C1-N-Cs H5 
I 
4 H.5 

urn dasselbe rnit dem Chlorid der durch Oxydation erhaltenen Base 
vergleichen zu konnen und ebensowenig ist es mir gelungen, aus dem 

letzteren CgH5C1 abzuspalten und so das A z i m i d  CloHs 
'N ' C ,  Hs 

zu erhalten. 
Auch ein anderer sehr nahe liegender Versuch hat nicht zum Ziel 

AN 

gefiihrt, ngmlich das A z a m m o n i u m c h l o r i d  CloH6\ ,, 
C1- N- Cs H5 2, 

I 
CH3 

9 Diese Berichte XVIII, 3132; XIX, 1425; XX, 1169. 
2) Am. Chem. Pharm. 255, 345. 
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NH CH3 
durch Oxydation der Azoverbindung CloH6<N=N-c6 H5 darzustellen. 

Ebensowenig Erfolg hatte der Versuch, als an Stelle der Methyl- 
verbindnng die Aethylverbindung angewendet wurde; die Darstellung 
der Azoderivate aus dem M e t h y l -  resp. A e t h y l n a p h t y l a r n i n  
gelingt leicht, aber die Oxydation derselben mit Chromsaure hat bis 
jetzt keine Ammoniumbase ergeben. 

Unter diesen Umstanden darf man die oben gegebene Formel 
nicht ohne Weiteres fiir die Ammoniurnverbindung aus dem Azoderivat 
annehmen, es mussen noch andere Formeln rnit in Betracht gezogen 
und auf ihre Zulassigkeit experimentell gepriift werden. 

In erster Linie diirften wohl die beiden folgenden in Erwagung 
zu ziehen sein. 

11. 111. 

I 
OH OH 

I 

/N  - cs H5 /N-N-Ctj H5 
ClOHS \ ClOH6 1 /’ 

\N-N-c~H~ \ N - c ~ H ~  

Derartig zusammengesetzte E r p e r  lassen sich in einfacher Weise 
aus der Azoverbindung herleiten; der erstere wiirde entstehen, wenn 

NH Cg H5 dieeelbe der Formel: CloH6<N=NC6 H5 entsprieht, der zweite, wenn 

,N-CsHs ~. 

sie als Hydrazimidoverbindu~ig CloH6’ I in Reaction tritt 1). 
‘N-NH C6 H5 

Durch die Einwirkung der Chromsaure wiirde zunachst IYH in  
N .  OH iibergefuhrt werden und dann eine Umlagerung der Ver- 
bindungen 

O H  
I 

,N--CBH~ N- Cg H5 

‘ N=N-Cs H5 ‘N-NC6H5 
ClOH6 ~ und CloH6”j 

I 
OH 

eintreten. 
Dass das Oxydationsproduct durch eine von diesen Formeln 

auszudriicken sei, ist kaum denkbar; so construirte Verbindungen, 
wenn sie bestandig sein sollten, kiinnen nieht das Verhalten von 
Ammoniumbasen zeigen. Ein solches Verhalten ist aber, worauf 
schon hingewiesen wurde , in ausgesprochener Weise vorhauden. 
Allerdings weichen auch die der Formel I1 und I11 entsprechenden 
Verbindungen in ihrer Structur erheblich von den gewohnlichen 

I) Der VollstSLndigkeit wegen discutire ich auch diese Formel. 
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Arnmoniumverbindungen ab ,  bedeutend mehr wie die durch I aus- 
gedriickten, aber sie enthalten doch fiinfwerthigen Stickstoff, und in 
der Formel I1 ist derselbe rnit zwei Kohlenwasserstoffresten verbunden. 

Die nahen Beziehungen, welche die zuletzt gegebenen Formeln 
(I1 und 111) zwischen der Azoverbindung und dem Oxydationsproduct 
erkennen lassen , sind nun thatsachlich noch vorhanden: die Base 
kaan ohne Schwierigkeit in das  A z o d e r  i v a t z ur ii c k v e r  w a n d e l  t 
werden, entweder durch Erhitzen der wasserigen Liisung der freien 
Base oder durch Einwirkung von Reductionsmitteln auf die S a k e  
derselben. 

I m  ersteren Falle entsteht neben der Azoverbindung eine basische 
Verbindung, welche der Formel C22HI5N30 entspricht, so dass die 
eintretende Reaction durch die Gleichung: 

2 C ~ Z  H11; N3 OH = C22 Hi7 N3 -t Czs Hi5 N3 0 + H2 0 
Aeoverbindung Neue Base 

ausgedriickt werden kamn. 
Die neue Base ist jedenfalls keine Ammoniumbase; bei d6r Oxy- 

dation rnit Chromsaure liefert sie ein chromsaures Salz, welches rnit 
Alkohol und Salzsaure reducirt ein Chlorid von intensiv bitterem 
Geschmack giebt. Dasselbe gleicbt dem salzsauren Salz der urspriing- 
lichen Ammoninmbase, diirfte aber  doch wohl sicher verschieden sein. 

Bei der obigen Reaction findet wahrscbeinlich einerseits Abspal- 
tung von Sauerstoff s ta t t ,  wodurch die Base direct in die Azoverbin- 
dung zuriickverwandelt werden kann, andererseits tritt Oxydation 
derselben durch den frei werdenden Sauerstoff ein. 

Sehr leicht ist die Reduction der Base durchfuhrbar; es geniigt 
ein Erwarmen des salzsauren Salzes in wassriger Lijsung mit etwas 
Zinkstaub oder ein Stehenlassen rnit Natriumamalgam, um die Azo- 
verbindung abzuscheiden 

Czz H16 N3 OH + H2 = Caz Hi7 Nd + Ha 0. 
Es findet also hier das Eigenthumliche statt, dass eine stark ge- 

fiirbte Verbindung durch Oxydation in eine farblose iibergeht und diese 
farblose durch Reduction wieder in die grfarbte ’). 

Bei energischer Reductiori uiid wenn das Azoderivat in Losung 
bleibt, wie bei Anwendung von Eisessig, geht die Reaction weiter, 
man erhalt d a m  die Spaltungsprodocte desselben: 

/NHC1;H5 /N H Ce H5 

\ N  = N C ~ H ~  “NH2 
ClO H6 giebt C10H6, und CsHgNHa. 

I) Durch iibermangansaures Kali lasst sich die Base weiter oxydiren; 
Stickstoff tritt hierbei nicht am, man erhslt zunachst eine Verbindung von 
sauren Eigenschaften, welche aber schon in alkalischer Losung sich andert 
und in einen indifferenten Rbrper iibergeht. Die Natur dieses letzteren habe 
ich noch nicht feststelien konnen. 
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Es kann nicht geleugnet werden, dass diese Beobachtungen sehr 
zu Gunsten der Formeln I1 und I11 sprechen, die eine Ruckverwand- 
lung in den Azokiirper leichter verstehen lassen, als die Formel  I, 
welche eine Verschiebung der Phenylgruppe fordert. Warum aber 
die in  I1 und 111 angenommene Bindung der Stickstoffatome nicht 
bestehen bleibt, wenn an Stelle von Hydroxyl Wasserstoff tritt, ist nicht 
recht einzusehen. 

Jene  Beobachtungen zeigen nun auch, in welcher Weise sich die 
Frage wird 16sen lassen, ob das Oxydationsproduct und die Az- 
am moniumbasen derselben Reihe von Verbindungen angehiiren. In 
diesem Fal l  werden sich die letzteren in ahnlicher Weise zersetzen 
oder reduciren lassen: aus den Azammoniumverbindungen : 

, N\ 
CTH6\ 'AN / ClOH6\ /N 

CH3-N-C H3 und CH~--N-CGH~ 
I 

OH 
I 

OH 

wird man zu den Azoverbiudungen: 

gelangen miissen. 
Einige Versuche sind in dieser Richtung bereits angestellt worden, 

haben aber noch kein sicheres Resultat ergeben; in rein wasseriger 
Liisung zeigt Zinkstaub keine Wirkung, bei Zusatz von etwas Saure 
tritt dagegen Rothfarbung ein. Gelingt es nuf diese Weise zu Azo- 
verbindungen oder zu deren Spaltungsproducten zu gelangen, so ist 
jedenfalls der Zusammenhang des Oxydationsproductes mit den A z  o- 
a m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  nachgewiesen, dieselben mussen gleich- 
artig construirt sein, aber wie, das ist danu von Neuem unsicher 
geworden. 

Die bei den A z i m i  d e n  gemachten Erfahrungen niithigen vor- 
laufig zur Annahme der oben gegebenen Formel (I), die Beobach- 
tungen bei dem Oxydationsproduct sprechen mehr fiir die Formel I1 
(weniger wahrscheinlich fur 111). Weitere Versuche werden also an- 
zustellen sein, um das Problem zu liisen. 

Einige Anhaltspunkte habe ich in dieser Beziehung schon dadurch 
gewonnen, dass ich verschiedene Azoderivate des P h e n y l -  P - N a p  h t y l -  
a m i n s  habe oxydiren lassen und die aus i s o m e r e n  A z o v e r b i n -  
d u n g e n :  

erhaltenen Oxydationsproducte genau verglichen habe. 
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Die Wichtigkeit dieser Versuche f i r  die angeregte Frage liegt 
auf der Hand; entsprechen die entstehenden Basen der Formel I, SO 

mussen beispielsweise die beiden folgenden Azoverbindungen: 

ein und dasselbe Product, die Base 

I 
OH 

liefern; kommt ihnen dagegen die Formel I1 (der Einfachheit wegen 
lasse ich Formel 111 weg) zu, so mussen verschiedene Producte: 

/ N  -N Cs Hs 

'N-C~HT und N-Cs H5 

/ N  -N C7 Hi 
C10H6 I / CloHs~, 1 ,/ 

I 
OH 

I 
( )H 

entstehen. 
Die betreffenden Versuche sind von Hrn. P. M a t t h e s  ausgefiihrt 

worden und ausfiihrlich in der ngchsten Abhandlung mitgetheilt; dar- 
gestellt und untersucht sind die folgenden Azoderivate des P h e n y l -  
/? - N a p  h t y 1 am i n s ') : 

N=NCsHg (1) N = NaCioH7 (1) 
'loH6<N H a Clo H7 (2) H6<N H Cs H5 (2) 
Es hat sich nun herausgestellt, class aus den i someren  A z o -  

v e r  b in  d u n g  e n  bei der Oxydation v e r s e  hi  ede  ne  Basen entstehen, 
was mit Hiilfe der s a l p e t e r s a u r e n  und p i k r i n s a u r e n  S a l z e  con- 
statirt werden konnte. 

Die sichersten Resultate haben die Tolylderivate ergeben, weniger 
gute die Naphtylverbindungen; das Benzolazoderivat des /?-Dinaphtyl- 
amins gab uberhaupt keine Rase, sondern sofort das Azin (vergl. die 
folgende Abhandlung). 

Das Resultat spricht also dagegen, dass hier Verbindungen von 
der Formel I vorliegen und dafur, dass Formel I1 (oder auch 111) in 
Betracht gezogen werden darf, es steht im Einklang mit dem Ergebniss, 
welches bei der Reduction der Base aus dem Benzolazoderivat erhalten 
worden ist. Auch bei den jetzt dargestellten Basen waren Reductions- 

I) Die Ziffern bezeichnen in bekannter Weise die Stellung der Sub- 
stituenten, die Buchstaben charakterisiren die Naphtylgruppe. 



versuche, um zu sehen, ob die urspriinglichen Verbindungen zuriick- 
gebildet werden, am Platz gewesen, leider war  aber die Ausbeute an 
reiner Verbindung eine recht schlechte und die Reinigung eine schwierige; 
so leicht sich das Oxydationsproduct aus der Benzolazoverbindung in 
reinem Zustande darstellen lasst, so schwierig ist es bei den oben 
angefiihrten Azoverbindungen. 

Ein Abschluss ist durch die obigen Versuche ndch nicht erreicht; 
die Reduction der Azammoniumverbindungen ist jetzt um so wichtiger 
geworden; werden auch hier Azoverbindungen erhalten, was mir nicht 
unwahrscheinlich erscheint, so wird man die Formel, welche ich fur 
dieselben vor Rurzem entwickelt und begruridet habe, schwerlich bei- 
behalten kannen, man wird dann kaum umhin kijnnen, die A z a m -  
m o n i u m v e r b i n d u n g e n  durch die Formel I1 (oder 111) zu inter- 
pretiren, SO schwierig auch manche Beobachtungen bei den A z i m i d  e n  
mit dieser Formel in Einklang zu bringen sind. 

Ein Gesichtspunkt, welcher die erhaltenen Resultate in  einem 
anderen Lichte zeigt , kann allerdings noch geltend gemacht werden; 
bei der jetzigen Richtung der  chemischen Forschung liegt derselbe sehr 
nahe und darf nicht unbeachtet bleiben. 

Wenn oben gesagt wurde, dass Azoverbindungen, 

identische Oxydationsproducte liefern mussten, sabald letztere der  

Formel CioHs’ \N entsprachen, so gilt dieses nur, wenn bei der- 
N 

‘\ / 
R-N-R’ 

I 
OH 

artigen Verbindungen keine geometrischen Isomerien vorkommen. 
Sobald die Moglichkeit der letzteren zugegeben wird, kann man 

die erhaltenen Resultate anders erklaren und hat sich dann nur noch 
mit der leichten Ruckbildung der Azoverbindungen auseinander- 
zusetzen. 

Die Azammoniumformel lasst nun thatsachlich geometrische 
Isomerie zu, und wenn es gelange, die Richtigkeit dieser Formel fiir 
die Oxydationsproducte nachzuweisen, so hatte man damit auch das 
Vorhandensein von g e o m e t r i s c h e r  I s o m e r i e  bei allerdings com- 
plicirten Verbindungen mit einem f ii n f w  e r t h i g  e n  S t i c k s  t o f f a t  o m 
bewiesen. Dieser Brweis steht aber noch aus und wird sich wahr- 
scheinlich nicht so leicht fuhren lassen. 

Eine genaue Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der 
isomeren Verbindungen wird ebenfalls am Platze sein und sol1 dem- 
nachst ausgefuhrt werden. Auch die physiologischen Eigenschaften 
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scheinen Interesse zu verdienen und sind bei der Base aus Benzol- 
azophenyl-/?-naphtylamin bereits untersucht worden. Es bedarf aber 
jetzt eines Vergleiches rnit den Azammoniumverbindungen. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r T h e i  1. 

I. Z e r s e t z u n g  d e r  B a s e  a u s  d e m  B e n z o l a z o - @ - n a p h t y l -  
p h e n y l a m i n  1). 

Wird eine wassrige Liisung der Base, wie man sie durch Digeriren 
der Lijsung des Chlorids Clo Hs N3 (CeH& C1 mit Silberoxyd erhalt, 
auf dem Wasserbade erwarmt so triibt sich die Fliissigkeit rotblich 
und setzt allmahlich ein harziges rothes Product ab, wahrend gleich- 
zeitig der bittere Geschmack der Liisung abnimmt. Zieht man das 
ausgeschiedene Harz rnit Alkohol Bus, so geht eine Base in Liisung, 
wahrend B e n z  o l a z  0- p-n a p  h t y 1 p h e n  y l  a m  i n zuriickbleibt und leicht 
weiter gereinigt werden kann. 

Dieselben Erscheinungen treten ein, wenn man das Chlorid der 
Base mit Kalilauge erwlrmt und wurde diese Methode der Einfachheit 
wegen gewahlt. 5 g des Chlorids C10H6N3(C6H5)2C1 wiirden in 20 g 
Wasser geliist, 5 g festes Kalihydrat hinzugefiigt und nun aof dem 
Wasserbade erwarmt. Die Zersetzung tritt bald ein, doch ist es 
zweckmassig, einige Zeit zu erwarmen, um sicher zu sein, dass die- 
selbe vollstandig ist. Man lasst dann erkalten, giesst von dem er- 
starrten rothen Harz a b  und zieht dieses nach dem Waschen und 
Zerkleinern rnit Alkohol aus. Beim Verdiinnen der alkoholischen 
Losung mit Wasser findet Ausscheidu~ig der basischen Verbindung 
statt, welche abfiltrirt und aus Benzol umkrystallisirt wird. 

Man erhalt gelbliche bei 2 15-21 70 schmelzende Nadeln , deren 
Analyse die folgenden Resultate ergab : 

I. 0.1151 g lieferten 0.3265 g Kohlensiiure und 0.0453 g Wasser. 
11. 0.1700 g lieferten 0.4845 g Koblens5ure und 0.0700 g Wasser. 
111. 0.1520 g lieferten 16.5 ccm Stickstoff bei IS0 und 755 mm Druck. 

I. 11. 111. 
C 77.36 77.72 - pCt. 
H 4.66 4.58 - 
N - 12.45 n - 

Diese Zahlen stimmen leidlich 2, f i r  die Formel: HI5 N3 0, 
welche verlangt: 

C = 78.33, H = 4.45, N = 12.46. 

l) Diese Berichte XX, 1172. 
2) Der Kohlenstoffgehalt ist zu niedrig gefunden, was wohl in der schweren 

Verbrennbarkeit der Substanz liegt. 
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Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig und heissem Benzol 
leicht liislich, in verdiinntem Zustand zeigen ihre Liisungen, besonders 
die alkoholische und die Benzolliisung sehr starke griioliche Fluor- 
escenz; mit Mineralsauren bildet sie Salze. 

Das  s a l z s a u r e  S a l z ,  C ~ ~ H ~ ~ N S O ,  HC1 bildet feine gelbliche 
Nadeln; man erhalt es durch Zusatz von Salzsaure zu der alkoholi- 
schen Liisung. 

0.2333 g bei 1100 getrocknet lieferten 0.0957 g Chlorsilber. 
Ber. fur CaaH15N3OHCl Gefunden 

HCL 9.77 9.G1 pCt. 

Mit P l a t i n c h l o r i d  und G o l d c h l o r i d  giebt das salzsaure Salz 
keinen Niederschlag. 

Chromsaure oxydirt die Base in  essigsaurer Losung sehr leicht, 
man erhiilt ein chromsaures Salz, welches durch Erhitzen rnit Alkohol 
und Salzsaure in das salzsaure Salz iibergefiihrt werden kann. Das- 
selbe sieht dem urspriinglichen Salz : Czz Hi6 N3 C1 sehr ahnlich, 
schmeckt wie dieses intensiv bitter und giebt ein in Wasser und 
Alkohol schwer lijsliches Platindoppelsalz ; dasselbe bildet ein hell- 
gelbes krystallinisches Pulver. 

0.1337 g Platindoppelsalz lieferten 0.0236 g Platin = 17.13 pCt. Platin. 
Demnach konnte bei der Oxydation eine Base: CzzH14N3O . Q O  

entstanden sein; das Platindoppelsalz derselben: ((322 Hlr NS 0. C1)zPtCla 
enthllt 17.43 pCt. Platin. 

Dieses Oxydatiorisproduct sowie die Verbindung C22H15N3 0 
sollen noch eingehender untersucht werden. 

W a s  das neben der Base CzzH1bN30 entstehende, in Alkohol 
schwerlosliche Product angeht, so giebt sich dasselbe leicht als 

Benzolazo-p-naphtylphenylamin, Clo H g < z G 2 2 ?  zu erkennen; 

durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt, schmilzt es bei 
140-141 0 und zeigt die vollkommenste Uebereinstimmung mit der 
genannten Verbindung. 

11. R e d u c t i o n  d e r  B a s e  a u s  B enzolazo-6-naphtylphenyl- 
a m i n .  

Die  Reduction der  Base zu der urspriinglichen Azoverbindung 
vollzieht sich mit uberraschender Leichtigkeit; bringt man in die 
wassrige Liisung des salzsauren Salzes etwas Zinkstaub oder Natrium- 
amalgam, so beginnt sofort Ausscheidung der Azoverbindung, welche 
unter den gegebenen Verhaltnissen nicht weiter verandert wird. U m  
die Reduction zu Ende zu fiihren, geniigt bei Anwendung von Na- 
triumamalgam ein langeres Stehenlassen in  der Ralte, bei Anwendung 
von Zinkstaub ist es nijthig, einige Zeit gelinde zu erwarmen. 
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Die abgeschiedene rothe Verbindung wird durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol gereinigt, sie zeigt alle Eigenschaften der ur-  
spriinglichen Azoverbindung. 

Lasst man die Reduction des salzsauren Salzes in essigsaurer 
Lijsung mit iiberschussigem Zinkstaub vor sich gehen, so findet zunachst 
Bildung der Azoverbindung statt , die Flussigkeit fiirbt sich intensiv 
rothbraun; bei weiterer Einwirkung tritt Entfarbung ein, die Fliissig- 
keit enthalt zuletzt neben Anilin die Amidoverbindung des Phenyl-$- 

naphtylamins, CIO H ~ < N H ~  
Verdiinnt man niit Wasser und setzt concentrirte Salzsaure hinzu, 

so scheidet sich das salzsaure Salz derselben in langen farblosen Nadeln 
ab; die freie Base gewinnt man aus letztereri durch Zersetzen mit 
Ammoniak. Aus rerdunntem Alkohol urnkrystallisirt, bildet sie breite 
Nadeln und Bliittchen, welche bei 139 - 140O schmelzen, also voll- 
standig mit der durch Reduction aus dem Benzolazo-$-naphtylphenyl- 
amin erhaltenen Verbindung identisch sind '). 

N I3 Cs H5 

111. W i r k u n g  d e r  B a s e  a u f  d e n  t h i e r i s c h e n  O r g a n i s m u s .  

Auf rneine Bitte hat Hr. Professor B i n z  in Bonn dureh eine 
Reihe von Versuchen mit dern salzsariren Salz die Wirkung der Base 
auf verschiedene Thiere festzustellen versucht; es hat  sich dabei er- 
geben, dass die Verbindung ziemlich giftige Eigenschaften besitzt. 

Hr. Professor B i n z  hat uuer seine Versuche das  Folgende mit- 
getheilt: 

1. Eine mittelgrosse Temporaria bekam 0.0015 g in wlssriger 
Lijsung unter der Haut. Bald nachher zeigte sie nichts Krankhaftes, 
wurde aber am folgenden Tage todt gefunden. 

2. Mittelgrosse Temporaria bekam 0.003g unter die Haut. 1st 
nach 6 Min. reactionslos und vertragt die Ruckenlage, aus der sie sich 
jedoch spater von selbst wieder aufrichtet. Nach G Stunden todt ge- 
funden. 

3. Mittelgrosse Temporaria bekam 0.01 g unter die Haut. Nach 
5 Min. ertriigt sie die Riickenlage, athniet noch. Reagirt auf Reize, 
kann sich aber nicht aufrichten. Das Herz schllgt unversehrt. Nach 
15Min.  ganz erschlafft, aber noch reagirend auf sensible Reize. Ver- 
endet spater. 

4. Kaninchen von 850 g bekornrnt 0.1 g unter die Haut. 1st bald 
ganz betaubt und schlaff und in 10 Min. todt. 

5. Kaninchen von 7 5 0 g  bekommt 0.0065g direct ins Blut. 1st 
nach 3 Min. stumpf, dann gelabmt, hat stark verminderte Reflexe, 
langsame aber ruhige Athmung. Eine Stunde nachher vollstandige 

I) Diese Berichte XX, 1170. 
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Lahmung (Seitenlage), kurze Krampfe und bald danach ruhiges Ver- 
enden. Die Section ergiebt nichts. Das Herz unversehrt r eizbar. 

6. Bastardpinscher von 4700 g bekommt 0.045 g in dem nicht 
leeren Magen. 1st 15 Min. spater trage in seinen Bewegungen, zeigt 
aber sonst nichts. 

Alles in allem scheint man schliessen zu diirfen, dass die Base 
zuerst und hauptsachlich auf das Grosshirn wirkt und zwar rein 
IBhmend. 

190. Paul  Matthes: Ueber Azoderivate secundarer fl-Naphtyl- 
amine und deren Oxydat ion .  

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt von H. Will.) 

Die Gesichtspunkte, unter welchen die folgende Arbeit ausgefiihrt 
worden ist, sind bereits in der vorhergehenden Arbeit auseinander- 
gesetzt worden, ich kann mich daher auf eine Darlegung der von mir 
erhaltenen Resultate beschrhken.  

Die Darstellung der  betreffenden Azoverbindungen geschah irn 
Wesentlichen nach dem von Z i n c k e  und L a w s o n  l) angegebenen 
Verfahren, also in alkoholischer LBsung; nur neigen einige der Ver- 
bindungen sehr zur Spitltung in A z i n  und muss bei deren Bildung 
ein grosserer Ueberschuss von Saure sowie zu starkes Erhitzen ver- 
mieden werden. 

Die Oxydation wurde theils mit Chromsaure, theils mit Kalium- 
bichromat vorgenommen und die entstehenden chromsauren Salze 
dann mit Hiilfe von Alkohol und Salzsaure in die salzsauren Salze 
iibergefiihrt. 

p-T o l u o l a z o - p - n a p h t y l p h e n y l a m i n .  
N=NC,H? (1) 

C10H6cNHC6Hg (2) 
Aus f l  -N a p h  t y l  p h e n y l a m i n  und p -T o luo l  di  a z o c h 1 o ri d 

dargestellt; man kann die Einwirkung bei 60-65O vor sich gehen 
lassen und reinigt die abgeschiedene Azoverbindung, welche, wenn 
nothig, durch Uebergiessen rnit etwas Aether in den krystallinischen 
Zustand iibergefiihrt werden kann, durch Umkrystallisiren aus heissem 
AJkohol oder heisser Essigsaure. 

I )  Dime Berichte XX, 1168. 




