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‘Behenolsfiurebibromid Cos HypO3Brg Schmelzpunkt 46? und Behe*
nolsénretetrabromid Cgg Hy Q3 Bry Schmelzpunkt 83° sind schon von
Haussknecht dargestellt. Der Behenolsfuretetrabromidmethylester
ist eine wachsartige Masse von geringem Krystallisationsvermdgen.
Schmelzpunkt 29°.

Gefanden Ber. fiir CasHys 09 Bry
Br  47.23 47.76 pCt.

Organisches Laboratorium der kgl. techn. Hochschule za Berlin.

143. Carl Hell und Robert Poliakoff:
Ueber die Einwirkung des «- und [-Naphtylamins auf Mono-
brombernsteinsiureithylester.

(Eingegengen am 7. Mérz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

"Um die Einwirkung der aromatischen Aminbasen auf Monobrom-
bernsteinsdureiithylester noch néher zu charakterisiren, haben wir auch
noch das Verhalten desselben gegen - und S-Naphtylamin und Phenyl-
hydrazin untersucht und bei allen diesen Basen entsprechend der Ein-
wirkung des Anilins je nach der Art der Versuchebedingungen ver-
schiedene Producte erhalten.

Bringt man 1 Mol. reinen Monobrombernsteinsiureester mit etwas
mehr als der auf 2 Mol. berechneten Menge «-Naphtylamin zusammen,
so l6st sich das letztere schon in der Kiilte nach kurzer Zeit beim
Umachiitteln vollstindig in dem fliissigen Ester auf und beim Erhitzen
auf dem Wasserbade scheidet sich nach einigen Minuten eine reich-
liche braune Krystallmasse aus, die nach dem Waschen mit Aether
auf dem Filter leicht als bromwasserstoffsaures «-Naphtylamin zu er-
kennen ist, dem noch ein griinlichgraues Pulver beigemengt ist, das
gich in dem Maasse vermehrt, je mehr Naphtylamin zugegen ist und
-je linger die Einwirkung dauert.

Das iitherische Filtrat wird nach dem Verdunsten des Aethers,
um es von iiberschiissigem Naphtylamin zu befreien, gut mit salzséiure-
haltigem Wasser gewaschen, das zuriickbleibende dunkelbraune Oel
stehen gelassen bis es erstarrt, wonach es nach dem Anreiben mit Alkohol
eine reichliche graue Krystallmasse hinterlisst. Dieses Product wird
aus heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt und so ohne Schwierig-
keit rein in Form schéner sternférmig gruppirter Krystallnadeln
vom constanten Schmelzpunkt 150° erhalten. Die damit ausgefiihrten
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Elementaranalysen stimmten auf die Formel des «-Mononaphtyl-
amidobernsteinséinredidithylesters,

CisHy3 NO, = CioHz NHHC.COOCGC;H;

]
H;C.COOCyH;

I. 0.2444 g Substanz gaben 0.612 g Kohlensiure und 0.1525 g Wasser.
II. 0.2502 g Substanz gaben 0.6278 g Kohlensinre und 0.1531 g Wasser.
II. 0.8428 g Substanz gaben 36.8 ccm Stickstoff bei 19° C, und 730.5 mm

Druck.
Berechnet A
Cis 216  68.57 68.28 6842 — pCt
Hgy 21 6.66 6.87 6.78 — »
N 14 4.44 - — 481 »
O 64 — - - -
315

Der a-Mononaphtylamidobernsteinsiuredthylester krystallisirt ans
heissem Alkohol in feinen grau bis rdthlich gefiirbten Krystallnidelchen
vom Schmp. 150°. Er ist ldslich in Chloroform, schwer 13slich in
- Aether, Petroléither, Benzol und Aceton, unldslich in Wasser. Beim
lingeren Kochen mit heissem Hisessig erleidet er eine Veriinderung,
wahrscheinlich durch Bildung eines Acetylderivats. Er 1dst sich in
concentrirten Siiuren auf, wird aber durch Wasser wieder darans ge-
fallt, besitzt somit nur schwach basische Eigenschaften.

Beim Erhitzen desselben mit «-Naphtylamin aof 130—150° wird
er leicht in das e-Naphtylamidobernsteinsiuredinaphtylamid verwandelt,
dem gewdbnlich noch eine griingefirbte Substane beigemengt ist, auf
welche wir noch zu sprechen kommen.

Erwirmt man den «-Mononaphtylamidobernsteinsiureester mit
einem Ueberschuss von alkoholischem Kali lingere Zett, so constatirt
man eine weitergehende Zersetzung und Abspaltung von Naphtylamin.
Nach dem Versetzen des verseiften Productes mit Salzsiure scheidet
sich Fumarsiure ab und das Filtrat nimmt beim Stehen in Folge des
darin enthaltenen salzsauren Naphtylamins allmihlich eine tief violette
Fiérbung an.

Die freie a-Naphtylamidobernsteinsiure (Naphtylaspa-
raginsdure) kann jedoch gewonnen werden, wenn der Ester vor-
" gichtig und nur kurze Zeit mit einer genan berechneten Menge von
alkoholischem Kali anf 45—50° C. erwdrmt wird. Nach wenigen
Minuten scheidet sich am Boden des Gefisses das Kaliumsalz der
a-Naphtylamidosiure als briunlich gefirbtes volumindses Krystall-
pulver ab, das man, um weitere Zersetzung zu vermeiden, rasch ub-
filtrirt, in wenig Wasser aoflést und die Lésung wieder mit Alkohol
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fallt, wodurch das Salz, namentlich wenn man das Ldsen und Aus-
fillen mehrmals wiederholt, rein erhalten werden kann.

Die Analyse dieses Salzes lieferte folgendes Resultat:

1.159 g Substanz gaben 0.346 g schwefelsaures Kalium, entsprechend
23.28 pCt. Kalium, statt der aums der Formel C; Hj; NO.Ks berechneten
23.31 pCt. Kalium.

Aus der verdinnten wisserigen Lésung des so erhaltenen Kali-
salzes kann dorch Zersetzen mit einer stirkeren Mineralsiure die
freie @-Mononaphtylamidobernsteinsiinre als weisser, krystallinischer
Niederschlag erhalten werden.

Die mit der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten Sub-
stang ausgefibrte Elementaranalyse gab Werthe, die der Formel der

a-Mononaphtylamidobernsteinsdure,
Ci1H;3sNO, = C,oH; NHCH.COOH
: I
CH;.COOH

entsprechen.

1. 0.356 g Substanz gaben 0.849 g Koblensiare und 0.185 g Wasser.
II. 0.2496 g Substanz gaben 12.8 cem Stickstoff bei 26° C. und 759 mm

Druck.
Gefunden
Berechnet L 1L
Cu 168 64.86 65.10 — pCt.
H;s 13 5.40 5.38 —
N 14 5.75 — 560 »
0, 64 — — — 2
259

Die freie Sdure ist ein weisses krystallinisches Pulver, das bei
210° unter Zersetzung schmilzt, in Alkohol und Chloroform leicht,
in Wasser und Benzol schwer loslich ist. Beim Zusammenbringen
mit concentrirter Schwefelsiure oder Salpetersidure findet eine nach-
weisbare Wiirmeentwicklung statt.

Wie das Kaliumsalz ldsst sich auch das Natriumsalz,
C14Hi1 NO,Nay, durch vorsichtiges Verseifen mit alkoholischem Natron
darstellen.

Die Analyse dieses Salzes lieferte:

0.507 g schwefelsaures Natron entsprechend 15.12 pCt. Natrium, anstatt
der berechneten 15.18 pCt. Natrium,

Durch doppelte Umsetzung der Alkalisalze mit Chlorbaryum
konnte auch das Baryumsalz, Cy4H;; NO,Ba, als weisser pulveriger
Niederschlag geféllt werden.

0.295 g Substanz gaben 0.175 g schwefelsauren Baryt,; entsprechend
34.84 pCt. Baryum, anstatt der berechneten 34.77 pCt. Baryum.
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Dag in derselben Weise mit Chlorcalcium dargestellte Calcium-
salz, Gy H;; NN,Ca, bildet ein weisses krystallinisches Pulver.

0.6239 g Substanz gaben 0.118 g Calciumoxyd, entsprechend 13.50 pCt.
Calcium, anstatt der berechneten 13.53 pCt. Calcium.

Wie oben erwiihnt, wird bei der zur Bildung von Naphtjiamido-
bernsteinsiure angewandten Temperatur und gleichzeitigem geringem
Ueberschuss an Naphtylamin die Bildung eines griinen Ké&rpérs be-
obachtet. In noch reichlicherer Menge wird dieses griine Product
erhalten, wenn man die Temperatur erhdht und einen grésseren Ueber-
schuss von e-Naphtylamin verwendet. Wird 1 Mol. des Esters mit
4 Mol. a-Naphtylamin ca. 3—>5 Stunden in einem Oelbade auf 140—150°
erhitzt, so 16st sich das reine Naphtylamin nach einigen Minuten im
Ester auf and bald stellte das Reactionsgemisch einen braunen Kuchen
dar, aus welchem dreierlei verschiedene Producte isolirt werden konnten.
Nach wiederholtem Auswaschen mit Aether blieb auf dem Filter eine
griine Masse zuriick, die zuerst solange mit salzsiurehaltigem Wasser
gewaschen wurde, bis kein bromwasserstoffsaures Naphtylamin als
Beimengung nachweisbar war, dann mit kaltem Alkohol behandelt
wurde, wobei ein Theil des Niederschlags sich loste und beim Ver-
dunsten und wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig Alkohol in
schonen, silberglinzenden, langen Nadeln, oder wenn man Eisessig
als Losungsmittel anwendet, in silberglinzenden Blittchen, welche
gegen 2762770 unter lebhafter Zersetzaug und Violettfirbung schmel-
zen, erhalten werden konnte. Nach den ausgefihrten Elementar-
analysen ist der Kérper nach C3HarN3O: zusammengesetzt und als

«#-Mononaphtylamidobernsteinsiuredinaphtylamid von der
Formel

CiH;NHHC.COHNGC, H;

f
H;C.COBNC,H;
zu betrachten.

I. 0.1508 g Substanz gaben 0.4335 g Kohlensiure und 0.1035 g Wasser.
II. 0.2142 g Substanz gaben 0.6180 g Kohlensiure und 0.1088 g Wasser.
III. 0.2082 g Substanz gaben 15 cem Stickstoff bei 11.5° C. und 734 mm

Druck.
Theorie S 1L
Cs. 408 7819 7837 7880  — pCt.
Hy 27 5.30 5.95 565 — o>
Ns 42 8.23 — — 887 »
0, 32 7.98 — — —

Ein anderer Theil des Reactionsproductes bleibt bei der Behand-
lung mit kaltem Alkohol als griin gefirbte Masse zuriick.
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Durch Auflésen in siedendem absoluten Alkohol ldsst sich die-
selbe im reinen Zustande erhalten, verliert jedoch trotz mehrmaligen
Umkrystallisirens ihre griine Farbe nicht. Sie erscheint dann als
griines, mikrokrystallinisches Pulver, das gegen 223° unter Gasent-
wicklung and Violetfirbung schmilzt; dieser Kérper ist nach der
Analyse das Analogon des schon beschriebenen gelb gefirbten Anilido-
succinphenylaminsiureesters, nimlich der ¢-Mononaphtylamido-
succinnaphtylaminsiureester von der Formel

CiwH;NHHC.COOGCsH;
|
H,C.COHNC,H;
Analyse:

1. 0.2255 g Substanz gaben 0.5395 g Kohlensiure und 0.115 g Wasser.
I, 0.2518 g Substanz gaben 16.8 com Stickstoff bei 21° C. und 755 mm

Druck.
Theorie G-efundenH
Cs 312 72.22 72.55 — pCt.
Hoy 24 5.78 5.81 — »
Ns 28 6.71 —_ 7.50 »
O ___‘{L 15.29 —_ — 3
432

Die analytischen Resultate werden weiter bestitigt durch sein
Verhalten, beim Erbitzen mit einem weiteren Molekill a-Naphtylamin
{eicht in Naphtylamidobernsteinsiiuredinaphtylamid iiberzugehen.

Das itherische Filtrat wurde verdunstet, die zuriickgebliebene,
zihe, dunkelbraune Flissigkeit so lange stehen gelassen;, bis sie fast
ganz erstarrte; nach dem Waschen mit kaltem, salzsiurehaltigem Wasser
und Zusatz von Alkohol scheidet sich dic bekanante graue Krystall-
anasse ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, den schon oben
erwiithnten @-Mononaphtylamidobernsteinsiiureester vom Schmp. 1509
darstellt.

Einwirkung des g-Naphtylamins auf Monobrombernstein-
: sduredthylester.

In ganz analoger Weise wurde durch Erwirmen von 1 Mol. Mono-
‘brombernsteinsiureester mit 2 Mol. reinem, durch Sublimation oder
Umkrystallisiren gereinigtem #-Naphtylamin auf dem Wasserbade der
d-Mononaphtyilamidobernsteinsiuredidithylester erhalten, der
sich von dem a-Sdureester schon wesentlich dadurch unterscheidet,
dass nach dem Entfernen des bromwasserstoffsauren und freien
f-Naphtylamins durch Waschen mit salzsiurehaltigem Wasser ein
dupkelbraunes Oel zuriickbleibt, das auch nach lingerem Stehen nicht

Berichte d. D, chem. Gesellachaft, Jahrg. XX V. 62
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fest wird und beim Fractiopiren im Vaceum bei 18— 20 mm Druck
unter theilweiser Zersetzung bei 1080 farblos iibergeht, sich aber an
der Luft bald brdunt. Dieser Ester besitzt bei 19° ein specifisches:
Gewicht von 1.032 g gegen Wasser von gleicher Temperatur. Unlds-
lich in Wasser, 10slich in Alkohol und Aether; besitzt einen
stechenden aromatischen Geruch.

Analyse:

1. 0.1804 g Substanz gaben 0.457 g Kohlensiure und 0.1062 g Wasser..

II. 0.336 g Sabstanz gaben 15.5 ccm Stickstoff bei 200 C. und 750 mm:

Druck.

Berechnet IGefundeInI
Cys 216 68.57 69.06 — pCt.
Hay ) 6.66 6.56 —
N 14 4.44 —_— 5.05 »
04 64 -_ —_— | — »

Beim vorsichtigen Verseifen mit alkoholischem Natron und Zer-
setzen mit einer verdinnten Mineralsiure wird die freie §-Naphtyl~
amidobernsteinsiure erhalten, welche sich von der a-Siure durch
ibre viel gréssere Unbestindigkeit auszeichnet, die sich durch die
Brinnung an der Luft besonders bei Gegenwart starker Alkalien oder
Séuren zu erkennen giebt. Sie schmilzt unter Zersetzang bei 1899.

Analyse:

I. 0.1197 g Substanz gaben 0.2835 g Kohlensaure und 0.0568 g Wasser.

II. 0.603 g Substanz gaben 32 ccm Stiekstoff bei 10.50 C. und 739 mm

Druck.

Berechnet IG efnndei:L
His 13 5.40 5.35 — >
N 14 5.75 — 6.01 »
(N 64 23.99 — — »

_.A‘259..

Von den Salzen wurde zuerst durch schon oben erwihntes vor-
sichtiges Verseifen das Natronsalz erbalten.

0.830 g desselben gaben 0.387 g Natriumsnlfat, entsprechend 15.10 pCt.
Natrium, berechnet fiir Ci4H;; NO4Naz 15.18 pCt. Natrium.

Der darch doppelte Umsetzung mit Chlorbaryum erhaltene weisse
Niederschlag des Baryumsalzes vom Gewicht

0.3925 g gaben 0.457 g schwefelsauren Baryt, entsprechend 34.81 pCt.
Baryum, statt der berechneten 34.77 pCt. Baryum.

0.244 g auf dieselbe Weise durch Chlorcalcinm dargestelltes Calcinmsalz

gaben 0.244 g Calciumoxyd, entsprechend 13.44 pCt. Calcium, statt 13.53 pCt.
Calcium,
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Bei weiterer Einwirkung von f§-Naphtylamin auf den Naphtyl-
amidobernsteinsiureester bezw. bei der Einwirkung von iiberschiissigem
g-Naphtylamin anf den Brombernsteinsiureester werden, wie beim
o-Naphtylamin, noch weitere Producte gebildet; -die Reaction geht
jedoch in diesem Falle erst bei héherer Temperatar von statten und
musste das Oelbad auf einer Temperatur von 170—180° C. gehalten
werden. Der nach 5—6 stiindiger Einwirkuang entstandenen gelben Re-
actionsmasse liess sich bei analoger, wie oben beim «-Napbtylamin ange-
gebener Behandlung ein gelbes Nebenproduct durch Alkohol entziehen,
welches durch Umkrystallisiren aus demselben in Form eines gelben
mikrokrystallinischen, gegen 2157 uuter heftiger Gasentwicklung und
Briunnng schmelzenden Pulvers erhalten werden konnte. Dasselbe
erwies sich nach der Analyse als 8-Mononaphtylamidosueccin-
naphtylaminsiureester von dem e-Naphtylaminsiureester schon
dorch Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhiltnisse und gelbes Aussehen
scharf zu unterscheiden.

Analyse:

I. 0.3575 g Substanz gaben 0.9444 g Kohlensure und 0.1995 g Wasser.

II. 0.380 g Substanz gaben 22.4 ccm Stickstoff bei 170 C. und 760 mm -

Druck.

Berechnet EefunderIlL
Cos 312 72.22 72.04 — pCt.
Hay 24 5.78 6.20 —
Ng 28 6.71 — 6.80 »

Der beim Behandeln mit Alkohol zuriickbleibende, weil darin
unldsliche Theil der Reactionsmasse konnte nur durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Eisessig rein erhalten werden. Er stellte dann
goldglinzende Bliitichen vor, welche bei 250° unter Zersetzung schmol-
zen und bei der Analyse die Zusammepsetzung des #-Naphtyl-
amidobernsteinsiuredinaphtylamids ergaben.

I. 0.1558 g Substanz gaben 0.4482 g Kohlensiure und 0.0804 g Wasser.

1I. 0.197 g Substanz gaben 0.5672 g Kohlensiure und 0.090 g Wasser.
0.2568 g Substanz gaben 18.2 cem Stickstoff bei 100 C. und 724 mm

Barometerstand.
Berechnet L Gefulliflen -
Cas 408 78.19 78.36 78.7 — pCt.
Ha 27 5.30 5.60 508 — »
N; 42 8.23 — — 8.10 »
0 32 7.28 —_ — .

Auch dieser Korper ist durch Aussehen, Schmelzpunkt und sonstige
Eigenschaften charakteristisch von dem analogen o«-Naphtylamid zo
unterscheiden.

62"
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Aus der itherischen Ldsung lisst sich stets durch sorgfiltiges
Fractioniren im Vacuam noch eine kleine Menge des schon oben be-
schriebenen 8- Naphtylamidobernsteinséurediithylesters gewinnen.

Ueber die bei der Einwirkung des Phenylhydrazins auf Mono-
brombernsteinsiureester entstehenden Producte werden wir in einer
demniichst erscheinenden Mittheilung berichten.

Stuttgart, im Februar 1892.

Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule.

144. E. Grandmougin und O. Michel: Ueber homonucleare
Amidonaphtole und verwandte Derivate.

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Miilhausen i. B.}

(Eingegangen am 7. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die in letzter Zeit erschienenen Abhandlungen?) iiber einen Gegen-
stand, den wir schon seit geraumer Zeit bearbeitet haben, veranlasst
uns, kurz Gber einige Versuche za berichten, die wir mit den Amido-
naphtolen und mit diesen in Verbindung stehenden Derivaten ausge-
filhrt haben.

1, 2-Nitronaphtol,
OH ]
‘/\/\N02

NSNS
Da dasselbe durch Kochen des Acet- oder Benzoylderivats des
1,2- oder o-Nitro-a-naphtylamins 3) wmit Kali nicht leicht zugfinglich,
andererseits wir bei der Oxydation des 1, 2-Nitrosonaphtols (8-Nitroso-

1) P, Heermann: Ueber Nitroderivate des a- Naphtolathyldthers. Journ.
fir prakt. Chem. 44, 238. P. Seidel, diecse Berichte XXV, 423,

3) In Folgendem wird folgendes Schema des Naphtalins zur Anwendang
kommen:

8 1
7i/ \\\/ \2
L
NGNS
5 4

3) Liebermann und Dittler, Aun. Chem. Pharm, 183, 256, Worms,
iese Berichte XV, 1815,





