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BUS der iitherischen Liisung lbst sich stets durch sorgfailtiges 
Fractioniren im Vacuum noch eine kleine Menge des schon oben be- 
achriebenen 6 - Naphtylamidobernsteinsaurediiithyleaters gewinnen. 

Ueber die bei der Einwirkung den Phenylhydrazins auf Mono- 
brombernateinslinreester entstehenden Producte werden wir in einer 
demnlichst erseheinenden Mittheilung berichten. 

S t u t t g a r t ,  im Februar  1892. 

Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

144. E. Grandmougin und 0. Miohel: Ueber homonucleare 
Amidonaphtole und verwandte Derivete. 

[biittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Miilhausen i. E.] 
(Eiogegangen am 7. MdBrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die in letzter Zeit erechienenen Abhandlungenl) fiber einen Gegen- 
stand, den wir schon seit geraumer Zeit bearbeitet haben, veranlasst 
uns, kurz iiber einige Versuche zu berichten, die wir mit den Amido- 
naphtolen und mit diesen in  Verbindung stehenden Derivaten ausge- 
fiihrt haben. 

1, 2 - N i t r o n a p h t o l ,  

Da dasselbe durch Rochen des Aeet- oder Benzoylderivats des 
1,2- oder o-Nitro-a-naphtylamins 3) mit Kali nicht lcicht zughnglich, 
andererseits wir bei der Oxydation des 1, 2 -Nitrosonaphtols @-Nitroso- 

1) P. Heermann:  Ueber Nitroderivate des a-NaphtoIiithyitlthers. Journ. 

2) In Folgendem wird folgendes Schema des Naphtaliris zur Anwendnog 
fiir prakt. Chem. 44, 238. P. Se ide l ,  diese Berichte XXV, 423. 

kommen: 

3) L i e b e r m a n n  und D i t t l e r ?  Ann. Chem. Pharm. 183, 256, Worms, 
iese Berichte XTi, 1515. 
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a-naphtol) mit Ferricyankalium l)' keine guten Resultate erzielten, ver- 
suchten wir die Oxpdation rnit Salpetersiiure in derselben Weise wie 
S t e n h o u s e  und Groves3)  das 2, 1-Nitrosonaphtol (or-nitroso- 
b- naphtol) zum entsprechenden Nitronlrphtol oxydirt hatten. 

Man schliimmt 5 g fein vertheiltes Nitrosonaphtol (erhalten durch 
Ausfiillen der alkalischen Liisang rnit Siiure) in 60 ccm Wasser auf 
und figt unter bestindigem Umriihren 45 ccm SalpetersHure 
(spec Gewicht 1.3) hinzu und lasst d a m  15 Stunden bei gewbholicher 
Temperatur stehen. Es entweicht salpetrige SPure und der Nieder- 
schllrg veriindert sich. Man verdiinot nun, filtrirt und destillirt mit 
Wasserdampf. das fliichtige 1,2-Nitronaphtols) geht iiber und iet SO- 

fort rein, Schmelzpuukt 1280. 
Im Kolben bleibt tlls Rickstand durch weitergegaogene Oxgdation 

gebildetes 1, 2,4-Dinitronaphtol (Schmelrpuokt 1380), das sich in an- 
sehnlicher Menge gebildet hatte. 

Ausbeute: 3 g. 

S i lbe r sa l z  d e s  Ni t ronaph to l s .  
Wird erhalten durch Fallung der Losung des Nitronaphtols in 

Ammoniak mit der pSthigen Menge Silbernitrat, das Silbersalz flillt 
ale ooluminijspr, rother Niederschlag aus. 

Ueber SchwefelsPure im Vacuum getrocknet, bildet es ein rothee 
Pulver, das bei der Analyse folgende Zahlen ergab: 

Ber fiir QoH6N03Ag Gefunden 
Ag 36.46 36.35 pCt. 

Ace ty lde r iva t  d e s  1 , 2 - N i  t r o n a p h t o l s ,  
OCOCHs (1) 

CloH6cNOa (2) 

Man erhitet Nitronaphtol rnit geschmolzenem Natriumacetat und 
EssigsLureaohydrid ca. ' / a  Stunde am Riickflusskiihler, giesst dann in 
Wasser und Krystallisirt den erhaltenen Kiirper aus Alkohol oder 
verdiinntem Alkohol um. Man erhiilt ihn so als grosse hellgelbe 
Nadeln, die constant bei 1180 schmelzen. 

Die Analyse bestgtigte die obige Formel. 
Ber. fiir ClaHy.NOa Gehnden 

N 6.02 6.09 pCt. 
Beim Erhitzen rnit Aikalien liist sich das Product auf, unter Riick- 

Die Reduction scheint ganz interessante Resultate zu liefero. Das 
bildung von Salzen des Nitronaphtols. 

Studium derselben ist noch nicht beendet. 

1) Puchs, diese Berichte VIII, 629. 
4 Ann. Chem. Pharm. 189, 151. 
?'Worms, diese Berichte XV, 1515. 
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Einige Veraucht?, die Aether des Nitronaphtols darzustellen, blieben 
erfolglos, dieselben kiinnen, wie die Arbeiten von Hee  r m a n n  ’) gezeigt 
haben, wenn vielleicht auch nicht sehr bequem, durch Nitrirung der 
a- Naphtolather neben vorwiegenden Mengen der Paraverbindung er- 
halten werden. 

1 , 2 - A m i d o n a p h t o l ,  

Dasselbe ist erhliltlich durcb Reduction des 1, 2- Nitronaphtols 
mit Zinn- und Salzsaurea), der Orthooxyazoverbindungen des  a-Naphtols 
sowohl der typischens) als auch deren Derivate*) : Sulfosaure etc. 
mit Zinn- und Salzsiiure oder mit Zinnchloriir und Salzsaure. 

Die beste Darstellungsmethode ist aber immerhin die von L i e b e r -  
m a n n  und J a c o b s o n  4) angegebene: Reduction des 1,2-Nitroso- 
naphtols rnit Zinnchlorur und Salzsaure. Man schlammt 25 g fein- 
vertheiltes (durch Aufliisen in Alkali und Fallen mit Saure erhaltenes) 
1,2-Nitrosonaphtol in 70 g concentrirter Salzsaure auf und fiigt unter 
Abkiihlen 250 ccm einer 2 Molekule pro Liter haltenden Zinnchloriir- 
liisung hinzu. Die Verbindung wird entfarbt, und es bildet sich das 
Zinndoppelsalz des Amidouaphtols, nach viertelatiindigem Stehen wird 
filtrirt, der Niederschlag in  warmem Wasser geliist, das  Zinn mit 
Schwefelwasserstoff ausgefallt uud die filtrirte Liisung in eioer offenen 
Schale aber unter besttindigera Durchleiten von Schwefelwasserstoff 
eingedampft. (Diese Methode erlaiibt ein rascheres Eindarnpfen, als 
wenn dasselbe mit Bunsen’schem Ventil geschieht). Nachdem ge- 
niigend eingedampft worden ist, filtrirt man von violetten Oxydations- 
producten ab. Beim Abkiihlen krystallisirt meistens schon das  Chlor- 
hydrat heraus. Den Rest kann man durch Siittigen rnit Salzsauregas 
abscheiden. Die Verarbeitung der Mutterlaugen des Zinndoppelsalzee 
lohnt nicht. 

Dns so erhaltene meist violetgefarb te salzsaure Amidonaphtol 
reinigt man durch eventuell wiederholtes Aufliisen in wenig siedendem 
Wasser und Wiederausfiillen rnit starker Salzsaure. Zusatz von etwae 
echwefliger SPure ist vortheilhaft. 

Diese Reinigung ist niitbig, denn das  nicht gereinigte Product 
erleidet sonst nach kurzer Zeit hochgradige Zersetzung. Immerhin 
scheint es empfehlenswerth, sich vor dem Gebrauche das  Product 
frisch darzustellen. 

1) Journ. ffir prakt. Chem. 44, 238. 
2) Liebermann und D i t t l e r ,  Ann. Chem. Pharm. 183, 248. 
3) Zincke und B i n d e w a l d ,  diese Berichte XVII, 3031. 

Zincke und R a t h g e n ,  diese Berichte XIX, 2453. 
4) N o e l t i n g  und Grendmougin ,  diesese Berichte XXIV, 1597. 
5, Ann. Chem. Phnrm. 211, 55. 
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'nieses Amidonaphtol giebt keine besonders glatten Reactionen. 
Beim Aeetyliren scheinen sich verschiedene Producte eu bilden, 

deren Studiiim noch nicht beendet ist. 
Wird dieses Amidonaphtoi durch Reduction der Orthoaeo- 

verbindungen des a - Naphtols ( p -  Nnphtochinonbydrazone) dargestellt, 
so ist hierbei zu bemerken, dass Sulfanilsaure in iiberschiissiger Salz- 
siiure Iiislich l) und dass auch salzsanres Anilin durch iiberschiissige 
Salesiiure nicht gefiiilt wird. 

Die liislichen Aeoverbindungen (die Sulfoslure z. B.) reducirt 
,man in mijglichst concentrirter wassriger Losung mit der theoretisch 
niithigen Menge stark salzsaurer Zinnchloriirlosung unter Zusatz eines 
Ueberschusses Snlzsiiure, wcrbei direct -das Cblorhydrat auskrystalli- 

dirt, die wasseruniBslichen z. B. 40 hG<N O H  = N cs Hs. (') (2) konnen in 

alkoholischer LBsung reducirt werden. 
Die Aether dieees Amidonaphtols von der allgemeinen Formel: 

Clq He <NHz, werden sich einerseits durch Reduction der entsprechen- 

.den nach der Methode von H e e r m a n  n 2, erhiiltlichen Nitroderivate 

.damtellen lassen, bilden sich aber auch durch Reduction der von 

O R  

'E. N o e l t i n g  und E. G r a n d m o u g i n  3) dargestellten Aether der 

.Orthooxyazoderivate des a- Napbtols Clo Ha<N = N cs H5 OR 

Es sind gut krystallisirte, mit Wasserdampf fliichtige KBrper, die 
gich in Sauren glatt auflosen, mi: Nitrit gelbe DiazolBsungen liefern, 
die mit alkalischen Phenollosungen prachtvolle rothe Farbstoffe er- 
seugen, die ihrer theuren Herstellungskosten wegen ohne praktisches 
h te resse  sind. 

Auch iiber dieselben wird weitere Mittheilung erfolgen, sobald sie 
.geniigend charakterisirt worden sind. 

1 ,4 -Amidonaph to l ,  
OH 

Es entsteht durch Reduction des 1,4-Nitronaphtols 
Salzs8ure') und Zersetzen des gebildeten Chlorostaonats 

1) 0. N. Wit t ,  diese BerichteXXI, 3468. 

mit Zinn- und 
mit Schwefel- 

9) Journ. f i r  prakt. Chem. 44, 235. 
3) Diese Berichte XXIV, 1593. Ueber dieselben wird Weiteres spgter 

4) Liebermann und Di t t le r ,  Ann. Chem. Pharm. 18.3, 247. 
mitgetheilt werden. 
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\vasserstoff, uucli durch Reduction siimmtlicher Monazofarbstaffe dps.  
cr-Naphtola mittelst Zinnchloriir und Saleshurel). (Bei der Einwirkuog 
der Diazoverbindoiigen auf dus a-Naphtol  entsteht nur die Para- 
vrrhindung, die Ortho koonte iiberhaupt nicbt nachgewiesen werden *). 
Weiter entsteht e3 bei Reduction des entsprechenden 1,4-Nitroso- 
u-naphtols geiinu in derselben Weise, wie bei der 1,2-Nitrosover- 
bindung ausfiihrlich angegeben. Alle diese Methoden haben den Nach- 
theil, dass sie dau langweilige Ausfiillen des Zinns mit Schwefel- 
wasserataff erfnrdern. 

Wir  babeti daher tlarnacli getrachtet, dies zu umgehen und haben 
dieselbe Methode aiigdwandt, die eben von P. S e i d e l 3 )  verijffentlicht 
worden ist, und welcbe wir hiermit bestatigeo kiiunen. Wir arbeitew 
nur mit dem Unterscbiedr, dass wir a n  Stelle einer Liisung VOII Zinn- 
sale in SalzsBure, bei die%eu siimintlichen Reductionen die zur Bildung. 
von Zinnchloriir nijthige Menge Zinn in  Salzsiiure auflijsen und. 
hierdurch dem Uebelstand entgehen, oxydirtes und oft verfalschtes. 
Zionsalz zu gebraucpen. 

Wir  werden dieselbe Reductionsmethode iibrigens auch noch fiir 
das 2, l-Amidonaphtol uuwenden. 

Zur Reinigung kunn das  salzsaure Amidonaphtol in warmem, 
Wasser gelost und mit concentrirter Salzsaure wieder ausgefillt 
werden. 

Durch Oxydation saurer Liisungen bilden sich blaue Flocken,. 
specie11 beim Eindampfeo der  Liisungen. Die alkalische Liisung ia t  
sehr unbesttindig und erleidet bald tiefgehende Zersetzung. Zu. 
bemerken wiire vielleicht, dass das Paraphenylazo - a-naphtol bei d e r  
Reduction glatt in Amidonaphtol und Anilin geepalten wird, wahrend. 
die Derivate desselben hierbei Hydrazoverbindungen liefern4). 

Zum Unterschied vom Orthoderivat , dem 1, 2- Amidonaphtd, 
liefert das Paraderivat gut krptal l is i r te  Derivate und giebt zu glatt 
verlaufenden Reactionen Anlass. Oxydationsmittel fiihren es glatt in 
a- Naphtochinon iiber. 

Nach Angabe von L i e b e r m a n n  und D i t t l e r 5 )  geht in  Salpeter- 
siiure suspendirtes salzsaures Amidonaphtol durch Behandeln mit sal- 
petriger Sliure in Lbsung, beim Kochen entwickelt sich reicblich 
Naphtochinon. 

1) L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n ,  Ann. Chem. Pharm. 211, 61. 
Noel t ing  und G r a n d m o n g i n ,  diese Berichte XXlV, 1603. 

3) Diese Berichte XXV, 423. 
9 Goldschrnidt  nnd B r u b a c h e r ,  diem Berichte XXIV, 2313. 
5j Ann. Chem. Pharm. 183, 248. 
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Nach Angiibe eines Patentes der Badischen Anilin- und Soda-- 
fabrik No. 55404 '] bildet aich bei Einwirkung der salpetrigen SBure. 
rtuf das Amidonaphtol a-Naphtochinon. 

Dies iat richtig; interessant zu bemerken ist, dass selbst beim 
Arbeiten unter starker Ahkiihlung, bei der Einwirkung des Nitrits 
auf eine saure Amidonapbtollosung, keine Spur Diazoverbindung ge- 
bildet wird. Beim Eintropfen der Nitritliisung erfolgt gleich Gas- 
entwicklung (Stickstoff?) und es scheidet sich cin gelber Niederschlag 
Bus, sofort tritt aucb der charakteristiscbe Geruch des rr-Naphtochinons 
auf. Die Urnwandlung ist eine sehr glatte. Beim Erwiirmen der 
Liisung geht das Napbtochinon in Liisung und krystalliairt in pracht- 
vollen Nadeln heraue. Die Umwandlung kann natiirlich auch bewirkt- 
werden durch Zusatz der Nitritliisung zur warmen salzsauren Amido- 
naphtolliisung; beim Abkiihlen erhilt man schon krystallisirtes 
u -Naphtochinon. 

Zur Erzielung guter Ausbeuten, ist es immerhin anzurathen, in 
concentrirter Liisung zn arbeiten, sonst bleibt das in Wasser eiemlich 
leicht Iiieliche a-Naphtochinon geliiat, ond man erhiilt eine klare gelbe 
Liisung a). 

Durch Ausiithern lasst sich der in  Wasser geloste Theil leicht 
isoliren. 

Bemerkenswerth ist auch, doss die Sulfosaure diesee Amido- 
naphtols3) unter denselben Bedingungen zu gleichen Theilen das ent- 
sprechende Chinon und die Diazoverbindung liefert , dass sie iiber- 
haupt diazotirbar ist4). 

Eine bestimmte Beziebung zwischen der Ferwandten Nitritmenge 
und dem zu oxydirenden Amidonaphtol lies8 sich nicht finden. 

P a r a n a p h  ty l end iamin ,  

Diese nach den Angaben von B a m b e r g e r  und Schieffel ins)  
leicht eugiingliche Base verhiilt sich, worauf uns Dr. H e r z b e r g  auf- 
merksam machte, vollstandig wie das entsprechende Paramidonaphtol. 
LIsst man Nitrit zu einer stark gekiiblten Liisung des Sulfates der 
Rase in  Wasser und Salzsiiure fliessen, so findet bald starke Gas- 

1) Friedlsnder:  Die Fortschritte etc., 11, S. 281. Diese Berichte XXIV, 

9, D. R.-P. 49448 der Actiengesellschsft fiir Anilinfabrikation in Berlin,. 

3) Seidel, diese Berichte XXV, 423. 
4) Seidel, diese Berichte XXV, 426. 
s, Diese Berichte XXII, 1351. 

Ref. 4S2. 

Friedliinder, 11, 280. 
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entwickelung s ta t t ,  das Chinon scheidet sich als gelber Niederschlag 
.aus, iind es tritt der charakteristische Qeruch desselben auf. Zum 
Isoliren verfahre man wie beim Amidonaphtol. Es bildet sich auch 
keine Spnr einer Diazoverbindung. 

Dieses Diamin verhalt sich also anders als das Parephenylen- 
.diamin, welches, wenn auch nicht leicht, diazotirt werden kann. 

D i a c e t y l p a r a r n i d o n a p  h t o l ,  
OCOCHj (1) 

G o ~ ~ < N I - I  c o C H ~  (4) 
Es ist das eiozige Einwirkungsproduct von Essigsanreaohydrid 

bei Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat auf  salzsaures Amido- 
naphtol. (Das Natriumacetat dient einerseits zum besseren Acetyliren, 
aodrerseits um aus dem salzsaureo Salz die Rase in Preiheit zu setzen; 
in der Fliissigkeit schwirnmen Chlornatriumkrystalle). Das in iiblicher 
Weise durch Eingiessen in  Wasser isolirte Produat krystallisirt aus 
siedendem Wasser in sch6nen weissen prismatischen Krystallen, die 
constant bei 158 " schmelzen. 

Da der K6rper in kalten Sauren und Alkalien unliislich ist, kaon 
er  nur das Diacetylproduct sein, was tibrigens durch die Analyse be- 
statigt wurdel): 

Ber. fiir Cla03H13N Gefunden 
C 69.13 68.65 68.64 pCt. 
H 5.34 4.93 4.56 2 

N 5.76 5.2 5.27 n 

Dieser Kiirper sublimirt mit  Leichtigkeit in prachtvollen Krystallen 
d o n  bei 1100, constantes Gemicht liisst sich daher im Trocken- 
kasten oicht ereielen. 

1,4 -Ni tronaphto la thy l&ther ,  

Die Nitrirung;des cr-Naphtoliitbylathers2) ist letzthin von H eer- 
m a n n  j) verijffentlicht worden. Dieselbe war  im biesigen Laboratorium 
schoo vor langer Zeit gemacht wordeo. Wir kiinnen die Angaben 

'1 Der KBrpor iet schwer verbrennlich. 
%) Der a -NaphtolHthylz%her wurde dargestellt durch liiogeres Kochen der 

:dkoholischen LBsung des a -Naphtols mit SchwefelsHore. Das Rohprodnct 
wird mit Alkali gewaschen und dann destillirt. Siedepunkt 2680 (uncorr.) 

3) Journ. fir prskt. Chem. 44, 23% 
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Ton H e e r m a n n  nur bestiitigen. Fast  ausscbliesslich entsieht dns 
Paranitioderivat, das vollstlndig gereiuigt bei 116O schmilzt. 

Eine damals ausgefiihrte bnalyse bestatigte die Zusammensetzung : 

Ber. f6r ClaH11 NO3 Gefunden 
C 66.3.5 66.2 pCt. 
H 5.07 - 
N 6.45 6.7 * 

U m  nicht das  Arbeitsgebiet von H e e r m a n n  zu beriihren, haben 
n i r  ein urspriinglich geplantes weiteres Studium dieser Verbindungen 
unterlassen. 

Der Vollstandigkeit halber haben wir aber  dennoch die iibrigens 
.damah schon dargestellte Amidoverbindung beziiglich der daraus ent- 
-stehenden Farbstoffe mit den iibrigen Amidonaphtoliithern verglichen. 

1 , 4  - A  mi d o n  a p h t o 1 a t  h y 1 a, t h e r , 

Beim Eintragen von gepulvertem Nitronaphtolather in Zinn und 
Salzsiiure, liist sich dasselbe nach uud nach auf und bald erstarrt die 
ganze Masse zu einem Rrei von prachtvollen Krystallen des Zinn- 
doppelsalzes des Amidonaphtoliithers. Dieses in vie1 Wasser gelost 
(es ist ziemlich schwer liislich) wird mit Schwefelwasserstoff entzinnt 
und dann in der schon bescbriebenen Weise im Schwefelwasserstoff- 
m o m  eingedampft. Die concentrirte Liisung wird von etwaa durch 
,Oxydation gebildeter blauer Substanz durch Filtration getrennt; beim 
Abkiiblen krystallisirt das Chlorhydrat des Amidouaphtolathylithers 
i n  prachtvollen Krystallen aus. Der  in Liisung gebliebene Theil 
'kann durch Siittigen mit Salzsauregas abgeschieden werden. 

Eine andere, wenn auch nur theoretisch interessante Bildungeweise, 
ist die durch Reduction der Aether der Paraazoverbindungen des 
a- Naphtols. 

Der  Paraphenylazo-n-napbtolatbylather i8t nach den Angaben von 
Z i n c k e und R i n d e w a 1 d I )  leicht darzustellen (im Gegensatz zu 
d e m  der Orthoazoverbindung, der auf diese Weise nicht erhiiltlich ist). 
Bei der  Reduction desselben in alkoholischer Liisung mit Zinnchloriir 
-enrsteht eine in prachtvollen Nadrln krystallisirbare Hydrazorerbin- 
dung, also entsprechend den von G o l d s c h m i d t  und B r u b a c h e r  a )  
beobachteten Hydrazoverbindungen des Acetyl- und Benzoylphenyl- 
azo-a-naphtols. Fast das ganze Product wird i n  diese in A I k a 1 i 
u n l i j s  l i  c h e  Verbindung iibergefiihrt. 

1) Diese Berichte XVII, 3029. 
2) Diese Berichte XXIV, 2313. 



Wird aus den Mutterlaugen das Zinn rnit Schwefelwasserstoff  US- 

gefallt , so kann man nach Eindampfen im Schwefelwasserstoffstrorns 
nach Abfiltrirung von etwas gebildetem blauen Oxpdationsproduct 
durch Sattigen rnit Salzsaure salzsauren Paramidonaphtoliithyliither 
abscheiden, der mit dem durch Reduction des Nitroderivates erhalte- 
nen identiech befutiden wurde. I n  den salzsauren Mutterlaugen blribt 
schliesslich salzsaures Anilin zuriick , das nach bekannten Reactionen, 
leicht zu charakterisircn ist. 

Es ware dies ein neuer Reweis dafiir, dam die Azoderivate in 
ihreii Aethern wirklich die Hydroxylformel besitzen was iibrigens 
auch von G o l d s c h m i d t  und B r u b a c h e r  l) zugegeben wird. 

Der salzsaure Pararnidonaphtolathylather ist ein prachtvoll kry- 
stallisirtes Product, das in warmem Wasser ziemlich leicht, in kaltem 
kaurn, in Salzsaure garnicht loslich ist. Mit demselben werden sieb 
noch eine Reihe schbn krystallisirter Verbinduugen darstellen lassen, 

Die Diazoverbindung iet liislich; beim Diazotiren entsteht wahr- 
scheinlich in Folge einer oxydireiiden Wirkung der salpetrigen Sailre 
ein blauer Niederschlag, von dem abfiltrirt wird. Die Diazoliisung 
ist gelb. Sie copulirt sich rnit alkalischen Phenolliisungen, wobei die 
Erscheinungl eine andre ist jeuachdem in ammoniakalischer oder i n  
Natronlaugelosung gearbeitet wurde. 

So z. B. erhiilt man beim Copuliren der Diazoliisung rnit ammo-. 
niakalischer R-Salzlbsung eine tief violette Lbsung, beirn Copuliren in 
rnit Natronlauge alkalisch gemachter Lbsung eine rothgelbe Losung, 
die violette ammoniakalische Lbsung wird bei Zusatz von einigen. 
Tropfen Natronlauge ebenfalls gelbroth. 

Beim Ansauern werden beide rothviolet und liefern auf Seide 
und Wolle in saurem Bade dieselbe rothviolette Fiirbung. 

Ganz ahnlich verhalten sich die amrnoniakalische und alkalische 
Lbsung, wenn man rnit 1,4-Naphtolsulfosiiure copulirt nur mit dern 
Unterschied, dass die Nuance riither und der freie Farbstoff schwer 
liislich ist. 

Eine Vergleichung der mit den verschiedenen Amidonaphtoliithera 
erhaltenen Azoverbindungen folgt nach Besprechung der Derivate dea. 
Arnido- fl  -naphtols. 

2 , l  - A m i d o n a p  h t o l ,  
N Hr, 

Das salzsaure Salz dieses Amidonaphtols ist ebenfalls ein gut 
krystallisirender und in grossen Mengen leicht zuganglicher Korper.. 

1) Diese Berichte XXIV, 2315. 



Da wir grbssere Mengen fl-Naphtochinon bencthigten, so hatten 
r i r  die Darstellung des Zwischenproductes des Amido-p-naphtols 
naher studirt. Die Methode ist nicht neu und in vielen Laboratorien 
bekannt, immerhin wird sie demjenigen, der keine Erfahrung iiber den 
Gegenstand besitzt , als wesentlicbe Erleichterung der alten Methoden 
erecheinen. 

Das Princip der Methode ist von W i t t  l)  beim Studium der 
Reductionsproducte der Azoderirate des B-Naphtola angegeben worden, 
rber hier wie auch fiir das 1,4-Amidonaphtol ziehen wir es vor bei 

jeder Reduction die nbthige Menge Zinn in Salzsiiure aufzuliisen, an- 
statt Zinnselz anzuwenden. 

Man liist 100 g Orange 11 in einem Liter siedenden Wassers auf 
und fiigt unter Umschwenken zur warmen Liisung eine ebenfalls heisse 
Losung von 130 g Zinn in a/b Liter technischer Salzsaure. (Es ist 
gut, zum Aufliisen des Zinns diese Salzsauremenge nicht auf ein Ma1 
zu uebmen, sondern zuerst our ' / I  Liter, wenn sich die Auflosung des 
Zinns rerlangsamt, wird wieder ' / I  Liter zngegeben u. s. f. bis zur 
vollstandigen Aufliisung. Zum Schlusse sind einige Tropfen Platin- 
&lorid vortheilhaft). 

Die Reaction ist sehr heftig, ein intermediar gebildeter rother 
Niederschlag liist sich wieder auf und nach Zugebe des ganzen Zinn- 
-chloriirs ist die Fliissigkeit meistens entfarbt , wenn nicht, so geniigt 
kurzes Erwiirmen auf dem Wasserbade. Sollten in  der entfiirbten L6- 
sung Unreinigkeiten seio, so kann man von denselben abfiltriren, muss 
aber rrsch arbeiten, urn ein Auskrystallisiren auf dem Filter zu ver- 
hindern. 

Beim Abkiihlen erstarrt die Losung rollstiindig zu einem Brei 
yon glanzenden Krystallen des salzsauren Amidonaphtols. Dieselben 
sind fast rein, specie11 zinn- und aulfanilsiiurefrei: Man filtrirt sie ab 
und wa~ch t  sie mit etwas rerdiinnter Salzsiiure nach. 

So erhalten , bildet das salzsaure Amidonaphtol glanzend weisse 
Krystalle, die sich aber bald violet fiirben. I n  dem Zustande auf- 
hewahrt, sind sie nach einigen Monaten tiefviolet gefiirbt und stark 
zersetzt. 

Das Umkrystallisiren erfolgt, wie bei allen andern Amidonaph- 
tolen durch Auflosen in wenig siedendem Wasser (unter Zusatz von 
etwas schwefliger Saure) und Wiederausfiillen mit concentrirter Salz- 
saure. 

I11 vielen Fallen ist iibrigens das Trocknen unnothig, SO kann die 
Ginwandlung in /l-Naphtocbinon ganz gut mit dem feuchten Prodacte 
ausgefiihrt werden. 

Auf dieselbo kommen wir gleich euriick. 

9 Diese Berichte XXI, 3473. 
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Die Ausbeute nach dem Verfahren ist fast theoretisch. 
Auch dieses. Amidonaphtol giebt glatte Reactionen. 
Oxydationsmittel fiihren es bekanntlich in /? -Naphtochinon iiler- 
Zur Darstellung von P-Naphtochinon 1) verwandten wir folgendes 

Verfahren : Wir etellten zunachst fest , dass bei der Oxydation mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsiiure der Stickstoff des Amidonaphtols 
als Ammoniak abgespalten wird, die Oxydation daher voraossichtlich 
nach folgender Gleichung verliiuft : 

+ NHx. 

Rei richtig geleiteter Oxydation findet namlich keine Spur einer 
Gasentwicklung statt. 

Dem entsprechend schlgmmt man 30 g salzsaures AmidonaphtoP 
in 150 ccm verdiinnter Schwefelsaure (die Menge Schwefelsaure ist 
ziemlich gleichgiiltig. nur  muss Ueberschuss da sein, wir nehmen 
meistens 50 g Schwefelsaure und 100 g Wasser) und giesst unter Um- 
riihren das Ganze in eine durch hineingeworfene Eisstiicke kalt ge- 
haltene LBsung von 15 g Kaliumbichromat. Sofort scheidet sich das  
Naphtochinon als prachtvoll gelber Niederschlag aus, der abfiltrirt, 
gut ausgewaschen und bei gewiihnlicher Temperatur getrocknet wird. 
Wurde richtig gearbeitet, so ist das b-Naphtochinon vollkommen rein 
und belt sicb unbegrenzt lange Zeit, bei verfehlter Operation ist d m  
p-Naphtochinon graulich und schwiirzt sich sehr bald unter weit- 
gehender Zersetzung. 

Wie erwiihnt, ist zwecks Darstellung von p-Naphtochinon ein- 
Trocknen des salzsaoren Amidonaphtols unniithig, da aus 100 g 
Orange I1 im Mittel 55 g salzsaures Amidonaphtol entstehen, so lasst 
sich leicht die hierfiir nothige Menge Oxydationsmittel berechnen. 

Zu bemerken ist auch, dass bei der Oxydation Kiihlen vortheil- 
haft, nicht aber unbedingt niithig ist, bei einiger Uebung und Erfah- 
rung lasst sich die Operation ohne Zusatz von Eis ausfiihren. 

Die Ausbeute nach diesem Verfahren ist eine ganz befriedigende: 
200 g technisches Orange I1 liefern 55 g reines 8-Naphtochinon, d. i .  
60 pCt.3 Bemerkenswerth bleibt, dass die Ausbeute dieselbe ist bei 
Verwendung eines Ueberschusses an Oxydationsmittel, selbst die dop- 
pelte und dreifaehe Menge Kaliumbichromat liefert noch immer das- 

I) Stenhouse und Groves, Ann. Chem. Pharm. 129, 153-194, 202. 
Groves, diese Berichte X I V ,  1658. Chem. SOC. 1854, I, 298. (Diese Be- 
richte XIV, Ref. 531). Jacobsen, dieso Berichte XIV, 803. Liebermann, 
diese Berichte XIV, 1316. Liebermann und Jacobsen, Ann. Chem. 
Pharm. 211; 30. 0. N. m i t t ,  diese Borichte XXI, 3472. 

In gewissen Fiillen ist die 
Ausbeute vie1 besser. 

*) Hfinngt iibrigens auch vom Orange I1 a h  



selbe Resultat. Beim Ausathern der vom 8- Naphtochinon filtrirten 
Lasung gehen reichliche Mengen ron  Phtalsaure in die atherische 
Liisung. Dieselbe konnte durch die zahlreichen charakteristischen Re 
actionen mit Leichtigkeit erkannt werden. Es ist dies ein ganz inter- 
essantes Beispiel dafiir, dass Naphthalinderirate auch mit Chrom- 
sanremischung und zwar schon in der Kalte zu Phtalsaure oxydirt 
werden. 

Im Falle die nach der Gleichung berechnete Menge Oxydations- 
mittel zur Verwendung kam, erhalt man durch Ausathern ein dickes 
braunes Oel, das nicht krystallisiren wollte und das mit Resorcin ge- 
schmolzen, auch die Fluorescelnreaction gab. 

Mit Hiilfe des Vorliegenden ist nun die Darstellung des B-Naphto- 
chinons eine sehr leichte Operation und lassen sich in kiirzester Zeit 
unbegrenzte Mengen desselben darstellen. 

Ueber das 2, I-Amidonaphtol ist noch Folgendes zu bemerlren: 
Salpetrige Saure fiihrt es ebenfalls in 6-Naphtochinon iiber. Lasst 
man zur salzsauren Lasung des Amidonaphtols unter Kiihlung Nitrit 
zufliessen, so findet unter Oasentwickelung (Stickstoff ?) Abscheidung 
des Naphtochinons, statt, das durch seine charakteristischeu Reactionen, 
specie11 durch Ueberfiihren in das bei 138O schmelzende Ortho- 
phenylazo-a-naphtol als solches nachgewiesen w urde. 

+inch hier konnte keine Spur einer gebildeten Diazoverbindung 
nachgewiesen werden , die stark nach salpetriger Saure riechende 
Fliissigkeit gab nicht die geringste Fiirbung rnit alkalischen Phenol- 
liisungen. 

Die Urnwandlung scheint eine ebenso glatte zii sein, wie mit 
Oxydationsmitteln. Eine bestimmte Reziehung zwischen verwandtem 
Oxydationsmittel (Nitrit) und Amidonaphtol konnte nicht mit Sicher- 
heit anfgestellt werden. 

Auch Chlorkalk in ganz verdiinnter wasseriger LBsung scheiot 
bei sehr starker Kiihlung zunachst eine Umwandlung des Amido- 
naphtols in B-Naphtochinon zu bewirken, es traten aber bald weitere 
complicirtere Reactionen ein. Dieselben sind iibrigens letzthin von 
B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t l )  und von Z incke  und S c h a r f e n -  
b e r g  2) aufgeklart worden. 

A ce ty  1 d e r i  v a t e d e s 2, 1 - Am i d o  n a p  h t o l  s. 
Beim Erhitzen von trockenem salzsaurem Amidonaphtol mit ge- 

echmolzenem Natriumacetat und Essigeaureanhydrid wahrend l / ~  Stunde 
entstehen prachtvoll krystallisirende Acetylderivate. 

Deren Studium ist noch nicht beendet. 

I) Diese Berichte XXV, 133. 
9) Diese Borichte XXV, 400. 



'Unter den erwiihnten Bedingungen scheint das  Hauptproduct der 

Es konnte auch das echQn von B i i t t c h e r  *) beschriebene Mon- 

M-Hc0CH3 in kleinen Mengen acetylamido-(3-naphtol, Clo H 6 c O  

ieolirt werden. 
Das Product ist in verdtinnten Alkalien in der  K d t e  mit Leich- 

tigkeit Jiislich, copulirt sich aber besetzter a - Stellung wegen nicht 
mit Diazoverbindnngen. Es ist i n  warmem Wasser etwas ltislich, in  
kaltem kaum, in Alkohol lost es sich beim Erwarmen auf und kry- 
stallisirt beim Erkalten in schueeweissen, gliinzendeu Blattchen, die 
bei 222O zusammensinterten und bei 230° unter Brliunung echmolzen. 
( B i i t t c h e r  giebt den Schmelzpunkt 2250 an.) I n  kaltem Aether ist 
es wenig 18alich. 

Eine Sticketoffbestimmung bestiitigte eum Ueberflusse die Zusam- 
mensetzung der Substanz, iiber deren Constitution nach den obigen 
Reactionen kein Zweifel obwalten kann. 

#%in wirkung das Diacetylderivat zu sein. 

(2) 

Ber. f i r  011 H ~ I  NO2 Gefunden 
N 6.Y6 7.16 pCt. 

NHa ( 1 )  ist 
aH5 (1>, Der 2, 1 - A m i d  o n a p  h t o la t h y I ii t h e r, Cl0 Hs<OC 

letzthin von G i s s  2) erhalten worden. 
Der entsprecbende M e  t h y l a t  h e r  verhalt sich in chromogener 

Hinsicht wie der  Aethyliither. 
Wie schon im Laufe dieser Arbeit. erwiihnt, diazotiren sich 

stimmtliche Hydroxylather drs  1, 2-, 1, 4- und 1, I-Amidonaphtols mit 
Leichtigkeit und geben gelbe Diazolhuugen, die sich mit alkalivchen 
Phenollosungen zu Farhstoffen copuliren. 3) 

Fir die Nuance des erheltenen Farbstoffes ist die Stellung der 
Amidograppe irn Nsphtalinkern entscheidend. Diejenigen Aether, die 
die Amidogruppe in der a - Naphtylaminstellung enthalten, geben 
Nuancen, welcbe denen des a-Naphtylamins nahe stehen, also violet 
bis violetrothe Azoferbetoffe , so sind z. B. diejenigen aus 2, 1-Amido- 
~-naphtoliithyliither mit RSalz tief violett, mit 1, 4-Naphtolsulfos~ure 
vie1 roth stichiger . 

*) Diese Berichte XVT, 193s. 
3 Journ. fiir prakt. Chem. 43, 27. 
3, Siehe: D. R.-P. 12451 der Badischen Anilin- und Sodafabrik (1S79) 

L. Casse l la  & Co. (lSS9) Fr ied l i inder  IT, 270, Mon. scient. 1859, 

D. R.-P. 7217 der Farbenfabr. vorm. Meis tc r ,  L u c i u s  & Briining 

Girss, Journ. fiir prakt. Chem. 43, 27. 

F r i e d l h d e r  I, 3Gl. 

1466. 

in H6chst a. M. 1878, F r i e d k i n d e r  I, 379. 
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Aehnlich verhalten sich die die Derivate dee 1, 4-Amidonaphtol- 
Sthers, auch aie liefern violetstichige Farbstoffe. 

Die Derivate des technisch nicht zugiinglichen 1, 2-Amidonaphtol- 
iithers hingegen liefern prachtvoll rothe leuchtende Ponceau sowohl 
mit R-Sslz als mit 1,4-Naphtolsolfosiiure. 

146. Charles Turner: Zur DtWtellUng dee Orthonitranttine. 
Wittheilung aus dem Laboratorium der Chemie - Schule zu Miilhausen i. E.] 
(Eingegangen am 7. Man; mitgetheilt in der Sibnng von Hrn. A. Pinner.) 

Die Daretellung des Orthonitranilins und dee aus demselben 
meist bereiteten Ortbophenylendiamins iet bis jetet noch eine ziemlich 
unbequeme Operation. 

Die Nitrirung des Acetanilidsl) oder dee Benzanilid~~) liefert 
nur geringe Ausbeute, dtL in beiden Fiillen die isomere Paraverbin- 
dung in vorwiegender Menge entsteht; die Methoden von V. Mere 
und 0. R i s  3) Erhitzen des Orthonitrophenols mit concentrirter 
Ammaniakliisung und vou R. Nie tek i  und Berickiser  Abspaltmg 
der Sulfogruppe in der Orthonitranilinsulfosiiure durch Erhiteen mit 
concentrirter Salzsiiure sind insoweit unangenehm, ale sie Arbeiten 
iiiiter Druck verlangen, wae immerhin unbequem ist uiid Operationen 
niit griisseren Substanzmengen erschwert. 

Die Methode von R. N i e t z h i  und B e n c k i s e r  ist in ihrer Aus- 
fihruiig einer bedeutenden Vereinfachung fiihig, indem eich die Sulfo- 
gruppe der Ortbonitranilinsulfosiiore ohne Erhitzen unter Drock ab- 
spalten liisst. Diese Beobachtung ist iibrigens keine neue und scbon 
Herr Professor R. Nie t zk i s )  hatte gefunden, dam die erwiihnte 
Hydrolyse mit Schwefelslure im offenen Qefiiss auafiihrbar sei, die 
Methode aber nicht weiter ausgearbeitet. 

Auch von andrer Seite scheint dies Verfahren bekannt zu sein 
- immerhin glaube ich aber denjenigen, die Orthonitranilin in 

1) Noelting und Collin, diese Berichte XVII, 262. 
3 H. Hiibner, Ann. Chem. Pharm. 208, 292; E. Lellmann, Ann. 

3) Diem Berichte XIX, 1750. 
4) Diese Berichte XVIII, 293. 
5) Nach giitiger Privatmittheilung. 

Berichte d D. chem. Geaellschuft. Jahrg. XXV 

Chem. Pharm. 221, 6. 
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