
3058 

Bereclinet fiir 
(CaH~02n')sC3 El5 (Cs H I O ~ N ) ~  CH2 CsHr 0 3  . N H 
C 67.64 GLcX 65.31 pCt. 
H 3.55 ::..3$ 3.40 n 
pr' s.77 9.15 9.t-12 n 

such in ihreri Schnielzpur~k:~~n: 22ji' resp. 226" der Triphtalylverbiu- 
dung nahe stehen. 

Rer. fur C2.i HI; NS 06 

H 3.55 3.89 3.72 3.76 - b 

- 8.17 * N $,77 - - 

Gefundru 
c ( i i .6k (38.37 63.29 67.!)1 - pct .  

Ea wurde n u n  versucht , aus der Triphtalimidoverbindung das  
Triamidopropan N Ha . CH2 . CH(N Hz) . CHn . N I32 zu gewinnen. 

Durch stundenlanges Rochcn mit wabsi-igw Salzsiiare, sowie durch 
Digestion mit 70 procentigrr Essigsaure, die mit SaInkiiur.eg;ts grsattigt 
war ( im Rohr bei IOOO),  gelang es zwar, Phtalsaure aus der Ver- 
bindung abeuspalten. Die von den Krystallen abfiltrirte L6siing ent- 
hielt jedoch nicht das erwartete Triamiu, sonderri fast ausschliesslich 
Salmiak. Uebergiesst man die nach dem Verdunsten der Liisung 
verbleibende Krystallmasse mit Kalilauge, so tritt rrichlich Amnioniak 
auf; daneben macbt sich ein schwaclier Geruch nach Pyridiribasen 
bem rrkbar. 

458. Rob. Eenriques: Ueber einige Derivate des p-Amido- 
nap htolathcrs. 

(Vorgetragen Toni Verfasser.) 

Bereits vor annaliend drei Jahreii haLe ieh im Interesse einer 
Fabrik, in der ich damals thltig war, das Analogon des Phenacetins 
in der Naphtalinreihe, den acetylirten p -  Amido-a-naphtolather, dar- 
gestellt; die damals gehegte Hoffnung, einen physiologisch wirksamen 
Kiirper zu erhalten, hat sich nicht bewabrheitet. Inzwischen sind, 
weon auch nicht diese Verbindung, 80 doch alle diejenigen Kijrper 
von anderer Seite beschrieben worden, die zum Aufbau des aNaphta- 
cetinso: dienten, der 1.4-Nitronaphtolathyllther von I l e e r m a n n ' ) ,  
sein Reductionsproduct, dor 1.4-Amidonaphtolathylather von G r a n d  - 
m o u g i i i  urid 0. Miche12). Enter  diesen UmstRnden wiirde es sich 

l )  P . H e e r m a n n ,  J0urn.f. prakt. Chem. 44, 235. 
2, E. Grandmougin  und 0. Michel ,  diese IJerichte XXV, 972. 
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kaum verlohnen, auf jene Arbeit zuriickzukomnien, wenn ich nicht da- 
mals sehon begonnen hatte, einige Reactioneri zu verfolgen, die des- 
halb fon etwas allgemeinerem Tnteresse sind, weil sie die seither des 
iifteren betonten Gruppenunterschiede zwischen analogen Benzol- und 
Naphtalinderivaten ’) recht wohl zii illustriren im Stande sind. Ers t  
jetzt ist es mir miiglich gewesen, diesen Reactionen pin etwas naheres, 
wenn auch noch uicht voltkommen abgesehlossenes Studium zu- 
zuwenden; ich mochte aber mit der Veroffentlichung der  erhaltenen 
Resultate micht langer zogero, um mir die ungestorte Weiterarbeit auf 
diesem Gebiete zu sichern. 

Za den bereits bekaunten Angaben uber Nitro- and Amido- 
naphtolather habe ich nur sehr Weniges hinzozuf~gen. Bei der 
Nitriruog des Naphtolathers kann man das Arbeiten in Eisessiglosung 
vollkommen umgehen. Ich fiihrte die Operation derart aus, dass ich zu 
3* ,4  T h e i k n  einer auf etwa 600 erwarmten Saipeterssure von 28” 86 
allmahlich am RuckflusskBhler 1 Theil Pr‘aphtol&ther zufliessen liess, 
dernrt, dass die sofort beginnende Reaction nie zum Aufhiiren kem. 
Nach Beendigung des Eintragens wurde nach einige Stunden weiter 
erwiirmt, dann in Wasser gegossen nnd aus Alkohol umkrystaltisirt. 
Die  Ausbeute a n  der p-Nitroverbindung ist unter diesen Arbeits- 
bedingungen eine sehr gute, sie betragt etwa 90 pCt. vom angewandten 
Naphtolather. 

Die bereits citirteu Angaben iiber den Amidonaphtolather kann 
ich durchweg bestatigen. Zu erwahnen bliebe die sehr charakte- 
ristische Eisenchloridreaction. Eisenchlorid flillt aus  den verdiinntesteu 
Liisungen der Salze des Smidonaphtoliithrrs einen dicken, indigo- 
blauen Niedersrhlag. der nicht bestandiger ist, als alle derartigen Ver- 
bindwigen. Srhon bei langerem Stehcn. rascher lreim Kochen zersetzt 
er sich linter Rildung ron  Naphtochinon. 

Die Acetylirnng l5sst sich mit Eisessig und essigsaurcm Katron 
nicht w a h l  auqfiihren, d a  dabei ahnliche violette Farbstoffe entstehen, 
wie man sic beim Arbeiten mit p-amidirten Naphtolen so oft erhalt. 
Mit eiriem Ueberschuss an Essigsiiureanhydrid gelingt indessen die 
Acetylirung leieht und glatt, sie ist vollendet, wenn die oben erwahnte 
Eisenchloridreaction nicht mehr eintritt. Will man die nicht geringen 
Iiosteri des Essigsaureanhydrids verminderu , so kann man sich einer 
Xfethode der Acetylirung bedienen, die ich, so nahe sie liegt, bisher 
Ilicht erwiihnt finde, und die in manch iihnlichen Fallen von Vortheil 
sein diirfte. Sie beruht auf der Anwendung von i h h y d r i d  in statu 
nascrndi. Man 1Sst ‘ / z  Theil Phosphorpentachlorid in 2 Theile Eis- 
essig, macht kalt, und tragt das Gemisch vtm 1 Theil salzsaurem 

’) Siehe u. A. E. B a m b e r g e r ,  Ann. Chem. Pbarm. 257, 1; diese Be- 
richte XXIII, 1134. 



Amidoather, 1 ' / a  Theil essigsaureni Natron und ein klein wenig Zinn- 
chloriir (urn jede Violettfiirbung 211 vermeiden) ein. Die dabei statt- 
findende Erwarmung llisst die Acetylirung bereits beginnen, die dann 
durch kurzes Kochen vollendet wird. Der Acetyl-p - amidonaphtol- 
athyliither (kurzweg Naphtacetin genannt) krystallisirt aus Alkohol 
oder Eisessig in langen farblosen Nadeln, die bei 1890 schmelzen 
und sich bei liingerem Stehen leicht schwach braunlich farben. I n  
Wasser ist er so gut wie anl6slich, auch die Liislichkeit in siedendem 
Alkohol ist keine bedcutende ( 1  35 g irn Liter). Die Stickstoff bestim- 
mung ergab: 

Gefunden Rer. fur CliH15N04 
N 6.47 6.38 6.11 p c t .  

-%rich die entsprechendeo Verbindungen der Methylreihe babe ich 
dargestellt. Der  p-Nitrwu-naphtolmethylather schmilzt bei 83 0. Seine 
Darstellung und ebenso auch seine Reduction verlauft ganz ebenso 
wie in der Aethylreihe. Der Acetylamidoather schmilzt bei 1870 und 
ahnelt ebenfallt durcbaus der Aethylverbindung. 

Ich gehe nunmehr zu den oben erwahnten Gruppenreactionen 
iiber. 

I. E i n  w i r k un  g ve r d u n n t er  S a1 p e  t e r sa u r e. 
P h e n  e t i  d i  n und die Salze desselben werden von Salpetersaure 

aller Concentrationen in der Kalte gar nicht angegriffen. Erst nahe 
beim Siedepunkt tritt heftige Reaction und dabei zugieich auch starke 
Verschmierung ein; die Masse riecht nach Chinon und bei Anwenduiig 
des salzsauren Salzes nach gechlorten Chinonen. Eine glatte Um- 
setzung liess sich indessen nicht erzielen. 

Ganz anders reilgirt P h e n a c e t i n ,  die Acetylverbindung des 
Phenetidins, rnit verddnnter Sdpeteruiiure: es wird glatt in die Mono- 
nitroverbindung iibergefiihrt. Auch diese ist wittier bereits voli  

A u t e n r i e t h  und H i n s b e r g ' )  brschrieben, so dass ein riaheres 
Eingehen auf dieselbe nicht mehr verlohnt. Die Angaben der er- 
wlhnten Forscher, dass die Nitrogruppe sich in o-Stellung zur acety- 
lirten Amidogruppe befindet, kiirin ich bestltigen. Ich habe den Be- 
weis etwas anders gefiihrt, als jene Herren: Der nach Entfernurig der 
Acetylgruppe entstehende Nitroamidoiither wurde niit salpetriger S iure  
in alkoholischer L6sung bebnndelt. Nach den1 Kochen und Ausfallen 
mit Wasser wurde der bei 31- 35" schmelaende m-Nitrophenolather 
erh alt en. 

Ganz anders verliiuft nun die Eiirwirkung von verdunoter Salpeter- 
s l u r e  auf die analogen ru';it)litalinderiv~~te. Beim N a p h t a c e t i n ,  uni 
dieses vorweg zu nehmen, ist die Reaction keineswegs glatt. Ueber- 

I )  'CV. A u t e n r i e t h  uncl O . H i n s b e r g ,  Arch. d. Pharm. 429, 456; diese 
Berichte XXIV, R. 960. 
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giesst man dasselbe mit Salpeterdure von 20° und kiihlt, um die 
bald auftretende Erwarmung zu mindern, so bildet sich nach kurzenl 
Stehen unter Gasentwicklung eine in Wesser unlosliche, gelbe Ver- 
bindung, die aus Alkohol krystallisirt in schonen lockeren NHdelchen 
anschirsst. Die Verbindung schmilzt bei 218- '2190, ist in kohlen- 
sauren und Aetzalkalien uoloslich und spaltet beim Kocheu niit 
Schwefelslure unter Verschmieruog Essigsaure ab. Vorsichtig erhitzt 
sublimirt sie, rasch erwarmt zersetzt sie sich unter Verpuffuug. Die 
Ausbeute an dieser Verbindung ist nur eine kleine, 3-4 g aus 10 g 
Nuphtacetin. Offenbar rerdankt der Korper eiuer complicirteren Re- 
action seine Entstehuug, worauf auch seine Zusammensetzung hin- 
deutet, die am besten der Formel QsHs*NaOs entspricht: 

Ber. fur c25 H34N3 05 
C 65.79 65.18 65.55 pCt. 
H 7.46 7.7 7.6 w 

N 9.21 9.1 9.39 

Gefunden 

Kocht man indessen Naphtacetin niit verdiinnter Salpetersbure, so 
bildet sich neben wenig von dieser bei 219@ schmelzenden Verbin- 
dung u-Naphtochinon, das diirch vorsichtige Sublimation aus dem Ge- 
miscb rein erhalten werdeu kann (die andere Verbindung sublimirt 
bei brdeutend hiiherer Temperatur), wogrgen man die fremde Ver- 
binduiig durch zweimaliges Krystallisiren des Gemisches aus Alkohol 
leicht rein erhalt. 

Die interessantesten Resultate ergab aber die Behandlung des 
p - A  m i d o n  a p h t o l a t h e r s  rnit verdunnter Salpetersaure. Uebergiesst 
man das  salzsaure Salz derselben rnit etwa dem Zehnfachen einer 
Salpetersaure von''2Ou Bi., so farLt es sich bald blaugrun und geht nach 
kurzem Stehen rnit gelber Farbe in Loeunp;, ohne dass Erwarmung 
oder lrbhafte Gasentwicklung eintritt. Filtrirt man dann rasch von ein 
wenig i i  usgeschiedenen schmierigen Producten, so tritt bei weiterem Stehen 
eine kchone, rollkommen reine I<rystallisation von u - N a p h t o c h i n o n  
ein. L)rr Kiirper wurde leicht an seinen cliarakteristischen Eigen- 
schaften , dem bei 125 @ liegenden Schmelzpunkt, der Reducirbarkcit 
zum Hydrochinon, der Fliichtigkeit init Wasserdampfen, der Reaction 
mit Salzsaure u. s. w. erkannt. Die Menge des so gebildeten Naph- 
tochinons betrug indessen nie mehr als 20-25 p c t .  vom angewen- 
deten Amidosalz. Bei d r m  ruhigeii und anscheinend glatten Verlauf 
der Reaction schien es daher wahrscheinlich. dass noch ein anderer 
g a r p e r  gebildet und in der Saure in Losung gehalten sein wiirde. I n  
der  That  fiel, als die rom Naptitochinon befreite gelbe Flussigkeit rnit 
Eisenchlorid und einem Ueberschuss an Salzsaure versetzt wurde, ein 
dichter, krystalliniacher, eigelber Niederschlag, der in Aether und Al- 
kohol schwer, in  Wasser sehr leicht loslich ist und aus dieser Losung 
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rnit Salzssurc mieder ausg~*f:ill~ a i d  Dieser Kiirpt>r, von dem etwe 
50 pCt. vcln dern Gewicht des an~ewandten  salzsauren Amidoithers 
gewonnen wurden, rrweist sich als ein orgmisches Eisenchloriddoppel- 
salz; die Aufdeckung seiner Constitution hat indessen mannichfache 
Sehwierigkeit gemacht und ist iioch nieht vollkommen beendet. Am 
Licht farbt er sich sehr bald griin, beim Kochen seiner wasbrigen 
Liisung tritt  langsam Zersetzuug unter Dunkelfiirbung ein, ebenso 
beim Erhitzen des trockenen Salzes. schon hei 80-1000. Heim Zer- 
setzen mitfkohlensauren and Aetzalkalien wird die Base total zersetzt, 
fallt man aber das Eisen mit rssigsaurem Natron, so scheidet das 
klare Filtrat beim Stehen an d r r  Luft violette HIute  eines in Alkohol 
u t d  Aether Itislichen, bestandigen Farbstoffes aim. 

Versetzt man die essigqnurr voni IGisen bet'reite Liisung sofort 
niit Salzsaurc. und dampft ein, so tritr ebeiiffills a1lmahlil:h Zersetzung 
ein, ohne dass es gelingt , eineu Iirgstalliinschuss zu erzielm; mit 
Eisenchlorid und SalzaBure f d l t  abei noch die urspriirigliche Vrrbin- 
dung BUS. 

Das Eisensalz liist sich , allerdings linter pariieller %rrs+tzung, 
i n  kocheudem Alkohol und Ersigkther und lByst sich aus diesen 
Liisungsmitteln in hellgelbeii, langen Nadelii erhalten. Mit Eisenoxydul-, 
Thoncrde-, Kupfer-, Zinn- und Chrornnxydsalz sind Bhnlichc Fillumgen 
nicht zu errielen, ebensowrnig fii l l t  Eisenalann, weun nicht zugleich 
Salzsaure zugefugt wird. Dagegen wurden noch zwei andere eben- 
falls schwer liisliche S a k e  gewonnen, eine Quecksilberchlorid-Doppel- 
rerbindung und ein saures Chromat, auf die ich gleich zuriiekkomme. 

Die Natur des Eisenchloriddoppelsalzes ergab sich nun bald aus 
seinen Reactionen, specie11 ails seinem Verhalteii gegeu alkalische 
Phenollijsangen, mit deneii es sich zu rothen bis rioletten Farbstoffen 
combioirt. In der That  i.;t die Verbindung nichts als das Doppelsalz 
einer Diazoverbindung coii allerdings etwas ungewohrdichen Eigen- 
schafttm. Auch iiber dir  Natur des ZII Orunde liegetiden Diazokiirpers 
wai Klarheit bald gewonnen, als es gelnng, HUS der Dittzorerbinri nng 
dcs Amidonaplitolathers dasseltw Salz mit all seinen chttrakterisiischeii 
Eigenschaften zu PI halten. I)ie Diazotirung des Amidonaphtolathets 
wurde bereits von G r a n d m o u g i n  urid M i c h e l  ausgefiihrt. Sie el- 
wghnen, dass bei derselbrn blaiie Flocken entstehen, wahrscheinlich 
in Folge einer oxydirenden Wirkung der salpetrigen SBure, sclirinen 
aLwr drren Bildung fiir eiiie neberisachliche 211 halten. Demgegeniber 
muss betont werden, dass dir Diazotirung keineswegs eine glatte ist 
und stets unter ziemlich kraftiger Gasentwicklnog rerlauft. Weder 
durch Erniedrigung der Temperatur, noch durch Arbeiten in atark 
saurer, j a  concentrirter sctiwefelsaurer Losung oder durch BeifGgung 
schwach reducirender Agentien ist es mir gelungen, die Operation zu 
einer glatten zu niachen Setzt man zu der diazotirten und filtrirten 
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Losung des salzsauren Amidonaphtolathers Eisenchlorid und concen- 
trirte Salzsaure, so fallt ein dicker, eigelber Niederschlag, der sich 
als vollig identisch mit dem Doppelsalz erwies, das durch Behandlung 
des Aethers Init Salpetersaure erhalten wurde. Wie dort die Reaction 
verlaufen w a r ,  ist nnnmehr klar: ein Theil des Aethers war zu 
Naphtochinon oxydirt, auf Kosten der Salpetersaure, die dad urch zu 
salpetriger Saure reducirt wurde und nun neue Mengen des Aethers 
diazotirte. 

Versetzt man die diazotirte Liisung des salzvaureri Amidouaphtol- 
athers mit e inw Aufliiauiig von Chromsaure oder Bichromat, so fallt 
ein sehr compacter Niedrrucitlag eines Diazosalzes, das  sicli als ein 
C h l o r o c h r o m a t  erweist und  d m  in einem Ueberschuss von Salzsliire 
oder Chromsaure so unliislich ist, dass seine Mutterlauge mit Phenol- 
liisuiigen keine weiteren Farbenreactionen mehr giebt. Das Salz lasst 
sich aus kochendem Wasser ohne nennenswerthe Zersetzang um- 
krystalliairen und so in schonen orangegelben Nadelchen erhalten, die 
neben Chrornshure auch Salzsaure nicht als accidentellen, sondern 
als  wesentlichen Bestandtheil enthalten. Aus dem Einnirkungsproduct 
der Salpetersiiure auf den Amidoather konnte dasselbe Salz erhalten 
werden. Am Licht farbt sich die Verbindung rasch br'aun; beim Er- 
hitzen \-erpufft sie lebhaft. Wasser liist sie reichlich, Essigsiiure leicht; 
in einem Ueberschuss von Salz- und Chromsaure ist sie, wie erwahnt, 
unliislich , dagegen fallen Schwefel- und Salpetersiiure ihre Losungen 
nicht. 

Kocht man das Chlorochromat mit essigsaurern Natron oder 
ehromsaurem Ammoniak, so gelingt es, die Salzsaure zu entfernen und 
ein ebenfalls gut krystallisirendes C h r o m  a t  zu bekommen, das noch 
etwas lichtempfindlioher ist, ale jenes Salz, im Uebrigen aber die- 
selben Eigenschaften besitzt. 

Endlich gelingt es aucb, mit Q u e c k s i l b e r c h  l o r i d  und Salzsaure 
ein in1 Ueberschuss der Fallungsmittel ebenfalls unlosliches Diazodoppel- 
salz z u  erhalten. Dasselbe 16st sich reichlich in heissem Wasser und 
Alkohol, uud wird daraus i n  langen , schwachgelbeii , glanzenden 
Nadelri erhalten. Es ist von einer solchen Bestandigkeit, dass man 
es beispielsweise a u s  concentrirter kochender SalpetersLure in schijnen 
Krystallen wiedererhillt. Oberhalb 150° schmilzt es unter Zersetzung, 
verpufft aber nicht , wie das auch das Eisenchloriddoppelsalz nicht 
thut. Auch diese Verbindung ist lichtempfindlich und liefert beim 
Stehen seiner Losung an der Luft blaue Farbstotfe. 

Der  analytischeu Erforschung der beschriebenen schwer liislicheu 
und gut krystallisirenden Diazosalze haben sich recht unerwartete 
Schwierigkeiten entgegengestellt, die noch nicht vollkommen iiber- 
wundeu sind. Ich rerschiebe desshalb die niiheren Sngaben iiber ihre 
Zusammetisetzurig, und auch iiber ihr Verhalten zu den verschiedeneu 



Reagentien auf einen spiiteren Zeitpunkt, und erwlhne niir vorlauQ, 
dass die Diazotirung des Amidonaphtolathers, wie es scheint, unter 
Eliminirung der Aetbylgruppe verlauft. 

Bei der Suche nach ahnlichen schwer Itislichen Salzen beliannter 
Diazoverbindnngen konnten aus Diazobenzol und seinen Homologen 
keine derartigen Producte gewonnen werden, ebenso wenig aus Phene- 
tidin, drigegen geben a- und / 3 - N a p h t y l a m i n  ahnliche Fallungen mit 
Eisenchlorid, Quecksilberchlorid und Chromsaure, von denen allerdings 
dicAjenigen des a-Derivats  recht 16sIich sind, wahrend die der p-Ver- 
biiidung Kusserlich den oben beschriebenen vollkornmen gleichen. 
Dagegen ist die Bestandigkeit beider Reihen ron  Salzen eine voll- 
kommen abweichende: die wassrigen Liisungen der Naphtylaminderivate 
werden beim Kochen unter Dunkelfiirbung sofort total zersetzt, und 
zwar die der a- und O(-Reihe ganz gleich leicht. 

11. V e r h u l t e n  z u  s a l p e t r i g e r  S a u r e .  

Das Verhalten des Phenetidins und seines Analogons ill der  
Naphtalinreihe zu salpetriger Saure in wassriger Liisung ist theils 
schon bekannt, theils in den oorhergehenden Zeilen erortert. Jenes  
diazotirt sich normal, dieses verhiilt sich, wie gezeigt, recht abweichend. 
Anders und wiederum recbt charakteristisch verlauft die Reaction i n  
alkoholischer Losung; hier bildet sich ails Phenetidin der Diazoamido- 
kiirper, der sich, wenn iiberhaupt, nur  schwer in den Aniidoazo- 
kiirper unilagern liisst , wahi end aus Arnidonaphtolather sofort die 
Amidomoverbindung entsteht, ohne dass es gelingt, die entsprechende 
Diazoamidoverbinduiig, die vielleicht gar nicht existenzftihig ist, zu 
fasseii. 

P h e n e t i d i n .  Man operirt eweckmassig wie folgt: !0 g Pbene- 
tidin werden in 25 g Essigsaure (50 pCt.) und 50 g Alkohol ge18st und 
rnit 26 ccm einer IOprocentigen Liisung von Nitrit veruetzt. Nach 
wenigrn Augenblicken farbt sich die Fllssigkeit braun und es scheiden 
sich hellgelbe Nadelchen in reichlicher Menge ah. Lasst man aber 
die Flussigkeit stehen, so beginnt bald eine reichliche Gasentwicke- 
lung, die schoti gebildeten h'rpstalle werden braun, Oeltropfen scheiden 
sich a b  und hiillen sie ein, kurz es tritt totale Zersetzung ein. Will 
man diese vernieiden, so muss man, sobald die Ausscheidung beginnt, 
unter Umschiitteln allmahlich etwa 50 ecm Wasser einspritzen. Nach 
diesem Zusatz ist die Aosscheidung vo!lendet; man filtrirt msch ab, 
wsscht mit Wasser und spater mit Alkohol aus. So erhalt man 
direct eine nahezu snalysenreine Substanz, wie folgende Stickstoff- 
beatimrnung zeigt: 

Gefunden Ber. fur C K H I ~ N ~ O ~  
N 15.1 14.71 pCt. 



Ein Umkrystalliairen der Substanz ist unrniiglich, da  sie sich niit 
jedem LBsungsmittel zersetzt. Ueber das  beim Rochen mit Alkohol, 
auch schon bei lPngerer Einwirkung in  der Kalte entstehende, gut 
krptallisirende Zersetzung~product sol1 demnachst berichtet werden. 
Zusammensetzung und Reactionen der Verbindung lassen iiber seine 
Diazoarnidonatur keinen Zweifel. Der KBrper schmilzt Lei 89-91 O, 

wrpufft beim Erhitzen und combinirt sich njit Phenolen leicht zu 
Oxyazoverbindungen'). Mit m - Pbenylendianiiii und Essigsaure 
giebt e r  Chrysoidinfarbung. Seine Umlagerung in pine Orthoamido- 
azoverbindung ist mir bisher nicht gelungm, auch nicht nach dem 
Verfahren, drts N i i l t i n g  und W i t t 2 )  fiir die Gewinnung derartiger 
Arnidoazokijrper empfohlen haben. 

p - A m i d o n a p h t o l a t h e r .  Ganz anders verlauft die gleiche 
Reaction beim p - Amido-a-naphtoliithylather. Man operirt hier ganz 
ahnlich, wie oben beschrieben. Zu einem Gemisch ron 1 Mol. salz- 
sauren Salz und 1 Mol. essigsaurem Natron, geldst in 3 Theilen A l -  
kobo1 und l Tbeil Essigsaure, fiigt man ' / a  Mol. Nitrit in  wasseriger 
Lijsung. Kurze Zeit bleibt die Fliissigkeit nnveriindert, dann wird 
sie mit einem Schlage intensiv roth iind bald erstarrt das Ganze zu 
eiuem dicken Brei rother Nadeln. EinP secundare Zcrsetzung ist 
nicht zu bemerken. Man saugt ab,  wascht erst rnit Alkobol, d a m  
niit Wasser und krystallisirt schliesslich aus Renzol , oder lijst zur 
Reindarstellung in Chloroform und versetzt rnit heissem Alkohol. In 
beiden Flillen erhalt man in guter Ausbeute den A r n i d o a z o n a p h t o l -  
a t h e r  in seidenreichen, rothen Nadeln. Er ist schwer i n  Alkohol, 
Eisessig und Benzin, Ieicht in Chloroform und Henzol liislich, UII -  

liislich in Wasser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 175". Die Analyse 
ergab : 

Ber. fur Cz~Ha3Ns02 Gefunden 
C 74.81 74.53 - - pct. 

- H 5.97 6.OG - 
N 10.91 10 74 10.5 10.6 D 

Der  Kiirper lijst sich in Schwefelsnure mit tiefblauer Farbe, die 
beim Erwlrmen wid ebenso auch beim Verdiinnen mit Wasser durch 
griin in gelb iibergeht. LLsst man mit der Saure in der R a k e  einige 
Zeit stehen, und fallt dann rnit Wasser ,  so erhfilt man einen gelben 
aus Wasser krystallisirten Niederschlag. der iioch nicht naher unter- 
sucht wurde, aber nicht rnit den gelhen Saizen zu cerwechseln ist, 
die gleich erwlhnt  werden sollen. Der  Amidoazokijrper ist eine 
schwache Base und giebt init Mineralsaiiren Salze von reingelher 
Farbe ,  die sich in Alkohol schwierig rnit griiner Farbe liisen. Er 

1) Vergl. I<. Heuniann und L. Oeconomides,  diese Berichte XX. 372. 
?) E. Nii l t ing und 0. N. W i t t ,  diese Beriehte XVII, '77. 
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gleicht also in seinem Verhalten durchaus den Orthoamidoazover- 
bindungen von Nii l t ing & Wit t ,  wozu ihn ja  seine Constitution 

0 c? & 

N : N' ~ ,i' ,~, ,,, 

N Hn 

auch berechtigt. Jedenfalls ist die Aehnlichkeit vie1 frappanter a h  
bei den vom p-Naphtylamin sich ableitendon Amidoanoverbindungen, 
die ebenfalls als Orthoarnidoazokiirpcr anzusprechen sind, die aber die 
Amidogruppe in 6-, die Azogruppe in a-Stellung haben, wlhrend hier 
das Umgekebrte der Fall ist. 

Die Sake  des Amidoazonaphtolathers sind sehr unbestandiger 
X'atur; schon beim Liegen an der Luft verlieren sie einen grosseii 
Theil ihrer SPure, und beim Kochen mit Wasser, langsamer auch 
schon mit Alkohol, werden sie roth ond gehen in die freie Base zu- 
riick. Eine Analyse des Chlorhydrats ergcrb demnach auch zu niedrige 
Zahlen: 

Rer. f i r  CNHSJN~ 0 9  C1 Gefunden 
HCI 6.76 8.66 pct. 

Beim Erwiirmen mit Essigsaureanhydrid acetylirt sich der hmido- 
azonaphtoltither leicht rind glatt. Das Acetylprodact bildet ziegel- 
rothe kleine Schuppen, die in  allen Liisnngsmitteln sehr schwer 16s- 
lich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei %24'/2O. Eine Stickstoffbe- 
ti mmnng ergab: 

Ber. f i r  (2% El95 N:I OJ Gofunden 
N 10.11 9.84 B 

Ans  der chloroform-alkoholischen Mutterlauge des Amidnazo- 
oaphtollithers konnte noch ein zweiter Kiirper in bisher allerdings 
sehr geringer Menge isolirt werden, der aus Renzol oder Alkohol 
umkryatallieirt in weichen , farblosen , bei 222 O schrnelzenden Nadeln 
erhalten wurde. 

Die Analyse ergab: 
N 6.12 
H 6.03 
c -  

Die Kohlenstoffbestirnmuug verungliickte leider , und zu einer 
Keinesfalle - das weiteren Untersuchung feblte bisher dae Material. 



306 7 

zeigt scbon der Stickstoffgehalt - liegt i n  dem Korper, wie anfangs 
vermuthet wurde, das entsprechende Azimid vor. 

Der Amidoazonaphtolather h s t  sich mit Zinnchloriir und Salz- 
saure, besonders bei Zugabe van Alkohol setir leicht und glatt redu- 
ciren. Die Reductionsproducte fallen, wenn man eirien zu grossell 
Ueberschuss von Zinn vermeidet (1 Th.  Amidoazokiirper, 1 Th. Zinn- 
salz, 3 Th.  Salzsiure), in Form ihrer in Salzsaure unloslichen Chlor- 
hydrate rollkommen aus. Ihr  Studium ist noch nicht beendet, da  
erstens die Trennung der in ihrer Liislichkeit nicht sehr verschiede- 
nen salzsauren Salze Schwierigkeiten macht, und diese Verbindunge~l 
arisserdem aufs Aeusserste oxydabel nnd lichtempfindlich sind, sodass 
die Anfarbeitung unter inoglichstem A u s ~ ~ h l u s s  des Tageslichtes er- 
folgen niuss. Der Gang der Reduction konnte verschieden sein. 
Einmal konnte die regulare Spaltung in Amidonaphtolgther und Di- 
a~nidonaphtolather erfolgen , d a m  aher war  auch ein ihnlicher Ver- 
lauf denkbar, wie ihn neuerdings P. J a c o b s o n  und W. F i s c h e r ' )  
und 0. N. W i t t  unit C h r .  S c h m i d t 2 )  kenlieu gelehrt haben; es war 

OC2H5 OCzHs 
I N H -  CloH5 

dann die Bildung einer Verbindnng C10H5 vor- 

N H2 N Hz 
auszusehen. Ob die letztere iiberhaupt eintritt, kann ich heute noch 
nicht sagen, im Wesentlichen aber verlluft die Reduction jedenfalls 
normal. Die salzsauren Salze wurderi unter Vermeidung directen 
Sonnenlichtes des 6fteren ail8 oerdunnter Essigsaure unter Zugabe 
von Zinnchloriir unikrystallisirt. Unterlasst man die letztere , so 
fiirben sich die Losungen bald dunkel und die Krystallisationen ver- 
schmieren. Auch so schon bildet sich bei jedesmaligem Umliisen in 
der filtrirten Plussigkeit ein Bockiger Niederschlag von hellgelber 
Farbe. Derselbe stellt eine in Wasser unliieliche Base vor, deren 
uiilosliche Salze eine rothe Kiirperfarbe und FarbstofTcharakter be- 
silzen. Xnf die angegeberre Weise konnte echliesslich der schwerst 
losliche Theil rein erhalten werden; er erwies sich als das Ausgangs- 
product des Chlorhydrats des Amidonaphtola~hers. Znr  Identificirung 
wurde daraus das Naphtacetin, dessen Schmelzpunkt controlirt wurde, 
Eiseii- und Chronisalze der Diazorerbindung , sowie der Amidoazo- 
naphtolatber dargestellt. - Aos den Mutterlaugen dieser Verbindung 
krystallisirte ein salzsaures Salz, das in vollkomiiien ana1ysPnre:inem 
Zostaud noch iiicht rorliegt. Dagegen gelang es unschwer , dassrl!le 

I) P. Jacobson und W. P i s c h e r ,  die-e Berichte XXV. Y92. 
'J) 0. N. W i t t  u n d  S c h m i d t ,  diese Beric!itc XXV, 1013. 

B e n e b t .  d. D. chem. Geoellael'att. Jrbrg. XXV. 1Y5 



3068 

durch Ueberfiihrung in das Acetylproduct zu reinigen. Zu diesem 
Zweck erwarmt man das Cblorhydrat mit essigsaurem Natron und 
EssigsPureanhydrid, krystallisirt durch geringen Wasserzusatz und 
l6st aus  starker Essigsaure urn. Geringe Meogen Naphtacetin bleiben 
in der Mutterlauge und es krystallisirt ein in Essigsaure, Alkohol 
und Wasser schwer 16sliches Acetylderioat aus, desseo Schmelz- 
punkt bei 2540 liegt, und dessen Zusammensetzung der Formel 

0 Ca Hj entsprieht: 
H 5 < ( ~ ~ .  C ~ H ~  o12 

Ber. fiir C I ~  Hi7 Na 03 Gefundon 

C 66.86 137.13 pCt. 
H 6.10 6.29 > 

N 9.93 9.83 9 

Das entsprechende Amidin konnte bisher nicht gewonnen werden. 

Die diesem zweiten Reductionsproduct des Amidoazonaphtol- 
athers zu Grunde liegende Rase ist ausserst oxydablcr Natur. Wab- 
rend sich das Chlorhydrat ohne Farberscheinung in concentrirter 
Schwefelsaure lost, geniigt es, die Base wenige Augenblicke der Luft 
auszusetzen , um eine tiefblaue Schwefelsaure-L6sung zu erhalten. 
Beim Erhitzen bieibt der Farbton beslehen , beim Verdiinnen mit 
Wasser aber fiillt das Sulfat in rotheri Floeken aus. Dasselbe ist 
jedenfalls identisch mit den] friiher bereits als Vernnreiniguogsprodoct 
erwahnten Kiirper. 011 nun dieses Oxydationsproduct der Chinon- 
oder Eorhodinreihe angehort, das sol1 die nahere Untersuchung der 
Reductionsproducte des Amidoazonaphtolathers lehren , die ich bald 
in  Angriff nehmen zu kiinnen hoffe. 

Meinem Assistenten, Nrn. Dr. P. S o m m e r f e l d ,  der die meisten 
der im vorhergehenden angefuhrten Analysen ausfuhrte, sage ich auch 
an dieser Stelle besten Dank. 

B e r l i n ,  August 18%. 




