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ist. Unter dieser Apnahme ergiebt sich aber ganz zwanglos die allen
sonst constatirten Eigemschaften des Cantharidins gerecht werdende
Formel:

CH,
SN
H, ( \‘CH.CH2.CO>O
-HgC\/CH.CO.CO
CH;

welche ich hiermit, indem ich meine Arbeiten auf diesem Gebiete
schliesse, zur Discussion stellen méchte.

Berlin, Pharmakologisches Institut der Universitiit.

28. R. Nietzki und Rudolf Zehntner: Ueber Benzol- und
Toluolazonaphtalin.
(Bingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)
Vor etwa 7 Jahren haben Nietzki und Golll) aus dem a-Amido-
azonaphtalin durch Elimination der Amidogruppe das a-Azonaphtalin
dargestellt. Da bisher noch keine einfachen Azokérper bekannt
waren, welche ausser dem Naphtalin einen Kohlenwasserstoff der
Benzolreihe enthalten, haben wir diese aus ihren leicht zngéinglichen
Amidoderivaten dargestellt, und gestatten uns die Resultate dieser
Arbeit der Gesellschaft vorzulegen.

Benzol-«-azonaphtalin.

Das von Griess?) entdeckte Benzolazo-¢-naphtylamin lidsst sich,
in dhnlicher Weise wie friiher beschrieben, in die entsprechende
Azoverbindung verwandeln. 1 Theil der Base wurde in 50 Theilen
Alkohol geldst, die Lésung mit 4 Theilen Schwefelsiure versetzt und
dann die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirt wisseriger
Lasung hinzugefiigt 3).

Zeigt die Losung nach dem Aufkochen noch die rothviolette
Firbung des schwefelsauren Amidoazokérpers, so fiigt man so lange

1) Diese Berichte 18, 297 und 3252.

%) Ann, d. Chem. 187, 60.

8) Ich maochte bei dieser Gelegenheit bemerken, dass es nach den ge-
machten Erfahrungen weder néthig nmoch zweckmissig ist, die Zersetzung der
Diazokérper unter Ausschluss von Wasser mit absolutem Alkohol vorzu-
nehmen. Es scheint sogar, als ob durch Anwendung ginzlich wasserfreier
Materialien die hiufig beobachtete Bildung von &thylirten Phenolen begiinstigt
wiirde. R. Nietzki.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX VI, 10
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Natriumnitritlésung hinzu, bis diese bleibend einer gelbbraunen Platz
gemacht hat.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols und Versetzen des Restes
mit Wasser scheidet sich ein harzartiges Product ab, aus welchem
sich durch Krystallisation aus Weingeist das Benzol-z-azonaphtalin in
dunkelrothen Krystallblittchen gewinnen lisst, Die Substanz zeigt
den auffallend niedrigen Schmelzpunkt von 63.59.

Analyse: Ber. fiir CigH;2 Ny Proc.: C 82.76, H 5.15, N 12.07; gef. Proc.:
C 82.52, 82.40, H 5.04, 5.43, N 12.38.

Der Korper 15st sich leicht in Alkohol, Aether, Ligroin und
Benzol. In concentrirter Schwefelsiure 16st er sich mit rothvioletter
Farbe.

Durch alkoholisches Schwefelammonium wird die Substanz leicht
in die betreffende Hydrazoverbindung: CsH;NH.NHC, H; iiber-
gefiihrt.

Dieselbe bildet gelbliche bei 1259 schmelzende Blittchen und ist
an der Luft ausserordentlich leicht oxydirbar.

Analyse: Ber. firr C1eH14 N2 Proe.: C 82.05, H 5.98, N 11.97; gef. Proc.:
C $2.33, H 6.02, N 12.38.

Durch Erwirmen mit Essigsiiureanhydrid entsteht daraus eine bei
2640 schmelzende Diacetylverbindung,

Diamidophenylnaphtalin.

Aehnlich wie Hydrazobenzol und Hydrazonaphtalin geht das
Benzolhydrazonaphtalin bei der Behandlung mit Sduren in eine dem
Benzidin analoge Base iiber. Wihrend aber bei der Umwandlung
des o-Hydrazonaphtaling zwei isomere Basen in annihernd gleichen
Quantititen auftreten, konnte bier nur immer eine Substanz erhalten
werden.

Das entstandene Diamidophenylnaphtalin krystallisirt aus Li-
groin in kleinen bei 64° schmelzenden grauweissen Blittchen. Das
Chlorhydrat wird aus der wisserigen Lésung durch Zusatz von Salz-
giure in kleinen farblosen Krystallen abgeschieden. Bei 100¢ ge-
trocknet entspricht seine Zuammensetzung der Formel: C;sHjgNyCls.

Analyse: Ber. Proc.: C 62.54, H 5.21, N 9.12, Cl 23.13; gef. Proc.:
C 62.39, H 5.25, N 8.96, Cl 22.98.

Das Sulfat ist fast so schwer 16slich, wie das des Benzidins und
fillt aus den Losungen der iibrigen Salze auf Zusatz von Schwefel-
siure.

Es wurde ferner das in bei 2850 schmelzenden Nadeln krystalli-
sirende Diacetylderivat analysirt.

Analyse: Ber. fiir CooHigN2Oa Proc.: C 7547, H 5.66, N, 8.80; gef.
Proc.: C 75.12, H 5.96, N 9.04.

Analog dem Benzidin wird das Diamidophenylnaphtalin durch
salpetrige S#ure in eine Tetrazoverbindung &bergefiihrt, welche sich
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mit Naphtionssiure, Salicylsiure, Naphtolsulfosduren ete. leicht zu Dis-
azofarbstoffen condensirt. Diese stehen etwa in der Mitte zwischen
denen des Benzidins und des Naphtidins. Wihrend die Ersteren sich
sehr stark, die Letzteren fast gar nicht auf ungebeizter Baumwolle
fixiren, zeigen die entsprechenden Phenylnaphtalinfarbstoffe zwar einige
Verwandtschaft zur Pflanzenfaser, stehen aber sowohl hierin, als auch
in der Reinheit der Nuance den Benzidin- und Tolidinfarbstoffen be-
deutend nach.

Ein Versuch, dasselbe durch Kochen der Tetrazoverbindung mit
Alkohol in das entsprechende Phenylnapthalin iiberzufiihren, fithrte
bisher zu keinem positiven Resultat.

o-Toluol-e¢-azonaphtalin.

Dieser Korper lidsst sich in gleicher Weise, wie die entsprechende
Benzolverbindung, aus o-Toluol-e-azonaphtylamin darstellen. Er kry-
stallisirt- aus Alkohol in kleinen rothen, bei 529 schmelzenden Blitt-
chen.

Analyse: Ber. fir CjoH;No . CrH; Proc.: C 82,93, H 5.69, N 11.38; geof.
Proe.: C 82.92, H 5.89, N 11.46.

Die durch Reduction mit alkoholischem Schwefelammonium er-
haltene Hydroverbindung schmilzt bei 1079.

Analyse: Ber. fir CisHjeNy Proe.: C 82.26, H 6.46, N 11.29; gef. Proc.:
C 82.15, H 6.31, N 11.49.

Das Acetylderivat schmilzt bei 252°,

Durch Behandeln mit Siuren wird die Hydrazoverbindung in das
entsprechende Diamidotolylnaphtalin iibergefiihrt.

Diese Base, welche sich auch leicht durch Reduction des Azo-
korpers mit Zinnchlorid erhalten lisst, schmilzt bei 76°.

Sie bildet ein schwerldsliches Sulfat.

Die Analyse des Chlorhydrats bestiitigte die Formel HyN . C; Hg .
CioHe N Hy (HCD)s.

Apalyse: Ber. Proc.: C 63.55, H 5.61, N 8,73, Cl 22.12; gef. Proe.:
C 63.86, H 5.95, N 8.88, 22.10.

Durch Behandlung der Base mit Essigsiureanhydrid entsteht ein
bei 261° unter partieller Zersetzung schmelzendes Diacetylderivat.

Analyse: Ber. fir CaHgoNaOz Proc.: € 75.00, H 6.03, N 8.43; gef.
Proc.: C 76.20, H 6.46, N 8.54.

Das Diamidotolylnaphtalin wird, wie alle analogen Basen, durch
salpetrige S#ure leicht in eine Tetrazoverbindung iibergefiihrt. Ueber
die aus derselben erhaltenen Disazofarbstoffe lisst sich ungefihr das-
selbe sagen, wie iiber die aus dem Benzolnaphtalinderivat erhaltenen
Producte. Ihre Nuance ist blanstichiger, aber gleichzeitig triiber, als
diejenige der Benzidin- und Tolidinfarbstoffe, wihrend ihre Verwandt-
schaft zur Pflanzenfaser erheblich geringer ist, als bei den Letzteren.

Basel, Universititslaboratorium.
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