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8. Die Commission beauftragt ihre Mitglieder, diber den Erwerb
geeigneter Grundstiicke fiir das Hofmann-Haus mit und ohne Beihiilfe
von Staat und Stadt weitere Erkundigungen einzuziehen und ibr
dariiber in der niichsten Sitzang Bericht zu erstatten. Es ist er-
wiinscht, dass die neu zu entwerfenden Baupline sich méglichst an
bestimmte Grundsticke anlehnen.

9. Sobald diese Angelegenheit spruchreif ist, soll zur Berathung
der Baupliine ein namhafter unbetheiligter Architekt zugezogen werden

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E. Fischer. Ferd. Tiemann.
Mittheilungen.

131. P. Friedldnder und S. v. Zakrzewski:
Ueber 2. 3-Naphtylendiamin.
[Mittheilung aus dem - chem. Laboratorium der technischen Hochschule
zu Karlsruhe.?
(Eingegangen am 1. Mirz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will))

Vor Kurzem!) wurde nachgewiesen, dass sich beim Nitriren des.
g-Naphtylamins unter bestimmten Bedingungen (Eintragen des Nitrats
in abgekiihlte concentrirte Schwefelsiure) heteronucleale Nitronaphtyl-
amice bilden, die durch Reduction in 2.5 resp. 2. 8-Naphtylendia-
mine iibergefihrt werden koncen. Von den theoretisch mdoglichen
10 Tsomeren dieser Zusammensetzung sind hierdurch bis jetzt 9 dar-
gestellt und beschrieben. Das noch fehlende Naphtylendjamin enthile
die Amidogruppen in der Stellung 2.3, gehdrt also zu den wenig
bekaunten P! 82-Derivaten, die schon als solche ein erhdhtes Interesse
beanspruchen diirfen.

Als Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung benutzten wir die
luicht darstellbare g-Naphtoldisulfosdure R, welcher nach den
Untersuchungen von Pfitzinger und Duisberg?) die Stellung 2.3.6
zukommt, eine Apnahme, zu der auf ganz anderem Wege auch das
Ergebniss unserer Arbeit fiihrt.

Durch Schmelzen ,von R-séure mit Aeiznatron bei 220--2300
wird eine Sulfogruppe leicht durch Hydroxyl ersetzt und es entsteht
nach den Angaben einer (versagten) Patentanmeldung der Farbwerke
vorm. Meister, Lucius & Briining3) 2.3-Dioxynaphtalin-6-mono-

) P. Friedlinder und Szymanski, diese Berichte 23, 2076.
2) Diese Berichte 22, 396. %) F. 4133.
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sulfosiure. Um eine gleichmissigere Mischung und Temperatur zu
erzielen, empfiehlt es sich, wie stets bei derartigen Operationen im
Kleinen, die Menge des Aetznatrons zu erhShen. Wir erhitzten
trocknes g-naphtoldisulfosaures Natron mit 5—6 Th. Aetznatron und
wenig Wasser unter Umriihren auf 200—220°. Die Beendigung der
Reaction ist an dem Aufhdéren des Schiumens und dem Diinnwerden
der Schmelze zu erkennen. Dieselbe wird hierauf in Wasser geldst,
naliezu neutralisirt und filtrirt; aus dem heissen Filtrat scheidet sich
beim Erkalten nach Zusatz von etwas Salzsiure das in Kochsalz-
16sung nahezu unldsliche dioxynaphtalinmonosulfosaure Natron in
weissen glinzenden Krystillchen ah. Die Umsetzung erfolgt fast
quantitativ, eine isomere Sidure entsteht nicht in nachweisbarer Menge.
Die wiissrige Losung des Salzes wird durch wenig Eisenchlorid
dauernd und intensiv blauviolet gefirbt, wie angegeben. Durch Zu-
satz von Soda schl'ﬁgt die Farbe in Braunroth um.

Chlorbaryum fillt aus der concentrirten Lidsung ein ziemlich
schwer losliches, krystallinisches Baryumsalz von der Zusammensetzung
(CroH; (OH)3 805): Ba.

Analyse: Ber. Procente Ba 22.3.
Gef. » » 22.1.

Die Constitution der Siure ergiebt sich aus ihrem Verhalten
gegen .verdiinnte Mineralsiiuren. Da hierdurch die Sulfogruppe unter
Bildung von Dioxynaphtalin abgespalten wird, miisste; wenn beim
Schmelzen der R-siure die Sulfogruppe 6 durch Hydroxyl ersetzt
wird, das schon bekannte 2.6-Dioxynaphtalin resultiren, was nicht der
Fall ist. Es bleibt daher nur die zweite Mdglichkeit, ndmlich die ge-
bildete Siure als 2. 3-Dioxynaphtalin-6-monosulfosiure aufzufassen.

2.3-Dioxynaphtalin.
Dioxynaphtalinsulfosaures Natron mit iiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiure (1:3) 10—12 Stdn. im Robr auf 180—190¢ erhitazt,
geht, beim Verarbeiten kleiner Portionen wenigstens (5—6 g), fast
glatt in Dioxynaphtalin iiber. Bei h&herer Temperatur {iberwiegen
schwarze harzige Massen. Der beim Erkalten in bléttrigen Krystallen
erstarrende Rohreninhalt wird abgesaugt und zur Trennung von etwas
Harz einige Mal aus heissem Wasser umkrystallisirt. So gereinigt
erhilt man das Dioxynaphtalin in farblosen rhombischen Blittchen
vom Schmp. 1599, die sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig,
schwerer in heissem Wusser, Benzol und Ligroin, fast gar nicht in
kaltem Wasser 18sen.
Analyse: Ber. fiir CioHg(OH)o.
Procente: C 75.00, H 5.00.
Gef. » » 147, » 5.2
Die wiissrige Losung wird durch wenig Eisenchlorid intensiv
dunkelblau gefirbt, bei weiterem Zusatz entsteht ein dunkelblauer
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Niederschlag, der beim Erwirmen zu einer harzigen Masse zusammen-
backt; Bromwasser giebt eine geblichweisse, Kaliumbichromat eine
braune, in Aether unlésliche Féllung. Im Gegensatz zam 1. 2-Dioxy-
paphtalin gelang es nicht, die 2.3-Verbindung durch Oxydation in
ein 2. 3-Naphtochinon iiberzufiihren. Dagegen vereinigt sie sich
-ausserordentlich leicht mit einem Molekiil (sebr viel schwieriger mit
zweien) einer Diazoverbindung zu dunkelgefirbten Azofarbstoffen,
welche auf gebeizte Baumwolle ziehen.

2.3-Amidonaphtol.

Wir versuchten diese Verbindung zuniichst durch Hydrolyse der
2.3-Amidonaphtol-6-monosulfosiure darzustellen, die wir nach den An-
gaben des D. R.-P. 53076’) durch Schmelzen von p-Naphtylamindi-
sulfosiure R (236) mit Aetznatron auf 230—240° erhielten. Auch
hier ist die Beendigung der Reaction an dem Aufhoren des Schiumens
und dem Diinoflissigwerden der Schmelze zu erkennen. Dieselbe
‘wurde in Wasser gelost, nahezu npeutralisirt und aus dem Filtrat die
Amidonaphtolsulfosiure in weissen flimmernden Krystillchen durch
Salzsiure abgeschieden.

Es stellte sich jedoch heraus, dass die Sdure beim Erhitzen mit
verdiinnten Mineralsiuren auf 180—200° nicht nur eine Sulfogruppe,
sondern gleichzeitig auch Ammoniak (unter Ersatz durch Hydroxyl)
verliert, was insofern bemerkenswerth ist, als unter diesen Bedingungen
bisher pur «-Amidogruppen durch Hydroxyl ersetzt werden konnten.
Das Reactionsproduct besteht aus Dioxynaphtalin. Zweifellos wird
hier die Festigkeit der Stickstoffbindung durch das Vorhandensein
einer Hydroxylgruppe in der Orthostellung wesentlich verringert, wie
ja pach den Beobachtungen von O. N. Witt2) 1.2-Amidonaphtolsulfo-
séuren bei sehr viel niedrigerer Temperatur Ammoniak verlieren, als
die iibrigen «-Naphtylaminderivate.

Wir erhielten die gesuchte Verbindung aber sehr leicht durch
mehrstiindiges Erhitzen von Dioxynaphtalin mit der 10fachen Menge
concentrirtem Ammoniak auf 135—140° Der Réhreninhalt wird nach
dem Vertreiben des iiberschiissigen Ammoniaks filtrirt, der Riick-
stand zur Trennung von etwas unangegriffenem Dioxynaphtalin mit
verdiinnter Salzsiure aufgenommen und aus dem Filtrat das Amido-
mnaphtol in der Hitze durch Ammoniumcarbonat abgeschieden. Zur
volligen Reinigung krystallisirt man dasselbe aus viel heissem Wasser um.

Flimmernde, schwach brianlich gefirbte Nidelchen vom Schmp,
2349, Leicht 18slich in Alkohol, in verdiinnten Miceralsiuren und
Alkalien, schwer in Aether, Benzol und kaltem Wasser.

) Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brfining.
3) Diese Berichte 21, 3468.
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Analyse: Ber. fiur CjoH¢NH; OH.
Procente: N 8.8.
Gef. » » 8.9,
Beim Erwidrmen mit Essigsiureanhydrid entsteht eine hoch
schmelzende Diacetylverbindung.
Analyse: Ber. fir C;oHsNHCOCH;0COCHs.
Procente: C 69.1, H 3.3.
Gef. » » 69.3, » 5.3.

2.3-Diamidonaphtalin.

Steigert man die Temperatur bei der Einwirkung von Ammoniak
auf Dioxynaphtalin auf 240 so wird bei 12stiindigem Erhitzen fast
Alles in Naphtylendiamin tibergefiihrt. Von etwa noch vorhandenem
Amidonaphtol ldsst sich dasselbe leicbt durch Behandeln mit ver-
diinnter Natronlauge trennen und durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser reinigen.

Analyse: Ber. fir CioHg(NHg)o.

Procente: N 17.7.
Gef. » « 17.9,

Leicht l6slich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether, aus dem es
in grauweissen Blittern vom Schwp. 191° auskrystallisirt, schwer in
Wasser. Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht, in Salzsiure sehr
schwer 16slich. Das Sulfat 16st sich in kaltem Wasser sehr schwer,
etwas leichter in heissem, das Platindoppelsalz wird in der Wirme
reducirt. Eisenchlorid verursacht in saurer Lésung keine Verdnderung,
Bichromat liefert einen braunen Niederschlag. Mit 1 Molekiil einer
Diazoverbindung vereinigt es sich zu rothen Azofarbstoffen.

Diese Reactionen unterscheiden das Naphtylendiamin von den bis-
her dargestellten Isomeren. Um es als Orthoverbindung niher zu
charakterisiren, haben wir noch folgende Derivate dargestellt.

Diacetyl-2.3-naphtylendiamin. Im Einklang mit den
Beobachtungen von A. Bistrzycki!) geht 2.3-Diamidonaphtalin wie
die bisher untersuchten Orthodiamine beim Erwirmen mit Essigsdure-
anhydrid in eine Diacetylverbindung iiber, die aus Essigsiure in
schwach briunlichen, federférmigen Nadeln vom Schmp. 2479 kry-
stallisirt wurde;

Analyse: Ber. fir CjoHs(NH COCHj)s.

Procente: C 69.1, H 5.7,
Gef. » » 65.4, » 3.8,
wogegen bei mehrstiindigem Kochen mit Eisessig eine Anhydro-
verbindung resultirt, die in Essigsiure sehr leicht, in kaltem Wasser
sehr schwer lgslich ist und daraus in weissen Nidelchen vom Schmp
168° krystallisirt.

1) Diese Berichte 23, 1046.
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Analyse: Ber. fir CioHgN ;> CH. CHs.

Procente: C 79.1, H 5.4.
Gef. » » 788, » b.2.

Naphtylenazimid. In schwach saurer Losung mit Natrium-
nitrit behandelt, liefert das 2.3 -Naphtylendiamin keine Diazo- resp.
Tetrazoverbindung, sondern geht in normaler Weise in ein schwach
basisches Azimid iiber, dessen farbloses salzsaures Salz schon durch
Wasser unter Gelbfirbung dissociirt wird. Dasselbe krystallisirt aus
Wasser in gelblichen Nidelchen, 18st sich leicht in Alkohol, schwerer in
Aether und Benzol und schmilzt bei 1870

Analyse: Ber. fir C;(HsN;H.

Procente: N 24.8.
Gef. » » 24.4.

Chinoxalinderivate. Orthodiketoverbindungen vereinigen sich
mit 2. 3-Naphtylendiamin, wie zu erwarten war, unter Abspaltung
von 2 Molekiilen Wasser leicht zu Chinoxalinderivaten, die hingichtlich
ihrer Constitution zu den entsprechenden 1. 2-Verbindungen in dem-
selben Verhiltniss stehen wie Anthracen zu Phenanthren. So liefert
Dioxyweinsiure schon bei gelindem Erwirmen in salzsaurer L§sung
einen gelben, schwer loslichen Niederschlag von Naphtyl-2.3-chin-
oxalinorthodicarbonsiure, die durch Lésen in verdiinntem Am-
moniak und Versetzen mit Essigsiure von geringen Mengen brauner
Verunreinigungen befreit und durch Salzsiure in hellgelben Nidelchen
ausgefillt wird. Schmp. 1929.

Analyse: Ber. fir CiaHgN3(COOH)s.

Procente: C 62.6, H 2.9,
Gef. » » 62.1, » 3.0

Beim Schmelzen mit krystallisirter Oxalsiure (bei 130°) entsteht
ein in Wasser fast unlésliches Dioxynaphtylchinoxalin, das sich
in verdinnter Natronlauge 168t und daraus dureh Salzsiiure in schim-
mernden weissen Krystillchen abgeschieden wird, die erst oberhalb
3500 schmelzen.

Analyse: Ber, fir C;aHgN3(OH)..

Procente: N 13.2.
Gef. » » 13.0.

49°



