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Letzteres wurde aus der Chloroformlosung in oben angegebener 
Weise isolirt und durch Dampfdestillationl) gereinigt; es wog 0.5 g. 

I m  Riickstand blieb eine braunschwarze harzige Masse, welche 
abfiltrirt und durch wiederholte Rehandlung mit heissem Alkohol und 
mit heissem Eisessig vom Harz befreit wurde. Es gelang aber nicht, 
.diese stets als gelbbraune, pulvrige, nicht deutlich krystalliniache 
Masse in einen fiir die Analyse geeigneten Zustand iiberzufiihren; 
durch Reduction scheint sie in p-Phenylendiamin, durch rauchende 
Salpetersaure in  Tri- oder Tetranitrobenzol (?) iiberzugehen. Vielleicht 
ist resp. enthalt sie p-Kitronitrosobsnzol. 

D e r  Versuch iiber die Einwirkung des Stickoxyds Ruf Nitroso- 
benzol, welcher des ofteren wiederholt wurde, ergab in manchen 
Fallen 70 pCt. der Theorie an Diazoniumnitrat. 

Herrn Dr. M e y e n b e r g  danke ich herzlich fiir seine werthrolle 
'Unterstiitzunga). 

Z ii r i c h. Analytisch-chemisches Laboratorium des eidgentissischem 
Polytechnicums. 

90. Eug. Bamberger:  Ueber die Einwirkung von Alphyl- 
hydraeinen auf p -  Naphtochinon. 

(Eingegangen am 8. Mdirrz.) 
Nach drii belrannten Untersuchungen von Z i n c k e  und B i n d e -  

w a l d 3 )  sind die ;LUS rr-Naphtol und Diazobenzol einerseits, au8 a- 
Naphtochinoii und l'henylhydrazin andrerseits entstehenden Korper  
identisch , die entspr echenden mittels B-Naphtol hergestellten aber  
isomer. Die Genannteri 
einer Ortsverschiedeiiheit 
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Ails p - N a p h t o l  
t D i a z o b e n z o 1  

erblicken die Ursache dieser Isomerie in 
der Phenylhydrazidogruppe : 
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A U B  B-NaDhtochinon 
+ P'henyihydraz in  

( )) p - N a p  h t o c h i no n h y d r  az i d ( ). ( )) Ben z o 1 az o - p'- n ap h t o 1 ) 

1) Xach dem Xitrosobenzol geht oine im Condonswasser gelbste Substanz 
von nitrophenolartigen Eigenschaften iibm - aber in so minimaler Menge, 
dass von ihrer Untersuchung Abstand genommen werden musste. 

Die Erzeugung yon Nitrosobenzol am Quecksilberphenyl und Stick- 
stoffdioxyd ist sehr Bhnlich der B a e  ye r'schen, mittols Xitrosylbromid bewirkten 
Synthese (diese Berichte 7, 1638), diirfte aber den Vorzug grijsserer Aus- 
beute besitzen, da B a e y e r  das Nitrosobenzol nur in Form von Lbsungen 
erhielt und auf seine Gegenwart nur aus den Reactionen der letzteren schlos. 

2) 

3) Diesc Berichte 17, 3ulG. 
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Die unllngst aus u-Naphtol von mir dargestellteii O r  t h o itzo- 
farbstoffe I )  

0 
,\ /, 

I NaHX 

errniiglichten es, die Berechtigiing jener \-on voroherein einleucbtendem 
Hypothese dnrch den Versuch zii entscheiden: man brauchte n u r  
diejenigen Alphylhydrazine , deren correspondirende Diazoiiiumsalze 
zur  Darstellung der Ortho-a-nnphtolderivate gedient hatten. mittels 
&Naphtochinon in Farbstoffe zii verwundeln urid diese mit den ails 
tr-Nnphtol gewonnenen zii vergleichen ; die Identitat dorfte als Heweis 
fiir die Riclitigkeit der Zincke-Rii idewald'scheri  Artsicht gelten. 

Ich liees daher :mf ,!f-N:~phtochinoti einwirken: p-Sitrophenyl-, 
p-Nitroorthotolyl- und o-Nitrophenyl-Hydrazin und erhielt ill dcr T h a t  
Farbstoffe, welche sich mit den friiber ans a-Naphtol einer-eits und. 
den Diazowrbindungen des p-Kitraidins, p-Nitro-o-toluidins. o-Nitro- 
a d i n s  andrerseits erhi i l tene~~ identisch erwiescn : 

dee 
von 

Die eingangs erwabiite Isomerie des .Benzolazo-$-naphtolsa un& 
>IJ-Naphtochinonhydrazids(( ist damit auf neuem Wege auf die 
Z i n c k e  und B i n d e w a l d  angegebene C'rsache zuriickgefiihrta). 
I n  praparativer Beziehung ist rs erwiihuenswerth, dass die Ortho- 

azofarbstoffe des tr-Naphtols sehr vie1 bequemer aus ,!f-S:iphtochinon 
rind Hydrnainrn als aus n-Naphtol uiid Diazoniumsalzen darzustrllen 
sind. 

1) Diese Berichte 18,  849, 833, 1889. 
2) Der Beweis, dass das 0-Sauehtoffatom des 1.2-Naphtochinons bei der 

Einnirkung des Phenylhydrazins substituirt wird, i h t  insolern nicht streng, 
ale meine Verduche durchgiingig mit nitrirten Phenylhydrazinen durchgeffihrt 
werden (was durch die Thatsache gebotsn war, dass bisher O r t h o - n - n a p h -  
tolfarbstoffu auch nur mittels nitrirter Diazoniumsalze erhalten worden sind). 
Es ist allor wahrscheinlich, dabs der Ort der Subbtitution bei ,\nwendung 
der verscliedenen Alphylh) drazine dtmelbe ist. 

Nachtrjglich: Hr. Prof. Z i  n cli e batte die Gate, mich daraiif wfmerksam 
zu mschen, dass er mit R a t h g e n  vor langerer Zeit mf anderem W e p ,  
niimlich durch Reduction der Isomeren, zum gleichen Resultat gelangt sei 
[s. diese Berichte 19, 2482). 
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6-Naphtochinon und p-Nitrophenylhydrazin ’). 

acheiden, wenn sie in  kalter eisessigsaurer Liisung in Pcluimolekularem 
Verhlltniss verinischt werden, sofort unter betrachtlicher Selbeter- 
warmung einen Farbstoff ab, welcher nur abgesaugt und mit wenig 
Eisessig gewaschen zu werden braucht, urn chemisch rein zu eein, 
(Schmp. 235-236O). Er erwies sich in jeder Beziebung identisch 
mit dem friiher aus a-Naphtol und p-Nitrodiazobenzol erhaltenen. Die 
Mutterlaugen enthalten ausser diesem keinen anderen (isomeren) 
Farbstoff. 

Analyse: Ber. Procente. N 14.33, 
Gef. -’ \, 11.34. 

P-Naphtochinon und o-iYitrophenylhydrazin, 

ergeben, unter gleichen Bedingungen zur Reaction gabracht, als eineiges 
(Farbstoff-) Reactionsproduct den von B a m b e r g e r  und M e i m b e r g 3 )  
aus u-Naphtol und o-Nitrodiazobeiizolmethylester erhaltenen Korper, 
welcher langsam erhitzt bei 2160, schnell erhitzt bei 21S0 schmilzt. 
Bei allmahlicher Ablriihlung scheidet er sich in prachtvoll bronze- 
glanzenden, dunkelgriinen Blattchen oder flachen Nadeln ab , bei 
raschem Erkalten zcigen die Krystalle brannrothe Farbe  mit intensiv 
qiineni Reflex. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.53, H 3.7.5 
Gef. 65.04, A 3.74. 

$- Naphtochinon und p-A?troorthotolylhydrazin, 

vereinigen sich momentan zu dem fruher ilus u-Naphtol erhaltenen 
Orthofarb~toff~) .  Ob sich in den Mutterlaugen Dinaphtyldihydro- 
chinon findet, wurde hier ebensowenig wie bei deu oben erwahnteu 
Versuchen festgestellt, da  diese Frage mit dem Zweck vorliegender 
Arbeit nichta zu thun hat. D e r  Farbstoff schmilzt bei etwa 245’ 
ohne Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente N 13.68. 
Gef. ’’ )) 14.30. 

-- 

1) Die Orthoazofarbstoffe werden in dieser Mittheilung als Chinonderivate 
formulirt, da die Berechtigung dieser Aufiassung in neuester Zeit (vgl. be- 
sonders die kryoskopischen Arheiten von Auwers)  sehr an Terrain ge- 
women hat. 

”) Diese Berichte 28 849. 3) Diese Berichte 28, 1890. 
4) Diese Berichte 28, 853. 



D a  das zu diesem Versuch beniitzte y-Nitroorthotolylhydrazin 
nicht bekannt ist, so sei bemerkt, dass es nach der von B a m b e r g e r  
und K r  a u s l )  zur Darstellung von p-Nitrophenylhydrazin benutzten 
Methode unschwer zu erhalten ist. Die Losung des diazotirten p- 
Nitroorthotoluidins a )  scheidet auf Zusatz von Kaliumsulfit einen 
dicken Krystallbrei von 

p - N itr  0- o - t o l y  1 h y d r a  z i n d i  s u If o ti sa u r e in K a1 i u  m, , CHJ ( 2 )  
Cs HB .--NO2 (4) 

‘..NSOBK. N H S O a K  (1) 

ab, welches dem in der citirten Abhandlung beschriebenen Homologeri 
tauschend ahnlich ist. Aus erkaltendem Wasser krystallisirt es in 
glanzenden, hellschwefelgelben Nadelchen. 

Analyse: Ber. Procente: S 15.88. 
Gef. )D )) 15.81. 

Erwarmt man es  auf dem Wasserbad mit starker Salzsaure, SO 

16st es  sich zuniichst auf, um alsbald einen Krystallbrei abzuscheiden, 
welcher filtrirt wird, nachdern e r  tricotfarbig gelb grworden ist (nach 
15-20 Min.). Durch Auflosen in wenig Wasser und Zufiigen V O ~ I  

Natriumncetat erhl l t  man das freie 

CH3 (2) 
(4) p- N i t, r o -0 - to  1 y 1 h y d r a  z i n , Ce H3;- NO2 

‘NH . NHa (1) 

als steifes Krystallmagma. Man krgstallisirt aus siedendem Alkohol 
(Thierkohle) oder Xylol urn, welches selbst kochend nur schwierig 
liist; j e  nach der Schnelligkeit der Abscheidung erhalt man hell 
goldgelbe, baumfiirmig verzweigte, oder aber compactere, orangegelbe, 
intensiv violet leuchtende Nadeln. Schnip. 179- 180@ (Sintern beginnt 
bei 1770). 

Analyse: Bcr. Procentc C’50.30, H 5.40, N 25.15. 
Gef. )) D 5033, >> 5.78, * 35.15. 

Z ii r ich.  Chem.-anslyt. Labomt. des eidgenoss. Polytechnicums. 

I) Diese Berichte 29, 1834. 
2) Dessen Schmelzpunkt iibrigens etwas h6her liegt, als in’der Literatnr 

._ 

angegeben wird, namlich bei 1300. 


