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Sther ein Condeneationeprodnct darzuetellen, in der Abeicht, em mit 
einem durch Acetyliren des Dioxychinoxsline zu erhaltenden K6rper 
zu vergleichen. Ee zeigte aich aber, dass o-Tolnylendiacetat nicht 
mit Oxalather reagirt; ebenso verhielt eich Oxallither gegen Acet- 
anilid vollkommen indifferent. 

Braunschweig ,  Techn. Hochschule. Labor. fur analyt. und 
. tech. Chemie. 

140. Riohard Yeyer und Wilh. Yuller: Ueber die Ein- 

(Eingegsngen am 1. April.) 
Die Condensation dee Oxalathers mit den Aminen der Naphtalin- 

reihe vollzieht aich im Allgemeinen unter analogen Verhtiltnissen wie 
rnit denen der Benzolreihe. Im Folgenden eind deshalb hauptsiichlich 
die abweichenden Erecheinungen hervorgehoben. 

wirkung von Oxellither auf aromatisohe Amidok6rper. 111. 

a-Naphty lamin  und  Oxala ther .  
Die Einwirkung von Oxaliither anf a-Naphtylamin ist schon vor 

liingerer Zeit von M. Bal lo  l) studirt worden. Er erhielt beim Er- 
hitzen beider K6rper in alkoholischer Liisung daa Naphtylatninwlz 
der a-Naphtyloxaminei iure;  in Abweeenheit von Alkohol dagegen 
neben dem Aethyles te r  d e r  a -Naphty loxaminel iure  eine in 
Alkohol echwer lbsliche Subetanz, welche er nicht niiher untereuchte. 
Wir haben den letzteren Versuch wiederholt und dae zweite Re=- 
tioneproduct ale a- D in a p  h t y l  o x amid charakterieirt. 

Demnach reagirt Oxaliither mit a-Naphtylamin im Sinne der 
drei Gleichnngen : 

CaHIO. CO CloH7. N H .  CO 
CpHbO. CO H O .  CO 

CloH,. NHa + + H a 0  = 

+ 2 CsHj . OH (1) 

1) vollzieht eich bei Gegenwart, 2) und 3) bei Abweeenheit von 
Alkohol. 

Die Umsetzung dee trocknen OxalSthers mit a-Naphtylamin 
wurde - ebeneo wie bei den friiheren Versuchen - dumb 3 bie 4- 

1) Diem Berichte 6, 247. 
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stiindiges Erhitzen der Componenten herbeigefiihrt. Die Reactions- 
producte schieden sich z. Th. achon in der Hitze, weiter dann aber 
beim Erkalten k~stall inisch aus. Sie wurden durch kochenden Al- 
kohol von einander getxennt. Die Eigenschaftan des da rk  leicht 16s- 
lichen a-Naphtyloxaminsaureesters fanden wir den Angaben B a1 10'8 
entaprechend; Schmp. 106 O. 

Das schwer liisliche a - D i n a p  h ty Ioxamid  konnte aua heiasem 
Eisessig umkrystallisirt werden und wurde so in farblosen Nadelchen 
erhrlten. Schmp. 234O (nach Ballo 231O). Der Kijrper last sich 
in Natronlauge und wird durch Slluren wieder abgeschieden. 

Analyse: Ber. f h  ChHteNsOs. 
Procente: C 77.65, H 4.70, N 8.24. 

Gef. )) * 77.68, n 4.50, n 8.48. 

/ l -Naphtylamin und  Oxal i i ther .  
Die Reaction erfolgt hier in demaelben Sinne wie bei dem 

a-Naphtylamin: es entstehen neben einander p- N a p  h t y 1 o x a m i n  - 
s g u r e e s t e r ,  CloH7. NB. CO . CO. OQHb und p - D i n a p h t y l o x -  
amid ,  C ~ O H I  . N H  . CO . CO . N H  . CloH?, welche wieder durch 
kochenden Alkohol getrennt wurden. 

p -Naph ty ld ioxamid  wurde schon von C. A. Bischoff  und 
A. Hausd i i r f e r  I) durch Erhitzen von 6-Naphtylamin und Oxaleiiure, 
ferner von Nordensk j i i l d  9 )  durch Kochen von Cyan-p-naphtylamiu 
mit Eisessig erhalten. Der Kiirper krystallisirt aus Eieeasig in  g l i b  
zenden farblosen Nadeln; den Schmelzpunkt fanden wir, iiberein- 
stimmend mit Bischoff  und Hausd i i r f f e r ,  zu 276O. 

Analyse: Ber. fiir G ~ H ~ G N z G .  
Procente: C 77.65, H 4.70, N 8.24. 

Get m n 7781, m 4.66, * 8.58. 

Der $-Naphtyloxaminsi iureester schoss aus kochendem 
Alkohol - unter Anwendung von etwas Knochenkohle - in farb- 
losen gliinzenden Rliittchen an. Er ist in den gewijhnlichen Liiaungs- 
rnitteln eiemlich leicht liislich. Schmp. 119.5 O. 

Analyse: Ber. fiir ClrHisNOs. 
Procente: C 69.13, H 5.35, N 5.76. 

Gef. n )) 69.30, 5.24, 5.94. 

Der p-Naphtyloxaminsiiureester wird durch Natronlange und Am- 
moniak sehr leicht verseift. Suapendirt man ihn in Wasser und fiigt 
tropfenweise Natronlauge hinzn, so liiat er sich beim Erwiirmen; 
beim Erkalten scheiden sich d a m  farblose Nadeln aus, welche eich 
ale daa schwer liisliche Natriumsalz der 

1) Diem Berichte 25, 3267. 
3 Beiletein's Bandb. d. organ. Chem. 3. Au0. 11, 620. 
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@ - N a p h t y l o x a m i n s l i u r e ,  GOHI. NH. CO . COOH, 
erwiesen. Die freie S&ure wird aus dem Natrinmealz darch Salzsilure 
abgeschieden und krystallisirt am kochendem Waaaer in kleinen, 
gllinzenden farblosen Nadeln. In  Alkohol und Benzol ist ie leicht 
lbslich. Sie achmilzt bei 1900 unter Gasentwickelung. 

Analyse: Ber. fiir C11H9NOs. 
Procente: N 6.51. 

Gef. B 6.66. 

@ - N a p h t y l o x a m i d ,  CloHr. NH. CO. CO. NHa. 
Uebergieast man den B-Naphtyloxamins&ureester mit wksrigern 

Ammoniak und IBsst iiber Nacht stehen, so wandelt er sich in dss 
Oxamid um. Es wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt, woraus es in farblosen, glhzenden Bliittchen 
anschoss. Schmp. 248 O. 

Analyse: Ber. fiir ClsHloNgOs. 
Procente: N 13.10. 

Gef. * 13.86. 

1 ,2 -Naph ty lend iamin  und Oxali i ther .  
Durch 3-4stundiges Kochen von Oxaliither mit 1,2-Naphtylen- 

NH.co 
diamin I) wird das 1,2 - N a p h t y l e n o x a m i d ,  

erhalten, welches dem friiher beschriebenen o-Phenylen- und 0-To- 
Iuylen-Oxamid vollkommen entspricht. Wie diese kann es auch als 
Dioxychinoxalin betrachtet werden. Aus dem Reactionsproducte, 
welches ausser dem Oxamid noch eine andere Substanz enthielt, 
konnte ersteres durcb Extrahiren mit Alkohol isolirt werden. Es ist 
in den gew6hnlichen Lijsu~igsmitteln kaum lijslich, konnte aber aus 
kochendem Eisessig, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt und 
so in kleinen gelblichen Nadeln erhalten werden. Es schmilzt nicht 
bei 300°. Ammoniak veriindert es nicht, in verdunnter Natronlauge 
aber liist es aich und fiillt auf Zusatz auch schwacher Siiuren unver- 
iindert wieder aus. 

C1o%%H. co 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H R N ~ O ~ .  
Procente: C 67.92, H 3.77, N 13.21. 

Gef. )) )) 67.93, * 3.76, n 13.36. 

1 , 4 - N a p h t y l e n d i a m i n  und Oxal i i ther .  
Daa Verhalten des l14-Naphtylendiamins zu Oxaliither entspricht 

dem des p-Phenylendiamins: es entsteht der 1 ,4 -Naph ty lend iox-  

1) Erhalten nach den Angaben von E. Bamberger u. W. J. Sohieffe-  
1 in ,  durch reducirende Spaltung von Benzolszo-~-naphtylamin (diese Berichte 
23, 1376). 
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aminsgure i i t hy le s t e r ,  C,"Hs(NH. CO . COOCSHJS. Doch ist 
eum Gelingen der Operation die Anwendung einer sehr reinen Base 
abeolut erforderlich, andernfalls erhlilt man nur dankle und schmierige 
Mamen. E s  wurde deshalb dae nach E. B a m b e r g e r  und W. J. 
S chief feliD1) aus Benzolazo-a-naphtylamin bereitete 1,4-Naphtylen- 
diaminaulfat in kleinen Mengen rnit Soda zerlegt und die aasgeflillte 
Base, noch ehe sie sich zersetzen konnte, schnell abgesaugt und ge- 
trocknet. - Der mittels dieaes Priiparates bereitete Ester konnte aus 
Alkohol leicht in farblosen, silberglhnzenden Xadeln erhalten werden ; 
er liist sich auch ziemlich leicht in Benzol. Schmp. 203O. 

Analyse: Ber. f6r CieHteNaOs. 
Procente: C 60.34, H 5.03, N 7.82. 

Get B 60.43, 5.14, v 8.25. 
Auch dieser Ester wird - ebeneo wie der p-Phenylendioxamin- 

sPureeeter - ansserordentlich leicht verseift. Verdiinnte Natronlauge 
fiihrt ihn ip das Natriumsalz der 1.4-Naphtylendioxamins&ure iiber, 
welches sich nach etwa 24-stindigem Stehen aus der Liisung theil- 
weise abscheidet, aber bedeutend leichter lijslich ist, als das p-phe- 
nylendioxaminsaure Natrium. Durch Uebergiessen mit wgssrigem 
Ammoniak und Stehenlassen iiber Nacbt wurde das 

1 .4 -Naph ty lend ioxamid ,  C,,,He(NH. CO. CO. N H s ) ~  
erhalten. Dasselbe ist in den iibliehen Lijsuiigsmitteln sebr schwer 
liielich und schmilzt nicht bei 3000. 

Analyse: Ber. fiir Ct4 Hip NP 0 4 .  
Procente: N 18.67. 

Gef. I) N 18.92. 

1.5 - N a p  h t y  1 en d i a  min un d 0 xa l  P t h er. 
Um in den Besitz des erforderlichen 1.5-Naphtylendiamins zu 

gelangen, haben wir mehrere der fiir diesen Zweck von anderen 
Chemikern angewandten Methoden versucht , fanden ea aber schiiess- 
lich bequemer, in folgender Weise zu verfahren. J e  4 g 1.5-Dinitro- 
naphtalii wurden rnit 32 g Zinnchloriir (Theorie 25 g SnC12.2aq) in 
40 ccm rauchender alkoholischer Salzsilure in einem Becherglaae von 
mindestsns 300 ccm Inhalt sehr vorsichtig auf dem Waseerbade er- 
wtirmt, bis schwache Reaction eintrat. Darauf wurde das Gefiiss vom 
Wasserbade genommen, worauf die Reaction bald von eelbst etiirmisch 
verlief. Nach dem Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat des 1.5- 
Naphtylendiamins (kein Zinndoppelsalz) in gelblichen Krystallen aus, 
welche abgesaugt und mit rauchender Salzsiiure gewaechen werden. - 
Zur Daretellung der freien Base wird das salesatwe Salz in warmem 
Wasser gelijst, etwa noch vorhandenes Dinitronaphtalin abfiltrirt, 
darauf die noch warme Liisung mit Natronlauge versetzt bis zur 

1) Diese Berichta 2Z,  1381. 
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schwach alkalischen Reaction. Die Base scheidet sich als weisser, 
flockiger Niederschlag ab und kann durch Umkrystallisiren aus Waeeer 
oder Alkohol, nnter Zusatz von Thierkohle gereinigt werden. 

Die Urnsetzung dee 1.5 -Naphtylendiamins mit OxalPther ent- 
spricht der des isomeren 1.4-Diamins und liefert den 

1.5-NaphtylendioxaminaiiurePthylester, 
Clo Hs (NH . CO . CO 0 Cs H&. 

Derselbe ist in Alkohol erheblich schwerer l6alich, ale der iao- 
mere 1 .&Ester und krystallisirt daraus in gliinzenden, farblosen Nadeln, 
Schmp. 206-208O. 

Analyse: Ber. Wr ClsHlsNsOs. 
Procente: C 60.34, H 5.03, N 7.82. 

Gef. )) B 60.57, w 5.05, a 8.30. 
Mit Natronlauge zeigt der in Wasser suspendirte Ester eine Er- 

scheinung, welche der am p-Phenylendioxaminehreester beobachteten 
vollkommen gleicht: im ersten Augenblicke findet Liisung statt, gleich 
darauf aber triibt sich die Flfissigkeit wieder, nnd es scheidet sich 
das sehr schwer lijsliche Natriumsalz der 1.5-Naph ty lendioxamin-  
s i iure ,  CloHs(NH. CO . CO0H)a aus. Das Na-Salz ergab bei der 

Analyse: Ber. fur C~r&NsOaNrn. 
Procente: Na 13.29. 

Gef. )) B 13.00. 
Die daraus durch SalzsPure abgeschiedene 1.5-Naphtylendioxamin- 

&ure zeigt iihnliche LBslichkeitsverhPltnisse wie die 1 .B-Verbindung; 
sie schmilzt bei 235O unter starkem Aufschiiumen. 

Arnrnoniak fiihrt den 1.5-NaphtylendioxaminsPureester in 1.5- 
Naphty lendioxamid ,  CloHg(NH.CO. CO. NHa)a fiber. Es gleicbt 
den analogen Verbindungen an Schwerliislichkeit , konnte aber an8 
kochendem Alkohol in haarfeinen, farblosen Nadeln erhalten werden. 
Es schmilzt nicht bei 3000. 

Analyse: Ber. fiir CiaH1:,Nd04. 
Procenb: N 18. 7. 

Gef. m )) 18.6 s . 
Auf die ausserordentliche Schwerloalichkeit des 1.5 - naphtylen- 

dioxaminsauren Natriums sei noch einmal besonders hingewiesen. In 
diesem Ponkte zeigt die 1.5-SPure griissere Aehnlichkeit mit der p- 
Phenylendioxaminsaure, als die isomere 1.4-Siiure. In andern Fallen, 
wie bei der Bildung der Chinone oder der Azofarbstoffe, zej@ sicb 
gerade daa umgekehrte Verhiiltnias. 

Brauoschweig,  Techn. Hochschule. Labor. f ir  analp. nnd 
techn. Chemie. 




