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141. R i o h e r d  M e y e r  und W i l h e l m  Mbtrller: Ueber die 
Einwirkung von Oxalllther euf eromstieohe AmidokBrper IV. 

(Eingegangen am 1. April.) 

1.8-Naphtylendiamin nnd Oxalii ther.  
Das Verhalten des 1.8-Naphtylendiamins gegen Oxaliither ist ein 

ganz anderes ale d a s  aller iibrigen Mono- und Diamine, soweit das- 
selbe untersucht wurde. Wiihrend diese sfimmtlich farblose Oxamide 
liefern, resultirt an8 dem Peridismin der rothe d e  Aguiar'sche 
Kiirper , dessen nllhere Erforschung den Ausgangspnnkt fir die vor- 
liegende Unterauchnng bildete. 

Das zur Darstellung des Kiirpers erforderliche Diamin ist, eben- 
80 wie die l.bVerbindung, von verschiedenen Chemikern auf ver- 
schiedene Weise bereitet worden. Nach mehrfachen Venruchen blieben 
wir bei dem von de  Aguiar  l) angegebenen Verfahren stehen. Da 
dkselbe von seinem Urheber nur im Principe charakterisirt wurde, 
und da wir bei wiederholten Darstellnngen die Erfahrung machten, 
dam das Einhalten ganz bestimmter Bedingungen zum Gelingen un- 
erUiaslich ist, so miige hier der Modns procedendi, welcher sichnach 
vielen Versuchen bewlihrt hat, kurz beschrieben werden. 

J e  2 @I 1.8-Dinitronaphtalin werden mit 20 g Jodphosphor gut ver- 
rieben und die Mischung mit 16 ccm Wasser rasch in ein Becherglae 
von 300-400ccm Inhalt gespiilt. Nach 1-2 Minuten tritt danrr 
meist die Reaction echon in der Kiilte von selbst ein; sollte sie aus- 
bleiben, so wird sie durch kurzes Erwiirmen auf dem Wasserbade sicher 
eingeleitet. Sie verlliuft fast momentan nnter heftigem Aufbrausen. 
Ist sie beendet, so fagt man noch 24ccm Wasser zu und kocht anf- 
Hierbei muss Alles bis auf einen gene kleinen Rest in Liisung gehen- 
Filtrirt man dann kochend heiss durch ein Faltenfilter, so luyetal- 
lisirt beim Erkalten dns schihe, von d e  Aguiar  beschriebene Jod- 
hydrat in grossen, fast farblosen Prbmen aus. 

Zahlreiche Versuche wurden angestellt besondere in der Abeicht, 
den grossen Ueberschues an Jodphosphor zu vermeiden; aber ent- 
weder blieb die Reaction unvollstllndig oder sie wurde - bei An- 
wendung von weniger Wasser - bis zur Feuererscheintmg gesteigert, 
wobei der griisste Theil des Productes verloren gbg. 

Die Abecheidnng der freien Base an8 dem Jodhydrate geachah 
nach den Angaben von de  Agniar  durch Natronlauge; sie wurde 
dnrch Liisen in Alkohol und Zuffigmg der doppelten Menge Waeser 
in farblosen, bei 66.5" echmelzenden Krystallnlidelchen erhalten. Die 
-~ 

1 )  Diese Berichtc 7, 306. 
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Ausbeute an reinem 
theoretischen Menge. 

d e  A g u i a r  hat 

1.8-Naphtylendiamin betrug 65 -70 pCt. 

seinen rothen Korper durch Erwlirmen 
1 Th. des Diamins mit 10 Th. Oxallther auf dem Wasserbade 

der 

von 
dar- 

gestellt. Wir fanden, daaa die Reaction ganz ebenso, aber schneller 
- in einigen Stunden - verliiuft, wenn man b h  zum Sieden des 
Oxalkithera am Riickflusakiihler erhitzt. In beiden Fallen beobachte- 
ten w k  aber, dass sich als Nebenproduct stets eine gewisse Menge 
von oxalsaurem 1.8-Naphtylendiamin bildet. Beide Substanzen konnten 
leicht durch Chloroform oder noch besser durch heisses Wasser ge- 
trennt werden, da der rothe KSrper in ersterem leicht, das Oxalat 
darin aber fast unloslich ist; wahrend gegeniiber dem Wasser das 
umgekehrte Verhlltniss obwaltet. - Das Oxalat, welches d e  A g u i a r  
schon aus 1.8-Naphtylendiamin und Oxalsslure darstellte , wurde aus 
kochendem Wrtsser in gelblichen Nadeln erhalten, welche bei 27 lo 
unter starker Gasentwickelung schmolzen. Ein nach d e  A g u i a r  dar- 
gestelltes Priiparat zeigte dasselbe Verhalten. 

Der von dem Oxalat durch heisses Wasser geirennte rothe 
3iirper worde dann durch Umkrystallisiren aus Chloroform in feinen 
rothen Nadeln erbalten. Seine Farbe ist der des Zinnobers sehr 
ahnlich. Er lost sich, ausser in Chloroform, auch in Alkohol, Eh- 
essig und Benzol, nicht aber (entgegen der Angahe d e  Aguiar 's )  
in Wasser; aus der alkoholischen Losung wird er durch Wasser 
wieder ausgefiillt, wahrend die Lijsung in Eisessig auf Zusatz von 
Wasser keine Fiillung giebt. Die Losung in Benzol ist auffallend 
hell. - Beim Erhitzen zersetzt sich der Kiirper ohne einen bestimmten 
Schmelzpunkt erkennen zu lassen. 

d e  A g u i a r  hat aus seinen Analysen die empirische Formel 
Clr H19Np 09 abgeleitet; wir fanden dieselbe bestatigt. 

Analyse: Ber. fiir CiaHiaNaO1. 
Procente: C 70.00, H 5.00, N 11.67. 

Gef. 8 s 70.23, 69.73, 4.93, 4.96. )) 11.81, 11.82. 

Der Kiirper liist sich in verdiinnten Mineralsluren mit rotlier 
Farbe; gegen Alkalien ist er aber ziemlich empfindlich: die salzsaure 
Liisung giebt auf Zusatz von Natronlauge einen anfangs hellen Nieder- 
schlag, der sich beim Stehen stark vermehrt und bald dunkelbraun 
wird. Auf den ungeliisten Kijrper wirkt kalte verdiinnte Natronlauge 
nicht ein; beim Kochen aber erfolgt bald Zersetzung unter Bildung 
sines schmutzig-braunen Niederschlages. - Setzt man zu der mit 
Wasser verdiinnten eesigsauren Losung Eisencblorid, so ftirbt sie sich 
dunkel und setzt allmiihlich einen braunvioletten Niederschlag ab ; 
mit ChromsPure giebt die Losung in Eisessig sofort eine braunviolette 
Ftillung, welche bald rein braun wird; lihnlich verhtilt sich Kalium- 
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dichromat in w&earig-achwefeleanrer Liisong. - Dse Verhalten bei 
der Reduction sol1 sogleich besprochen werden. 

Die Cons t i t u t ion  des merkwiirdigen Kelpera glaabte d e  Ag- 

auedriicken zu kiinnen, wonach ee ein im Naphtalinkern tithylirtes 
1.8-Naphtylenoxamid wiire. Argumente sind fir diese Auffaasung 
nicht angefihrt, und konnten wohl such zur damaligen Zeit kanm 
verlangt werden. Nach heutigen Begriffen muss aber die d e  Agui-  
a r  "sche Formel ale wenig wahrscheinlich bezeichnet werden. Zu- 
niichet giebt sie von der intensiven Farbe des Kbrpers keinerlei 
RechenschaR; dann weiter erscheint es mindestena ungewbhnlich, daas 
unter den angewandten Versuchsbedingungen, zumal beim Erwiirmen 
der Componenten auf dem Wasserbade, die Aethylgruppe in den 
Naphtalinkern einwandern 8011. 

Um der Constitutionsfrage niiher zu kommen wurde dae Verhalten 
des Kbrpers gegen nascirenden Wasserstoff stndirt. Eine hebse con- 
centrirte Liisung in Eiseseig wurde mit Zinkstaub in kleinen Portionen 
veraetzt , bis die dunkelrothe Farbe in Hellgelb umgeechlagen war; 
darauf die klare Liisung vom Zinkstaub tmd dem ausgeschiedenen 
Zinlcacetat abgegossen, mit Wasser verdiinnt , mit Soda neutraliskt 
und mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der iitherischen Lo- 
sang hinterblieb eine gelbe Substanz, welche aus 40-procentigem 
Weingeist umkrystallisirt wurde. So resultirten gelbliche Bltittchen 
vom Schmelzpunkt 2210. 

Anaiyse: Ber. ffu CtsHloNgO. 
Procente: C 72.72, H 5.05, N 14.14. 

w. )) 73.09, 73.23, m ~ ,  1) 5.09, 4.70, 5.00, B 14.21. 

Der Korper ist hiernach ale ein O x y d i h y d r o n a p h t o c h i n -  
o x a l i n  

NH . CO N = C . O H  
' ~ O % ~ N H .  C H ~  bezw. CIO heNH. 

aufznfassen. Seine Entatehung beweist, dasa der rothe Kiirper in der 
That ein Derivat dea Naphtalins und nicht eines Aethylnaphtaline ist. 

Es konnte nun aber weiter erwiesen werden, dass die rothe 
Substanz in ihrem Molekiile Aethyl an Sauerstoff gebunden enthiilt, 
und zwar konnte durch die Zeisel 'eche Methode quantitativ die An- 
wesenheit e in  e r Aethoxylgruppe nachgewieaen werden. Zwei nach 
den Angaben Z eisel 'e ausgefiihrte Vemnche ergaben: 

halyse : Ber. fir GS H, Ns O(0 G Ek). 
Procente: OCsHS 18.72. 

Bdcbm d. D. chem. Oesellschaft. Jab%. XXX. 

Get * 18.62, 18.24. 
51 
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Beim Erkalten der in dem Reactionskiilbchen bei der Destillation 
curiickgebliebenen Jodwasserstoffliisung schieden sich lange, scbwarze 
glginzende Nadeln aus. Da es nicht ohne Interesse zu sein echien, 
deren Natur aufzukliiren, so wurde noch einmal 1 Th. de8 rothen 
Riirpers mit 20 Th. .Todwasserstoffsaure vom Siedepunkt 127O einige 
Zeit erhitzt. Die heisse Liisung wurde dam durch Filtriren iiber 
Glaswolle von einer kleinen Meoge ungeliister Substanz befreit und 
schied dann beim Erkalten wieder dieselben dunklen Spiesse ab. 
Diese erwiesen sich in den iiblichen Solventien so gut wie unliislich; 
einen Schmelzpunkt liessen sie nicht erkennen. Durch Waaser wird 
die Substanz allm&hlich unter Abgabe von Jodwasserstoff zersetzt. 

Das Ergebniss der Jodbestimmung passt am besten auf die For- 
me1 C U H ~ N ~ O J ,  ware aber auch noch mit CiaHTNzOJ zu ver- 
einigen : 

Analyse: Ber. fiu CI-IHTNBOJ. Proc.: J 39.44. 
n v CraH9NaOJ. D >> 39.20. 

Gef. ‘j D 39.21. 
Doch ist in Riicksicht auf die reducirende Wirkung der Jod- 

wasserstoffsaure die wasserstoffreicbere Formel wohl ohne Zweifel die 
richtige. - Die Constitution der Jodverbindung entspricht demnach 
der Formel: 

NH.  CO N=C.OH 
bezw. CloJ&< * 

c l ~ ~ < ~ .  CH J NH.CHJ ’ 
wonach sie als ein j o d i r t e s  Oxyhydrochinoxal in  aufzufassen ist. 

Was nun den rothen Kiirper aelbst anbelangt, so muss er nach 
den Ergebnissen der vorstehend mitgetheilten Versuche als Mono- 
&thy  liit h er  eines D i o x yna p h to  chino x alin s aufgefasst werden: 

NH . CO JS:C.OH 
bezw. c l O H 6 c ~  : C . 

Ca H5 c l~a<~ = c .  O C ~ H ~  
Seine Bildung aus den Componenten erklart sich dann am ein- 

fachsten bei Annahme der ersteren Formel im Sinne der Oleichung: 
h’H2 CsHaO.CO NH. CO 

C l o a < ~ ~ I  + C ~ H ~ O .  co - clOHs<N=C. OCaHs 
. _  

+ CaHs. OH + HaO. 
Seine Farbung wird verstandlich, wenn man ihn mit dem Aether 

des Isatins 
CsH4.CO 
N=C. OCnHj 

vergleicht. Er kann ale Aether eines Isatins der Napbtalinreibe an- 
gesehen werden, in dessen Stickstoffriog aber noch ein zweites Stick- 
stoffatom eingetreten ist, und welches vielleicht ale Nspht i sa taz in  be- 
zeichnet werden kiinnte. Wegen der Empfindlichkeit der rothen 
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Subetanz gegen Alkali war ee nicht thunlich, durch Verseifang der- 
selben die nicht githerificirte Muttersnbetanz daraus abzuscheiden. 

Liist man die Formel dee rothen Klirpers noch weiter auf, so 
gelangt man zu dem folgenden Bilde: 

(--\-NH. \ ,‘ GO 

< /  -N = C . OCaHs, / -- 

welches durch die Anwesenheit eines aus 5 Kohlenstoff- und 2 Stick- 
etoff-Atomen bestebenden Siebenringee charakterisirt ist. Die auseer- 
ordentlich leichte Bildung dee Kiirpers aus den Componenten erecheint 
hiernach um 80 bemerkenswerther, weil das 1.8-Naphtylendiamb mit 
Phenanthrenchinon kein Chinoxalin bildet 1) , was Hin  a berg  gerade 
auf die fehlende Tendenz zur Bildung solcher siebengliedriger Ring- 
gebilde zuriickfiihrt. 111 theoretischer Hinsicht iat aber zu beriick- 
sichtigen, dass die bekannten B aey er’schen Specnlationen iiber 5- und 
6-Ring0 eich nur auf den Kohlenstoff beziehen, und dam wir b o b -  
dem im Suberon einen siebengliedrigen Kohlenstoffring kennen; Ringe, 
welche ausser Kohlenstoff noch andere Elemente enthalten, zeigen aber 
beziiglich der Zahl ihrer Glieder eine vie1 grossere Mannigfaltigkeit. 
Ferner Lt  daa chemiscbe Verhalten dee rothen Kijrpers rnit der 
angenommenen Formel gerade in Riickeicht auf dieaen Punkt gut im 
Einklange: Die Empfindlichkeit gegen Alkali zeigt deutlich , dam 
diesem Siebenring keine grosse Stabilittit zukommt: wie er sich leicht 
eeldiesst, 80 wird er auch leicht wieder gesprengt, wobei das Molekiil 
zerffillt. Die bei der Einwirkung von Alkali, und auch von Oxyda- 
tionemitteln beobachteten Erscheinungen weiaen deutlich darauf hin, 
dam hierbei voriibergehend die 1.8-Base abgeschieden , aber dann 
raach weiter verbdert wird. 

Um zu erfahren, ob auch unter anderen Bedingungen daa Peridi- 
amidonaphtalin zur Bildung iihnlicher siebengliedriger Combinationen 
befiihigt iat, m d e  versucht, es mit Oxalsgiure und mit Glycoleiiure 
zu condensiren. Im ereteren Falle aber wurde nur das schon oben 
erwfihnte Oxalat erhalten ; im zweiten resultirte ein Product, welchee 
anscheinend rnit dem durch Reduction des rothen Korpers entatehen- 
den Oxydihydrochinoxalin identisch war, sich aber leider nicht reini- 
gen und aicher charakterisiren lieee. 

Laborat. fir analyt. nnd 
t e c h  Chemie. 

B r a  u n s c h we ig  , Tech.  Hochschule. 

Diem Berichte 22, 861. 
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