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0.1951 g Sbst.: 0.4268 g COs, 0.0909 g Hy0. — 0.1855 g Sbst.: 20.4 cem
N (16% 752 mm). '
C. HpN,0;. Ber. C 59.97, H 5.50, N 12.73.
Gef. » 59.66, 521, » 12.85,
Das 1-m Nitrophenyl-2-metbyl-pyrrolidon 5 schmilzt bei 54—56°.
Es ist hellgelb, bedeutend weniger gefiirbt, als das Nitro-anilin. Die
Substanz ist ziemlich leicht lgslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer
I6slich in Wasser und Petrolither.

25. Otto Diels: Azodicarbonsidure-ester als Mittel zur Ein-
fihrung des Hydrazin-Restes in den aromatischen Kern.
(I. Mitteilung: Azo-ester und pg-Naphthylamin)').

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
Eingegangen am 26. Oktober 1920.)

Bereits in der ersten Mitteilung iiber den Azodicarbonsiure-
ester, CaH;0,C.N:N.CO;(C:Hs, haben seine Entdecker Curtius
und Heydenreich?) gezeigt, daB er von Ammoniak mit Leichtigkeit
in das Amid der Azodicarbonsiure iibergefiihrt wird.

Primire und sekundire Amine, z B. Athylamin oder Pi-
peridin®), wirken meistens ebenso glatt in demselben Sinne wunter
Bildung substituierter Azodicarbon amide ein:

2R.NH2+C')H5020-N:N.COQ CH, = OOJIIE..()H
+R.NH.CO.N:N.CO.NHR.

Auch tertidre Amine vermdgen mit dem Azo-ester zu reagieren,
wie ich gemeinsam mit M. Paquin® zeigen konnte. Dabei stellte
sich heraus, dal sich die Basen an den Azoester unter Bildung
eigenartiger Additionsprodukte anlagern. Die Struktur des
Reaktionsproduktes mit N-Dimethyl-anilin, die kaum zweifelhaft sein
kann:

Ce H; .N(CH;).CH, . N(CO, C, s, NH.CO, C; Hs,
darf fiir alle derartigen Additionsprodukte als typisch gelten, denn
diese werden simtlich durch Siauren so gespalten, daf nebeneinander

1) Einige Abschnitte der vorliegenden Untersuchung bilden den haupt-
sichlichen Inhalt der Inaugural-Dissertation von Frl. Irmgard Back
(Kiel, 1920). — Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. Erich Borgwardt
spreche ich fiir seine eifrige und geschickte Hilfe meinen besten Dank aus.

2y J. pr. {2] b2, 476 [1894]; B. 27, 774 '1894].

3 B. 44, 3018 [1911]. 4 B.-46, 2009 [1913].

15*
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Formaldehyd, Hydrazodicarbonsiure-ester und die ent-
sprechenden sekundiren Basen entstehen, z. B.:

C¢H;.N CH,).CH:.N{(CO;C,H,).NH.CO,C; H; + H,O = H.CHO
—+ Cz Hs (,)2 C.NH.NII COa Cu Hs + Cs H5 . NHCHs.

Die Bildung solcher Additionsprodukte aus tertidaren Basen und
Azodicarbonsiure-ester vollzieht sich auch bei komplizierteren Ver-
bindungen ohne Scbwierigkeit. So konnte ich sie gemeinschaftlich
mit Ernst Fischer® beim Kodein feststellen und durch Spaltung
des dabei gebildeten Additionsproduktes die entsprechende sekundare
Base: ein Isomeres des Morphins gewinnen. Spiter hat dann
K. HeB?%) dieselbe Reaktionsfolge benutzt, um z. B. das Methyl-iso-
pelletierin zu entmethylieren. Auch in diesem Falle bewihrt sich
die neue Entmethylierungsmethode vortrefflich, ja, sie erwies sich
hierbei sogar dem ilteren Verfahren J. v. Brauns iberlegen.

Nach all” diesen Beobachtungen scheint es, als ob im allgemeinen
priméire und sekundire Amine den Azo-ester in substituierte
Azodicarbon amide verwandeln, tertiire Amine dagegen sich
an ihn unter Bildung eigenartiger Additionsprodukte anlagern.
Allein diese Vermutung trifft nicht zu, denn auch die priméren
aromatischen Amine, wie Anilin, die Toluidine und Naphthylamine,
lagern sich teilweise vollkommen quantitativ. — an den Azo-
ester an.

In allen diesen Fallen macht es den Eindruck, als ob sich die
Addition in 2 Phasen abspielte, die je nach der Art des Amins mit
verschiedener Geschwindigkeit durchlaufen werden: Primar beobachtet
mao stets die Entstehung tief braunroter oder dunkelroter Lésungen,
aus denen sich dann sekundér die schion krystallisierenden, farblosen
Additionsprodukte abscheiden, Beim g-Naphthylamin verlduft
die Reaktion quantitativ im Bruchteil einer Minute, Wahr-
scheinlich bilden sich zun#ichst gefarbte Salze des Azo-esters, vielleicht
unter Entstehung eines fiinfwertigen Stickstoffatoms, die sich in die
stabileren farblosen Produkte mit verschieden grofler Geschwindigkeit
umlagern.

Dabei ist es aber auffallend und merkwiirdig, daB diese einen
sehr verschiedenen Grad von Widerstandsfihigkeit gegen chemische
Agenzien zeigen. So sind die Additionsprodukte des Azo-esters mit
Apilin und den Toluidinen nicht geneigt zu weiteren Umsetzungen,
und es gelingt nur, diese an und fiir sich bestindigen Substanzen in
ihre Komponenten oder deren Umwandlungsprodukte tberzufiihren.
Man muBl dapach vermuten, daB in die.en Fillen die Verankerung
der beiden Bestandteile des Molekiils nur eine lockere ist.

1y B. 47, 2043 [1914]. 2 B. 52, 1000 [1919].
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Einen ganz anderen Charakter besitzt das aus 8-Naphthylamin?)
entstehende Additionsprodukt: Ls bildet sich duBerst glatt und schnell,
ist vollig stabil, und ein Zerfall in die Komponenten wurde bei keiner
seiner zahlreichen Reaktionen beobachtet. Man wird daher annehmen
miissen, daB der Bau seines Molekiils ein ganz anderer ist, als der
der erstgenannten Typen.

Aus allen Beobachtungen scheint hervorzugehen, daf die freie
Aminogruppe an der Additionsreaktion beteiligt ist. Man kénnte sich
dies so vorstellen, daBl Triazan- Derivate gebildet werden, z. B.:

CioH7 .NH; + C, H; 0: C.N:N.CO,Cy H;

= CioHy . NH.N(CO; Gy H;). NH.CO, Co Hs.

Vielleicht ist dies auch in zahlreichen Fiallen so, allein heim
B-Naphthylamin liegen die Dinge sicherlich anders. Es unterliegt
keinem Zweifel, daBB das aus diesem Amin mit dem A=zo-
ester entstehende Additionsprodukt eine intakte Amino-
gruppe enthilt — die Acetylierung, Formylierung, die Salzbildung
mit Sduren und die Diazotierbarkeit sprechen unbedingt dafiir.

Es ist daher anzunehmen, daB beim pg-Naphthylamin ein
Wasserstoffatom -des Napthalinkerns die Verkuppelung
mit dem Azo-ester vermittelt, vielleicht das in 1-Stellung be-
findliche, so daB dem Additionsprodukte die Struktar I zukime.

N(COzCsz).NH.009C3H5 ' N(COzC‘sz).NH.COZCgHs
LT N, I (\‘/\I.NH.CO.Cl
IR N R

Wirklich entspricht sein Verhalten vollkommen dieser Formel.
Das Vorhandensein einer freien Aminogruppe, das die bereits ange-
deuteten Reaktionen wahrscheinlich machen, wird durch die glatte
Redktion des Additionsproduktes mit Phosgen sicher erwiesen.

Im letzteren Falle bildet sich ein hiibsch krystallisierendes Carb-
aminsiurechlorid II., das beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlor-
wagserstoff in eine Verbindung von der Formel III. iibergeht.

C:H;0,C.N—N.COyC: H; C‘)Hs()zC.N—NE

| >CO0 | —=>CO
"~ .NH ~~".NH
m. [ Y Iv. | N
s S~
Diese 1iBlt sich — am besten mit wiBrigem Piperidin — so ver-

seifen, dafl die eine Carboxithylgruppe austritt und eine Substanz von

1) Vermutlich liegen die Dinge heim «-Naphthylamin ganz analog,
doch wurde das daraus entstehende Additionsprodukt noch nicht niher unter-
sucht.
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der Formel IV. gebildet wird, die auch bei der nicht allzu ener-
gischen Einwirkung von Alkali auf das urspriingliche
Additionsprodukt entsteht. Wird sie lingere Zeit mit Alkali
gekocht, so verschwindet auch die zweite Carboxithylgruppe, und es
entsteht eine Verbindung von der Struktur V:
NH--NH
V. | |

N
Die TFrage, ob sich das Molekiil des Azo-esters in Stellung 1
oder 3 an den Naphthalinring anlagert, ob also das Additionsprodukt
durch die Formel VI. oder VIL.:

N(CO;C:H;).NH. CO.CsH;s

VI oder VIL
j\/|\/} er \/\/  N(CO2CyHy).NH.CO,Call,

oder irgend eine andere wiederzugeben ist, erfahrt auf Grund der
folgenden merkwiirdigen Beobachtungen eine glatte Lé-
sung:

Von starker Jodwasserstoffsiure in Eisessig wird das
Additionsprodukt selbst unter milden Bedingungen unter Abspaltung
von Jodathyl und Ammoniak angegriffen, und es gelingt, unter den
Reaktionsprodukten in reichlicher Menge das jodwasserstoffsaure Salz
einer Base -zu isolieren, die zweifellos die Struktur VIIL. besitzt, denn
sie ist identisch mit einer Verbindung, die frither von C. Lieber-
mann und P. Jacobson') durch Reduktion von 1-Nitro-2-acetyl-
amino-naphthalin als typische Anhydrobase gewonnen worden ist:

NO, N=C.CH;
}/\./\’,NHACO.CHa - VI I/\,/\.NH
L I
‘\/’\/ S~
N.C0OyC, Hs

< >N.CO;C Hs
- 0
w [ NOR
ST T

Eine andere, noch eigenartigere Umwandlung des Additions-
produktes fithrt zu dem gleichen Ergebnis. Bei der Behandlung des-
selben mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessiglésung tritt unter
den Reaktionsprodukten eine Verbindung auf, die unter den bisher
beschriebenen, samtlich farblosen Substanzen durch ihre intensiv gelb-
braune Farbe und den bliulichen Schimmer der Krystalle besonders
auffallt. Entstehung und Eigenschaften deuten auf Struktor IX. hin;

1 A. 211, 67 [1882]; B. 14, 1744 [1881].
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doch sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daf es noch einer ein-
gehenderen Untersuchung bedarf, um sie sicher zu stellen.

Die gelbgefarbte Verbindung spaltet bereits beim ge
linden Erwirmen in gewissen Losungsmitteln Alkohol und
Kohlendioxyd ab und wandelt sich in eine andere, nahezu farb-
lose, ebenfalls ausgezeichnet krystallisierende Substanz um, die der
Formel XI entsprichit, denn das aus 1.2-Naphthylendiamin leicht her-
zustellende 1.2-Azimido-naphthalin (X.) 148t sich mit Chlorkohlen-
siureester leicht carboxithylieren:

NH N.COs Cy H;
N NN
X. ’ I —> XI - I
NS ) S

und ein Vergleich des hierbef resultierenden Produktes mit
dem, welches man durch Zersetzung des bei der Oxydation
des Additionsproduktes entstehenden, gelben Koérpers er-
hilt, erwies die vollige Identitdt der zwei Substanzen.

So diirfte die Struktur des Additionsproduktes aus 3-Naphthyl-
amin und dem Azo-ester sicher begriindet sein. Dagegen scheint mir
der Reaktionsmechanismus bei der Anlagerung des Azo-esters
noch nicht geniigend geklart, und es muf} die Aufgabe weiterer Versuche
sein, hieriiber endgiiltig Klarheit zu schaffen'), Es wird dann wohl
auch .gelingen, festzustellen, worauf die Verschiedenheit im Verhalten
der Additionsprodukte aus Anilin und den Toluidinen einerseits und
aus den Naphthylaminen andererseits beruht.

2-Amino-1-dicarboxithylhydrazino-naphthalin (I.).

2 g g-Naphthylamin werden in 5 ccm warmem Alkohol gelost
und 2.5 g (1 Mol.) Azodicarbonsiure-didthylester ziemlich
schnell in mehreren Portionen hinzugefiigt. Die Fliissigkeit farbt sich
sofort tief dunkelrot, geriit ins Sieden, und bereits in der Hitze be-
ginnt die Abscheidung korniger Krystalle. Nach dem Abkiihlen ist
ein dicker Krystallbrei entstanden, dessen Menge nach dem Abpressen
und Trocknen auf Ton 4 g betréigt, also nahezu der Theorie ent-
spricht. Beim Arbeiten im groBeren Mafistabe ist die Ausbeute noch
besser. Das Rohprodukt, das nach dem Waschen mit wenig Alkohol
80 gut wie rein ist, besitzt meist eine schwachrosa Farbe, etwa wie

1) Das Verhalten der aus den verschiedensten aromatischen Aminen mit
dem Azo-ester entstehenden Additionsprodukte bildet den Gegenstand weiterer,
eingehender Uniersuchungen, iiber die alsbald berichtet werden soll.
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Manganosalze. Es kann obne weiteres verwendet werden, laBt sich
aber auch durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, Acetonitril,
50-proz. Essigsiiture oder anderen Losungsmitteln vollig reinigen.

Zur Analyse wurde die Substanz aus kochendem Acetonitril umgelost
und bei 1100 im Vakuum getrocknet.

0.1018 g Shst.: 0.2168 g COs, 0.0580 g HyO.  0.1178 g Sbst : 14.1 com
N ‘199, 763 mm).

CisHia Oy N3, Ber. C 60.56, H 5.99, N 15.25.
Gef. » 60.20, 6.37, » 13.87.

Die Verbindung bildet schéne, im reinen Zustande farblose, glin
zende Krystallblattchen und schmil.t bei 1989  lhre Salze mit
Sauren sind schwerloslich und krystallisieren gut, werden aber von
Wasser ziemlich leicht hydrolytisch gespalten.

Zur Darstellung des salzsauren Salzes werden 2 g der Base mit 3 cem
37 proz. Salzsiure versetzt. Dabei bildet sich anter schwacher Erwéirmung zu-
nichst eine nahezu fuchsinrote Losung, aus der sich dann das Hydrochlorid als
hellviolett gefirbte Substanz abscheidet. Dieses Rohprodukt, dessen Menge nach
dem Abpressen auf Ton 2.3 g betrigt, wird zar Reinigung aus ziemlich weniyg
heifem Methylalkohol, dem ein paar Tropfen starker Salz-dure zugesetat sind.
umkrystallisiert und im Vakuum aber Schwefelséure getrocknet.

0.1188 g Sbst. ‘bei 100t im Vakunm getr.): 02338 g CO,, 0.0614 g H0.
0.1078 g Sbst.: 11.50 ecm N 199 752 mm,. — 0.1280 g Shst : 0.0522 g AgCl.
CisHaoO, Nz Cl Ber. C 54.51, H 566, N 11.88, Ul 10.04.

Gel. » 53.68, » 538, » 12.12. » 1009,
Beim Kochen des Salzes mit Wasser wird die Base glatt zuriickgebildet.

2-Acetylamino l-dicarboxéthylhydrazino naphthalin.

2 g der Base CisHigOuN:s werden mit 7 cem frisch destilliertem
Essigsaure-anhydrid aufgekocht. Noch bevor eine klare Losung ent-
standen ist, beginnt die Abscheidung einer neuen Substanz, und nach
kurzer Zeit ist das ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, der
abgesaugt, auf Ton abgepreBt und zur Reinigung aus viel siedendem,
absol. Alkohol umkrystallisiert wird. Du.bei erhilt msan schéne, farb-
lose Nadeln, die zur Analyse bei 100° im Vakuum getrocknet wurden.

0.1450 ¢ Shst.: 0.3198 g COq, 0.0764 g I1,0.  0.1390 g Sbst.: 15.2 com
N 199, 742 mum,.

C)g H21 05N3. Ber. C 60 17, H ':).85, N 1170
Get. » 60.16, » 589, » 1228,
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 218- 219,

Additionsprodukt aus Azodicarbonsiure ester und
«-Naphthylamin.
2 g a-Naphthylamin werden in 3 ccm Alkohol in der Wirme
gelost und mit 2.5 g Azo-ester in derselben Weise, wie beim g-Naph-
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thylamin beschrieben, zur Reaktion gebracht. Die Erscheinungen sind
die gleichen wie dort, und die Menge des Reaktionsproduktes ent-
spricht auch in diesem Falle annihernd der Theorie. Das schwach
rosa gefirbte Rohprodukt wurde zur Reinigung aus wenig heiBlem
Alkohol 1 mkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum bei 100° ge-
trocknet.
0.1056 g Shst.: 0.2370 g CO,, 0.0560 g H0. — 0.1287 g Shst.: 15.2 ccm
N 190 749 mm).
C16H1904N3. BGI‘. C 6056, H 599, N 13 25
Gef. » 61.20, » 5.93, » 13.39.
Das Aussehen und die Ldslichkeitsverhiltnisse sind #hnlich wie
bei der f-Verbindung, dagegen liegt der Schmelzpunkt bereits bei 168"

Acetylverbindung des aus Azo-ester und «-Naphthylamin
entstehenden Additionsproduktes.

Zur Uberfiihrung in die Acetylverhindung wird 1 g der soeben
beschriebenen Base mit 3 cem Essigsiure-anhydrid zum Sieden er-
hitzt. Die entstehende Lésung farbt sich zunich-t tiefrot, wird dann
aber heller und nach dem Abkiihlen in Eis und beim Reiben setzt
die Krystallisation ein. Sobald diese beendigt ist, wird das Rohpro-
dukt auf Ton abgepreBt und aus sehr wenig siedendem Alkohol um-
krystallisiert.

0.1306 g Sbst. ‘bei 100° im Vakuum getr.): 0.2888 g CO,, 0.0694 g H,0
0.1388 g Sbst.: 13.7 cem N 149 768 mm).

CisHo 0Ny Ber. € 60 17, H 5.85, N 11.70.
Gel. » 60.31, 5.94, » 11.72.

Die Verbindung schmilzt bei 132° und ist in den meisten orga-

nischen. Losungsmitteln ziemlich lislich.

Abspaltung von Alkohol aus dem 2-Amino-1-dicarboxithyl-
hydrazino-naphthalin uaiter Bildung eines neuen Ringes.

1. Mit Alkali

Werden 4 g der ‘bei 198° :chmelzenden Base in eine siedendheifle
Lasung von 28 g Atzkali in 10 ccm Wasser eingetragen, so tritt sofort
unter Zusammensiotern der festen Substanz, dann Aufblahen und Eat-
weichen von Alkohol Reaktion ein. Nach kurzer Zeit wird die Masse
beim Verrithren mit dem Glasstabe wieder kdrnig, und man iber-
giefit sie nach etwa 2—3 Min. mit 80 cem heifem Wasser. Die hierbei
entstehende, klare gelbe Lisung gibt beim Anséuern mit Essigsiure
eine reichliche Abscheidung farbloser, harter Krystillchen, deren
Menge nach dem Absangen und Trocknen 3.5 g betrigt. Zur Reini
gung wird dieses Produkt am besten mehrmals aus nicht zu viel sie-
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dendem Alkohol umkrystallisiert, wobei man schlieBlich etwa 2 g
prichtig silberglinzender Prismen erhilt, die zur Analyse im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet wurden.

0.1219 g Sbst.: 0.2448 g CO,, 0.0542 ¢ H;0. — 0.1236 g Sbst.: 0.2813 g
COa, 0.0546 g HyO. — 0.1475 g Sbst.: 19.5 com N (139, 732 mm,. 0.1551 g
Sbst.: 20.30 cem N (139 765 mm,.

014H1303N3. Ber. C 6199, H 479. N 1549.
Gel. » 61.48, 62.08, » 4.98, 4.94, » 15.62, 1554,

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 265° unter
stirmischer Zersetzung. Sie ist in kochender 50-proz. Lssigsiure,
sowie in siedendem Alkohol reichlich 16slich, sehr schwer in heiBem
Essigester. Von verd. kalter Natronlauge wird sie mit blaulicher
Fluorescenz aufgenommen und beim Ansiuern dieser Lésung unver-
indert wieder ausgefillt. Auch in einem UberschuB von Siuren ist
sie nicht léslich.

2. Mit Piperidin.

5 g der Base werden mit 15 cem nicht besonders getrocknetem
Piperidin 6 Stdn. am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Wird dann
die auch nach dem Abkiihlen klare, rotliche Fliissigkeit mit 50-proz.
Essigstiure angesiuert, so beginnt alsbald die Krystallisation, und man
erhalt gegen 3 g eines Produktes, das beim Umkrystallisieren aus
wenig heiem Alkohol in glanzenden Prismen herauskommt und sich
durch den .bei 265° liegenden Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen-
schaften als identisch mit der soeben beschriebenen Verbindung erweist.

Verseifung des 2-Amino-l1-dicarboxithylhydrazino naph-
thalins unter Abspaltung von 2 Molekiilen Alkohol und
Kohlendioxyd und Bildung der Verbindung CyuyHsON: (V..

Wird ein Gemisch von 5.5 g der Base (aus §-Naphthylamin) mit
27.5 cem 30-proz. Kalilauge und 55 cem 95-proz. Alkohol 2 Stdn.
am RiickfluBkiihler zum Sieden erbitzt, so geht alles in Losung, und
die Fliissigkeit farbt sich schlieBlich dunkelrot., Sie wird nach dem
Abkiihlen mit Wasser verdiinnt und mit Essigsiure angesiuert. Da-

bei erbélt man eineu dicken, sehr feinkérnigen Niederschlag von
brauner Farbe, dessen Menge nach dem Absaugen und Abpressen aunf
Ton etwa 3 g betriigt. Zur Reinigung wird dieses Produkt zweimal
aus viel siedendem Eisessig umkrystallisiert und mit Alkohol griindlich
ausgewaschen.
0.1406 g Sbst. (im Vakuum bei 1109 getr.): 0.8486 g CO,, 0.0602 g H;0. —
0.1472 g Sbst.: 27 cem N (169, 756 mm).
CnHyON;. Ber. C 66.33, H 4.52, N 21.10.
Gef. » 66.65, » 4.78, » 21.27.
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Die Verbindung schmilzt bei etwa 315—320° Sie krystal-
iisiert in schonen, hellbraunen, bronzeglinzenden Prismen und ist in
den meisten organischen Losungsmitteln auBerordentlich schwer loslich.

Dieselbe Substanz entsteht auch, wenn die im vorhergehenden
Abschnitt beschriebene, bei 265° schmelzende Verbindung 2 Stdn. mit
starker, alkoholischer Kalilauge am RiickfluBkiihler gekocht wird.

Uberfiithrung des 2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino-
naphthalins mit Jodwasserstoff und Essigsdure
in 2-Methyl-B8-naphthimidazol (VIIL).

10 g der Base werden in einem Fraktionierkolben mit 20 cem
Eisessig iibergossen, im CO;-Strom bis zur Losung erwirmt und dann
25 cem farblose Jodwasserstoffsdure (1.96. durch einen Tropftrichter
hinzugefiigt. Hierauf wird unter dauerndem Durchleiten von CO,
ganz vorsichtig erhitzt, so dafl gleichzeitis mit der einsetzenden Ga--
entwicklung eine ganz langsame Destillation verlauft. Der Siedepunkt
der iibergehenden Fliissigkeit liegt zunichst zwischen 70° und 75°
Die Destillation wird im ganzen etwa 40—45 Min. fortgesetzt, wobei
die Temperatur schlieBlich bis auf 93° steigt. Die abdestillierte Fliis-
sigkeit scheidet beim Eingiefen in Wasser eine schwere Schicht ab,
die aus Jodéthyl besteht und deren Menge 3 g betrigt.

Der Destillationsriickstand bildet eine dunkelbraune Fliissigkeit,
aus der sich beim Abkiihlen eine reichliche Menge von Krystallen
abscheidet. Die letzteren werden nach mehrstiindigem Stehen in Eis
auf Glaswolle abgesaugt, auf Ton abgepreBt und wiegen dann 2.5 g.
Zur Reinigung wird dieses Rohprodukt zweimal aus siedender,
50-proz. Essigsiure umkrystallisiert und so in Form schoner, silber-
glanzender Krystalle erhalten, die zur Analyse im” Vakuum bei 100°
getrocknet wurden.

0.1104 g Sbst.: 0.1886 g COs, 0.0360 g Hs0. — 0 1149 g Shst.: 0.1977 g
C0s, 0.0380 g H;0. — 0.1178 g Sbst.: 9.2 cem N (199, 767 mm). — 0.1822 g
Sbst.: 14.95 cem N (199, 765 mm). — 0.1024 g Sbst.: 0.0790 g Agd. —
0.1338 g Sbst.: 0.1027 g Agd.

Cia Hi1 Nod.

Ber. C 46.45, H 3535, N 9.03, d 40.97.

Gef, » 46.60, 46.93, » 3.65, 3.70, » 9.07, 9.50, » 41.70, 41.49.

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt und ist in heifer,
50-proz. Essigsiure und in siedendem Wasser reichlich 16slich. Zur
Umwandlung in die freie Base werden 2.5 g des reinen jodwasser-
stoffsauren Salzes in so viel heilem Wasser geldst, dafl beim Ab-
kiihlen in Eis keine Krystallabscheidung eintritt, und die klare Fliissig-
keit mit einem UberschuB von wiBrigem Ammoniak versetzt. Hierbei
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fallt eine dickée, weiBe, flockige Masse, die zunéchst amorph ist, in
erheblicher Menge aus. Beim mehrstiindigen Stehen in Eis wird der
weile Niederschlag dichter und besteht dann aus einheitlichen, drusen-
férmig angeordneten Nadelbiindeln. Er wird abgesaugt, mit Wasser
gut ausgewaschen und sorgfiltig getrocknet. Zur Reinigung wird das
Rohprodukt in moglichst wenig heilem Benzol gelost, von einer ge-
ringen Verunreinigung durch Behandlung mit wenig Tierkohle und
Filtrieren befreit und das Filtrat sich selbst iiberlassen. Beim lingeren
Stehen scheiden sich daraus dicke, harte, fest am Glase haftende
Krystalle ab, die nach dem Abpressen und Trocknen 0.9 g wiegen.

0.0820 g Shst. (im Vakuum bei 80° getrocknet): 0.2379 g COs, 0.0430 g

H30. 0.1002 g Sbst.: 13.6 cem N (23°, 761 mm;.
CisHioNs. Ber. C 7912, H 549, N 15.38
Gef » 79.13, » 5.87, 15.34.

Die Verbindung schmilzt scharf bei 169°. Sie ist identisch mit
einem Produkte, das auf ganz anderem Wege, nimlich nach dem Ver-
fahren von C. Liebermann und P. Jacobson?!) dargestellt war.
Auch dieses 148t sich nur schwierig in ganz reinem Zustande her-
stellen, besitzt dano aber denselben Schmelzpunkt, und auch der Misch-
schmelzpunkt der beiden Stoffe ist der gleiche.

Wird die Base mit verdiinnter Salzsiiure ibergossen, so bildet sich sofort
das schwerlosliche Hydrochlorid, das sich in heilem Wasser 15st und

daraus beim Abkiihlen in sehr feinen, farblosen Nadeln fast vollstandiz wieder
abscheidet.

0.1185 g Sbst.: 0.2835 g COs, 00578 g Hz0. — 0.1185 g Sbst.: 12.9 cem
N (219 751.7 mm,.  0.1298 g Sbst.: 0.0840 g AgOCL
CioHy Ny CL Ber. C 65.90, H 5.03, N 12.81, Cl 16 25.
Gef.  65.26, » 5.46, » 1250,  16.0L.

Diazotierung des 2-Amino-1-dicarboxithylhydrazino-
naphthalins.

2 g der Base werden mit 5 ccm 37-proz. Salzsiure gelinde er-
wirmt, wobei eine weiorote Lisung entsteht. Diese wird dann auf Q°
abgekiihlt und bei der gleichen Temperatur eine Aufldsung von 0.45 g
Natriumnitrit in 35 ccm Wasser hinzugefiigt. Es bildet sich sofort eine
gelbe Emulsion, die sich nach dem Eintragen der letzten Nitritportion
in eine klare, braungelbe Lisung verwandelt. DafBl diese ein Di-
azoniumsalz enthilt, geht. einmal daraus hervor, daB sie sich beim
gelinden Erwirmen unter Stickstoff-Entwicklung und Abscheidung
amorpher, braungelber Massen zersetzt, vor allem aber daraus, daB sie
mit einer alkalischen Losung von $8-Naphthol oder einer Ldsung vom

1 loc. cit.
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naphthionsaurem Natrium unter Bildung von Azofarbstoffen kuppelt.
Im letzteren Falle wird ein tief dunkelbordeauxfarbiger Farbstoff er-
halten, der sich iu heilem Alkohol mit fuchsinroter Farbe lost.

Uberfithrung des 2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino-
napbthalins in ein Carbaminsdurechlorid (II.) mit Phosgen.

Vermischt man eine nahezu siedende Losung von 1 g der Base in
30 ccm Benzol mit 10 cem einer Auflésung von Phosgen in Toluol, so
bilden sich zunichst weile Schlieren, die aber beim Umschiitteln sofort
verschwinden. Aus der klaren, eventuell von geringfiigigen Verun-
reinigungen filtrierten Losung scheiden sich alsbald schone, farblose,
ziemlich fest am Glase haftende Krystallblitter ab, die nach mehreren
Stunden abgesaugt und zuerst mit Benzol, dann mit reinem Ather
gewaschen werden. Ihre Menge betrigt nahezu 1g. Zur Analyse
wurde das Produkt nicht weiter gereinigt, sondern nur etwa 1 Stde.
im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt.

0.1482 g Sbst.: 0.2888 g COs, 0.0641 o Hy0. — 0.1298 g Sbst.: 12.6 cem
N 199, 7408 mm).  0.1455 g Sbst.: 0.0542 ¢ AgClL.

CyrHisOs N Cl. Ber. C 53.75, H 4.74, N 1107, Cl 9.35.
Gef. » 53.15, » 4.84, » 1106, » 9.22,

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei etwa 143°% Mit Me-
thylalkohol erwarmt, geht sie zunichst nahezu in Losung. Allein die
Fliissigkeit triibt sich wieder sehr rasch und bereits wihrend des
Kochens scheidet sich der Methylester als kdornig-krystallinisches
Pulver ab. Zur Analyse wurde er aus heilem FEisessig umkrystalli-
siert’ und daraus in farblosen, glitzernden Schuppen erhalten, die bei
100° iiber Natrorkalk getrocknet wurcen.

0.1330 g Shst.: 0.2780 g COs, 0.0663 g HyO. — 0.1356 g Sbst.: 0.2826 ¢
C04, 0.0677 ¢ H;0. 0.1864 g Sbst.: 19.0 cem N 199, 748 mm).

CisHy1 OgN3. Ber. C 57.60, H 5.20, N 11.20.
Gef. » 57.01, 56.85, » 5.58, 5.59, » 11.73.

Der Schmelzpunkt der Verbinduag liegt bel 207—208° Wird
das Carbaminsaurechlorid mit kochendem Athylalkohol behandelt, so
erhilt man gleichfalls eine Losung, aus der sich beim Abkiihlen der
Carbaminsaure-ithylester alsbald in derben Krystallen abscheidet.
Zur Apalyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert und im
Vakuum iiber Schwefel-dure getrocknet.

0.1481 g Sbst.: 03165 g COg, 00795 g H:0. — 0.1351 g Sbst.: 12.6 ccm
N (199, 748.8 mm).

Ci9Hy3 06N, Ber. C 58.61, H 5.91, N 10.80.
Gel. » 58.30, » 6.01, » 10.74.
Die Verbindung schmilzt bei 154°.
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Abspaltung von Salzsiure beim Erhitzen des Carbamin-
siurechlorids unter Bildung eines neuen Ringes (IIL).

Werden 3 g des Carbaminsidurechlorids im Xyloldampfbade er-
hitzt, so wird die Masse blasig sirupds und gibt in reichlicher Menge
Chlorwasserstoff ab, bis nach etwa 1 Stde. die Reaktion beendet ist.
Nach dem Erkalten bildet der Riickstand, dessen Menge 2.7 g be-
trigt, eine durchsichtige, helibraune, kolophoniumartige, sprode Masse.
Wird diese mit Kisessig 2 Min. gekocht, so entsteht eine klare
Lésung, aus der sich beim Abkiihlen 3 g eines kérnig-krystallinischen,
gelblch-weiflen Produktes, das eine Essigsiure-Verbindung vorstellt,
abscheiden. Zur Analyse wurde diese nochmals aus Eisessig um-
krystallisiert und im Vakuum bel 60° getrocknet.

0.1516 g Shst.: 0.3116 g COy, 0.0722 g Hy0. — 0.1152 g Shst.: 10.4 cem
N 18.5% 747.7 mm,.

CirHir O5 N3, CH;. COOH.  Ber. € 56.57, H 5.21, N 10.42,
Gef. » 56.06, » 5.18, » 10.40.

Die Verbindung schmilzt bei 127 —128°. Wird sie mit Methyl-
oder Athylalkohol aufgekocht, so erbilt man eine klare Lisung, aus
der sich beim Abkiiblen alsbald groBe, farblose Krystalle abscheiden,
wihrend in der Mutterlauge reichliche Mengen von Essigsiure ver-
bleiben. Zur Analyse wurde die neue Substanz im Vakuum bei 80°
getrocknet.

0.1170 g Sbst.: 0.2547 g CO;, 0.0525 g Hy0. — 0.1338 g Sbst.: 13.8 cem
N 189, 155.6 mm).  0.1186 g Sbst.: 124 cem N (18.5%, 747.5 mm,.

Can 05N3. Ber. C 5947, H 4.96, N 12.24.
Gef. » 59.39, » 5.02, » 12.03, 12.04.

Die Verbindung, die bei 180—181° schmilzt, geht beim Erwirmen
mit Eisessig in Losung und beim Abkiiblen der Ldsung scheidet sich
wieder das bei 127—128° schmelzende Produkt ab. Werden 3 g
davon mit 6 cem wilrigem Piperidin 6 Stdn. am RickfluBkihler er-
hitzt, so firbt sich die bald entstehende klare Losung allmihlich
orangerot. L#Bt man sie abkiiblen und sduert dann mit Essigsiure
an, so scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen in Eis etwa 1.5 g
schwach gelb gefirbter Krystalle ab. Sie schmelzen nach dem TUm-
krystallisieren aus siedendem Alkohol, dem einige Tropfen Eisessig
zugesetzt sind, bei 262°

Der Mischschmelzpunkt mit der bei der Verseifung des Additions-
produktes aus Azo-ester und 8-Naphthylamin entstehenden Verbindung
ergibt keine Depression.

Oxydation des 2-Amino-1-dicarboxithylbydrazino-
naphthalins mit Wasserstoffsuperoxyd zu Verbindung IX.

1g der Base wird mit 2 cem Eisessig wnd 1.25 cem 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd im Reagensglas 5—6 Min. zum gelinden Sieden
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erhitzt. Dabei entsteht unter Gasentwicklung eine dunkelbraunrote
Losung, aus der sich beim Abkiihlen und besonders nach dem Reiben
mit einem Glasstabe eine betriichtliche Menge briunlicher Krystalle
abscheidet. Verarbeitet man 10 Portionen in der angegebenen Weise,
so betrdgt ihre Menge nach dem Abpressen auf Ton etwa 8—9 g.
Zur Reinigung wird dieses Rohprodukt sehr vorsichtig und schnell
— am besten in mehreren Anteilen — in warmem Methylalkohol
gelést, wobei sich meistens trotz aller Vorsicht ein groBer Teil des
Priparates zersetzt. Aus der klaren, dunkelbraunen, methylalkoho-
lischen Losung krystallisieren beim Abkiihlen glitzernde, braungelbe
Krystalle, deren Menge nach dem Abpressen nur 1.2 g betriigt. Das
aus Methylalkohol umgeléste Produkt wird nochmals vorsichtig aus
wenig warmem Acetonitril umkrystallisiert, aus dem es sich in pracht-
voll glinzenden, derben Prismen von braungelber Farbe mit blauem
Schimmer abscheidet. Zur Analyse wurde die so gereinigte Substanz
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1142 g Sbst.: 0.2399 g COs, 0.0535 g H,0. — 0.1375 g Sbst.: 0.2900 g

CO,, 0.0634 ¢ H,0. — 0.1835 g Sbst.: 14.7 cem N (1859, 1747.3 mm). —
0.1121 g Sbst.: 12.5 cem N [19.5%, 747 mm).
C,6Hyi70s N3, Ber: C 58.00, H 5.14, N 12.69.

Geb.-» 57.31, 57.54, » 5.24, 5.16, » 12.68, 12.79.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt beim schrellen Erhitzen
bei etwa 96° wobei unter starkem -Aufschiumen Zersetzung statt-
findet.

Es wurde die merkwiirdige Beobachtung gemacht, daf die Substanz sich
nicht aus allen Proben von Acetonitril nmkrystallisieren 148t, sondern daB sie
von manchen — die also offenbar Spuren von Veruoreinigungen enthalten —,
beim allergelindesten Erwirmen unter starkem Aufschiumen zersetzt wird.
Dabei bildet sich eine neue, sehr bestindige Verbindung, die den Gegenstand
des folgenden Abschnittes bildet.

Ubergang des gelben Oxydationsproduktes IX. beim Er-
wirmen in Carboxdthyl-azimidonaphthalin (XL).

Werden 0.5 g der braungelben Substanz mit 1.25 ccm eines ge-
eigneten Acetonitrils (vergl. die soeben gemachte Bemerkung) gelinde
erwirmt, so schiumt die Fliissigkeit unter Entwicklung von Kohlen-
dioxyd stark auf, die gelben Krystalle gehen in Losung, ucd beim
Abkiihlen der letzteren scheidet sich eine neue Verbindung in dicken,
ganz schwach briunlich gefirbten Prismen aus. Zur Analyse wurden
diese nochmals aus dem gleichen Losungsmittel umkrystallisiert und
im Vakuum bei 35° getrocknet.
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0.1147 g Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.0480 g Hy0.  0.1196 g Sbst.: 0.2812 g

CO,, 0.0497 g Ho0. — 0.1182 g Sbst.: 17.9 cem N 1859 754.8 mm,.
0.1087 ¢ Sbst. 16.5 cem N 199, 745.5 mm,
013 HuO)N;{. Ber. C 64.73, H 456, N 17.43.

Gef. 64.22, 64.14, » 4.68, 4.65, » 17.61, 17.41.
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 124~ 125°

Darstellung von 1.2 Naphthylenazimid X, '.

3.2 g o-Naphthylendiamin werden iu 50 ccm 50-proz. Essigsidure
gel6st und zu der auf 0° abgekiiblten Losung 1.5 g Natriamuitrit in
10 cem Wasser in kleinen Portionen hinzugefigt. Voriibergehend
firbt sich die Fliissigkeit griin, und nachdem das Nitrit hinzugegeben
ist, beginnt die Abscheidung eines ockerfarbenen Produktes, das man
nach etwa !, Stde. absaugt. Die Ausbeute ist gleich dem Gewicht
des angewendeten Diamins und der Schmelzpunkt des Azimids liegt
bei 175 180°.

Uberfiihrung des 1.2-Naphthylenazimids in Naphthylen-
N'-carboxéthyl-azimid (XL).

2.25 g des rohen Azimids werden mit 22.5 ccm Benzol und 1.05 ¢
Pyridin zum Sieden erhitzt und .zu der heillen Flissigkeit 1.45 ¢
Chlorkohlensiure-#thylester langsam hinzugefigt. Hierbei geht das
zum Teil noch ungeldste Azimid in Ldsung und das Pyridin- Chlor-
hydrat setzt sich an den Gefilwandungen ab. Nach beendigtem Ein-
tragen des Esters erwirmt man noch 5 Min. zum Sieden, lifit ab-
kiihlen, filtriert und engt das rotbraun gefirbte Filtrat im Vakuum
stark ein. Dabei erstarrt es zu braungefirbten Krystallen, die, auf
Ton abgeprefit, 2.1 g wiegen. Zur Reinigung werden sie zuerst aus
Methylathylketon, dann zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert und
s0 in Form groBer, prichtiger Prismen von schwach briunlicher Farbe
erhalten.

0.1255 g Sbst. {im Vakuum bei 60° getrocknet): 0.2963 g CO3, 0.0519 o
H,0. — 0.1288 g Sbst.: 19.8 cem N (9% 743 mm).

Ci3Hy 03N, Ber. C 64.73, H 4.56, N 17.43.
Gel. » 6441, » 473, » 1151

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 125° und da auch
ein Gemisch mit der aus dem gelbbraunen Oxydationsprodukt unter
Zersetzung entstehenden Substanz bei derselben Temperatur schmilzt,
s0 ist an der Identitit der beiden Stoffe nicht zu zweifeln.

1y Soc. 97, 1718 {1910].





