
213 

0.1931 g Sbst.: 0.4268 g COa, 0.0909 g HaO. - 0.1855 g Sbst.: 20.4 cern 
N (16O, 754 mm). 

Cl1H~1N,OS. Ber. C 59.97, H 5.50, N 12.73. 
Gef. 59.66, 5.21, 12.85. 

Das I-m Nitrophenyl-2-methyl-pyrrolidon '5 scbmilzt bei 54-56O. 
Es ist hellgelb, bedeutend weniger geflrbt, als das Nitro-anilin. Die 
Substanz ist ziemlich leicht liislich in  Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
loslich in Wasser und Petrolather. 

25. O t t o  Diels: Azodicarbonsaure-ester als Mittel zur Ein- 
fuhrung des Hydrazin-Restes in den aromatischen Kern. 

(I. Mitteilung: Azo-ester und p-Naphthylamin) I ) .  

[hus dem Cheinis&en lnstitut der Universitat Kiel.] 
{Eingegangen am 26. Oktober 1940.) 

Bereits in  der ersten Mitteilung uber den A z o d i c a r b o n s a u r e -  
e s t e r ,  Ca H5 0, C . N : N . CO, CZ € 1 5 ,  haben seine 'Entdecker C u r t i u  s 
und I I e y d e n r e i c h  z, gezeigt, daB er  Ton Ammoniak mit Leichtigkeit 
i n  das  Amid der Azodicarbonsaure ubergefuhrt wird. 

P r i m l r e  u n d  s e k u n d a r e  A m i n e ,  z. B. Athylamin odJr Pi- 
peridin 3),  wirken meistens ebenso glatt in  demselben Sinne unter 
Bildung substituierter Azodicarbon amide ein : 

2R.NH,+C,H,O,C.N:N.CO,CgH; = 3CjITj.OH 
+ R.  NIT. CO . N :  N .  CO .NHR. 

Auch t e r t i a r e  A m i n e  vermiigen mit dem Azo-est.er zu reagieren, 
wie ich gerneinsam mit M. P a q u i n 4 '  zeigen konnte. Dabei stellte 
sich heraus, daD sich die Basen a n  den Azoester u n t e r  B i l d u n g  
e i g e n & r t i g e r  A d d i t i o n s p r o c l u k t e  a n l a g e r n .  Die Struktur des 
Iteaktionsproduktes mit N-Dimethyl-anilin, die kaum zweifelhaft sein 
kann : 

darf fiir alle derartigen Additionsprodukte als typisch gelten, denn 
diese werden samtlich durch Sauren so gespalten, daB nebeneinander 

I) Einige Abschnitte der vorliegendeii Untersuchung bilden den haapt- 
sachlichen Inhalt der Inaugural-Dissertation Ton Frl. I r m  g a r d  Back  
(Riel, 1920;. - Meinern Privatassistenteo, Hrn. Dr. E r i c h  B o r g w a r d t  
spreche ich fBr seine eifrige und geschickte Hilfe meinen besten Dank aus. 

CgH5 .N(CH,). CH, . N (CO, CaII5, . NA. Cog Cg Hs, 

2, J. pr. [a] h2, 476 [1894]; €3. 27, 774 :1894]. 
3, B. 44, 3018 [1911J. 4, 33:46, 2009 [1913]. 

15. 
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F o r m a l d e h y d ,  H y d r a z o d i c a r b o n s a u r e - e s t e r  u n d  d i e  e n  t -  
s p r e c h e n d e n  s e k u n d a r e n  B a s e n  entstehen, z. R.: 
Cs Hg , N CHa). CH2. N(CO2 Ca 13s). NH. COz Cz 13s + HbO = II. CIIO 

+ Ca IT5 O z  C . NTII . NIT. COa Cs H 5  + Cs Hs . NH . CHI. 
Die Bildung soloher Additionsprodukte aus tertiiren Basen und 

Azodicarbonsaure-ester vollzieht sich auch bei komplizierteren Ver- 
bindongen ohne Sch wierigkeit. So konnte ich sie gemeinschaftlich 
rnit E r n s t  F i s c h e r "  beim K o d e i n  feststellen und durch Spaltung 
des dabei gebildeten Additionsproduktes die entsprechende sekundare 
Base: e i n  I s o m e r e s  d e s  M o r p h i n s  gewinnen. Spi te r  hat dann 
K. H e B L )  dieselbe Reaktionsfolge henutzt, um z. B. das Methyl-iso- 
pelletierin zu entmethylieren. Auch in  diesem Falle bewahrt sich 
die neue Entmethylierungsmethode \. ortrefflich, ja, sie erwies sic11 
hierbei sogar dem iilteren Verfahren J .  v. B r a u n s  uberlegen. 

Wxch all' diesen Beobachtungen scheint es, als ob im allgemeineu 
p r i m a r e  und s e k u n d i r e  Amine den Azo-ester in  s u h s t i t u i e r t e  
A z o d i c a r b o n  a m i d e  verwandeln, t e r t i a r e  A m i n e  dagegen sich 
an ihn unter Bildung eigenartiger Additionsprodukte a n  l a g  e r n .  
Aliein diese Vermutung trifft nicht zu, denn a u c h  d i e  p r i r n a r e n  
a r o m a t i s c h e n  A m i n e ,  wie Aniiin, die Toluidine und Naphthilamine. 
lagern sich teilweise \lollkommen quantitativ - a n  d e n  A z o - 
e s t e r  an. 

In allen diesen Fallen macht es den Eindruck, als ob sich die 
Addition in  2 Phasen abspielte, die je nach der S r t  des Amins mit 
verschiedener Geschwindigkeit durchlnufen werden: Primar beobachtet 
man stets die Entstehung tie€ braunroter oder donkelroter Losungen, 
aus denen sich dann sekundar die schon krystallisierenden, fnrblosm 
Additionsprodukte abscheiden. B e i m  8- N a p  h t  h y l a m  i n  v e r  1 a u f  t 
d i e  R e a k t i o n  q u a n t i t a t i v  i m  B r u c h t e i l  e i n e r  M i n u t e .  Wahr- 
scheinlich bilden sich zunachst gefarbte Salze des Azo-esters, vielleicht 
unter Eutstehung eines funfa-ertigen Stickstoffatoms, die sich i n  die 
stabileren farblosen Produkte mit verschieden groI3er Geschwindigkeit 
umlagern. 

I h b e i  ist es aber auffallend und merkwurdig, daD diese einen 
sehr verachiedenen Grad yon Widerstandsfahigkeit gegeo chemische 
Agenzien zeigen. So sind die Additionsprodukte des Azo-esters rnit 
A n i l i n  und den T o l u i d i n e n  n i c h t  geneigt zu weiteren Umsetzungen, 
und es gelingt nur, diese an und fur sich bestandigen Substanzen in 
ihre Komponenten oder deren Umwandlungsprodukte uberzufuhren. 
Man muD danach vermuten, daB in die-en FLlleo die Verankerung 
der  beiden Bestandteile des illolekiiis nur  eine lockere ist. 

') B. 47, 2043 [1914]. B. 52, 1000 [1919]. 



Einen ganz anderen Charakter besitzt das aus P-Naphthylamin ') 
entstehende Additionsprodukt: Es bildet sich Lullerst glatt und schnell, 
irjt vollig stabil, und ein Zerfall in die Komponenten wurde bei keiner 
seiner zahlreichen Reaktionen beobachtet. Man wird daher annehmsn 
miissen, daB der Bau seines Molekiils ein ganz anderer ist, als der 
cier erstgenannten Typen. 

Aus allen Beobachtnngen scheint hervorzugehen, daB die freie 
Aminogruppe an der Additionsreaktion beteiligt ist. Man konnte sich 
dies so vorstellen, d a 6  T r i a z a n - D e r i v a t e  gebildet werden, z .  B.:. 

($0 HI. NH2 + C, 135 Oa C . N : N . CO2 Ca II5 
= Cio HT . N K  .N (COP CP Hs).NII.COa CzHg. 

Vielleicht ist dies auch i n  zahlreiehen Fallen so, allein beim 
8-Naphthylamin liegen die Dinge sicherlich anders. Es u n t e r l i e g t  
k e i n e m  Z w e i f e l ,  d a B  dns a u s  d i e s e m  A m i n  m i t  d e m  A z o -  
e s t e r  e n t s t e h e n d e  A d d i t i o n s G r o d u k t  e i n e  i n t a k t e  A m i n o -  
g r u p p e  e n t h a l t  - die Acetylierung, Formylierung, die Salzbildung 
rnit Sauren und die Diazotierbarkeit sprechen unbedingt dafur. 

Es ist daher anzunehmen, daB b e i m  $ - N a p h t h y l a m i n  e i n  
W a s s  e r  s t o f f a t o m . d e s  N a p  t h a l i n  k e r n s  d i  e Ver  k u p  p e l u n  g 
m i t  d e m  A z o - e s t e r  v e r m i t t e l t ,  vielleicht das in 1-Stellung be- 
findliehe, so daL3 dem Additionsprodukte die Struktur I zukame. 

N(COpC,H5).NH. COaCzH5 ' N(COzCzHj).NH.COaCaH5 

Wirklich entspricht sein Verhallen vollkommen dieser Formel. 
Das Vorhandensein einer freien Aminogruppe, das die bereits ange- 
deuteten Reaktionen wahrscheinlich machen, wird 'durch die glatte 
Rekktion des Additionsproduktes mit P h o s g e n  sicher erwiesen. 

Ini letzteren Falle bildet sich ein hiibsch krystallisierendes Carb- 
aminsaureehlorid II., das  beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff in  eine Verbindung von der Formel 111. ubergeht. 

C2H5 Oz C.N-N. COs Ca € 1 5  CaHs Oa C.N-NH 
I >co I >CO 

"" . N H  /\ ,'\ 

.., .- ./ \/\/ 
IV. I i I 

Dirae ]%fit sich - am besten mit waflrigem Piperidin - E O  ver- 
seifen, da13 die eine Carboxathylgruppe austritt und eine Substanz Ton 

1) Vermutlieh liegen die Dinge beim a - N a p h t h y l a m i n  gnns analog, 
doch worde das daraus entstehende Additionsprodukt noch nieht naher unter- 
sucht. 
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der Formel IV. gebildet wird, d i e  a u c h  b e i  d e r  n i ch t  a l l z u  e n e r -  
g i s c h e n  E i n w i r l r u n g  Y O U  A l k a l i  auf d a s  u r s p r i i n g l i c h e  
A d d i t i o n s p r o d u k t  e n t s t e h t .  Wird sie langere Zeit mit Blkali 
gekocht, so verschwindet auch die zweite Carboxathylgruppe, und es 
entsteht eine Verbindung von der Strulitur V :  

NH-NH 
1 >co 

"./\-NH 
V. I I 
\/ ./ 

Die Frage, ob sich das Molekiil des Azo-esters in Stellung 1 
oder 3 an den Naphthalinring anlagert, ob also das Additionsprodulct 
durch die Pormel VI. oder VII.: 

N(COaCzH5).NEI. C02CzH5 

oder irgend eine andere wiederzugeben id, e r f a .h r t  auf G r u n d  d e r  
fo lgenden  m e r k w u r d i g e n  B e o b a c h t u n g e n  e i n e  g l a t t e  Lii-  
s u n g :  

Von starker J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  in E i s e s s i g  wird das 
Additionsprodukt selbst unter milden Bedingungen unter Abspaltung 
von Jodaihyl und Ammoniak angegriffen, und es gelingt, unter den 
Reaktionsprodukten in reichlichey Menge das jodwasserstoffsaure Salz 
einer Base zu isolieren, die zweifellos die Struktur VIII. besitzt, denn 
sie ist identisch mit einer Verbindung, die friiher yon C. L i e b e r -  
mann  und P. J a c o b s o n  ') durch Reduktion von 1-Nitro-2-acetjl- 
amino-naphthalin als typische Anhydrobase gewonnen worden ist : 

N = C. CH3 . .  NO, 

N . CO, Cs 11s 
' >N . COz Cz I&, 

-"'\ , N . OH 1 1 1 
\/ \/ 

Eine andere, noch eigenartigere Umwandlnng des Additions- 
produktes fiihrt zu dem gleichen Ergebnh Bei der Behandlung des- 
selben mit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  in  E i s e s s i g l o s u n g  tritt unter 
den Reaktionsprodukten eine Verbindung auf, die unter den bisher 
beschriebenen, samtlich farblosen Substanzen durch ihre intensiv gelb- 
braune Farbe und den blaulichen Schirnmer der Iirystalle hesnndem 
nuffillt. Entstehung und Eigenschaften deuten auf Struktur IS .  hiu; 

1) A. 211, 67 [1SS2]; B. 14, 1794 [ISSl]. 
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doch sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB es noch einer ein- 
gehenderen Untersuchung bedarf, um sie sicher zu stellen. 

l i n d e n  E r w a r m e n  i n  gewis sen  L o s u n g s m i t t e l n  A l k o h o l  u n d  
K o h l e n d i o x y d  ab und wandelt sich in eine andere, nahezu farb- 
lose, ebenfalls ausgezeichnet krystallisierende Substanz um, die der 
Formel XI entspricht, denn das aus I .2-Naphthylendiamin leicht her- 
zustellende 1.2-Azimido-naphthalin (X.) 1aBt sich mit Chlorkohlen- 
siiureester leicht carboxathylieren : 

D i e  g e l b g e f a r b t e  V e r b i n d u n g  s p a l t e t  b e r e i t s  b e i m  ge  

NH 
N 

N . COa Cs Hs 
N x. , ll --z XI. * II 

, .N '-- . N  , 

u n d  e i n  Verg le i ch  d e s  h i e r b e r  r e s u l t i e r e n d e n  P r o d u k t e s  m i t  
d e m ,  we lches  m a n  d u r c h  Z e r s e t z u n g  d e s  b e i  d e r  O x y d a t i o n  
d e s  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  e n t s t e h e n d e n ,  g e l b e n  K o r p e r s  e r -  
hiilt,  e r w i e s  d i e  vo l l ige  I d e n t i t a t  d e r  z w e i  S u b s t a n z e n .  

So durfte die S t r u  k t u r des Additionsproduktes aus P-Naphthyl- 
amin und dem Azo-ester sicher begrundet sein. Dagegen scheint mir 
der R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  bei der Anlagerung des Azo-esters 
noch nicht genugend gekllrt, und es muB die Aufgabe weiterer Versuche 
sein, hieriiber endgultig 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 - A m i n o -  1 - d i c a r b o  x a t h y  l h  y d r a z i n o -  n a p  h t h a l i n  (I.). 

2 g $ - N a p h t h y l a m i n  werden in 5 ccm warmem Alkohol gelost 
und 2.5 g (1 Mol.) A z o d i c a r h o n s a u r e  - d i a t h y l e s t e r  ziemlich 
schnell in mehreren Portionen hinzugefugt. Die Fliissigkeit fLrbt sich 
sofort tief dunkelrot, gerat ins Sieden, und bereits in der Hitze be- 
ginnt die Abscheidung korniger Krystalle. Nach dem Abkuhlen ist 
ein dicker Krystallbrei entstanden, dessen Menge nach dem Abpressen 
und Trocknen auf Ton 4 g betragt, also nahezu der Theorie ent- 
sprjcht. Beim Arbeiten im groBeren MnBstabe ist die Ausbeute noch 
besser. Das Rohprodukt, das nach dem Waschen mit wenig Alkohol 
so gut wie rein ist, besitzt meist eine schwachrosa Farbe, etwa wie 

1) Das Verhalten der aus den verschiedensten aromatischen Aminen rnit 
dem Azo-ester entstehenden Additionsprodukte bildet den Gegenstand weiterer, 
eingehender Untersuchungen, uber die alsbald berichtet werden soll. 



218 

Manganosalze. Es kann ohne weiteres verwendet werden, l&Bt sich 
aber auch durch Umkrrstallisieren aus siedendem Alkohol, Acetonitril, 
50-proz. EssigsLure oder anderen 1,iisungsmitteln vollig reinigen. 

iind bei 1100 im Vakuum getrocknet. 

N '190, 763 mm). 

Z u r  Analyse wurde die Substanz aus kochendem Acetonitril urngelfist 

0.1018 g Sbst.: 0.2168 g Con,  0.0580 g HzO. 0.1 173 g Sbbt : 14.1 C C I U  

C16H190,N3. Brr. C 60.56, H 5.99, N 1'3.25. 
Gef. s 60.20, 6.37, D 13.87. 

Die Verbindung bildet schonc, im reinen Zustande farblose, gliin 
zende Krystallblattchen und schmil..t bei 1980. lh re  S nl z e mit 
S k u r e n  sind schwerloslich ugd kr )  stalli$ieren gut, werden nber von 
Wasser ziemlich leicht hydrolytisch gespalten. 

Zur  Darstellung des sa lzsauren  S a l z e s  werden 2 g der Base mit 3 ccm 
37 proz. Salzsiure verseizt. Dabei hildet sich linter schwacher Erwarmung zi i -  
ilachst eine nahezu fiichsinrote Losung, aus der sich dam das Hydrochlorid als 
hellviolctt gefarbte Substanz ahscheidet. Dieses Rohprodukt, dessen Nenge nach 
Clem Abpressen auF Ton 2.3 g betrigt, wird zur Reinigung aus ziemlich wenic 
Iieil3em Methylalkohol, dem ein paar Tropfen starker Salz-Bare zugesetzt sind, 
umkrystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1 188 g Sbst. :bei 100' im Vakunm getr.): 0 2338 g GO,, 0.0614 g H20. 

0.1078 g Sbst.: 11.50 ccm N 1 9 O ,  753 mm,. - 0.1280 g Shsr : 0.0529 g AgCI. 
C16HzOOJN3C1 Ber. C 54.31, H 5 66, N 11.88, (:I 10.04. 

Gef. )) 53.68, 2 5.Y8, )) 12.12. >> 1009. 
Beim Kochen des Salzes mit Wasser wird die Base glatt zuriickgrbildet. 

2 - A c e t y l a m i p o  I - d i c a r b o x a t h y l h y d r a z i n o  n s p h t h a l i n .  

2 g der Base GIG  HI^ 0 4  NI werden mit 7 ccm frisch destilliertem 
EssigAaiire-anhydrid :iufgekocht. Noch bevor eine klare Losung ent- 
standen ist, begiunt die Abscheidung einer neuen Substanz, und nach 
kurzer Zeit ist das gauze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, der  
abgesaugt, auf Ton abgepreBt und zur Reiniguug aus vie1 siedeodcm, 
absol. Alkohol umkrystallisiert wird. D.tbei erhalt m:in schone, farb- 
lose Nadeln, die zur Analyse bei 100' jm akuum getrocknet wurden. 

0.1390 g Shs!.: 15.2 c:m 
N 1190, 74% mil)). 

0.1450 g Slist. : 0.3198 g COs, 0.0764 g 1120. 

CIS HzlO5 N3. Bar. C 60 17, H 5.85, N 1 L.70. 
Get. >) 60.16, 2 5 89, )) 12.28. 

Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 2118- 219'. 

A d d i t i o n s  p r o d u k t a u  s A z o d i c  a r b  on  s a u r e  e s t e r  u n d 
u - N a ph  t 11 y 1 a m  i n .  

2 g a-Naphthylamin werden in  3 ccm Alkohol in der W i r r r i e  
gelost und rhit 2.5 g Azo-ester in derselben Weise, wie beim $-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 annlhernd der Theorie. Das schwach 
rosa gefiirbte Rohprodukt wurde zur Reinigung aus wenig heiaern 
Alltohol I mkrystnllisiert und zur Analyse im Vakuum bei looo ge- 
trocknet. 

X 190, 749 mm). 
0.1056 g Shst.: 0.2370 g COz, 0.0560 g H20. - 0.1257 g Sbst.: 15.2 C C ~  

C,6H1904N3, Ber. C 60.56, H 5 99, N 13 25. 
Gef. n 61.20, )) 5.93, )) 13.39. 

Das Aussehen und die Loslichkeitsverhaltnisse sind Phnlich wie 
bei der !-Verbindung, dagegen liegt der Schmelzpunkt bereits bei 168". 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  a u s  A z o - e s t e r  u n d  a - N a p h t h y l a m i n  
e n  t s t e h e n d e n  A d d i t i o n  s p r o  di i  k t es .  

Zur Uberfuhrung in die Acetylverbindung wird 1 g der soeben 
beschriebenen Base mit 3 ccm Essigsaure-anhydrid zum Sieden er- 
hitzt. Die entstehende Gosung farbt sich zunach-t tiefrot, wird danu 
aber heller und nnch dem Abkuhlen in Eis und beim Reiben setzt 
die Krystallisation ein. Sobald diese beendigt ist, wird das Rohpro- 
dukt  auf Ton abgepreJ3t und aus sehr wenig siedendem Alkohol um- 
krystallisiert. 

0.1306 g Sbst. :Lei 1000 im Vakuum getr.;: 0.2888 g: Con, 0.0694 g H,O 
0.1385 g Sbst.: 13.7 ccm N : 1 4 O ,  765 mm). 

ClsHa105N3.  Ber. C 60 17, II .5.85, N 11.70. 
Gef. )) 60.31, 5.94, 11.72. 

Die Verbindung schmilzt bei 132" und ist i n  den meisten orga- 
nischen. Losungsmitteln ziemlich liislich. 

A b s p a l t u n g  v o n  A l k o h o l  a u s  d e m  2 - A m i n o -  l - d i c a r b o x a t h y l -  
h y d r a z i n o  - n a p h t h a l i n  u J t e r  n i l d u n g  e i n e s  n e u e n  R i n g e s .  

1. M i t  A l k a l i .  
Werden 4 g der 'bei 198" >chrnidzenden Base i n  eine siedendheifie 

Liisung von 28 g ,4tzltali i n  10 ccm Wasser eiogetragen, so tritt sofort 
uuter Zusammensintern der festen Substanz, danu Aufblahen und Ent- 
weichen von Alkohol Reaktion ein. Nach kurzer Zeit wird die hlasse 
beim Verriihren mit dem Glasstabe wieder knrnig, und man iiber- 
gieWt sie nnch etwa 2-3 Min. rnit 80 ccm heiBem Wasser. Die hierbei 
eritstehende, klare gelbe Liisung gibt beim Ansluern mit EssigsLure 
eine rrichliche Abscheidung farbloser, harter Krystallchen, deren 
Mengs nach dem Abssligen und Trocknen 3.5 g betragt. 
gung wird dieses Produkt a m  besten mehrmals aus nicht zu vie1 sie- 

Zur Reini 
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dendem Alkohol umkrystallisiert, wobei man schlieBlich etwa 2 g 
prachtig silberglanzender Prismen erhalt, die zur Analyse im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd bei looo getrocknet wurden. 

CO2, 00546 g HsO. - 0.1475 g Sbst.: 19.5 ccm N (130, 753 mm). 
Sbst.: 20.30 ccm N (13O, 765 mm). 

ClrHis03Ns. Ber. C 61.99, H 4.79. N 1549. 

0.1219 g Sbst.: 0.2448 g Cog, 0.0542 g HyO. - 0.1336 g Sbst.: 0.2813 g 
0.1551 g 

Gef. n 61.48, 620S, n 4.98, 4.94, )) 15.62, 15.54. 
Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 265O unter 

sturmischer Zersetzung. Sie ist in kochender 50-proz. Essigsaure, 
sowie in siedendem Alkohol reichlich loslich, sehr schwer in heiBem 
Essigester. Von verd. kalter Natronlauge wird sie rnit blaulicher 
Fluorescenz aufgenommen und beim Ansauern dieser Losung unver- 
andert wieder ausgefallt. Auch in einem UberschuB von Sauren ist 
sie nicht loslich. 

2. Mit  P i p e r i d i n .  
5 g der Base werden rnit 15 ccm nicht besonders getrocknetem 

Piperidin 6 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Siedan erhitzt. Wird dann 
die auch nach dem Abkuhlen klare, rotliche Fliissigkeit mit 50-proz. 
E4gsaure  angesauert, so beginnt alsbald die Krystallisation, und man 
erhalt gegen 3 g eines Produktes, das beim Umkrystallisieren aus 
wenig heiBem Alkohol in glanzenden Prismen herauskommt und sich 
durch den .bei 265O liegenden Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen- 
schaften al's identisch rnit der soeben beschriebenen Verbindung erweist. 

Verse i fung  d e s  2 - A m i n o - 1  - d i c a r b o x i i t h y l h y d r e z i n o  n a p h -  
th-alins u n t e r  A b s p a l t u n g  von  2 Moleku len  A l k o h o l  und  

X o h l e n d i o x y d  u n d  B i l d u n g  d e r  Verb indung  CllH90N8 (V.,,. 
Wird ein Gemisch von 5.5 g der Base (aus $-Naphthylamin) mit 

27.5 ccm 30)-proz. Kalilauge und 55 ccm 95-proz. Alkohol 2 Stdn. 
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, so geht alles in Losung, und 
die Fliiesigkeit fLrbt sich schlieBlich dunkelrot.. Sie wird nach dem 
Abkuhlen mit Wasser verdiinnt und rnit Essigsaure angesauert. Da- 
bei erhalt man einen dicken, sehr feiokornigen Niederschlag von 
brauner Farbe, dessen Menge nach dem Absaugen und Abpressen auf 
Ton etwa 3 g betragt. Zur Reinigung wird dieses Produkt zweimal 
aus vie1 siedendem Eisessig umkrystallisiert und rnit Alkohol griindlich 
ausgewaschen. 

0.1406 g Sbst. (im Vakuum bei llOo getr.): 0.3436 g Cog, 0.060:! g HsO. - 
0.1472 g Sbst.: 27 ccm N (160, 756 mm). 

C I ~ H ~ O N ~ .  Ber. C 66.33, H 4.52, N 21.10. 
Gef. >) 66.65, n 4.78, D 21.27. 



Die Verbindung schmilzt bei etwa 315-320O. Sie krystal- 
Pisiert in schonen, hellbraunen, bronzeglanzenden Prismen und ist in 
d e n  meistcn organischen Losungsmitteln auBerordentlich schmer loslich. 

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

c b e r f u h r u n g d e s 2 - A m  i n o - 1 - d i c a r b  ox a t  h. y 1 h y d ra z i n o - 
n a p h t h a l i n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  u n d  E s s i g s a u r e  

i n  2 - M e t h y 1-6- nap h t h i m i d a z  o l  (VIII.). 
10 g der Base werden in  einem Fraktionierkolben mit 20 ccm 

Eisessig iibergossen, im COZ-Strom bis ziir Losung erwarmt und dann 
-35 ccm farblose Jodwasserstoffsaure (1.96' durch einen Tropftrichter 
hinzugefugt. Hierauf wird unter dauerndem Durchleiten yon COa 
ganz vorsichtig erhitzt, so daB gleichzeitig mit der einsetzenden Ga- 
entwicklung eine ganz langsame Destillation verlauft. D e r  Siedepunkt 
d e r  ubergehenden Fliissigkeit liegt zunachst qwischen 70" und 75O. 
Die Destillation wird im ganzen etwa 40-45 Min. fortgesetzt, wobei 
d ie  Temperatur schlieBlich bis auf 930 steigt. Die abdestillierte Fliis- 
sigkeit scheidet beim Eingieljen in Wasser eine schwere Schicht ab, 
die aus J o d a t h y l  besteht und deren Menge 3 g betragt. 

Der  Destiliationsruckstand bildet eine dunkelbraune Flussigkeit, 
.aus der sich beim Abkiihlen eine reichliche Menge von Krystallen 
abscheidet. Die letzteren werden nach mehrstiindigem Stehen i n  Eis 
auf Glaswolle abgesaugt, auf Ton abgepredt und wiegen dann 2.5 g. 
Zur Reinignng wird dieses Rohprodukt zweimal aus  siedender, 
50-proz. EssigsLure umkrystallisiert und so in Form schoner, silber- 
glanzender Krystalle erhalten, die znr Analyse im' Vakuum bei 100" 
getrocknet wurden. 

CO2, 0.0380 g HaO. - 0.1 178 g Sbst.: 9.2 ccrn N (190, 767 mm). - 0.1822 g 
Sbst.: 14.95 ccm N 1190, 765 mm). - 0.1024 g Sbst.: 0.0790 g A g J .  - 
0.1338 g Sbst.: 0.1027 g AgJ. 

0.1104 g Sbst.: 0.1886 g COz, 0.0360 g HaO. - 0 1149 g Sbst.: 0.1977 g 

Cis Hi1 N2J. 

Ber. C 46.45, H 355, N 9.03, J 40.97. 
Gef. n 46.60, 46.93, )) 3.65, 3.70, * 9.07, 9.50, 41.70, 41.49. 

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt und ist in  heiber, 
50-proz. Essigsaure uod in  siedendem Whser reichlich loslich. Zur 
Urnwandlung in  die f r e i e  B a s e  werden 2.5 g des reinen jodwasser- 
stoffsauren Salzes in so vie1 heil3em Wasser gelost, dad beirn Ab- 
kuhlen in Eis keine Krystallabscheidung eintritt, und die klare Flussig- 
keit mit einem Uberschub von wal3rige,m Ammoniak versetzt. Hierbei 



fallt eine dicke, weifle, flockige Masse, die zunachst arnorph ist, in. 
erheblicher Menge aus. Beim mehrstundigen Stehen iu Eis wird der 
weiSe Niederschlag dichter uud besteht dann aus einheitlichen, drusen- 
fijrmig angeordneten Nadelbundeln. E r  wird abgesaugt, rnit Wasser 
gut ausgewaschen und sorgfaltig getrocknet. Zur Reinigung wird das 
Rohprodukt in  moglichst wenig heiSem Benzol gelost, von einer ge- 
ringen Verunreinigung durch Behandlung mit wenig Tierkohle und 
Filtrieren befreit und das Filtrat sich selbst iiberlassen. Beim langeren 
Stehen scheiden sich daraus dicke, harte, fest am Glase haftende 
Krystalle ab, die nach dem Abpressen und Trocknen 0.9 g wiegen. 

O.OS20 g Sbst. (im Vakuum bei 800 getrocknet): 0.2379 g CO2, 0.0130 g 
H10. 0.1002 g- Sbst.: 13.6 ccm N :23O, 761 mrnj. 

ClaHloN9. Ber. C 79 12, H 5 49, N 15.38 
Gef n 79.13, )) 5.87, l i . 34 .  

Die Verbindung schmilzt scharf bei 169O. Sie ist identisch mit 
einem Produkte, das  auf ganz anderem Wege, nlmlich nach dem Ver- 
fahreo von C. L i e b e r m a n n  und P. J a c o b s o n ’ )  dargestellt war.. 
Auch dieses 1a8t sich nur schwierig in ganz reinem Zustande her- 
stellen, hesitzt dann aber denselben Schmelzpunkt, und auch der Misch- 
schmelzpunkt der beiden Stoffe ist der gleiche. 

Wird die Base mit verdiinnter Salzsiure iibergossen, so bildet sich sofort 
das schwerlijsliche €Jydrochlor id ,  tlas sich in heillern Wasser lijst uud 
daraus beirn Abkublen in sehr feincn, farblosen Nadeln fast vollstaudig xiedor 
nbscheidet. 

0.1185 g Sbst.: 0.2835 g COa, 00578 g H30. - 0.1185 g Sbst.: 1‘3.9 ccni 
p\T (210, 751,7 rnml. 0.1295 g Sbst.: 0.0840 g AgCI. 

ClzHIIN2C1. Ber. C 65.30, H 5.03, N 12.81, C1 1625. 
Gef. 65.26, )) 5.46, n 12.50, 16.01 

D i a z o t i e r u n g  d e s  2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino- 
n a p h t h a l i n s .  

2 g der Base werden rnit 5 ccm 37-proz. Salzsaure gelinde er- 
warmt, wobei eine weiorote Liisung entsteht. Diese wird dann a u f  00 
abgekuhlt und bei der gleichen Ternperatur eine Auflasung von 0.45 g 
Natriumnitrit in 35 ccm Wasser hinzugefugt. Es bildet sich sofort eine 
gelbe Emulsion, die sich nach dem Eintragen der letzten Nitritportioo 
in  eine klare, braungelhe Losung yerwandelt. DaS diese ein Di -  
a z o n i u m s a l z  enthiilt, geht. einmal daraus hervor, daL3 sie sieh beirn 
gelinden Erwiirrnen unter Stickstoff- Entwicklung und ’ Abscheidung 
smorpher, braungelber Massen zersetzt, vor allem aber daraus, daS sie 
mit einer alkalischen Losung von @Naphthol oder einer LGsung vom 

I )  loc. cit 



naphthionsaurem Natrium unter Bildung von Azofarbstoffen kuppelt. 
Pm letzteren Falle wird ein tief dunkelbordeauxfarbiger Farbstoff er- 
halten, der sich i n  heisem Alkohol mit fuchsinroter Parbe lost. 

6 b e  r f i i  h r u n  g d e s 2 - A m  i P o - 1 - d i c a r b  o x a t h y 1 h y d r a z i n o - 
n a p k i t h a l i n s  i n  e i n  C a r b a m i n s a u r e c h l o r i d  (11.) m i t  P h o s g e n .  

Vermiacht man eine nahezu siedende Losung von 1 g der Base in 
30 ccm Benzol mit 10 ccrn einer Aufldsung von Phosgen in  Toluol, so 
bilden sich zunachst weiBe Schlieren, die aber beim Umschiitteln sofort 
verschwinden. Aus der klaren, eventuell von geringfugigen Verun- 
reinigungen filtrierten Losung scheiden sich alsbald schone, farblose, 
ziemlich fest am Glase haftende Krystallblatter ab, die nach mehreren 
Stunden abgesaugt und zuerst mit Benzol, dann mit reinem h e r  
gewaschen werden. .Ihre Menge betragt nahezu 1 g. Zur Analyse 
wurde das Produkt nicht weiter gereinigt, sondern nur etwa 1 Stde. 
irn Vakuum-Exsiccator aufbewahrt. 

N '190, 740 8 mm). 
0.148'2 g Sbst.: 0.2888 g COa, 0.0611 c HaO. - 0.1298 g Sbst.: 12.6 ccnl 

0.1455 g Sbst.: 0.0542 g AgCI. 
C1~HlsO5N3C1. Ber. C 53.75, H 4.74, N 11 07, GI 9.35. 

Gcf. 53.15, n 4.84, x 11 06, B 9.22. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei etwa 145O. Mit Me-  
t h y l a l k o h o l  erwarmt, geht sie zunachst nahezu in Lijsung. Allein die 
Flussigkeit triibt sich wieder sehr rasch und bereits wahrend des 
Kochens scheidet sich der M e t h y l e s t e r  als kornigkrystallinisches 
Pulver ab. Zur Analyse wurde e r  aus heif3em Eisessig umkrystalli- 
siert' und daraus in farblosen, glitzernden Schuppen erhalten, die bei 
100' iitwr Nntromkelk gelrocknet wiiri.eti. 

COP, 0.0677 g H30. 
0.1330 g Shst.: 0.2780 g COa, 0.0663 g HaO. - 0.1356 g Sbst.: 0.2826 g 

0.18G4 g Shst.: 11J.0 ccrn N 19O, 748 mm). 
CisHal OsN3. Ber. C 57.60, H 5.20, N 11.20. 

Gef. a 57.01, 56.85, x 5.58, 5.59, x 11.73. 

Der Schrnelzpunkt der Verbindung liegt bei 207-208'. Wird 
das  Carbaminsiiurechlorid mit kochendem Athyla lkohol  behandeIt, so 
erhalt man gleichfalls eine Losung, aus der sich beim Abkiihlen der 
Carbaminsaure - a t h p l  e s t e r  alsbald in derben Krystallen abscheidet. 
Zur  Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert und im 
Vakuum iiber Sch wefel-lure getrocknet. 

0.1181 g Sbst.: 03165 g COa, 00795 g HzO. - 0.1351 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (19O, 748.8 mm). 

C1gH~306Na,  Rer. C 58.61, H 5.91, N 10.80. 
Gef. u 55.30, 6.01, Y 10.74. 

Die Verbindung schmilzt bei 154O. 
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A b . s p a l t u n g  v o n  S a l z s a u r e  b e i m  E r h i t z e n  d e s  C a r b a m i n -  
s a u r e c h l o r i d s ,  u n t e r  B i l d u n g  e i n e s  n e u e n  R i n g e s  (111.). 

Werden 3 g des Carbaminsaurechlorids in] Xyloldampfbade er- 
hitzt, so wird die Masse blasig sirupos 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- 
tragt, eine durchsichtige, hellbraune, kolophoniumartige, sprode Masse. 
Wird diese mit Eisessig 2 M i n .  gekocht, so entsteht eine klare 
Losung, aus der sich beim Abkuhlen 3 g eines kornig-krystallinischen, 
gelbtich-weifleu Produktes, das eine Essigsaure-Verbindung vorstellt, 
ahscheiden. Zur Analyse wurde diese nochmals aus  Eisessig um- 
kryijtallisiert und im Vakuum bei GOo getrocknet. 

0.1536 g Sbsf.: 0.3116 g GOz, (?.07,)2 g H20.  - 0.1152 g Sbst.: 10.4 ccm 
N iS.50, 717.7 mm). 

C l T H ~ ~ 0 5 N 3 ,  CHs.COOH. Ber. C 56.57, H 5.21, N 10.42. 
Gef. * 56.06, )) 5.18, 10.40. 

Die Verbindung schmilzt bei 137 - l ? Y o .  Wird sie niit Methyl- 
oder. Athylalkohol aufgekocht, so erbalt man eine klare Lijsung, aus 
der sich beim Abkiihlen alsbald groBe, farblose Krystalle abscheiden, 
wahrend in  der Mutterlauge reichliche Mengen von Essigsaure ver- 
bleiben. Zur Aoalyse wurde die neue Substanz .im Vakuum bei 80O 
getrocknet. 

0.1170 g Sbst.: 0.2547 g CO2, 0.0525 g HaO. - 0.1338 g Sbst.: 13.5 ccm 
N :18O, 755.6 mmi. 0.1186 g Sbst.: 12.4 ccm N (18.5O, 747.5 mmi. 

Ber. C 59.47, H 4.96, N 12.24. 
Gef. )) 59.39, )) 5.02, )) 12.03, 1'2.OX. 

C ~ T H I ~ O ~ N ~ .  

Die Verbindung, die bei 180-181O schmilzt, geht beim Erwarmen 
rnit Eisessig in Losung und 'beim Abkublen der Losung scheidet sich 
wieder das bei 127-1280 schmelzende Produkt ab. Werden 3 g 
davon rnit 6 ccm wal3rigem Piperidin 6 Stdn. am RuckEluBkuhler er- 
hitzt, so farbt sich die bald entstehende klare Losung allmahlich 
orangerot. LaBt man sie abkuhlen und sauert dann rnit Essigsaure 
an, so scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen in Eis etwa 1.5 g 
schwach gelb gefarbter Krystalle ab. Sie schmelzen nach dem Um- 
krystallieieren aus siedendem Alkohol, dem einige Tropfen Eisessig 
zugesetzt sind, bei 262". 

Der Mischschmelzpunkt rnit der bei der Verseifung des Additions- 
produktes aus Azo-ester und /3-Nzphthylsmin entstehenden Verbindung 
ergibt keine Depression. 

O x y d a t i o n  d e s  2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino- 
n a p h t h a l i n s  r n i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  z u  V e r b i n d u n g  IX. 

1 g der  Base wird mit 2 ccm Eisessig dud 1.25 ccm 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxyd im Reagensglas 5-6 Min. zum gelinden Sieden 
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erhitzt. Dabei entsteht unter Gasentwicklu'ng eine dunkelbraunrote 
LOSUD~, aus der sich beirn Abkiihlen und besonders nach dem Reiben 
mit einem Glasstabe eine betrachtliche Menge braunlicher Krystalle 
abscheidet. Verarbeitet man 10 Portionen in der angegebenen Weise, 
so betragt ihre Menge nach dem Abpressen auf Ton etwa 8-9 g. 
Zur Reinigung wird dieses Rohprodukt sehr vorsichtig und schnell 
- am besten in  mehreres Anteilen - in  warmern Methylalkohol 
geliist, wobei sich meistens trotz aller Vorsicht ein grol3er Teil des 
Pr iparates  zersetzt. Aus der klaren, dunkelbraunen, methylalkoho- 
lischen Lijsung krgstallisieren beim Abkiihlen glitzernde, braungelbe 
Krystalle, deren Menge nach dem Abpressen nur 1.2 g betragt. Das  
n u s  Methylalkohol umgeliiste Produkt wird nochmals vorsichtig aus 
wenig warmem Acetonitril umkrystallisiert, aus dem es sich in pracht- 
v d l  glanzenden, derben Prisnien von braungelber Farbe mit blauem 
Schimrner abscheidet. Zur Analyse wurde die so gereinigt,e Substanz 
im Vakuum iiber Schwefelslure getrocknet. 

COa, 0.0634 g HaO. - 0.1335 g Sbst.: 14.7 ccm N (18.50, 747.3mm). - 
0.1121 g Sbst..: 12.5 ccm N :19.5O, 747 mu). 

0.1 142 g Sbst. : 0.2399 g COP, 0.0535 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 0.2900 g 

C J ~ H ~ T O ~ N ~ .  Bef. C 58.00, H 5.14, N 12.69. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt beim schnellen Erhitzen 
bei etwa 96O, wobei unter starkem .Aufschaumen Zersetzung statt- 
findet. 

Es wurde die merkwiirdige Beobachtung gemacht, daB die Substanz sich 
nicht aus allen Proben yon Ace'onitril umkrystallisieren lafit, son'dern daB sie 
yon manchen - die also offeubar Spuren von Veruoreinigungen enthaltcn -, 
beim allergclindesten Erwarmen unter starkem Aufschaumen zersetzt wird. 
Dabei bildet sich eine neue, sehr bestandige Verbindung, die den Gegenstand 
des folgenden Abschnittes bildet. 

Get. . B  57.31, 57.54, )) 5.24, 5.16, * 12.68, 12.79. 

U b e r g a n g  d e s  g e l b e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  :IX. b e i m  Er- 
w a r  rn e n  i n  C a r  b OX a t h y 1- a z i m i d o n ap h t h a1 i n (XI.). 

Werden 0.5 g der braungelben Substaoz mit 1.25 ccm eines ge- 
eigneten Acetonitrils (vergl. die soeben gernachte Bemerkung) gelinde 
erwiirmt, so schaumt die Flussigkeit unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd stark auf, die gelben Krystalle gehen in Losung, und beim 
Abkiihlen der letzteren scheidet sich eine neue Verbindung in dicken, 
gnnz schwach braunlich gefarbten Prismen aus. Zur  Analyse wurden 
diese nochmals aus dem gleichen Losungsmittel umkrystallisiert und 
irn Vakuum bei 350 getrocknet. 
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0.1147 R Sbst.: 0.2700g C01, 0.0480 g H10. 0.1196 g Sbst.: 0.2813 g 
CO2, 0.0497 g 820. - 0.1182 g Sbst.: 17.9 ccrn N :1S.5', 754.8 mm). 
0.1087 g Sbst. 16.5 ccm N '190, 745.5 mm, 

C13H1101N3. Ber. C 61.73, H 4.56, N 17.43. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 124. 125'. 
Gef. 61.23, 64.14, )) 4.65, 4.65, )) 17.61, 17.41. 

D a r j t e l l u n g  v o n  1.2 N a p h t h y l e n a z i m i d  X., I , .  

3 .2 g o-Naphthylendiamin werden iu 50 ccm 50-proz. Essigsaure 
geliist und zu der auf 0' abgekuhlten Losung 1.5 g Natriumuitrit i n  
10 ccm Wasser i n  kleinen Portionen hinzugefugt. Vorubergehend 
farbt sich die Flussigkeit griin, und nachdem das Nitrit hinzugegeben 
ist, beginnt die Abscheidung eines ockerfarbenen Produktes, das man 
nach etwa 1!4 Stde. absaugt. Die Ausbeute ist gleich dem Gewicht 
des angewendeten Diamins und der Schmelzpunkt des hzimids liegt 
bei 175- 150O. 

U b e r  f ti h r  u n g d e s 1.2- N a p  h t h y 1 e n  a z i m  i d  s i n  N a p  h t h y l e  n - 
N ' -  c a r  b o x a t 11 y 1 - a  z i m  i d  (XI.). 

2.25 g des rohen Azimids werden mit 22.5 ccm Reiizol und 1.05 g 
Pyridin zum Sieden erhitzt und  .zu der heiBen Fliissiglieit 1.45 g 
Chlorkohlensaure-athylester langsam hinzugefugt. Hierbei geht das 
zum Teil noch ungeliiste Azimid i n  Lijsung und das Pyridin.Chlor. 
hydrat setzt sich an den GefaBwandungen ab. Nach beendigtem Ein- 
tragen des Esters erwiirmt man noch 5 Min .  zum Sieden, la13t ab- 
kuhlen, filtriert und engt das rotbraun gefarbte Filtrat im Vakuum 
stark ein. Dabei erstarrt es zu braungefarbten Krystallen, die, auf 
Ton abgepreBt, 2.1 g wiegen. Zur Reinigung werden sie zuerst aus 
Methyllthylketon, dann zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert und 
so i n  Form groBer, prachtiger Prismen von schwach braunlicher Farbe 
erhaltrn. 

0.1255 g Sbst. {im Vakuum bei 60' getrocknet): 0.29.63 g COa, 0.0519 g 
H,O. - 0.1285 g Sbst.: 19.8 ccm N ( go, 743 mm). 

C ~ ~ H I ~ O P N ~ .  Rw. C 64.73, H 4.56, N 17.43. 
Gef. z 61.41, n 4.73, 17.57. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 125O, und da auch 
ein Gemisoh mit der ans dem gelbbraunen Oxydationsprodukt unter 
Zersetzung entstehenden Snbstanz bei derselben Temperatur schmilzt, 
so ist an der Identitat der beiden Stoffe nicht zu zweifeln. 

l) Soc. 97, 171s [1910]. 




