gemachten Angaben, Unter den Zersetzungsprodukten des Albumins
fand der genannte Forscher !) eine Substanz anf, welcher er den
Namen Tyrolencin und die Formel C,H,;NO, gegeben hat.
Dieselbe liefert nach seinen Versuchen beim Erhitzen auf ca. 2500
unter Abspaltung von Wasser und Kobhlensiiure einen gelben, ge-
schmolzenen Riickstand, ein weisses ans Amidovaleriansiure be-
stehendes Sublimat und das Carbonat einer flichtigen Base, welche
nach der Formel CgH, N zusammengesetzt ist und ein krystallinisches
Platindoppelsalz liefert. Diese Produkte stimmen, mit Ausschluss
der Amidovaleriansiiure, mit denjenigen iberein, welche unsere
Phenylamidopropionsiiure lieferte, Schiitzenberger ?) hat nun die
Vermuthung ausgesprochen, dass sein Tyroleucin eine Verbindung
von Amidovaleriansiure mit einem nach der Formel Cy, H,, NO,
zusammengesetzten Korper sei; dass diese Vermuthung richtig 3) und
dass der zuletzt genannte Korper mit unserer Phenylamidopropion-
siinre identisch ist, muss woh! als sehr wahrscheinlich bezeichnet
werden. Daraus wiirde aber folgen, dass die genannte Amidosdure
sich auch unter den Produkten findet, welche man bei der Zersetzung
von Albumin mittelst Barytwasser erhilt.

Zirich, den 25, Juli 1881,
Agrikulturchem. Laboratorium des Polytechnikums.

332. P. Jacobson: Beitrag zur Kenntniss der Constitution des
B-Naphtochinons.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

In einer, in diesen Berichten (XIV, 803) mitgetheilten Unter-
suchung hatte ich versucht, vom J-Acetnapbtalid 4) auf demselben
Wege zum f-Naphiochinon zu gelangen, den Liebermann und

1) Compt. rend. Bd. 84, 8. 124 (im Auszug Chem. Centralbl. 1877, S. 181
und diese Berichte X, S. 285), ferner auch Ann. de Chim. et de Phys. 1879,
Bd. 16, 8. 848 bis 348.

9) Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 16, S. 847,

3) Doch ist es vielleicht eine discutirbare Frage, ob nicht etwa das Tyro-
leucin, statt einer Verbindung, nur ein Gemenge der oben genannten Korper ist.

4) Bei der Darstellung des pB-Acetnaphtalid durch 12stiiudiges Kochen von
2 Theilen Naphtylamin mit 3 Theilen Eisessig wurde stets in nicht unbetrtichtlicher
Menge (ca. 10 pCt. des angewandten Naphtylamins) ein Nebenprodukt erhalten,
welches sich durch seine Schwerldslichkeit in Alkohol von dem Acetnaphtalid leicht
trennen liess. Dasselbe stimmte in seinen Ldslichkeitsverhiiltnissen, dem Aussehen
und dem Schmelzpunkt (170 —171%) vollkommen mit der Beschreibung tuberein,
die Merz nnd Weith (diese Berichte XIV, 1801) von dem S-Dinaphtylamin geben;
als solches erwies es sich auch bei der Stickstoffbestimmung, die 4.99 pCt. ergab
(ber. 5.20 pCt.). Das Auftreten des Dinaphtylamins jst nicht einem Gehalt des an-
gewandten Naphtylamins an secundirer Base zuzuschreiben, da sich dasselbe, einer



1792

Dittler ') in der «-Reihe zu gleichem Zwecke benutzt hatten, Das
Nitro-f-Acetnaphtalid, Nitro-§-Naphtol 2), Amido-$-Naphtol habe ich
dort bereits beschrieben; die weitere Untersuchung des aus dem Amido-
B-Naphtol erhaltenen Oxydationsproduktes bat mich, wie bereits Hr.
Prof. Liebermann ?) mitgetheilt hat, zur Identificirang des Oxy-
dationsproduktes mit dem J-Naphtochinon gefihrt. Es koonte non
der urspriingliche Vorsatz zor Ausfihrung gelangen, die Stellung der
Sauverstoffatome im - Naphtochinon in derselben Weise, wie sie
Liebermann und Dittler fir das «-Naphtochinon erforscht haben,
zun ermitteln. Nach den durch folgende Formeln ausgedriickten Um-
wandlungen:

CloHsggsczﬂao)’ CloH6232 ’ Cl()HGgII’.II2 ’ Coneg::’ ’
muss ein Sauerstoffatom im S-Naphtochinon an derselben Stelle, wie
die Amidgruppe im Nitro-f-Acetnaphtalid also an einer 8-Stelle stehen,
was ja auch durch die iibrigen Bildungsweisen des 8-Naphtochinons
bewiesen wird; das zweite Sauerstoffatom muss dieselbe Stellung, wie
‘die Nitrogruppe im Nitro $-Acetnaphtalid, haben. Diese ist auf dem

folgenden Wege ermittelt worden.

Nitro-g-Naphtylamin, Conegg:- Figt man za einer
Ldsung von 4 Theilen Nitro-g-Acetnaphtalid in Alkohol eine alkoho-
lische Lésung von 1 Theil Kali, so firbt sich die vorher rothgelbe
Losung sofort intensiv braun. Man erbidlt 20—30 Miouten im Sieden
und fiigt dann etwa das doppelte Volum heijssen Wassers zu. Beim
Erkalten krystallisirt das Nitronaphtylamin in langen, orangegelben,
glinzenden Nadeln aus, die noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt

werden:
Gefunden

L 1L Berechnet
C 6403 — 63.82 pCt.
H 4.82 — 435 -
N 14,53 14.94 14.89 -

fractionirten Krystallisation aus Alkobol unterworfen, als villig einbeitlich erwies,
wihrend aus einem Gemisch von 90 pCt. Naphtylamin und 10 pCt. Dinaphtylamin
bei gleicher Behandlung Letzteres in den ersten Krystallanschissen fast quantitativ
erhalten wurde; man mues daher annehmen, dass neben der Acetylirung des
Naphtylamins noch eine zweite Einwirkung des Eisessigs auf das g-Naphtylamin
im Sinne der Gleichung stattfindet:

2C,,H,(NH,)+ C,H,0, = (C,,H;)NH 4 C,H,(NH )0, .

1y Amn. Chem. Pharm. 183, 228.

) Fur das aus Nitroso-g2-Naphtol dargestellte Nitro-g-Naphtol geben Sten-
house und Groves (Ann. Chem. Pharm. 189, 163) den Schmelzpunkt 96° an;
bei der Wiederholung ihrer Arbeit fand ich denselben nach einmaligem Umkrystal-
lisiren allerdings ebenso, durch weiteres Umbkrystallisiren wurde derselbe indess auf
102—108° erhht und stimmte somit mit dem Schmelzpunkt des aus Nitro-g-Acet-
naphtalid erhaltenen Nitronaphtols vollkommen fiberein.

3) Diese Berichte XIV, 1810.
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Das Nitronaphtylamin ist in Alkohol leicht, in heissem Wasser
ziemlich, in kaltem kaum léslich. Es schmilzt bei 126—127° und
scheidet sich aus seinen Lsungen in heissen, verdiinnten Sduren beim
Erkalten unveriindert ab. Die Ausbeute betrug 85 — 90 pCt. der
theoretischen.

Diazotirung des Nitro-f-Naphtylamins. 1 Theil fein-
gepulvertes Nitronaphtylamin wurde mit 10 Theilen concentrirter
Schwefelsiure allmihlich gut verrieben. Nachdem méglichst voll-
stindige Lésung eingetreten war, wurden unter Abkiiblung 2.5 Ge-
wichtstheile Wasser zugefiigt, und in den nun entstandenen dicken
Brei von weissen Krystallnadeln des schwefelsauren Nitronaphtyl-
amin — ebenfalls unter Abkiihlang ~ salpetrige Sdure eingeleitet.
Es entstand eine rothe Losung, welche allmiblich in das 3—4fache
Volum absoluten Alkohols eingetrugen wurde. Die Diazoverbindung
scheidet sich dabei in feinen, nach dem Trocknen seideglinzenden
Nadeln ab. Beim Erwirmen obiger Mischung 18st sie sich wieder;
die Losung wurde 15—20 Minuten gekocht, nach dem Erkalten filtrirt
und mit wenig Wasser versetzt. Es schied sich zuniichst etwas harzige
Substanz ab, nach Entfernung derselben durch Filtration wurden aof
weiteren Wasserzusatz schwach réthlich gefirbte Nadeln erhalten, die
nach ein- bis zweimaligem Umbkrystallisiren fast farblos waren, den
Schmelzpunkt 58° und den Siedepunkt 303—304° zeigten.

Gefunden Berechnet fur C, (H, (NO,)
N 7.65 8.09 pCt.

Die erhaltene Sobstanz ist demnach a-Nitronaphtalin. Um
sie als solches noch besser zu identificiren, wurde sie der Reduction
unterworfen. Das Reductionsproduokt gab sich durch seinen Geruch,
die Neigung, nach dem Verdunsten seiner itherischen Losung léngere
Zeit flissig zu bleiben, die violette Reaction mit salpetrigsiiurehaltigem
Alkohol und Salzsiiure und den Schmelzpunkt 49° als a-Naphtylamin
unzweideutig zu erkennen. Durch Kochen mit Eisessig wurde es in
die Acetylverbindung iibergefiibrt, die in weissen, bei 156° schmelzen-
den Nadeln erbalten wurde. Die Ausbeute an Nitronaphtalin betrug
45 pCt. vom angewandten Nitronaphtylamin.

Die Nitrogruppe im Nitro- - Acetnaphtalid steht somit an einer
a-Stelle. Da nun aus der Oxydation des f-Naphtochinons zu Phtal-
siure auch fiir das Nitro-8-Acetnaphtalid die Stellung beider Sub-
stituenten in demselben Benzolkern folgt, so sind fiir dasselbe nur
noch die beiden Formeln méglich:

L 11,

NO,
REYAY NN
‘I N2 \, I/ \.,/ \'
LA, /RH(C,H,0) N /NH(C,H,0)
N . N A\ N

No,
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denen zwei fir das $-Naphtochinon mégliche Formeln entsprechen:

N N, N, LN

g N hY s N/ N
1 ! i i 7 0
; ; ) 1 T ]
'\. ~,. 20 N, N0/
Y4 \6" A4 N7

Nach der ersten Formel wiren die Verbindangen Ortho-, nach
der zweiten Metasubstitutionsprodukte. Wir wissen nun, dass, wenn
in einem Benzolkern eine Nitrogruppe und eine durch ein Saure-
radical substituirte Amidgruppe sich in der Orthostellung zu einander
befinden, bei der Reduction unter Bildung der sogenannten Anhydro-
basen Wasser abgespalten wird, wibrend, wenn sich zwei solche
Gruppen in der Meta- oder Parastellung befinden, die Reaction bei
der Ueberfiihrung der Nitro- in die Amidgruppe stehen bleibt. Unter
der Voraussetzung, dass sich diese Gesetzmissigkeit auch auf die
Benzolkerne des Naphtalins erstreckt, konnte eine Entscheidung
zwischen den beiden obigen Formeln fiir das Nitro-§- Acetnaphtalid
getroffen werden. Ist die erste richtig, so war bei der Reduction die
Bildung einer sauerstofffreien Base zu erwarten, wihrend das Re-
ductionsprodukt einer Verbindung von der zweiten Formel ein Amido-
Acetnaphtalid sein sollte.

Der Versuch hat fiir die erste Formel entschieden:

Salzsaures Aethenyl-a-f-Naphtylendiamin,
Ny,

C,0H; 3C---CH,;, HCL Feingepulvertes Nitro-§-Acetnaphtalid
N

’

wurde mit dem 4fachen Gewicht Zinnchloriir verrieben und mit
starker Salzsfiure iibergossen. Beim Erwidrmen des Gemisches tritt
eine ziemlich heftige Reaction ein, die dann von selbst in wenigen
Minuten unter Bildang einer klaren Ldsung beendigt ist. Beim Er-
kalten erstarrt dieselbe zu einem Krystallbrei von Nadeln eines Zinn-
doppelsalzes, das filtrirt, getrocknet, dann wieder in Wasser geldst
und mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Aus der, vom Schwefelzinn
filtrirten, schwach gelben Ldsung scheidet sich das Chlorhydrat der
Anbydrobase auf Zusatz von Salzsiure in feineu, weissen, beim
Trocknen verfilzenden Nadeln ab, die noch einmal aus Wasser unter
nachherigem Zusatz von Salzsiure umkrystallisirt wurden. Die Aus-
beute liisst nichts zu wiinschen iibrig.

Gefunden Berechnet
C 65.54 65.91 pCt.
H 5.63 5.04 -
N 12.38 12.81 -
Cl 16.41 16.24 -

99.96 100.00 -
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Aus der wissrigen Losung des Chlorhydrats fillt Salpetersiure
weisse, Kaliumbichromat gelbe, in Wasser nicht 13sliche Nadeln,
Durch Uebersiittigen mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether
wurde die Base selbst als gelbes Oel, dessen Ueberfihrang in einen
analysirbaren Zustand nicht versucht wurde, erhalten.

Die Bildung einer sauerstofffreien Base durch Reduction des
Nitro-f8-Acetnaphtalid macht die Anffassung des S-Naphtochinons als
a-f-Orthoderivat, nach welcher Hr. Prof. Liebermann demselben
bereits neulich 1), sich auf dessen Aehnlichkeit mit dem Phenanthren-
chinon stitzend, die Formel:

.7 €O
cO
zuertheilt hat, in hohem Grade wahrscheinlich.

Berlin, Organisches Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule.

333. C. Liebermann: Ueber eine bequeme Darstellungsweise
des « - Naphtochinons.

Gelegentlich meiner Mittheilung der Darstellung von 8-Naphto-
chinon aus gewissen Azofarbstoffen ?) des f-Naphtols habe ich darauf
hingewiesen, dass man in der Bildung von § - Naphtochinon wahr-
scheinlich ein bequemes Mittel babe, Azofarbstoffe, welche durch Zu-
sammenbringen von Diazokdrpern mit §-Naphtol hergestellt sind, von
solchen zu unterscheiden, in welchen a-Naphtol zur Verwendung ge-
langt ist. Nachdem durch die vorstehende Untersuchung des Hrn.
Jacobson sowie durch meine eigene iiber die Naphtochinonanilide
die a-f-Stellung des B-Naphtochinons mit Sicherheit feststeht, schien
es zwar nicht wahrscheinlich aber immerhin méglich, dass sich
p-Naphtochinon auch aos Azo - & - naphtolfarbstoffen bilden konne,
indem die Azogruppe iu eine §-Stellung des a-Naphtols eingriffe. Ich
habe daher nachtriiglich einen Versuch in der Richtung angestellt, um
zu erfabren, welches Chinon bei der Spaltung eines Azo-a-naphtolfarb-
stoffes entstehe. Als solchen wiahlte ich absichtlich das zu dem friiher
antersuchten j3-Naphtolorange isomere Benzolsulfosfiureazo-«-naphtol:
SO4H -- CgH N == NC;,Hg . OH(«). Der Versuch hat iibrigens

1) Diese Berichte XIV, 1816.
3) Diese Berichte XIV, 1815.



