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gemachten Angaben. Unter den Zersetzungsprodukten des Albumins 
fand der genannte Forscher l)  eine Substanz aof, welcher er den 
Namen T y r o l e n c i n  ond die Formel C,H,,NO, gegeben hat. 
Dieselbe liefert nach seinen Versuchen beim Erhitzen auf ca. 250° 
unter Abspaltung von Wasser und Eohlensiiure einen gelben, ge- 
schmolzenen Riickstand , ein weisses aus Amidovaleriansiiore be- 
stehendee Soblimat und das Carbonat einer fliichtigen Base, welche 
nach der Formel C,H, ,N zusammengesetzt jet und ein krystallinisches 
Platindoppelsalz liefert. Diese Produkte stimmen, m i t  Aussohlues  
d e r  Amidova le r i ans i iu re ,  rnit denjenigen iiberein, welche unsere 
Phenylttmidopropionsiiure lieferte. Schii t ze  n b e r g e r  a) hat nun die 
Vermothong ausgesprochen , dam sein Tyroleucin eine Verbindung 
von Amidovalerianeiiure mit einem nach der Formel C, €I,, NOs 
zusammengesetzten KSrper sei; dass dieee Vermuthung ricbtig s, und 
dass der zuletzt genannte K6rper mit onserer Phenylamidopropion- 
siiure identisch ist, muss wohl als sehr wahrscheinlieh beeeichnet 
werden. Daraos wiirde aber folgen, dass die genannte Amidosiiure 
sich auch unter den Produkten findet, welche man bei der Zersetzong 
von Albumin mittelst Barytwasser erhalt. 

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

332. P. Jacobron: Beitrag Cur Kenntniss 
p -Naphtochinons. 

der Constitution der 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. L i e b e r m a n n . )  

I n  einer, in diesen Berichten (XIV, 803) mitgetheilten Unter- 
suchung hatte ich versucht, vom B- Acetnaphtalid 4) auf demselben 
Wege rom p-Naphtochinon eu gelangen, den L i e b e r m a n n  und 

I )  Compt. rend. Bd. 84, 5. 124 (im Auszng Chem. Centralbl. 1877, S. 181 
und diem Berichte X, S. !286), ferner auch Ann. de Chim. et de Phya. 1879, 
Bd. 16, 6. 848 bis 348. 

9) Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 16, 9. 847. 
3) Doch iat en vielleicht eine diacntirbare Frage, ob nicht etwa dss Tyro- 

lencin, statt einer Verbindung, nnr ein Gemenge der oben genannten Ktirper ist. 
4 )  Bei der Daratellnng des p-Acetnaphtalid durch l2stUndiges Kochen von 

2 Theilen Naphtylamin mit 8 Theilen Eiseasig m r d e  atetn in nicht unbetrllchtlicher 
Menge (ca. 10 pCt. dea angewandten Naphtylamins) ein Nebenprodukt erhalten, 
welchea eich dnrch seine Schwerltislichkeit in Alkohol von dem Acetnaphtalid leicht 
trennen liess. DPsselbe stimmte in seinen Ltislichkeitsverh~tnissen, dem Auseehen 
nnd dem Schmelzpunkt (170 - 1710) vollkommen mit der Beschreibung tiberein, 
die M e r z  nnd W e i t h  (diese Berichte XIV, 1801) von dern 8-Dinaphtylamin geben; 
ala solches envies as sich auch bei der Stickstoffbestimmnng, die 4.99 pCt. ergab 
(ber. 6.20 pCt.). Das Auftreten dea Dmaphtylamina ist nicht einem Gebalt des an- 
gewandten Nsphtylamius an secmdlrer Base zuzuachreiben, da sich daaaelbe, einer 
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D i t t l e r  I )  in der a-Reihe eu gleichem Zwecke benutzt hatten. Das 
Nitro-@-Acetnaphtalid, Nitro-p-Naphtal2), Amido-fl-Naphtol habe ich 
dort bereits beschrieben; die weitere Untersuchung des aus dem Amido- 
@-Naphtol erhaltenen Oxgdationsproduktes hat mich, wie bereite Hr. 
Prof. L i e b e r m a n n  3, mitgetheilt hat, zur Identificirong dea Oxy- 
dationsproduktes mit dem @- Naphtochinou gefiihrt. Ee konnte non 
der urspriingliche Voreatz zur Ausfiihrung gelangen, die Stellung der 
Sauerstoffatome im f l -  Naphtochinon in dereelben Weise, wie eie 
L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  fiir das a-Naphtochinon erforscht haben, 
s u  ermitteln. Nach den durch folgende Formeln ausgedriickten Um- 
wandlungen : 
C10H6::y2H30)9 C10H6N0, OH 9 C10H6NH, OH 9 C10H6@:*3 0. 

muss ein Sauerstoffatom im fl-Naphtochinon an dereelben Stelle, wie 
die Amidgruppe im Nitro-@-Acetnaphtalid also an einer fl-Stelle atehen, 
was ja auch durch die iibrigen Bildungsweisen dea @-Naphtochinone 
bewiesen wird ; das zweite Seuerstoffatom muss dieselbe Stellung, wie 
die Nitrogruppe im Nitro 8-Acetnaphtalid, haben. Diese ist auf dem 
folgenden Wege ermittelt worden. 

N i t r o - @ - N a p h t y l a m i n ,  C,oH,NO,. NH, Fiigt man zu einer 

Lasung von 4 Theilen Nitro-8-Acetnaphtalid in Alkohol eine alkoho- 
lische Liisung von 1 Theil Rali, so farbt sich die vorher rothgelbe 
Lasung sofort intenaiv braun. Man erhalt 20-30 Minuten im Sieden 
und fiigt dann etwa das doppelte Volum heissen Wassere zu. Beim 
Erkalten krystallisirt das Nitronaphtylamin in langen , orangegelben, 
gliinzenden Nadeln Bus, die noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt 
werden : 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 64.03 - 63.82 pCt. 
H 4.82 - 4.35 - 
N 14.53 14.94 14.89 - 

fractionirten Krystallisation aus Alkohol unterworfen, als viillig einheitlich erwies, 
wrhrend nus eiaem Gemisch von 90 pet. Naphtylamin und 10 pCt. Dinaphtylamin 
bei gleicher Behandlung Letzteres in den ersten Krystallanschllasen fast quantitativ 
erhalten wurde; man maw daher annehmen, dass neben der Acetylirnng des 
Naphtylamins noch eine zweite Einwirkung den Eisessiga auf daa p-Naphtylamin 
im Sinne der Gleichung statffindet : 

4C,,R,(NH,)+C,H,O:, = ( C , o H I ) S N H +  C*Ha(NHh)O, 
I )  Ann. Chem. Pharm. 183, 228. 
3) Fur das nus Nitroso-8-Naphtol dargeatellte Nitro-p-Naphtol geben S t e n -  

h o m e  und Groves (Ann. Chem. Pharm. 189, 168) den Schmelzpunkt 96O an; 
bei der Wiederholung ihrer Arbeit fand ich denselben nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren allerdiugs ebenao, durch weiteres Umkryetalliairen wnrde derselhe indeea auf 
102-108° erhiiht und stimmte somit mit dem Schmelzpunkt des au8 Nitro-p-Acet- 
naphtalid erhaltenen Nitronaphtols vollkommen Uberein. 

3) Diem Berichte XIV, 1810. 
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Daa Nitronaphtylamin ist in Alkohol leicht, in heissem Wasser 
eiemlich, in kaltem kaum liislich. Es schmilzt bei 126-127O und 
scheidet sich aus seinen Liieungen in heissen, verdiinnten Sauren beim 
Erkalten unverandert ab. Die Ausbeute betrug 85 - 90 pCt. der 
theoretischen. 

D i a z o t i r u n g  d e s  N i t r o - 8 - N a p h t y l a m i n s .  1 Theil fein- 
gepulvertes Nitronaphtylamin wurde mit 10 Theilen concentrirter 
Schwefelsiiure allmiihlich gut verrieben. Nachdem moglichst voll- 
standige Liisung eingetreten war, wurden unter Abkiihlung 2.5 Oe- 
wichtstheile Wasser zugefiigt, und in den nun entstandenen dicken 
Brei von weissen Krystallnadeln des schwefelsauren Nitronaphtyl- 
amin - ebenfalls unter Abkuhlung - salpetrige Saure eingeleitet. 
Es entstand eine rothe Liisung, welche allmiihlich in das 3-4fache 
Volum absoluten Alkohols eingetrugen wurde. Die Diazoverbindung 
scheidet sich dabei in feinen, nach dem Trocknen seidegliinzenden 
Nadeln ab. Beim Erwarmen obiger Mischung lost sie sich wieder; 
die Liisung wurde 15-20 Minuten gekocht, nach dem Erkalten filtrirt 
und mit wenig Wasser versetzt. Es schied sich zunlchst etwas harzige 
Substanz ab, nach Entfernong derselben durch Filtration wurden auf 
weiteren Wasserzusatz schwach rothlich gefhbte Nadeln erhalten, die 
nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren fast farblos waren, den 
Schmelzpunkt 58O und den Siedepunkt 303-304O zeigten. 

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

Die erhaltene Substanz ist demnach a -N  i t r o n a p h t a l i n .  Um 
sie als aolches noch besser zu identificiren, wurde sie der Reduction 
unterworfen. Das Reductionsprodukt gab sich durch seinen Geruch, 
die Neigung, nach dem Verdunsten seiner iitherischen Liisung llingere 
Zeit fliissig zu bleiben, die violette Reaction mit salpetrigsaurehaltigem 
Alkohol und Salzsiiure und den Schmelzpunkt 49O ale a-Naphtylamin 
unaweideutig zu erkennen. Durch Kochen mit Eiseasig wurde es in 
die Acetylverbindung iibergefiihrt, die in weissen, bei 156O schmelzen- 
den Nadeln erhalten wurde. Die Ausbeute an Nitronaphtalin betrug 
45 pCt. vom angewandten Nitronaphtylamin. 

Die Nitrogruppe im Nitro-p-Acetnaphtalid eteht somit an einer 
a-Stelle. Da nun aus der Oxydation des 6-Naphtochinone zu Phtal- 
eiure such fiir das Nitro-8- Acetnaphtalid die Stellung beider Sub- 
etituenten in demeelben Benzolkern folgt, SO sind fiir daeselbe nur 
noch die beiden Formeln miiglich: 

I. 11. 
NO1 

./', ./'. 
/ \, \ 

.". ,". ,, ,/ \ 
I l l  I 1  
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denen zwei fir da8 8- Naphtochinon mijgliche Formeln enteprechen: 

Nach der ersten Formel waren die Verbindungen Ortho-, nach 
der zweiten Metasubstitutionsprodukte. Wir wissen nun, dass, wenn 
in einem Benzolkern eine Nitrogruppe und eine durch ein Siiure- 
radical substituirte Amidgruppe sich in der Orthostellung zu einander 
befinden, bei der Reduction unter Bildung der sogenannten Anhydro- 
basen Waeser abgespalten wird, wiihrend, wenu sich zwei solche 
Gruppen in der Metci- oder Paraatellung befinden, die Reaction bei 
der Ueberfuhrung der Nitro- in die Amidgruppe stehen bleibt. Unter 
der Voraussetzung, dass sich diese Qesetzmassigkeit auch auf die 
Benzolkerne des Naphtalins erstreckt, konnte eine Entacheidung 
zwischen den beiden obigen Formeln fiir das Nitro-8- Acetnaphtalid 
getroffen werden. 1st die erste richtig, so war bei der Reduction die 
Bildung einer sauerstotffreien Base zu erwlrrten, wiihrend das Re- 
ductionsprodukt einer Verbindung von der zweiten Formel ein Amido- 
Acetnaphtalid sein sollte. 

Der Versuch hat fiir die erete Formel antschieden: 

S a l z s a u r e s  A e t h  e n  y 1 - a - / ? - N  a p  h t y  1 e n  d i a m i  n, 
N,. . 
N.' 

C,, H, 'ZC---CHII, HC1. Feingepulvertes Nitro-B-Acetnaphtalid 

wurde mit dem lfacben Gewicht Zinnchloriir verrieben und mit 
starker Salzs&ure iibergossen. Beim Erwiirmen des Gemisches tritt 
eine ziemlich heftige Reaction ein, die d a m  von selbst in wenigen 
Minuten unter Bildung einer klaren LBsung beendigt ist. Beim Er- 
kalten erstarrt dieselbe zu einem Krystallbrei von Nadeln einee Zinn- 
doppelsalzes, das filtrirt, getrocknet, dann wieder in Wasser geltist 
und mit Schwefelwasseratoff zersetzt wird. Bus der, vom Schwefelzinn 
filtrirten, schwach gelben Liisung scheidet aich das Cblorhydrat der 
Anhydrobase auf Zusatz von Salzsiiure in feinen, weissen, beim 
Trocknen verfilzenden Nadeln ab, die noch einmal aus Waaser unter 
nachherigem Zusatz von SalzsPure umkrystallisirt wurden. Die Aus- 
beute llisst nichta zu wiinschen iibrig. 

Gehnden Berechnet 
C 65.54 65.91 pCt. 
H 5.63 5.04 - 
pu' 12.38 12.81 - 
C1 16.41 16.24 - 

99.96 100.00 - 
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Aus der wiiasrigen Lbsung des Chlorhydrats fallt SalpetersHnre 
weisse, Kaliumbichromat gelbe, in  Wasser nicht l6sliche Nadeln. 
Durch Uehersiittigen mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether 
wurde die Base selbst als gelbes Oel, dessen Ueberfiihrung i n  eineo 
analysirbaren Znstand nicht versucht wurde, erhalten. 

Die Bildung einer saneratofffreien Baae durch Reduction des 
Nitro-/?-Acetoaphtalid macht die Auffassung des 8-Naphtochioons ale 
a-8-Orthoderivat, nach welcher Hr. Prof. Lieberm a n  n demselben 
bereite neulich I), sich anf dessen Aehnlichkeit mit dem Pheoanthren- 
chinon stiitzend, die Formel: 

.". .". 
/ ,, \ 

! ! I  
\. I\. : co 

1 

1 1  

\; \ I '  c o  
zuertheilt hat, in hohem Grade wahrscheinlich. 

Berlin.  Organisches Laboratorium der Kgl. techo. Hochschule. 

333. C. Liebermann: Ueber eine'beqneme Darstellungrweise 
des a - Haphtoohinons. 

Oelegentlich meiner Mittheilung der Daratellung von B- Naphto- 
cbinon aus gewissen Azofarbstoffen 3) des 8-Naphtols habe ich darauf 
hingewiesen, dam man in der Bildung von 8-Naphtochioon wahr- 
scheinlich ein bequemes Mittel babe, Azofarbstoffe, welche darch Zu- 
sammenbringen von Diazok6rpern mit B-Naphtol hergestellt sind, voo 
solchen zu unterscheiden, in welchen a-Naphtol zur Verwendung ge- 
langt ist. Nachdem durch die vorstehende Untersucbung des Hrn. 
Jacobson sowie dorch meine eigene iiber die Naphtochinonanilide 
die a-8- Stellung des /?-Naphtochinons mit Sicherheit feststeht, schien 
8s zwar nicbt wahrscheinlich aber immerhin mbglich , dass aich 
B-Naphtocbinon aucb an8 Azo - a - naphtolfarbstoffen bilden kcnne, 
indem die Azogrnppe in  eine /?-Stellung des a-Naphtols eingriffe. Ich 
hahe daher oachtriiglich einen Versach in der Ricbtung angeatellt, um 
zu erfahreo, welches Chinon hei der Spaltung eines Azo-a-naphtolfarb- 
stoffes entatehe. Ale solchen wghlte ich absichtlich das eu &em friiher 
untersnchteo @-Naphtolorange isomere Beozolsulfosiiureazo -a - oaph to1 : 
SO,H --- C 6 H 4 N  =-c NC,,H6 . OH(a). Der Versuch hat iibrigens 

1) Diem Berichte XIV, 1816. 
3) Diem Berichte XIV, 1316. 


