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Bus Versuchcn, welche angestellt wurden, das  B e r b e r i n  nach 
der  hier beschriebenen Methode zu bestinimen, ha t  sich die merk- 
wiirdige Thatsache ergeben, dass, obwohl dieses Alkaloi'd sehr gut 
krystallisirende Salze giebt, doch die Saure bei der F a h n g  dea 
Berberins gar keinen Theil an der Reaction nimmt. Als Fallungs- 
mittel wurden proliirt Jodkaiium'), % l a y e r ' s  und W a g n e r ' s  Rengens. 
111 allen Falleii hatte ich fast ebenso vie1 Saure nach dem 
Fallen des Berberins erhalten, als ich urspriinglich zu deniselben ZU- 
gesetzt babe. Das Verhalten des Berberins gegen verschiedene 
Reagentien zeigt iioch viele aodere, merkwiirdige Eigenthiimlichkeiten. 
So wird z. B. eiiie Losung des freien Rerberins ohne irgend welchen 
Zusatz von SSiire durch concentrirte Jodkaliumlosung vollstandig ge- 
flillt 2). Ueber diese Eigenthiimlichkeiten hoffe ich, in dlerniichster 
Zeit ausfiihrlicher berichteii zu kihnen. 

Ein anderes Alkaloid, welcbes sich nicht nach dieser Methode 
brstimmen lasst, ist dns C o l c h i c i n ,  in dessen Lijsungen die Alkaloi'd- 
reageiitieii iiberhaupt nur dann eine Fallung hervorrufen, wenn ein 
sehr grosser, zii genauen Bestimmungen ungeeigneter Saureiiberschuss 
vorhanden ist. Am besten lasfit sich das  Colchicin durch Verseifung 
mit iiberschtssiger eingedtellter Kalilauge und nachherige Zuriick- 
titrirung niit eingestellter S l u r e  leicht und genau bestimmen. Ueber 
diesen G egenstand hoffe ich ebenfalls, in1 nachsten Beitrage genaue 
Details angeben zu kKnnen. 

Am Scliluss miichte ich nuch an dieser Stelle h i .  Professor 
Dr. A. B. P r e s c o t t ,  in dessen Laboratorium diese Arbeit ausge- 
gefiihrt wurde, nieinen besten Dank aussprechen. 

University of Michigan, A n n  A r b o r ,  Mich. 

439. C. G r a e b e :  U e b e r  Umlagerung von 1.8- und von 
1.5-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole. 

(Eingegangen am IS. October; mitgetheilt in der Sitzung \Ton Hrn. F. Sachs.) 
Vor 1 Jnhrrn  wvurden von der B a d i R c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  

F a b r i k  Paterite nuf in Alkalien mit gelber Farbe liisliche KGrper 
genommen, welche BUS 1.8- und aus 1.5-Dinitronaphtalin durch Be- 
handelu mit rauchender Schwefelsaure bei 40-500 eutsteheii 3). Die- 
selben sind ill der genannten Fabrik von Hrn. Man H. I s l a r  ent- 

1) Arch. d. Pham. 18!)9, 442. 
2) Viellciclit entsteht iu tliesem Falle eine Verhindung, dic analog dcm 

Chlorsink-Ammoniak zusammengwetzt ist. 
3, D. 1t.-P. KO. !I0414 und No. 91391 voin 12. November 1595. Auszug: 

Centralbl. 1897. I. '729 iind 1079. 
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deckt worden. Auf Wunsch der  B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
F a b r i k  habe icli ee unternommen, die Constitution dieser Kijrper 
aufzuklaren ; auch verdanke ich derselben das zur Untersuchung be- 
nutzte Material. 

Ueber die Formeln dieser Verbindungen liegen bisher keine An- 
gaben vor, und nur von dem aus 1.8-Dinitronaphtaliii entstehenden 
KBrper enthalten die Patente Analysenresultate. Diese stimrnen am 
besten mit der Zusammensetzuiig C1,H6 04Nn, der  urspriinglichen Di- 
nitroderivate, tiberein. Anch in meinem Laboratorium aiisgefiihrte 
Analysen beweisen, dass bei den1 Uebergang der beiden Dinitronaph- 
taline in alkalilosliche Korper die procentische Zusammensetzung 
sich nicht Bndert. 

Nach dem gsnzen Charakter dieser neuen Verbindungen erschien 
es am wahrscheinlichsten, dass sich Nitrosonaphtole BUS den Dinitro- 
naphtalinen hilden. Die nahere Uiitersucbung hat diese Vermuthung 
bestatigt und gezeigt, dass nur eine der Nitrogruppen diese Umlage- 
rung erleidet, also die in den Patenten beschriebenen Verbindungen 
ah Nitronitrosonaphtole anzuseheii sirid und zwar als 1 .4-Derivate, 
A u s  1.8-Dinitronaphtalin rntsteht das N i t r  o n i t roso  n a p  h t o 1- 8 . 1  .4 .  

und ms dem 1.5-Dinitronaphtalin das K i  t r o n i t r o s o n a p h t o l - 5 . 1  .4, 

Bei der in Genieinschaft mit Hm. H. Kraf f t  begonnenen Unter- 
suchung, versuchten wir zuerst die erstere dieser Verbindungcn durch 
Salpetersiiure in ein Diiiitronaphtol zu verwandeln. I n  der Kalte 
wurde dieselbe kaum angegriffen und beim Erwlrmen eiitstand anch 
bei Anwendung voii verdiinuter Salpetersiiure sofort ein Trinitro- 
naphtol, welches ein sehr schwer lijsliches Kaliumsalz bildet und 
unter Aufschiromen iind Braunfarbung bei 1900 (corr.) schmilzt. D a  
Hr. K r a f f t  in die Iiidiistrie iiberging, so setzte ich spiiter die Arbeit 
mit Hrn.  A. O s e r  fort. Wir stellten feat, dass durch Oxydation 
mittels Permanganats aus den] Nitronitrosoriaphtol - (8. I .4) nur die 
3-Nitropbtalsaure entsteht. Die dritte R’itrogruppe tritt also ill den 
Kern, welcher das Hydrosyl eutbiilt. Des Schmelzpunktes wegen 
hatten wir aufaiig5 angenornmeri, daas dieses Trinitroliiiphtol von dem 



ron E k  s t r a n d  aus Dinitronaplitol erhaltenen und nls Naphtopikrin- 
siiure bezeichneten rerschiedeii sei. VOII K e h r m a n  n uud H a b  er-  
h a n t  I) war  aber inzwiscben nachgewiesen worden, dasb die reine 
Naphtopikrinsiiure hijher sclimilzt, als dies friiher angegeben war, und 
zwar hei 190O. Ein genauer Vergleich des ails Nitrnnitrosonaphtol er- 
haltenen Trinitronaphtols mit einem ~ o i i  Hrn. Dr. I( e 11  r m a n n  mir 
iibergebenen Praparat von reiner Naphtopikrinssiure ergab die voll- 
standige Identitiit beider Siibstanzeii. \-on der N:iplitopikrinsaare war 
bisher festgestellt, dass sie die Nitrogruppeii entweder in der Stellung 
1.3.5 oder 1.3.8 (OH = 4) eiithalte. Bus der Thatsache, dass sie aus dem 
Umlagerungsproduct des 1.8-Dinitronnplitalins entsteht, geht nun her- 
vor, dnss sie als Trinitronaphtol-1.3.8.4 aiizusehen i d :  

NO2 NO? /-../'. NO2 NO {-../\ 
i L.),;"O; 

I ,  ../'./ 
OH 0 H 

Dass bei der Oxydation uod d e m  gleichzeitigen Nitriren des Ni- 
tronitrosonnphtols die dritte Nitrogi uppe iri die Stellung 3 eintritt, 
entspricht den Erfahrungen iiber Einwirkung von Salpetersiure auf 
1.4-Nitrosonaphtol. 

Einen fernereii Beweis, class Nitrosogruppe und Hydroxyl resp. die 
Gruppe : N . OH und das Chinons:tncrstoffatom in I .4-Strllung ZII  ein- 
ander treten, ergiebt sich nus deni Studium der Reductionspi oducte. 
Bei der Einwirkung von Amrnoninnisulfhydrnt auf Nitronitrosonaphtol 
bildet sich ein Diaminonaphtol, welches wir spater brschreiben werden ; 
beim Kocben uiit Zinu und Salzsiiurp bildet sich dagegen ein Amino- 
dioxynaphtalin. Dass leteteres die beideri Hydroxyle in Parastellung: 

??9?;, 
\/' / 

OH 
enthalt, gebt aus der  Thatsaclie hervor, davs es in ein Aminonaphto- 
chinon iibergefubrt werden kann, welches fiicli voni 1.4-Naphtocbinon 
herleitet. Nach dem Reduciren des Nitrcinitrosonaphtols und dem 
Ausfallen des Zinns wurde das C h l o r h y d r n t  d e s  A m i n o d i o x y -  
n a p h t a l i n s  in Form gllinzender, farbloser Nadeln erhalten, deren 
Zuaammensetzung der Formel CloHs102ru', HCI entspricht. Die Lo- 
sungen dieses Salzes werden an der Luft iasch tiefroth, und durch 
Eisenchlorid entsteht eiii rotbschwarzer Niederschlag. Mit Essigsaure- 
anhydrid erwarmt, liefert dns Chlorhydrat ein T r i a c e t y l d e r i v a t ,  
(CHICO. O)&,H,. KH .COCHj, welches, auii Alkohol umkrystnllisirt, 

I) Diese Berichte 31, 1320. 



farblose Nadeln vom Schmp. 165O bildet. Durch Verseifen rnit Kali- 
hydrat wurde es  iu (HO)2CIOHS. NH . COCH3 verwandelt und dieses 
dann mit einer Losung von Bichromat und verdiinnter Schwefelsaure 
oxydirt. Das sicli in gelben Flocken ausscheidende A c e t y l a m i n o -  
n a p  h t o c h i  n o  11, 

CH-,CO.HN 0 
/v-. 

bildet rtach dem Krystullisiren aus Alkohol dunkelgelbe Blattchen 
vom Schnip. 162". Seine procentische Zusammensetzung entspricht 
obiger Formel. D a  es mit o - Phenylendiamin kein Condensations- 
product liefert, muss es  sich vom 1.4-Naphtochinon herleiten. 

Verschiedene Versuche, das  Aminodioxynaphtalin in Hydrojuglon 
zu verwandeln, baben uns noch nicht das gewiinschte Resultat er- 
geben, doch werden wir sie fortsetzen. 

Fur das Umlagerungsproduct des 1.5-Dinitronaphtnlins haben, 
wie oben erwiihnt, die Analysen gleichfalls ergeben, dass es der For- 
me1 CIOHs O4 IS2 entsprechend zusammengesetzt ist. Durcli Erwarmen 
mit verdiinnter Salpetersaure liefert es ein bei 174-175" schmelzen- 
des Trinitroderivat, welches wir noch nicht naher untersucht haben, 
aber  der Bildung nach a18 das Trinitronaphtol-1.3.5.4, 

NOS 
n/\ 

1 1 '  
!,J,JNOi 

NOS OH 
anzusehen ist. 

Durch Reduction des 5.1.4-Nitroiiitrosotiaphtnls mit Zinn und 
Salzsaure haben wir als Hauptproduct ein D i a m i n o n a p h t o l - 1 . 5 . 4  
erhalten. Es wird also das Nitrosostickstoffatom weniger leicht elimi- 
nirt, als bei der isomeren Verbindung. 

Aus diesen Tliatsachen scheiut mir rnit Bestimmtheit die Richtig- 
keit der obigen Antiahme iiber die Coilstit ution der Umwandlungs- 
producte der beiden Dinitronaphtaline herrorzugehen. Bei diesen 
Betracbtungen bin ich ron der Ansicht ausgegangen, dass nach der 
Umlagernng die Nitrosogruppe an derselben Stelle steht, welche vor- 
her  yon der Nitrogruppe eingenommen wurde. dass also der Sauer- 
stoff und nicht der Stickstoff wandert. Es diirfte dies wohl die allein 
zulassige Annahme sein, so laiige nicht das  Gegentheil erwiesen ist. 
Immerhin werden wir versuchen, auch diese Frage noch experimeiitell 
endgiiltig zu entscheiden. Sollte gegen alles Erwarten das Stickstoff- 
atom seine Stellung wechseln, so waren die obigen aufgelosten For- 
meln f i r  die Umlagerungsproducte des 1.8- und des 1.5-Dinitronaphta- 
lins zu ver tanschen. 



Eirie ausfiihrlicbe Zusainnienstellung aller Beobachtungen, sowie 
die analytischen Belege werden tlr. O s e r  und ich in nachster Zeit 
mitttheilen. 

Nach dem Niederschreiben obiger Resultate ersehe ich, dnss 
schou friiher bei einem anderen Naphtaliaderivat dieselbe Umlage- 
rung beobachtet wurde. P. F r i e d l a n d e r ' )  hatte gefunden, dass die 
Nitronaphtalindisulfosaure-1 . 3 . 8  beim Kochen mit Pc'atronlauge in  
Nitrosonaphtoldisulfosaure iibergeht. 

440. Carl Bi i low und Alfred Schlesinger: 
Darstellung von Isopyrazolderivaten &us [ b. Anilin-axol-diacet- 

bernsteinsaureester. 

[Mittheilung aus dem chemishen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 30. October.) 

Wahrend bei der Einwirkung von Diazo- und Isodiazo -Ver- 
bindungen auf nicht substituirte Acetessigester, j e  nach den obwaltenden 
Redingungen, Azoderivate des  unveranderten Esters, bezw. Hydrazone 
seiner Spaltungsproducte , entstehen , bildet sich nach den Unter- 
suchungen von J n p p  und K l i n g e m a n n  aus Diazobenzolchlorid 
und Methylacetessigester, anstntt des zu erwartenden [b. Anilin-azo]- 
metbylacetessigesters , unter Verdraiigung einer Acetylgruppe, aus- 
schliesslich und glatt der Aethylester der sogen. Benzolazopropion- 
saure. 

Dieser Verbindung wurde spater mit Recht die Hydrazonformel 
zuertheilt; denn gemass V i c t o r  M e y e r ' s  Anschauungen 3, ware die 
Reaction thatsachlich vollkommen rltbselhaft , wenn sich wirklich 
fett-aromatische Azoverbindungen bildeten , wiihrend sie als Bnicht 
nur verstandlich, sondern sogar nothwendigc erscheint, falls man die 
Entstehung von Hydrazonen annimmt. 

Ganz ahnlich ist nach B i s c h l e r 4 )  der Verlauf der Reaction, 
wenn man Diazoverbindungen auf Phenacylacetessigester: 

CH3.  co 

CaHS 0 . CO 
CH. CHa. CO. C G H ~ ,  

--- 
1) Diese Berichto 28, 1535. 
*) Diese Berichte LO, 2942; Ann. d. Chem. 247, 190. 
3) Diese Berichte 21, 15. 
4) Diese Berichte 26, 3149; 26, 1891. 




