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derselben Art, wie eti niit der ersten C h p p e  geschah. In die ange- 
fiihrten Berechnungen der Ausbeuten von Stickstoffoxydul mu8 aber 
ncich eine sachliche Korrektion eingefiihrt werden. Es zeigte aicb, 
da13 auUer dem Hauptprodukte. der Oxydation - der Adipinsaure, 
sich dabei auch ca. 7010 B e r n s t e i n s i u r e  (Schrnp. 1 8 3 O ;  Anhydrid, 
aach A u s c h i i t z  I) hergestellt, scbrnolz bei 119-120°) und 12.6OiO 
4:lutarsau r e  (Schmp. 91-94O; Analyse des Silbersalzes, Titration) 
tinter den Osydationsprodiikttii vorfanden. Nach der Analogie rnussen 
wir annehrnen, da13 jede Methplengruppe bei Wirkuog von Salpeter- 
siiare dieselben Urnwandlungen erleidet, die sie bei der Uildung von 
Adipinsaure erleiden niu13. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes 
werden x i r  finden, daB die .4iisbeuten voii Stickstoffoxydul 74.5O10 der 
theoretischen ausrnachen. 

Die Arbeit wird in tlem 1,aboratoriuni fi ir f ) rpnische  Chernir 
an der Universitiit hiosknu fortgesetzt. Hr. Prof. N. Z e l i n s k y  kani 
mir stets freundlichst rnit R:it i i n d  'Tat entgegen. Ilafiir sei dern hoch- 
geachteteti Iirn. Professor nuch RU dieser Stelle mein innigster Dank 
aosgesprochen. 

211. E. Noelting, E. Grandmougin und 11. Freimann: 
Zur Kenntnis der Reduktionsprodukte der $-Naphthochinon- 

hydrazone. 
(Eingegangen am 1. April 1909) 

Vor nahezu 30 Jahren waren wir ( N o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n )  
tier Frage der K o n s t i t  u t i  o n  d e r (3- Nap  h t hoc i i inonh y d r a z  o n e 
&her getreten und danials nu€ Grund verschiedener experimentel1r.r 
Vntersuchungeu ?) Zuni Resultat zelangt, da13 diese Yerbiodungen al> 
u - - k z o d e r i v n t e  d e s  r e - N a p h t h o l s  auizufassen sind, eine Auffassung, 
die  wohl jetzt ziernlich allgernein angenomnien wird. 

Wir liatteu damals :tuch unter anderen Beweisen e rn ihnt ,  da13 die 
k t h e r  dieser Hydrazonc, die Hir in reinem Zustande und a o h l k r > -  
stallisiert eihaltrn hatten, S a u e r s t o f f S t I i e r  sind, denn bei der reduzie- 
renden Spaltung mit Zinnchlortir und Salzsaure erlialt man neben den 
Amidonaphtholathern stets Anilin, und nicbt ein alkgliertes Anilin. 

Auch diese Spaltungsprodukte wurden analpsenrein erhalteo und 
eingeheoder charakterisiert. 

j )  Auu. d. Cheni. 226, 8 [I884]. 
2, Diese Berichte 24, 1592 [1891]: Bull. 50,:. intl. hlulh. 1892, 127. 
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Wenn wir allerdings die S O  eriialtenen Resultate damals nicht 
:iusfiihrlicli \.eroffentlicht liaben, so lag dies daran, daU die Rediiktiou 
~ ~ i e m n l s  vollkommen glatt verlief. Neben den normal zu erwartendea 
Spnltungsprodukten wurden bei der Keduktion des h y l -  und Methyl- 
ithers, sowie des Acet,ylprodakts stets in erheblicher Menge eine 
ssuerstofffreie B a s  e der Formel C16 HI N? erhalten, deren Konstitution 
danids  uuaufgeklart blieb. 

Wir sind rrst i n  den letzteii Jalirrn in der Lage gewesen, d ie  
Arbeit wieder aiifzunelimeu untl zu rinem gewissen AbschluB zu 
bringen. 

Die Konstitution der bei der Reduktion gebildeten Base konnte  
w i t  ziemlicher Wahrschrinlichkeit nls die vines 0,- A m i d o -  l ' h e n y l - t i -  
11 :ip 11 t Ii  J 1 a m  i n s  , 

BH . C6 €1, 
-,'. . / \ .NH2 

'\,-,\ ' 

, 

ermittelt werden, \vie nus den weitrr nnten beschrirl~rnen Kraktioneu 
ersichtlicli ist. 

Die Bildung eines sauerstofffreien Prodiiktes dieser Formel durcli 
Keduktion eines OsyazokBrpers bleibt, allrrdiog.; merkwiirdig und ist 
wohl niir cliirch eioe eigensrtigr Unilagerung, die z. B. an die Benzidin- 
Unilagrrung erinnert, mit gleichzeitiger Verdrtingung rler Hydmsyl- 
g i ~ p p e  erkliirlich. Vielleicht Yollzieht sic11 der Vorgang so : 

OR ( )H 
. . N : x . c:c I J S  c,', ' *\I. N : i\' . G 6 H S  

-'., , -. 
I .  +H, 

. . / \ A  + !,,.,/ 

0 €1 N H. (-'ti 11s 
/'\,'\, .hlH2 

- + H20 - ''-.''-.N.N.C'SHj 
. I 

. . _/, ,i j i I i H  
-... -, , 

Ganz bestimmt konnte die Konstitution tier Hnse niclit erw-ieseu 
uerdrn,  (la a w h  isomere Basen. z. R. 

N H  
c \/'./\/'., 

tlieselben Reabtionrn zeigen wiirden. lloch iat die Bildung solcher 
Produktr weniger wahrscheinlich. 

Es gelang leider nicht, das 2-Aniido-l'henj 1-u-naphthylamin s y u -  
thetiscli herzustellen , u odurcah der endgultige B e N  Pis erbracht N ordeli 
&re. 
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Ein ron  I1 a r d e n I)  beachriebenes Amido-phenyl- tr-naphthylarnin, 
das allertlings durch eine etwas ungewijhnliche Reaktion erhalteii 
wurde, stirnrnt niclit mit unserern Pfodukt iiberein. 

DaB dieselbe Base bei der Reduktion des Acetylprodukts, des 
3lethyl- oder Athjlathers, erhalten wird, ist dadurcli zu erklhen.  daB 
diese Derirate sehr leicht verseift werden. Es geniigt, den hIethyl- 
oder Xthyliither kurze Zeit mit alkoholischer Salzsaiire zu erwiiruen, 
damit die urspriinglich orange Losung sich rot FRrht. Beim Ab- 
kulilen scheidet sich dnnn das durch 1-erseifen gebildete Hydrazon ab, 
das durch seinen Schmelzpunkt und seine Reaktionen leicht charak- 
terisiert verden kann. 

Merkwiirtlig bleibt nur ,  dnlJ diese Rase bei der Reduktion des 
Nnpl~thocliinorih~tlrazc~ns selbst niernnls erhnltru werden konntez), SO- 

dalj ihre Eiildung demnach an beaondere Bedingungen gekniipft 211 

sein scheint. 
Endlich niiichte noch benierkt werden, da13 die Keiluktion iiicht 

iiur die weiter uiiten besprochenen Prodtikte liefert. Aus den A m -  
beuten ist leicht zii ersehen, da13 noch weitere Kiirper gebildet werden; 
doch ist ihre Isolierung mit solchen Scbwierigkeiten rerbunden , dafi 
wir davon abseherr inuBten, unisoniehr nls die Darstkllung der Aus- 
gangsmaterialien immerliin vie1 Arbeit verursncht. 

Es kann aher ails unseren Versuchen gefolgert werdeu, dali Spal- 
tungsversuche zur Ermittlung der Konstitution der Azoverbindungen 
stets mit gr'ol3er Vorsicht z u  benutzen sind, dn, wie die vorliegenden 
Versuche zeigen, sehr leicht anormale Reaktionen eintreten konnen, 
und daher Huckschliisse leicht zu irriger Auffassung fuhren kiinnen. 

K e d u k t i o n  d e s  A c e t y l p r o d u k t e s  d e s  p - N a p h t h o c h i n o n -  
11 1- d r a z  o n s. 

Das bereits friiher beschriebene, in orangen Blattchen krystalli- 
sierende Acetjlprodukt des ~-N,zphthochinonhydrazons ') wurde in be- 
kannter Weise in groBerer Menge liergestellt und durch Krystallisieren 
atis Alkohol vollkornmen rein erhalten. Eine peinlich fraktionierte 
Krystallisation ergah vollkomrneRe Einheitlichkeit und einen konstanten 
Schrnelzpunkt von 120-121°. Die Reinheit wurde auBerdern durch 
eine Analyse kontrolliert : 

0.2291 g Sbst.: 0.6251 g CO,, 0.1058 g HzO. 
ClsHlrNz02. Bcr. C 74.48, H 4.82. 

GeF. )) 74.41, 5.13. 

I) Ann. d. Chem. 258, 161. 
2) Zincke,  diese Berichte 26, 1563 [1883:; N c l d o l a  untl Hanes,  .lourn. 

chcm. SOC. 66, 840. 
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Um liei der Reduktion 

Man fiigt ziir Losring 
irerfihrt man wie folgt: 

die erwiihnte B a s e  C ] G H I ~ N ?  zii erhalteii. 

voii 5.4 g tles Acetylprodukts i n  Alkohol, 
die am besten noch lanwarm ist, damit huskrystallisieren rerhindert 
wirrl, eine ebenfalls Isuwarme 1,osiing von 12 g Ziunchloriir i i i  

40 c a n  30-prozentiger Snlzsiiure ZY,  wobei die Liisung sehr rasch durcli 
Iteditktiou gelblich wird ; eventirell wird k w z r  Zeit auf dern Wasser- 
bade erwarmt. 

Vertliinnt ni:ui nuii die Losunp init ca. "/, 1 Wasser, so tritt eirie 
weise Fiillung ein, die mittrls -ither. oder Henzol extrahiert werden 
kann. ()bgleich die Fiillung i i i  Benzol schwieriger loslich ist wie i n  
Ather, ist dieses erstere Liisungsniittel dennocli vorzuziehen, da  reioere 
Piodukte entstehen. Die Ausziige werden verdampft und der etwas 
schniierige Ruckstand (niit deutlicheni Akaziengeriich) zunachst mit 
kaltem Alkohol gewaschrn, bis er  zieiiilich entfirbt und krystalliniscli 
ist uud tlann nus kocheiideni Alliohol ev. unter %uhilfen:tbine V O I I  

Tierliohle iiinkrystallisiert. 
Die diirchschuittliclie Auslwiite betriigt ca. 1.2 g nus 5.4 g Acetyl- 

prorlukt. Es einpfiehlt sich riicht,, griiflere Partien der Iteduktion ZII 

anterwerfen, da erfaliruugsgeniaB die Ausbetite verlialtnisrnii0ig ge- 
geringer wird, sonclern mehrere Male den Aosatz zu wiederholen, bis 
geniigend Produkt erhalten ist. I u  der alkoholischen Mutterlauge, die 
iiacli dem ISxtrahiereu zuriickbieibt, siiid Auil in  iind s:ilzsaures Ariiido- 
naphthol in grolleu hlengeii enthalteii ; auflerdeni kounte noch in ge- 
ringer Menge eiu basisches, krystallisiertes Produkt voni Schmp. 124--- 
135' isoliert werdeii, doch lnngte die erhaltene Qria.nt,it!it nicht nu.<, 
ui i i  das Produkt zii charnkterisieren. 

IXe erste, in griiflerer hfenge erlialtene Base ist iri reinem Zwtande 
~olllionimen farblos und bildet nus Benzol oder Alkohol kornige Kry-  
atalle, die scharf bei 1700 schmelzen. 

Die L&ung in orgnnischen Solveiizieii fluoresciert schwach blari. 
Der Analyse nach besitzt sie die Porinel C1G HI4 N.. 

( :Ot ,  0.087 g H?O. - 0 1921 g Sbst.: 20.7 ccm N (160, 731 mm). 
0.1002 g Sbst.: 0.3038 g COz, 0.0569 g H,O. - 0.1618 8 Sbst.: 0.48% g 

CIGHl4N2.  Her. C 52.05, II 5.98, N 11.96 I). 
GeE. )) 8'2.63, 81.50, B G.30, 6.00, )) 12.01. 

Die h u e  bildet zwar Salze. die nber Yom TI'asser dissoziiert 
werden, rind aris der Liisung liBt sic11 die Base, \vie wir obeii s:ihvi~, 

mit A%tlier oder Beiizol extr R h '  wren. 

I )  Einc Keihe :intlcrer Analysen, dereu Ergcbiiisse nber verlegt wurtlen, 
ergahen noch 11. :L. ( '  81 68, 11 6.15, N 11.59. 
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Das S u l f a t  wird erhalten, indem man die Base in Alkohol liist und 
cinige Tropfen konzentrierte Schwefelsaure zugibt. Das Salz fiillt krystalli- 
nisch aus, wird abgenutscht, rnit trocknem i ther  gewaschen und getrocknrt : 

(C1GHl1NZ)H~SOa. Ber. HZSO, 17.33. GeE. iJ?SOa 17.35. 
0.1 1 g Sbst.: 3.89 ccin I/lo-NaO€1. 

In iihnlicher Weise stellt man das s a l z s a u r c  S a l z  dar, das allertlirig5 
i i i  Alkohol bcdeutcnd leichter liialich ist. 

0.058 g Shst.: 3.29 ccni l;lo-NaOH. 

Von weiteren Uerivateii wurdcn noch dargestcllt : 
Das A cc ty ldcr iva t  wirtl crhalten durch knrsea Kochen niit Essigsiiure- 

auhpdrid und Umkrystallisicren des ahgwchiedenen Produkts nus Alkohol. 
Farblose I<rystallhlittchen, Schmp. 200O. 

(2161~1(N2.HCI. Bc~. HC1 13.49. Gef. HCI 13.54. 

0.120 g Sbst.: 12 ccin N (23O, 7‘35 nini). 

1)ns durch Kocten mit Renzoylchlorid erhaltelie B e n z o y l d  cri r a t  biltlet 
:tiis vicl Alkohol weiWe Krystalle rom Schmp. 2390. 

Wie wir in der ISinleiti~ug hereits auseinnndersetzten, mu0 die 
Base C16 Hla Nz ihrem gesnmten Yerhalten nach als o-Amido-~V-phenyl- 
ti-naphthylaniin angesehen werden. 

%war ist dieses Produkt in der Literatiir durch I h w i r k u n g  von 
Phenylhydraziu a i i f  Nitroso-B-naphthylairiin nngeblich vou H a r d e n ’ )  
erhalt,en warden, doch ist der lioiistitutionsbeweis fur  die so herge- 
stellte Rase nicht erbracht worden. 

Wi r  haben arrch die Base nach H a r d e n  Lergestellt und von der 
iinserigen verschieden gefunden, doch koiinte der Verlauf der Heaktiou 
nach H a r d e n ,  tler anscheinend nicht sehr einfach ist, nicht aufge- 
klZrt werden. 

Dafi iinsere Base, Schmp. 170°: wotil das L -  Amido-A’-pLetiyl-a-naph- 
thylamin ist, scheint i ins  mit grofier \Vahrscheinlichlieit xiis folgenden 
Reaktionen hervorzugehen. 

Durch Eiuwirkung van salpetriger Siinre wird ein A z iiii id 
C16H11 NI erhalten. 

Es wirtl zrir Darstellung am bebten \vie folgt Yerfahren: 
1 g Base wirtl in 30 ccni Alkohol gelast, mit Eis gekiihlt und mit 

2 ccm konzentrierter Scliwefelsaure versetzt. Hierbei scheidet sich 
ein dicker, weil3er Brei (IPS oben beschrhbenen Sulfates nus. Gibt 
man dnun zur Suspension des Sulfatv unter Eiskuhlung tropfenweise 
2 ccm Amyluitrit hinzri, so, entsteht nllmahlich eine braune Losung, 
i n  der sic11 nber keine niazoverbindnng nach weisen Mh. 

CldHl(iNZO. Her. W 10.14. Gef. N 10.7. 

I) 4nn. d. Chcm. 2.55, 161. 
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Zur  Isolierung des Azimids danipft man am besten, die Losung 
auf dern Wasserbade auf ein kleines Volumen a b  und rersetzt hier- 
auf mit Wasser. Das Heaktionsprodukt scheidet sicli iilig ab, wird aber 
nach Ilugerer Zeit fest, insbesondere wenn rorsichtig mit Soda neu- 
TraliSiert wird. 

Man krystallisiert iiach dem l'rocknen aus hochsietleudem Ligroin 
:im und erhalt es hieraus i u  grofieri, wohlausgebildeten Jiryst:illen 
rorn Sclirnp. 77O. Der Iiiirper ist in  Sliureu und Alkolieii unl6slich, 
sehr leicbt 1iialic.h in ScIiwefelkohlenotoFf uric1 Benzol, I\ eiiiger i n  Pe- 
trolather. 

P i e  Lijsung in Ligroin ist fluoreaciererid. 

0.0730 g Sbst.: 0.20058 g CO?, 0.0318 g HYO. - 0.0942 g S h t . :  14.7 ccni 
N .(I?, 736 mm.) 

C16HI1hTZ. Ber. C 78.37, €I 4.49, M li.16. 
Gef. n 78.30, D 4.86, I) I'i.4?. 

Bei der nestillation niit Bleiosyd liefertc! die Haw Ct6Hll S? glatt 
das bereits bekannte P h en  o IJ :I 1' 11 t 11 ;I z in  : 

Schrnp. 142", dns eberif:tlls a115 tleiii isoiiirren 1-A t i i i ~ i ~ i - ~ - l ) l i e i ~ ~ l i i a i ) l i -  

thylaniin erhalten wird. 
Ein direkter Yergleicli tler Iieidrn Produkte zeigtr volligt. Iden- 

titat. Es krystallisiert ;tits Alkoliol i n  feinen. gelben Natleln, die sich 
i n  konzentrierter Schweklsiiurr niit roter Farbe liiseii ; Iieim Ver- 
diinnen fallen gelhe Flockeii a ~ .  

Weiter konnte die Base drircli lioclien init B r I I  z i 1 in  Eiszsaig- 
h u n g  i n  die mtsprechentle A z o n i 11 n i  b a  s e iiliergefiihrt werden, die 
aus Methylalkoliol oder Eisessig scliwach gefarbte Krystnlle, Scbntii. 
21 so, bildet iind die clinrnktei.iutisclien Renktionen dieser Kiirperklasse 
zeigt I). 

Lost nian tlas Produkt in Jlisesjig untl versetzt mit Snlzsiiure, ~ C I  

tritt gelbe Piirbung ein. In konzentrierter -S-hwr.rfelsiinre lost es sich 
orange und Fiillt beiin \-erdiinrien rnit M'asser i n  Plocken aas, die 
h i m  Kochen roter werden. Yersetzt man die I.osung der iizoniuni- 
Lase niit Eisenchlorid. ao krytallisiert d s a  E:isenc,hloricItlopl,elsalz i l l  



Form schijner, gelber Nadeln &us. 
erwahnt, da8  ein Amidophenylnapbthylamin der Formel: 

Es gei allerdings bier nochmnls 

H2 N ,,/<H%/\ 
I I  ',/../ /\/ 

/ \ , / ~ . N H - '  ' resp. 
Hs Ii \ i  

\/ \/ 

dieselben Reaktionen zeigen wurde, doch ist die Bildung dieser Pro- 
d u k t e  u n a  ahrscheinlicher als die eines o- Amido-Phenyl-a-naphthylamios. 
Verschiedene Versuche, das Produkt synthetisch darzubtellen, urn auf 

diese Weise den endgultigen Konstitutionsbeweis zu erbringen, schlu- 
geu febl. 

0 - M  e t h y 13i t h e r d e s /3- N a p  h t h o c  h i n  o n - p h e n  y 1 h y d r a  z o n  s: 
OCHz /\+. , .  N : N .ca5. 

\/\/ 

Das bereits in unserer ersten Nitteilung erwahnte Produkt I) ist 
seitdem von A1 a c P he  1-50 n ') beschrirben worden. Wir hat,ten das 
Produkt  auf kaltem Wege wie folgt dargestellt : 

Man liist 2 g Natriuni in 80 g Methylalkohol auf, fiigt 20 g p-Naphtho- 
chinonhydrazon hinzu, das sich niit intensiv roter Farbe aufliist, und gibt 
dann 25 g Jodmethyl hinzu. Nach rnehmiichentlichcm Stchcn nird der Al-  
kohol verdunstet, der Kickstand mit  kaltem Wasscr nod etwas Bisulfit ge- 
waschen und durch Fraktionierte Krystallisation aus Alkohol untcr Zusatz von 
Dlutkohle gereinigt. 

Man erhl l t  so orange Bliittchen, die bei 102-103° schmelzen 
(Mac P h e r s o n  !ISo) u n d  deren Zusamrnensetzung durch die Analyse 
kontroliiert wurde: 

0.1567 g Sbst.: 15.6 ccrn N ( 1 ) I o ,  735 mm). 
CliH14N20. Ber. N 10.7. Gef. N 103.5. 

K e d ii k t i  o n 
d e s  8-  N a p  h t I 1  o c h  i n o n -  ph  e n y I h y d  r az  o n - 0 -  in  e t h Ih t Ii e r s .  

Dieselbe wird in ahnlicher JVeise aiisgrfiihrt wir tlirjriiijie des 
Acetylproduk ts. 

Zur alkuholischen 1,bsung setzt man iilwrschiissige salzsaure 
Zinnchloriirlosung u n d  erhitzt bis zur Entfarbung. Heiiu Verdiinnrn 
.niit vie1 Wasser bildet sich eine weilie FLllrrng, die mit i t l i e r  oder 
Renzol ausgezogeu wird , Heim Verdanipfen des I~iiaungs~iiittels bleibt 
d i e  bereits oben ringehentl Iwschriebene Rase C16Ifl4 N2 zrrriick. I n  

. 

I )  loc. cit. 
2, Mac P h e r s o n ,  Anier. Chem. Soc. 22, 383. 
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der salzsauren Liisung sind der M e t h y l a t h e r  d e s  A n i i d o n n t ) h t h u l s  
uiid das salzsaure tinilin enthalten. Man fiillt das Zinu init Schwefel- 
wasserstoff, dnrnpft die entzinnte Liisuug stark ein, niacht litin nllin- 
lisch un t l  estrahiert init Ather. Nach Berdunsten des Liisiingsmittels 
v i rd  init lh i ipf  nbgeblasen, wobei clns Anilin und der Methylither 
iibergehen. Dieser erstnrrt rinch einiger %eit in der Vorlage zii prncht- 
voll perlinuttergl~inzen~len Mittchen, die nbfiltriert wertlen. Ilia 
lliitterlauge enthiilt nur A i i i l i n ,  dns in bekxnnter Weisr charakteri- 
hiert wird; Methylanilin war nicht iiachweisbnr. 

I k r  
O ( X 3  

2.1-A n i  i d o -  i i  n p  t i  t I i  0 1 -  nie t 11 y lii t I i  e r ,  /' -"' " f l n  , 
-, . /' 

Liltlet leicht fliichtige, gliinzentle HIAttcheii, Sclinil). 4s-49 0: die iu 
wnrnieni \V:tsser etwas, i n  knlteiii Wns.ser knum liislicli sind, sich (la- 
grgen leicht in orgnnischen Solvrnzieii mit b1:iiier Fluorescenz losen. 
111 Sitlire ist er glatt 1Bslicli; die s:iiire Liisung gibt riiit Nitrit eiue. 
gelhe Ilinzolosnng, die niit Phenolen liuppelt. 

0.0932 Sbst.: 7.2 csni N (l6", 71s iiiiii). 

( ' I I H I I N c j .  Hcl.. N 8.09. Gef. I\; 8.5U. 

I)rirch kurzes Kochen init 1':ssigsaureatlliytlrid erhiilt, man d i e  
: \ c e t y l v r r  b i n d u n g ,  die- :ius verdiinnteni .4lkohnl sich i n  weioeu 
Krystalleii voin Schnip. 132O ausscheitlet. 

0.0996 S l J S t . :  6.5 C C l l l  (23'), 719 Illl l l) .  

C 1 3 1 1 1 3 N O ~ .  Ber. N 6.51. Gcf.  K Ii.91. 

i) G2 I I:, 
- t 11 > 1 ii t h e 1' tl e s 19- N :J 1) h t h o c I1 i n o i i  - /-,/-... ?; : N Ce 11: 

1) h e n  y l h  ytl r n z o  u s ,  
. / ,' 

Dieser Ather ist Y O U  l l  e l t io  l n  u i i d  H n n  F S  ') als tlickes, r o t e  6m 
lwsdirieben wortlen. Wir  erhielteif ihu nacli demselben T'erfahren 
v i e  den klethyliither durch .:\thylierung niit -~\thyljodid i n  tler Kiilte 
in roteii, xohl  nusgebildeten Krystallen ~ o n i  Schmp. 1 1 O .  

0.12.54 g Sbst.: 11.6 cciii K ( I j o ,  725 inm). 

CIRII~GW?O.  BCY. N 10.14. Gcf. N 10.28- 

I>er .:\tiler wirtl bereitj beini JCrhitzen niit nlkoholischer Snlzsiiure 
auf den1 \Vasserb:td leicht, verseift iiiiter Kiickbildung de5 Phen)-lli>-- 
tlr:uons, Schnip. 138". 

1) Jui i rn .  Clialn. Suc. 65, S41. 



Die R e d u k  t i o n  init Zinnchlorur und Salzsaurel) wurde genau 
in derselbeu Weisc durchgefuhrt wie beim Methylather, und auch die 
Aufarbeitung war dieselbe. 

Ails dem Reaktionsprodukt wurden isoliert die Base C x g  HI, Nz, 
Artlidonaphthol, Anilin und der 

0 Cz Hs 
2.1 - A m  id o - n a p h t h o 1 - 2 t h J' 1 H t h  e r , "i'. NHs . 

I l l  
\/\/ 

1,etzterer gleicht in jeder Beziehung dem hIethylather, ist wie 
clieser leicht fluchtig und bildet wei6e Blattchen, Schmp. 48-49O, die 
sich glatt in Saure losen nnd mit der berechneten Menge Nitrit diazo- 
tieren lassen. Die gelbe Diazolosuug kuppelt mit Phenolen zu Farb- 
stoffen '). Die in bekannter Weise hergestellte A c e t y l v e r b i n d u n g  
schmilzt bei 147-11S0. 

b - N  R p h  t h o c h i n o  n -p- to  1 y 1 h y d r  a z  o n. 
Man erhi l t  diesen bereits bekannten Azokorper 9, indem man in  

der Kalte 10 g $-Naphthochinon in 150 g Eisessig aufschlrimmt und 
daau eine Losung von 10 g p-Tolylhydrazinchlorhydrat in 100 g Wasser 
hinzufiigt. Nach einiger Zeit ist die Abscheidung des Farbstoffes be- 
endet; man filtriert, trocknet iind krystallisiert ails Alkohol bis zum 
konstanten Schmp. 145" urn. 

0.1211 g Sbst.: 12 ccni N (16", 718 mm). 

C ~ ~ H , , N Z O .  Ber. N 10.69. Gef. N 10.9. 
Wir baben diesen Korper tlargestellt, da es interessant war, zit 

sehen, ob bei der Reduktion des Acetylprodukts 4, mit Zinnchloriir und 
Salzsiinre ein o - Am id  o -T o l  y 1- (!-nap h t h y l a  m i n  (I.) entsteht. 

/\ 

1) Mit H y d r o s u l f i t  verlzinft die Reduktiou anschcinend unter Bildung 
cles HydrazokBrpers, ashrend nur geringe Mengen des SpaltungskGrpers ge- 
bildet werden, wie wir dies bereits in nnderen Fallen beobachteten. ( G r a n d -  
m o u g i n ,  Journ.  fur prakt. Chem. 1907, 133.) 

>) E. Grandmougin  und 0. Michcl ,  diese Berichte 28, 975 [1892]. 
3) Z i n c k e  ond R s t h g e n ,  diese Berichte 19, 2491 [1886]. 
4, Das in bekanntcr Weise erhaltene Acety lproduk t bildet riitlichc 

Nadeln, Schmp. 1030. 
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Es gelang uns auch, bei der Reduktion eine Rase \ o m  Schmp. 
1180 zu isolieren, die bei der Destillation mit BIeioxyd ein noch un- 
bekanntes T o l u n a p h t h a z i n  (II.), Schmp. 179O, ergab, das die cha- 
rakteristische Azinreaktion zeigte . 

Es scheint demnacli die Inerkwurdige nnorinnle Reduktion auch 
bei homologen Derivaten einzutreten. 

Zum Schliif3 mochten wir noch verschiedenen gelegentlichen Mit- 
arbeitern, speziell den IIHrn. B u k o w i e c k i  und Dr. K a u f l e r ,  f u r  die 
Ausarbeitung einzelner Teile bestens danken. 

M u l h a u s e n  i. ElsaB, Chemieschule. 
Z u r ic  11, Cheniisch-technieches Laboratoriuin tles Pol! technikunri. 

212. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkungen. 

[XIV. M i t r e ~ l o n g . ]  
(Eingegangen am 31. Maiz 1909.) 

In unserer heutigen Mitteilung beschreiben wir eiiiige Iconden- 
sationsprodukte, die wir im Laufe der letztec Jahre Gelegenheit hatten 
darzustellen. Da wir mit anderen Uutersuchungen bewhdftigt w r e n ,  
wurden diese Arbeiten nicht in systematischer Wleise 11 eitergefuhrt. 

B e n z a l d e h y d .  
Schon in unserer 6. Mitteilung I )  beschrieben XI ir (Ins Verhalten 

des Benzaldehyds gegenuber dem Licht und zeigten, wie er drirch eine 
hinreichende Belichtung in ein Harz r o n  derselben Zusammensetzung 
verwandelt wird. h f x s c a r e l l i  ?) fand spiiter, als er dss Verhalten 
des Benzaldehyds zum Jodobenzol untersuchte, daB neben anderen 
Produkten bei dieser Reaktion ein krystallinisches Trimer+ (C, H, 0 ) 3 ,  

rom Schmp. 250° entsteht. 
Unsere alte Untersuchung linben wir nun von nruem ~ i e d e r  auf- 

genommen, einmal urn z u  sehen, ob dieses Trimere auch ohne Gegen- 
wart der Jodverbindungen entsteht, dann doer hauptsiichlich. urn das  
Harz, das Hauptreaktionsprodukt, eingehender zu studieren. 100 g 
Renzaldehyd wurden voni 19. Mai 1905 bis 30. Oktober 3907 be- 
lichtet. Im Rohr befand sich nach dieser Zeit eine rotbraune, durch- 
sichtige, nahezu feste hlasse, die eioige Wasserrropfen eingescblossen 

1) Diese Berichte 36, 1575 [1903]. 
2) Gazz. chim. Ital. 36, 11, 670 [1906]. 




