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Die Ergebnisse T r a u b e s zwingen uns leider, unsere Ver- 
suchsergebnisse noch vor den1 endgiiltigen AbschluB (s. S. 2439) 1) 
vorstehend jetzt schon bekannt zu geben, da sie uns unabhangig 
und auf einem ganz anderen Wege zu einem ahnlichen Ergebnis 
uber die Konstitutioii der Cellulose-Kupfer-Verbindungen geluhrt 
liaben. 

Bis jetz t sind in den bekannten Metallsalz-Verbindungen der 
Alltohole bezw. Kohlehydrat-Molekiile die Iiohlehydrat-Metdlkom- 
plexe nur i n  typischen positiven IZompiex-Ionen bekannt gewesen. 
Nur die Iioniplex-Ionen der. Zuckeralkohole mit den Metallboraten 
waren Anionen. Langer bekannt ist der anionogene Charakter des 
liupfers bisher nur im Kupfer-tartrat-carbonat u. a., also in Ver- 
bindungen mit typischen Siiure-Anionen. Aus unseren Versuchen 
geht mit Sicherheit hervor,- dal3 in ICupfer-Liisungen der Poly- 
hydroxyl-Verbindungen der Bupfer-Kohlehydrat-IComplex ebenfalls 
nls komplexes Anion fungiert. T r a u b e formuliert seine Glycerin- 
Kupfer-Verbindung zwar ganz im Sinne dieser Auffassung, ohnc 
sirh indessen mit dieser Seite dcs Problcms zu befassen. 

Die T r a u b e sche Formulierung ist durch uiisere Oberluhrungs- 
versuche am Glycerin und Mannit noch weiter begriindet. 

273. Otto Diels m d  Harald Wackerrnann: aber die 
Struktur der bei der Oxydation der F-Naphthylamin-Aso- 

ester-Additionsprodukte entetehenden Verbindungen. 
[Aue d. Chem. Institut d, Universitiit Kid.] 

(Eingegangen am 1. J u l i  1922.) 
Das Additionsprodukt aus /3- Nap h t h y 1 am i n und A z odi c a r - 

Lon s lu re-d  i l t h  y l e s  t er,  fur welches die Strukturformel I. sicher 

N/COs Cs& COP CsHs 
N < ~ . ~ ~ , ~ s ~ s  I -  "1%. CO1 C2IIs 

/\/\ .N.OH I' C'-i'].N€Il I 

\/ \I L-'J 
begriindet ists), geht bei der Oxydation in eine Verbiuduug von 
l ebhaf t  g e l b e r  Farbe iiber, der auf Grund ihrer Zusammensetzung 

1) A n m e r k u n g  b e i  d e r  I i o r r e k t u r :  Inzwischen liaben wir eiue 
scharfe Drehwertsbeeinflussung durch Alkali auch bei den IiupPerl6sungen 
des allialil6slichen Cellulose-Abbauproduktes iiachweisen li6nnen. 

a) 0. Diels ,  B. 54, 213 [1921). 
Berichte d. D. Chern. Geeellschaft. Jahrg. LV. I57 
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und Eigenschaften Formel 11. beigelegt worden ist. D a  diese immer- 
hin etwas ungewiihnlich erscheint, so sind zu ihrer Prttfung weitme 
Untersuchungen angestellt worden, tiber die im Folgenden berichtet 
wird. 

I n  der Erwartung, daB vielleicht eine Verbindung, die ao Stelle 
der Carboxathyle  Carboxymethy  l e  enthalt, eine etwas gr6iSere 
Stabilitiit aufweisen und daher der Untersuchung geringere Schwierig- 
keiten bieten kiinnte, wurde zunlchst aus @-Waphthyiamin und AZO- 
dicarbonslure- d i m  e t h y  lestei das  entsprechende Additionsprodukt (111 ) 

,NH.CO~CIL N/ COlCHa ' N.CO1CHs Y l C O ,  CHa IV. /\/\ I .  
. N . O H  ]I1. 1'. />.NH2 

\/--./ 
I I  
\/ -.-/ ' I  1 

hergestellt. Dieses wurde dann unter denselben Bediogongen oxydiert, 
die sich bei der Verbindung I. bewiihrt hatten und die such in diesem 
Falle zum Ziele fuhrten. Es bildet sich eine gleichfalls tief gelb ge- 
fiirbte Substanz, der - entsprechend dem Strukturbilde 11. - die 
Formel IV. zuzuerteilen ware. 

Die Anwesenheit e i n e s  b e  w e g  l i c  h e n  W a s s e r  s t o f fa t o m s i u  
dieser Verbindung ergibt sich einmal aus der Mijglichkeit, C a r  b o x - 
i i t h y l i s o c y a n a t ' )  anzulagern und dabei ein wohl definiertes Addi- 
tionsprodukt zu erhalten, ferner aus  seiner Uberfuhrbarkeit in  eine 
B e n  z y l  v e r b  i n d u n g .  

B e i  d e r  v o r s i c h t i g e n  B e h a n d l u n g  d e r  b e i d e n  O x y d a -  
t i o n s p r o d u k t e  11. u n d  IV. m i t  v e r d .  a l k a l i s c h e n  L a u g e n  t r i t t  
V e r s e i f u n g ,  A b s p a l t u n g  e i n e s  M o l e k i i l s  K o h l e n d i o x y d  u n d  
B i l d u n g  e i n -  u n d  d e r s e l b e n  e i n b a s i s c h e n  S i i u r e  e in .  

Fur  die Struktur dieser letzteren lassen sich - die Richtigkeit 
der Formulierungen 11. und IV. vorausgesetzt - zwei Formeln (V. 
und VI.) aufstellen: 

\/I./ \f -.. 

Formel VI. diirfte indessen ausgescblossen seiu, da eioe so ge- 
baute Verbindung sofort Wasser verlieren (VII.) und unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd in das bereits bekannte 1.2- A z i r n i d o - n a p h  t h a l i n  
(VIII.) iibergehen miil3te: 

'1 0. Diels  U I I ~  R. W o l f ,  B. 39, 686 [19OC]. 
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Da13 diese Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser bei der 
durch Formel V. repriisentierten Struktur n i c  h t eintritt, liegt offenbar 
daran , dal3 die an den benachbarten Stickstoffatomen stehenden 
Gruppen OH und COOH sich gegenseitig halten. I m m e r h i n  i s t  
d i e se  B indung  n u r  e ine  l o c k e r e ,  denn schon bei der Behandlung 
mit starkem, wiiarigem Methy lamin  wird K o  h lend ioxyd  u n d  
Was s e r  a b ge s p a1 t e n und glatt 1.2 -A  z im i d o-n a p  h t h al in  (VIII.) 
gebildet. 

Zum gleichen Resultate fuhrt ein Versuch, der ursprunglich an- 
gestelit war, um durch Einwirkung von D i a z o -m e t h an  auf das gelbe 
Oxydrttionsprodukt (IV.) den entsprechenden Methy l i i t he r  (IX.) zu 

COO CHI 
N<N GO, CH, 

N< N- -GO2 CHS , ’ \;’li. I .  N- - 0 CH8 
x. &].i \/\/ 

gewinnen. I-Iierbei stellte sich heraus, daB die Methylierung unter 
Stickstoff-Entwicklung zunachst in  normaler Weise einsetzt. Allein 
der primiir zweifellos entstehende Methylather lPBt sich nicht fassen, 
we i l  e r  u n m i t t e l b a r  n a c h  s e i n e r  B i l d u n g  u n t e r  A b s p a l t u n g  
von Koh lend ioxyd  und  v e r m u t l i c h  Dime thy l i i t he r  i n  N -  
Car  box  y met h y 1 - 1.2 -az i m id  o n a p  h t h a1 i n  (X.) iibergeht. 

Ein mit diesem identisches Produkt liiBt eich auch aus dem aus 
1.2 - Naph thy lend iamin  leicht zugiinglichen 1.2 - Azimido-  
n a p h t h a l i n  durch Einwirkung von Chlorkohlensiiure- methylester 
darstellen, so daB iiber seine Struktur kein Zweifel bestehen kann. 

AIle dieee Beobachtungen sprechen dafur, da13 die fur die gelbeo 
Oxydationsprodukte gewahlten Strukturformeln richtig sind. 

Man kann sich unter dieser Vorauesetzung die Bildung der zer- 
setzlichen, tief gelb gefarbten Oxydationsprodukte aus den Azo-ester- 
Naphthylamin-Additionsprodukten so vorstellen, daB zuniichst die 
2 Wasserstoffatome der Aminogruppe in H y d r o x y l  verwandelt 
werden (XI.), und daB dann - wegen der raumlich offenbar sehi 
begiinstigten Stellung der in Betracht kommenden Gruppen - Wasser- 
abspaltung unter Ringbildung stattfindet (XIT.): 

157+ 
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--- XII. -",' --.. .N  .OH 
i I 
\/\/ 

Wir nehmen an, dal3 man aul  dieselben Produkte stoSen wird, 
wenn man Additionsprodukte von Azo-ester an Nitro-naphthaline der 
Reduktion unterwirft. Versuche zur Darstellung der letzteren sind 
im Gauge. 

Besehreibung der Versoeke. 
2 - A m i  n o - 1 - [N ,  N'-d i c ar  b o x y m e t h y  1 - h J d r a - 

z i n o l - n a p h t h a l i n s  (HI.) zu d e r  V e r b i n d u n g  IV. 
2 g des aus P-Naphthylamin und Azodicarbonsfure-dimethylester 

glatt entstehenden Additionsproduktes I) werden mit 4 ccm Eisessig im 
Reagensglas bis zur  Entstehung einer klaren, rotbraunen Flussigkeit 
zum gelinden Sieden erhitzt. Zu der Liisung fiigt man tropfenweise 
vorsichtig Perhydrol hinzu, wobei sie sich unter Gasentwicklung 
dunkelbraun fiirbt. Nach 2 Min. wird der Versuch unterbrochen und 
die Reaktionsiliissigkeit der freiwilligen Abkiihlung iiberlassen. Dabei 
scheiden sich glgnzende, braungelbe Krystalle ab, deren Menge sich 
beim Reiben mit dem Glasstabe betrjichtlich vermehrt. Verarbeitet 
man 5 Portionen in  der beschriebenen Weise, so erhiilt man eine 
Ausbeute von 6 g Rohprodukt. Zur Reinigung mub dieses mehrrnals 
vorsichtig aus  moglichst wenig siedendem Methylalkohol umkrystalli- 
siert werden, und man erhiilt dann grobe, schone, bralingelbe Prismen 
mit blfulichem Oberflilchenschimmer. 

Zur  Analyse wurde die Snbstanz ip Vakuum iiber Phosphorpentoxpd 
getrocknet. 

0.1026 g Shst.: 0.2069 g COS, 0.0400 g H90. - 0.1096 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (22O, 766 mm). 

0 x -j d at io  n d es 

C1kH1305Na. Bor. C 55.45, H 4.29, N 13.8. 
Gef. 9 55.14, 436, D 13.88. 

Die Verbindung schmilzt unter starker Zersetzung bei 117O. Sie 
liist sich leicht in Essigsiiure, Methylalkohol und Acetonitril, weniger 
leicht in  Ather, Alkohol, Aceton und Benzol. 

I) Uher Daratellung und Eigenschaften dieser Verbindung wird an anderer 
Stelle herichtet werden. 
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A n l a g e r u u g  von  C a r b o x a t h y l i s o c y a n a t  an  d a s  ge lbe  
0 xy d a t i  on  s p r o d u k t CIC E l l a  0 5  Ns. 

1 g der soeben beschriebenen Verbindung wird in einem voll- 
kommen trocknen Reagensglase mit 0.8 g Carboxiithylisocyanat uber- 
gossen und damjt gelinde erwitrmt. Es entsteht eine gelbbraune Lii- 
sung, die beim Abkiihlen eine reichliche Menge yon Krystallen ab- 
scheidet, Diese werden auf Ton abgepreflt und aus miiglichst wenig 
heidem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1 g. 

Zur Analyse wurde die Substaoz im Vakuum bei 800 getrocknet. 
0.1202 g Sbst.: 0.2265 g CO9, 0.0474 g HsO. - 0.1298 g Sbst.: 15.7 ccm 

N (230, 758 mm). 
C ~ B H ~ ~ O B N ~ .  Ber. C 51.67, H 4.31, N 13.4. 

Gef. * 51.4, s 4.41, * 13.6%. 
Die Verbindung schmilzt bei 1380. 

B en z y l i  e r un g d e  s gel  b en 0 x y d a  t i o ns  p r  o d u k t e s. 

Wird 1 g des Oxydationsprodnktes in absol. Ather gelost und 
eine Liisung von 0.2 g Kalium in wenig absol. Alkohol, die mit 3 ccm 
absol. Ather versetzt ist, hinzugefiigt, so scheidet sich alsbald ein 
flockiger, brauner Niederschlag aus. Man gibt dann 0.4 g frisch 
destilliertes Benzylchlorid hinzu und kocht 2-3 Stdn. am RiickfluB- 
kuhler. Hierauf 1Hl3t man in Eis abkiihlen, filtriert den Niederschlag 
ab, wlischt ihn mehrmals mit i t h e r  aus und predt ihn auf Ton ab. 
Das schwach gefiirbte Rohprodukt wird aus siedendem Acetonitril 
umkrystallisiert und so in farblosen Krystallen in einer Ausbeute von 
0.9 g erhalten. 

Zur  Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 800 getrocknet. 
0.1251 g Sbst.: 0.2944 g COz, 0.0560 g HgO. - 0.1387 g Sbst:: 13.2 ccm 

N (230, 754mm). 
C X H I S O ~ N ~ .  Ber. C 64.12, H 4.53, N 10.69. 

Gef. s 64.20, D 5.01, B 10.66. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 187O. Sie ist in den 

meisten organischen Liisungsmitteln ziemlich leicht, in Ather dagegen 
schwer liislich. 

Verseifung des  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  zu  d e r  SiiureV. 
Werden 3 g les  Oxydationsproduktes in 15 ccm destilliertem 

Wasser aufgeschlmmt und 3 ccm carbonat-freie 33-proz. Natronlauge 
hinzugesetzt, so tritt beim krliftigen Schutteln nach einigen Miouten 
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Losung ein. Beim Ansiiuern mit verd. Schwefelsilure fallt unter Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd ein weifllichgelber Niederschlag aus, der 
abgesaugt, mit Wasser auegewaschen und auf Ton abgepreBt wird. 
Dau Rohprodukt wird aus einem Gemiech von gleichen Teilen Benzol 
und Methylalkohol umkrystallisiert und dann in Form priichtiger, 
blaSgelb getgrbter Nadeln erhalten. Die Ausbeute betriigt 1.5 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 800 getrocknet. 
0.1083 g Sbst.: 0.?257 g CO,, 0.0364 g HsO. - 0.1326 g Sbst.: 20.8 ccm 

N @lo, 764 mm). 
CltHsOaNa. Ber. C 57.14, H 3.89, N 18.18. 

Gef. n 56.85, D 3.76, D 17.97. 

Die Verbindung schmilzt bei 1280 und ist in Methylalkohol, 
Acetonitril, Alkohol und Ather sehr leicht, in Benzol und Petroliither 
schwerer loslich. 

Bei der Titration der Siure ergaben sich folgende Wertc: 

0.2696 g Sbst. verbrauchten 11 3 ccm '/lo-n. Natronlauge. - 0.3214 g 
Sbst. verbrauchten 13.41 ccm I/,o-n. Natronlauge. 

Daraus ergibt sich ein Molekulargewicht von 229.6 resp. 231.3. (Ber. 
fur C11H90aN~: 231.) 

Bei der Verseifung der aus dem ,B-Naphthylamin-Azodicarbon- 
saure-dii t  h ylester-Additionsprodukt gewonnenen Oxydationsrerbin- 
dung entsteht eine Substanz, die sich durch Farbe, Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunkt als i den  t i  s c h  mit der soeben beschdebenen 
SZiure erweist. 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  a u s  d e r  S i i u r e  C11H901 Na. 
B i l d u n g  von  1 .2 -Naph thy len -az imid  (VIII.). 

LBBt man zu 1 g der Siiure CIIHs OsNa langsam etwa 1 ocm 40- 
proz. wiiBrige Methylamin-LBsung hinzutropfen, so lost sich die Sub- 
stanz unter starker Erwarmung zu einer dunkelbraunen Flussigkeit 
auf, die alsbald zu einem Krystallbrei erstarrt, der abfiltriert und auf  
Ton abgepreflt wird. Nach dem Umkrystallisieren des Rohproduktes 
aus siedendem Petrollther erh6lt man 0.3-0.4 g an der reinen, ocker- 
farbigen Substanz. 

Sie wurdc zur Analysc bei 100O im Vakuum getrocknet. 
0.1129 g Sbst.: 0.2930 g CO1, 0.0135 g 820. - 0.1207 g Sbst.: 26.2 ccm 

N (210, 758 mm). 
CI,&N~. Ber. C 71.01, H 4.14, N 24.85. 

Gef. * 70.80, 4.31, * 24.67. 
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Der Schmp. der Verbindung liegt bei 178-179'. Kine Misch- 
probe rnit 1.2-Naphthylenazimid - dargestellt ans o-Naphthylendiamin ') 
- ergab die rollige Identitiit der beiden Subitanzen. 

B i 1 d u n g v o n N- C a r  b o x y m e t h y 1. a z i rn i d o n a p h t h a1 i n (X.) d u r c h 
E i n w i r k u n g  von D i a z o - m e t h a n  auf  d a s  g e l b e  O x y d a t i o n s -  

p r o  d u k  t. 

Wird 1 g der Verbindung ClrHlaOsSa in 6 ccm absol. Ather 
aufgoschliirnmt und rnit 3 ccrn einer frisch hergestenten Losung von 
Diazo-methan i n  absol. Ather versefzt, so tritt beim Schiitteln unter 
starker Gaeentwicklung allmithlich Losung ein. In dem entstehenden 
Gase 11f3t sich Kohlendioxyd nachweisen. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die dunkelgelbe Losung eiogeengt und durch Rtiben 
mit einem Glasstabe uoter etarker Abkiihtung znr RrystaHisation ge- 
bracht. Es scheidet sich ein feiner, schwach brilunlicher Miederwbktg 
ab, der abfiltriert, auf Ton sbgeprel3t und auLc Acetonitril umkryetalli- 
siert wird. Er bildet dana dicke, gut auergebildete Prismen, die eine 
schwach rotbraune Firbung bedzen. Die Ausben%e daran betr2p;t 
0.6 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1197 g Sbst.: 0.2776 g CO,, 0.0428 g Ha0. - 0.1243 g Sbst.: 19.9 ccm 

Die Verbindung scbmild bei 132-133O. 

N @lo, 760 mb). 
Cl2HsO1N3. Rer. C 63.44, H 3.96, N 18.5. 

Gef. * 63.23, 3.99, 18.25. 

D a r s t e l l u n g  von h i - C a r b o x y m e t h y l - a z i m i d o n a p h t h a l i n  (X.) 
a u s 1.3 - N ap  h t h y I en - az  i m i d. 

0.5 g 1.2-Naphthylenazimid wird mit 5 ccm trocknem Benzol und 
mit 0.3 g trocknem Pyridin zum Sieden erhitzt und zu der Losung 
etwas mehr ale die berechnete Menge frisch destillierter Chlorkahlen- 
saure-methylester hinzugetropft. Nachdem etwa 5-10 Min. erhitzt ist, 
tritt allmihliche Losung des 1.2-Naphthylenazimid~ ein. Die Fl'tnssig- 
keit ist von etwas ausgeschiedenem Pyridin-Chlorhyht getrttbt. Sie 
wird aach dern Abkuhlen filtriert, daa Filtrat eingeengt und stark sb- 
gekiihlb. Das hierbei auskrystallisierende, braune Rohprodokt w i d  
am besten aus siedendem Acetonitril umkrgstallisiert, wobei man 
0.3 g reines, rotbraun gefgrbtes Carboxymethyl- azimidonaphthab 
erhitlt. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakoum bei 100° getrocknet. 
0.1178 g Sbst.: 0.2737 g CO,, 0.0435 g HzO. - 0.1208 g Sbst.: 19.5 ccm 

N (No, 756 mm). 
- 

1) SOC. 97, 1715 [1910]; B. 54, 226 (19211. 
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CLaEIgOsnT3. Ber. C 63.44, I€ 3.96, N 18.5. 
Gef, D 63.38, D 4.13, D 18.3. 

Der Schmp. des Produktes liegt bei 133O. Es erweist sich a13 

idsntisch rnit der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver- 
bicd ung. 

273. Stefan Goldechmidt und Ludwig Strohmenger: 
Uber aromatische Chlor-mine (11.). 
[AILS d. Cliem. Inslitut d. Univ. Wtrzburg.] 

(Eingegangeii am 9. Mai 1952) 

In der crsten Mitteilung1) hat der eine von uns den ein- 
fachstcn Vertreter der aromatischen Chlor-amine, das P h e  n y 1 - 
d i c h l o r - a n i i n ,  beschrieben. Es ist ein auDerst zersetzlicher 
Korper, dessen Darstellung nur unter subtilsten Bedingungen durch 
Einwirkung atherkcher unterchloriger Saure auf Anilin bei - 70 0 

gelang. Wir haben die Untersuchung dieser aromatischen Chlor- 
m i n e  fortgesetzt, uiii diese rein praparativ schwer zu handhabende 
K orperklasse besser lrennen zu lernen; besonders aber um ilirc 
Umsetzungsrealdionen - irn Zusamrnenhang mit der Frage der 
Anilin-Oxydation 2)  - noch eingehender zu studieren. Wir haben 
zunachst die D ich lo r  - amine3)  d e r  d r e i  i s o m e r e n  N i t r a n i -  
l i n e  untersucht und erhielten sic auch, wie wir hofflen, in Irry- 
stallisierter Form, aber hinsichtlich ihrer Zersetzlichlrcit stehen 
sie nicht aIlzuweit hinter dem Phenyl-dichlor-amin zuruck. Sie 
cntsteheu, wie die lluttersubstanz, durch Vereinigung von iithe- 
rischer unterchloriger Saure und Amin bei Temperaturen von - 200 
his -300: 

NO,. C,jHi.NIIz (J.)+2HOC1+2H,O+OzN. C&.NCl, (11.). 
In fester Form kann man sie d a m  durch Eindampfen der Lo- 

sungen, bei - 200 und Ausfiillen mit Petrolather gewinnen. Wir 
gelangten so zunn N - D i c h l o r - o - ,  -in- und - p - n i t r a n i l i n .  Die 
hellgelben, krystallisierten Korper lassen sich bei - 700 tagelang 
unverandert aufbewahren; bei Zimmertemperatur verfarben sie sich 
nach kurzer Zeit und verpuffen. Die geriuge Hestandigkeit4) 
schloB eine Elementaranalyse zwar aus, wir haben aber ihre Kon- 

I) G o l d s c h m i d t ,  B. 46, 2734 [1913]. 
2) G o l d s c h m i d t ,  B. 53, 30 [1920]. 
3 )  Die Wonochlor-amine zersetzen sich hier auch in Ldsung sehr 

schiiell. 
4)  Beim Versuch, sie abzuwlgn, verpufften sie. 


