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zu; doch kdnnen hieridber erst die weiteren Untersachungen diessr
interessanten Verbinduogen, mit denen Herr Dr. Rasenack sich ‘ir
Bélde zu beschiftigen gedenkt, entscheiden.

98. A A de Aguiar: Usber Nitronaphtaline.
(Eingegangen am 24. April.)

Es mag mir gestattet sein, bhier meine weiteren Untersuchangen
dber diesen Gegenstand mitzatheilen,

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Naphtalin werden
bauptsfichlich 7 gut definirte nitrirte Produkte gebildet, welche sich
mit grisserer oder geringerer Mihe durch fractionirte Krystsllisationen
trennen lassen. Theoretisch sind es wohl nicht die einzigen dieser
Klasse, jedoch, da am leichtesten characierisirbar, die bis jetst am.
besten studirten Substitationsprodukte des Naphtalins. Anfangend bei
dem wenigst nitrirten Korper, haben wir also

CioH; (NOy)
au f CyHg(NOy)y
@ u. g C,o Hy (NO,),
e u f G H (NOy),.

Es hingt nun von der Zeit der Binwirkung und der Conceatration
der Salpetersdure anf dss Naphtalin die Bildung aller dieser Verbin-
dongen oder nur einiger derselben ab, und erscheinen die letzteren
nur, wenn die Reaction sehr verlingert wird.

. Die Trennung derselben wird gewdhnlich bewerkstelligt durch
Aethyl- oder Methylalkohol, Bensin und Chloroform; besser noch uad
viel rascher gelangt man zum Ziel, wenn man als einziges Ldennge-
mittel den KEisessig anwendet; und vollstAndig unvermeidlich wird
sich seine Anwendung gestalten, solite eines Tages die fabrikmissige
Darstellang des Naphtasarins ins Leben troten, welcher nothwendiger
Weise die sines reinen Dinitronaphtalins vorausgehen muss.

Mononitronaphtalin. Anstatt Naphtalic direkt der Einwir-
kong starker Salpetersfure in Quantititen, wie sie von versehiedenen
Autoren angerathen, werden, auszusetzen, l5st man damelbe in
Eisessig, lisst daraul gewdhnliche Salpetersiore einwirken, und
kocht schliesslich eine.halbe Stunde. Die Reaction gehs sehr rahig
vor sich, es erscheinen selbst keine untersalpeteresuren Dimpfe;
pach dem Erkalten krystallisirt die ganze Masse; man lisst ab-
tropfen, und durch einmalige Krystallisation aus Alkobol crhélt man
gleich reines Mononitronaphtalin, Bei grosseren Darstellungen braucht
man pur die Essigsiure bei 120° absudestilliren, welche mit der &ber-
schiissigen Salpetersiare und einer Spur des Nitrokdrpers dberdestillirt,
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aber trotzdem gu neuen Operationen verwandt werden kann. So-
bald die Hilfte der Siiure iiberdestillirt ist, scheidet die Flassigkeit
in der Retorte sich in 2 Schicbten, die untere iat reines geschmolzenes
Monoaitropaphtalin, welches beim Erkalten erstarrt, wihrend die obere,
basptsichlich Salpeter- und Essigsiiure entbaltende Schicht, zugleich
mit dem Destillat verwerthet werden kann. —

Die aus Alkobol umkrystallisirte Substaoz erscheint in schwefel-
gelbem, sehr schonen Prismen, welche einen eigenthimlichen, nichts
destoweniger unaugenchmen Geruch besitzen. Sie schmilzt bei 61° C.,
aleo einige Grade hiher als von den meisten Chemikern angegeben;
krystallisirt aus conzentrirten alkoholischen Lisungen recht got, jedoch
besser ans Kisessig.

Dinitronaphbtalin, L#sst man rauchende Salpetersiure auf
Naphtalin einwirken, so erbilt man bei Fortsetgung der Einwirkung
die beiden Magdifikationep dieses Korpers in beinahe gleichen Quanti-
thten. Zu diesema ZweoK wende ich gewghnlich 500 Gr. Salpetersiore
aof etwa 150 — 160 Gr. dieses Kohlenwasserstoffes an; nach dem voll-
stindigen Eintragen erhitze ich schnell gum Kochen, welches einige
Stunden unterbalten wird. Nach dem Erkalten dekantirt man die Flis-
sigkeit von der andeatlich krystallisirten Masse, wiischt dieselbe mit
Wasser bis zur neutralen Reaction aus und trocknet sie endlich im
Wasserbade. Die salpetersaure Fliissigkeit bewabrt man fiir spatere Ope-
rationen auf.  Es ist nichbt gut dieselbe ebenfalls mit Wasser zu fallen und
das erhaltene Produkt zugleich gn verarbeiten, da es unter den angefiibr-
ten Operationsbedingungen bsuptsiichlich Korper enthilt, die man bis
jetst unter dem Namean verharste Produkte zusammen fasste. Es ist mir
-gelungen eine krystallinische Verbindung daraus abzuscheiden, dereu
Studiom ich gegenwartig noch fortsetze. — Hat man die Einwirkung nicht
ru lange andauern lassen, so enthdlt das trockne Produkt gewdbn-
lich nar Sparen von Trinitrouapbtalin. Dennoch kam mir bei den
verschiedenen Scheidungen schon &fter eine krystallinische Substanz
onter die Hinde, welche ich fir eine 3te Modifikation von Dijnitro-
napbtalin halte, was ich jedoch vor der Hand nicht verbirgen will.
Es ist mir bis jetzt sehr schwer gewesen dieselbe rein zu erhalten, da
gewdbnlich pur sebr kleine Mengen davon entstehen und der Losungs-
coefligient dem des g Dinitronaphtalin sebr nahe steht. Anf die bekann-
ten Trennungen der beiden bekannten Modifikationen durch Alkobol,
die von Lavtemanp und Aguniar, dorch Chloroform, die von
Wichelbaas und Darmstidter, oder aaf die durch Benzin, welche
von mir vorgeschlagen wurde und wirklich gute Dieuste leistet, glaube
job nicht zor@ckkommen zu miissen; es mag mir nar gestattet sein,
tinen Prozess zu erwihnen, welchen ich schon in einer friheren Arbeit
ofber Naphtasarin® unter Mitarbeiting Herrn Bayer’s publizirte.

Das Lésungsmittel par excellence der nitrirten Naphtaline ist
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der Eisessig. — Die obenerwihnte stanbirockne Masse, welche ans
obigen Quantititen 180— 190 Gr. wiegt, erhitst man in einem Kolben
mit 500 Gr. kryst. Essigsfure sam Kochen; dekantirt pach kurzem
_ Absetzen von dem Ungeldsten, welches reines a« Dinitronaphbtalin der
stellt und am wenigsten 13slioh in diesem Mittel ist. Man wiederholt
die Oprration mit neuen Qdantititen Sfure, bis aus diesen « Dinitro-
naphtalin rein aus krystallisitt. Die aus den dekantirten Fldassigkeiten
kryst. Produkte werdes darch Erwéirmen von dem weniger 13slichen
a Prodekt getrennt ond nach einigen Fraktionitungen erh&it man
p Dinitronaphtalin in grdsseren rhomboidalen Krystalleo von ausge-
geichneter Reinheit. Etwas schwieriger gestaltet sich die Sebeidung,
wenn Trinitronaphtalin zugegen ist, da seine Loslichkeit sich der
des $ Dinitronaphtaling sebr nibert und beide zusammen aus krystalli-
airen. o Dinitronaphtalin krystallisirt in 6seitigen Nadehr:” Im reinen
Zustand schmilzt es bei 216°, @ Divitronaphtalin schmilst bei 170°.
Beine Krystaliform sicbt man aus Fig. 1, 2 and a.

Fig. L

X

Die krystallogrsphischen Bestimmungen fir 8 Trinitronaphtelin (318° Schmelsp.)
finden sich in Gerhardt B, I

Trinitronaphtalin, Von den beiden isomeren Modifikationen
beachrieb Laurent eine und bestimmte deren Krystallform. Es ist
mir gelungen elne andere abzuscheiden, vom Schmelzpunkt 12329,
uwnd grosser Loslichkeit in allen Mitteln; die Krystalle derselben
scheinen mir zum monoklinjeschen System, jedoch einer anderen
Berie, wie die Laurent’s zu gelisren; beide Modifikationen werden
Yei der gewdhulichen Einwirkung der Salpetersiure aof Naphtalin
Srhalten; es ist jedoch schwierig dieselben rein absxnscheiden. Besser
verfihrt man, weon man von dem dinitrirten ¢ und § ausgeht, wie it
o8 in diesen Berichten schott angefdhrt habe.



818

Mau behandelt a Dinitronaphtalin in rugeschmolzenen Glasrihren
oder in mit Riickflugskihler versehenen Retorten mit Salpetersiure bei
120—1309. Nach efnigen Stunden ist dasselbe in Trinitrenaphtalin
verwandelt, welches oft in der Salpetersfure beim Erkalten aus kry-
stallisirt.

Man schiigt dann die in der Sdare geldsten Korper durch Wasser
pieder und scheidet die verschiedenen Produkte darch Krystallisationen
aws Alkobo!, Bensol, Essigsfinre oder Chloroform, welch letzteres
Lsungsmittel ich bel dieser Operation den anderen vorziehe, da
mit wenig Arbeit gleich schine Krystalle von a Trinitronaphtalin e
halten werden, Sein Schmelxponkt liegt bel 1289 C, (erstarrt wieder

rig. 8.

a — PakoM,

$ — kiine-pinakeid,

¢ — ortho-pinakoid,
dd' — hemipyramide,
a¢d — Prisma,

S — hemidoma (—),

g — bemidoma (4-).

bei 90°) und krystallisirt moanoklinisch. Fig. 8, 4 und 5. Die ausge-
fihrten Analysen gaben folgende bestitigende Zahlen:

& 0.64415 Gr. Sobst. gaben 1.0810 CO, und 0.1165 H, O
b 03556 , , , 0438 , . 0045
Berschaet. Gefunden.

a b
C 4563 4576 4566
H 190 2.00 1.95
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Am besten kennzeichne« es seine Ldslichkeit: Besigsiore unnd
Alkobol 15sen es in grossen QuantitSten auf. Aas letzterem krystalli-
sirt es dann in sigefdrmig geordneten Blittern; wie schon erwihnt
Jeistet zu diesem Zwecke Chloroform die besten Dienste, welches es
gleich von dem sebr wenig loslichen B Trinitronaphtalin scheidet;
durcl’ alkoholische Kalilaage wird seine Lisang roth gefirbt, welche
Firbung beim Erbitzen donkier wird. Ammoniak roft dieselben Er
scheinungen, jedoch nicht so enmergisch hervor als Kali. Trocken
ethitet detonirt es, mit Hinterlassung ecines kohligen Riickstandes und
Aanftreten von Untersalpetersiiare.

Conzentrirte Schwefelsiiure 15st dieses Trinitronaphtalin bei 180°
unter Gelbfirbung der Flissigkeit auf. Bei 200° geht diese Farbe in
roth dber, es entwickeln sich Gase, wie bei der Bildung des Naphta-
zarins. Setzt man diese Einwirkung bis 250° fort, so dass durch
Wasser keih Trinitronaphtalin geféllt wird, so erbilt man beim Kochen
mit Wasser einen rothbraunen Niederschlag unter einer rithlichen
Flissigkeit, welche durch Kalilange jhre Farbe nicht verindert, wih-
rend der Niederschlag sich etwas violett firbt. Es bildet sich also
keine Spur von Naphtaearin.

Tetranitronaphtalio. Verlingert man die Einwirkeng ven Sal-
petersdure aaf « Dinitronaphtalin, lisst nach statt gebabter Reaction etwa
2 Tage lang kochen, 8o bildet sich das 4fach nitrirte a Napbtalin,
welches bis jetzt noch nicht beschrieben wurde. Seine Trennong von
den andern gebildeten Produkten bewerkstelligt man auf einfache
Weise, da der in Rede stehende Korper der am wenigsten 15sliche
ist. Darch Eesigskiore, obwobl dieselbe am meisten davon 15st, kann
man dennoch keine gute Krystallisation erzielen. In Alkohol ist das
a Tetranitronaphtalin fast anldslich und fillt dasselbe nach dem Er
kalten der zum Sjeden erhitzten Flissigkeit als fast amorphes Pulver
pieder, welches nur das Mikroskop als schwefelgelbe Krystilichen
erkennen l&sst, jedoch aus Chloroform erhélt man cs in Gestalt
schdner Krystallaggregate von lichtgelber Farbe. Dieselben sind
ungemein hart; and da ibr Schmelzpunkt sehr hoch liegt, ist es un-
umgiinglich nothwendig, sie zu diesen Bestimmungen nur in feinster
Pulverform angzuwenden. Rein aus Chloroform krystallisirt schmilst
es bei 259° C. und erstarrt wieder bei etwa 2259.

‘Die analytischen Belege sind folgende:

a 0.1147 Gr. Subst. gaben 0,1647 CO, und 0.0150H; O

b 0.1668°, ., . 02390 , , 0020 .,

c 0203 , ., o 02980 , , 0028

d 02078 , ,  , 33.80CC. Stickatoff bei 24°C. n. 760.5 Mm.

Seine Zusammensetsang also:
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Berachnet. Gefonden.
b ¢ d
C 38.96 39.16 39.07 39.91 —
H 1.29 1.45 1.33 1.52 —_
N 18.18 - —_ - 18.15

Die Krystallform des a« Tetranitronaphtaline gebdrt dem prismati-
schen System und dessen Combinationen an. Oft zeigen sich die
Krystalle als Pyramiden mit rechtwinkliger Basis, bei anderen ist die
scheinbare Oktaederccke zu einer Kante ausgezogen; die meisten haben
die Kanten an den liogsten Seiten durch eiune kleine Fliche sub-
stitatirt. (Fig. 6.)

Fig 6.

a nP o Brachydoma
b m P o Macrodoms

c o P oo Macropinakoid.

In jedem Falle ist das System dieser Krystallform das prismatische.
Da jedoch die Krystalle nicht sehr wohlausgebildet sind, so wiirde von
vornherein die Wabl der Hauptachse unter den drei existirenden un-
mOglich und somit die Messung der Winkel nicht aunsfihrbar sein.

Beim Erhitzen detonirt das a Tetranitronapbtalin heftig und lasst
nur unbedeutenden kohligen Rickstand; steigert man die Hitze lang-
sam, kann man es fast ganz sum Sublimiren bringen. Kalilauge und
Ammonisk geben den alkoholischen Lésungen dieses Korpers eine
blutrothe Férbang.

Wird § Dinitronaphtalin in sageschmolzenen Glasréhren der Wir-
kung ranchender Salpetersiure ausgesetat, so erhilt man ebeufalls
verschiedene nitrirte Produkte. Dies ist in erster Linie das g Trinitre-
napbtalin von Laurent, welches spiter von Lautemanu und mir
beschrieben wurde und Tetranitronaphtalin, welches wir ebenfalls
friber studirt hatten. '

B Trinitronaphtalin schmilzt im reinen Zustande bei 2180 C., kry-
stallisirt sus Alkohol und Chloroform, weil sehr wenig 15slich, in kieinen
Krystallen. Eisessig lost es ebenfalls auf, lisst es aber nach dem

Erkalten nor in kleinen bischelférmigen Aggregaten fallea.
Berichts d. D. Chem. Gayellochait. Jabrg. V. 26



376

Ich will mich beute auf das Gesagte beschrinken wod um fiir die
reinen Kdrper die Schmelzpunkte nochmals zu rekapituliren, gebe ich
folgende Zusammenstellung:

Mononitronaphtalin schmilzt bei 619 C.

;]
§ Dinitronsphtalin " 7 ﬁgo:

o
§ Teivitronaphaalin  * 7 g1

1]
;Tetnnitronapbtalln : : gggo:

Liseabon. April 1872.
Laboratorium der polytechn. Schule.

87. C. Graebe: Usber Synthesen des Carbazols. .
(Eiogegangen am 25. April.)

Die interessante Mittheilang von Braun und Greiff®), dass sie
das von Glaser und mir vor einiger Zeit beschriebene Carbazol bei
der Destillation des kiéuflichen Anilinse mit Kalk erhalten haben, und
vor Allem die von denselben ausgesprochene Vermutbung, dass ein
Ueberhitzen der Kesselwinde hierbei von Einfluss iat, veranlassen
mich, schon vor einiger Zeit begonnene Versuche &ber die syntbeti-
sche Bildung jener Substans zu veréffentlichen, obwobl sie noch nicht
vollkommen abgeschlossen sind. Dieselben werden jedoch, wie ich
glanbe, gepiigen, um die Beobachtung vou Braar und Greiff su
erkl ren, und es moglich machen, echon jetst eine Ansicht Gber die
Constitation des Carbasols mit einiger Wahracheinlichkeit ans des
Thatsachen herzuleiten.

Die Untersuchungen von Berthelot iiber das Verhalten der
Kohlenwasserstoffe beim Darchleiten durch glihende Rihren veran-
lassten mich, das Anilin derselben Bebaudlung zu unterwerfen, und
gwar unternahm ich den Versuch wesentlich in der Hoffnung, unter
den suftretenden Prodokten Aeridin oder Carbazol anfrafinden. Anilin
wurde langsam darch eine stark rothglihende Porzellanrohre geleitet.
Es gaben sich reicbliche Mengen von Wasserstoff und Ammoniak und
ausserdem auch Cyspvammonium zu erkennen. Das fliissige Deatillat
lieferte beim Behandeln mit Salzefiure einen Riickstand, aus dem
durch Ausziehen mit Alkobol, Krystallisiren und Sublimiren theils
farblose, theils gelblich gefirbte Krystalle erhalten wurden, die sich
wie noch nicht vollkommen reines Carbasol verhielten. In die Pikrin-

*) Diese Berichte 1872 8. 276,





