
240. A. de Agniar:  Ueber Nitronaphtaline. 
(liingegxiigcu :itn 2. Xovcinller; verl. i n  tler Sitzriiig von I l rn .  W i c h e l h a i i s . )  

Iri Portsetzang rneiner Arbeitcri in dicserii Gebiet will ich in 
Folgendcm einige ncuc und iiitctrt:ss:tnte Thatsachen aufziihlen , die 
sicti atis ineinerri Stiidiuin ergoben. Ich wcrdc mich dabei zuerst mit 
dem Diriitronaphtalin (L heschiiftigcti, welclics sich als p4bliclie, brillaiite, 
in Eisessig liisliche Sadcln darstellt, und dessen Schinelzpunkt bei 
211;" C. liegt, obwohl r o n  niir und L a u t c m a n n  zuerst '210, voti 
Wiche1h: i i is  und D a r m s t i i d t e r  214 arigegeben wurde. Icli glaube, 
ersterer durfte wohl als dcr riclitigste arigesehen iverden, da ich ihn 
durch etwa bundert I.lcstimmangt:ii bestltigt farid, die ntit reiriern, 
voii  hareartigen Verurireitiigiirigeri gaiizlicli freiem 1)initronaphtalin 
ausgefiihrt wurden. 

Uni den Gang dcr Nitrirnng dieses Kijrpers zu beobachten, stellte 
ich folgerideri Versuch an: I n  einent Glasballon erhitzt.e icli 15 Gr. 
desse1l)en niit 200 - 250 Gr.  rotlier rauchander Salpetcrsiiure voii 
4.5') B., wBhrenddcui der Hallon iiur rnit eincrn kleinert Trichter be- 
deckt wurde, mittelst eines Esu II s e n'schcn Rrcnners zum gelinden 
Kochen. 

Zur vollstiindigen Ueberfuhruiig wurden acht Stunderi geniigen; 
ich untcrbrach jedoch nach der dritteri urid liess erkalten. Es krystalli- 
sirteti lange gelbe Kadeln von niriitroriaplit;lliri, wiihrcnd ani Uoden 
des Gefiisscs etwas liirigere urid breite Krystalle arischossen. Icli 
setzte das Kochen nun fort und rtach abermuligen drei Stunden zcigten 
sich, wie es schcirit, zwei voti eiriander vrrscliiedene Krystallisationen, 
die einc:, die Mehrznhl dcr Krystalle, i n  breiteri geziibriten Rlattchen, 
die andere in klciiieren durchsctieinendcrt Itidividuen. Beim Abkiihleti 
der Slure krystallisirt eine Substanz in Nadeln, den ersteren vorer- 
wiihiitcn iihnlich, Prismen mit 4 Seiten, zwei breiteren und zwei 
relativ schnderen  Fliichen, ausserdem kleinere Krystalle mit gebogenen 
Kanteti urid kreuzfijrmig gruppirt. Nach fernerem zwcistiiridigen 
Kochen und vieruridzwaiizig Stunden Abkiihlen erschcinen nun gut 
formirte, breite, durchsichtige Bliittw, ausserdem Krystalle r o n  feder- 
fiirntiger Gruppirung urid weisser Farbe, sowic einige weissliche kleine 
Krystiillchen am I3oden des Gefiisses. Wiihrend dieser Operation hat 
sicti die Salpetersiiurc etwa auf ein Fiiriftel vermiridert. Die Krystallc 
werderi von der Siiure dorch Decantation getrennt, auf poriisem 
Porzellan gctrocknet und zeigen sic11 dann von gelber Farbe, wobei 
ein grosser Theil cben dieses fedcrbartartige Auesehen hat. Die 
saure Fliissigkeit wird mit Wasser verdiinnt, der Niedereclilag, der 
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sich in ziemliclier hlcnge bildet, at)fiItrirt, und das Filtrat zur Trockenc 
abgcdampft, bis Iteine Siiure inelir wahrnehiiibar ist. Der Riickstarid 
wird behandelt, wie wir Ppiiter selien werdcri. 

Von deli angewandten 15 Gr.  Dinitronaphtalin a erliielt icli 11 Gr. 
Krystalle; 1 Cr. Niederschlag nach dem 'l'rocknen und etwn G Or. 
liuckstand in Wasscr liislich. - Hfitte sich die Totalitiit des D i -  i n  
Triiiitronaphtaliri verwaridrlt, so iriiisste man ziemlich geriau 18 Gr. 
erhalten. Doch ist dies nie der Fall, d a  das l'rodukt dcr Operation 
liie rein ist und ausserdcni einigc Verlustc wGlirerid derselben die 
Quantitat nocli rerrnindwn. 

Dcn erwiihnten Nicderschlag behandelt, mnii zugleich init den 
Krystallen in folgerider Weise, welche erlaubt: niit Leichtigkeit und 
eirier gewissen Genauigkeit alle gebildeten Produkte zii trerineii. 
Man krystallisirt mitt elst etwa 2 0  Gr. heissem Eisessig u m ,  wobci 
hiiclistens bis 2 Gr. Substanz in Liisung blciben; das erliiilterie l'rodukt 
wird mit etwa 1OO-l'LO (;r. Alkoliol crhitzt ; dabci liist sich iirigd'~Iir 

die I-Iiilftc a u f ,  i t i i t l  nus der Liisung krystallisirt iiach dern Erkalteii 
das sclicin friitier t)eschriebene 'I'rinitrori~rphtalin (L (Schrnelzp. 122"). 
L k r  Kickstand wird mit. ctwas Chloroform gcwasclirri, uni ihri noch 
roii Spuren dicses letztcren Kiirpers zu belreien, di i  die aritlcrii ihii 
bildenden \Tert)indungcri tlarin unliislich siiid. Jetzt. w i d  derselbe zwcti- 
~ o a l  init kleincri Portiorieii selir starkeiii Alkohol aiisgekoctit urid das Un- 
gclijste durcti Eiaessig unikrystallisirt , wobei rincli dern Erkalteii das  
oktaedrisclie Tctrirnitrorisplitalin m schijn krystnllisirt rliederfiillt. - 
Als Ilariptprodukt dieser Operation tritt Tri-, in klt:insten Quantit%ten 
Tctraiiitronay)litaliii auf. Zwischeri Uciden stelit der in Alkoliol l i i s -  

lichc Siitheil. 
Iin Eisessig, wclchcr zur ersten Krystallisntion dcs liohproduktes 

angewendet wurdc, blcibt noch ein bei 9s- 1150 C. schmc1zl)aror 
Korper geliist, ausser cirier kleinen Quantitgt der i n  Alkohol liklichen 
Substanz. E9 scticint jedoch, dass ersterer ebenf'alls Tririitronaptitalin M 
ist, drssen Schmelzpuiikt aber durch das Vorhanderisein der sich bei 
der Nitrirung imnicr bildenden harzartigen Substanz so lierab ge- 
stimnit wurdct. 

I>as Produkt tler Verdampfung der ealpetersauren Fliissigkeit liist 
sich ir i  Alkohol , uiid wird den im Vorhergeherideii ruckstiiudigc.ii 
geistigen Fliissigkciteii beigemengt, da dieselben den niimlichen Kijrper 
t:nthalten. 

A u f  diese Weisc crtillt ninii Trinitronaphtdin sehr leicht, da die- 
sclbe die Gcfahreri der Operation i n  zugesctimolzerien Rijhreri vcr- 
miiidcrt , nian mit griisscren Qiiautitiiteii nrbeiten kann und lieine 
Vcrlustc durcb Explosionen, die beirn Erhitzeii iibcr 100" ininier 
stattfinden, auch wenn man tiiglich die gebildeten Gase ausstrijmen 
lasst, crleidct. Ausserdem bciiicrkte ich inixrier eirrc verniirlderte ISil- 
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dung harzartiger Materien, die bei der Reinigung ziemlich liistig 
werden. 

Ich zeigte nun bis jetzt, wie es mir gelarig, alltt bei dieser 
Reaction auftretenden l'rodukte zu sclieiden. hleirie Aufmerksamkcit, 
nahm alsdann der in Alkohol leicht lijsliche Kiirper i r i  Ansprricli ; 
derselbe krystallisirt daraus nicht und hatte dime Uehandlung nuf 
vorher arigegebene Weise riur den Zweck, die Trentlurlg in der an- 
gezt:igten Ordnurig zii bewerkstelligen. - Die i ~ l k ~ h o l i ~ h e  Liisung 
wird in1 Wasserbad zur Trockene gebracht uiid wieder in gerade der er- 
forderlichen Menge kocherideni Eisessig geliist. Kach den1 Erkalteri 
erhiilt man ausgezeictinet schUne weisse Krystalle, bei 2 12" C. schmelz- 
bar, an dcr Luft etwas Feuchtigkeit anzieheri, wenig liislich in kaltem, 
etwas mehr in heisseni \Vasser sind, rnit dern sie eine etwas gelblich 
gefiirbte Losung geberi. Erhitzt  subliniirt dieser l<iirper theilweise, in feder- 
bartartigeii den1 Sdmiak  Ghulicheri Krystallen, und  dctonirt h i  rasclierer 
Erhitziing. - Alkohol kist davon fast unendliche Nengen, heisses 
Chloroform nur Spuren, und Eisessig bei 2G0 C. 7,s pCt. auf. 

Die analytisctieri liesultate sind folgeride : 

1. Versuch. 

3. - 0,4137 - N vol. 25,OC.C. bei 7 t iO~.24 ,5(~C.  

Subst. 0,3159 ga len  CO, 0,5771 11. H ,  0 O,OHti2 
2. - - 0,G947 - - 1,1605 - - 0,1570 

1. Versiicli. 2. Vermch. 3 .  Vcrsuch. Theories. 

c 45,52 45,55 - 45,49 

N - - 6,75 6,G4 
1-1 2,76 2,.5 1 - 2,37 

Diese Zahlen st ininien niit der Forniel der Si[roplitalsiiurr 
CG H,  (KO,) ( C O O  13)2 iibereiri. 

Hr. Dr. C o s t a ,  welchw ' u u s  sclion so oft Iiiilfreiche IIarid beim 
Studiurn vieler Kiirpcr durch seine I~rystallforiubestimmiingeri leiutctr, 
liatte auch bier wit:der die Gi te ,  einigo gut  ausgebildettt Individuen diewr 
Substanz zu studiren. Er farid, dnss sic ttinem der clinorltoriibiscticii 
Syaterne arigeliiireri, iind t'iir da3 niorioclinisctie stellte cr lur die 
17liic:hcn folgendc Forrneln auf  (Fig. 1 u. 2). 

Fig. 1. Fig. 2. 

r -  f 
T'.r T fli 'Y 

Nitrop htalairure. 

Uerichte d. U.  Chrm. (lesellaclmlt. Jdlrg.  V.  G2 
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m P  P s = + - oder + - Hemipyramide (Grund- oder abgeleitete). 2 2 

n = + * Hemiclinopyramide 

P = + mG Hemiclinodoma 

Diese beiden Formen gehiiren 
entweder demselben Clino- 
doma oder zwei verschiede- 
nen an. /i 2 

y=-- mpoO dito 
2 

T = mPn Hemiclinoprisma 
T'= 00Pn dito 
M = 00 Po0 Orthopinakoid. 

1 Clinoprisma. 

Er setzte dabei voraus, dass die 4 Flachen n und s an beiden 
Enden des Krystalls sich symmetrisch wiederholen; da er aber bei 
demselben Krystall nur eine dieser Fliichen und bei andern gar keine 
wahrnahm, iiberzeugte er sich, dass die Unregelmassigkeit grijsser sei, 
als er anfangs voraussetzte. Er bemerkte dann bei einigen die 
Kante z modificirt, eine Kante, die obiger Hypothese zufolge dem 
Clinopinakoid angehiiren wiirde, ferner eine schmale Flache langs 
der Combinationskante zwischen M und TI, ohne dass dieselbe regel- 
miissig bei M und T wiederkehren wiirde. Es fiihrten ihn diese 
Bemerkungen zum Schluss, dass die Flachen s und n tetsrtogdrische 
Formen zeigen , dass daher diese Krystallform den1 tetartosdrischen 
System nach Mohs oder einem der letzten di- oder triclinischen 
Systeme und wabrscheinlinh dem letzteren angehiiren. 

Die beobachteten Krystallformen zeigen also folgende einfache 
Formen : 

s = P'n oder P' Tetartopyramide 
n= 'Pn  oder 'P dito I 'P'n oder 'P' Hemipyramide. 

'= OorP 1 Hemiprismen 00'p'. TI= 00p' 

Die Seite zwischen T' und a, 0 = mP%. 

M =  00 Pds, Brachipinakoid. 
x = J, PZ Macropinakoid. 
P = o P Pinacoid oder Basis. 
y = t Po0 Hemimacrodoma. 

m'P'. wP'E.P'noderP' 'Pnoder 'P .  w P & .  00P00 .+Po0 . o P  
TT' 0 - - - M 2 Y P  

Seite zw. 5 'P'n oder 'P' 
T'u.M n 



Marignac*) studirte eine Nitrophtalsaure, deren chemische Eigen- 
schaften mit denen dor von uns erhaltenen, wie wir weiter unten sehen 
werden , vollstandig iibereinstimmen. E r  stellte dieselbe aus den 
sauren Mutterlaugen, die von der Einwirkung der Salpetersaure auf 
Naphtalin zuriickbleiben , dsr und erhielt rhombische Tafeln, welche 
er von einem monoclinischea Prisma, mit Abstumpfung der spitzeren 
Ecken, die ihm die sechseckige Form geben, abgeleitet glaubt 
( o P :  ooP= 104O, COP: COP.= 1250 ungefahr, o P :  ooPm = 1240); 
dabei sollen die meisten Krystalle hemitropisch sein. - Ich bin iiber- 
zeugt , dass der erwilhnte Cberniker durch ein eingehenderes Studium 
dieser Krystalle zu demselben Resultat gelangt ware als wir, und 
wird auch meinerseits die Reduction dieses K6rpers zu Phtalsaure 
rnit vollstandiger Sicherheit schliessen lassen, ob wir es rnit demselben, 
auf verschiedenem Wege erhaltenen Produkte zu thun hatten. 

N i t r o p h t a l s a u r e r  Baryt .  Man 16st oben besprochene Saure in 
kochendem Wasser und tragt in  Wasser suspendirten kohlensauren 
Baryt ein, doch so, dass derselbe nicht im Ueberschuss vorhanden 
bleibt. Die Reaction vollendet sich unter starkem Aufbrausen uod in 
kurzer Zeit verwandelt sich die klare Flussigkeit fast in eine Masse 
eines krystallinischen Niederschlages. Unter dem Mikroskop erscheint 
der nitrophtalsaure Baryt, bestehend aus kleinen durchsichtigen Blatt- 
chen, sehr brillant, fast weiss rnit einem sehr leichten Stich in's Gelbe. 
Derselbe enthalt kein Krystallwasser; kaltes und heisses Wasser losen 
Spuren davon suf, sehr leicht l6sen ihn Mineralsauren und Essigsaure. 

Bei 1000 getrocknet gaben meine Analysen folgende Resultate: 

a) Subst. 0,2058 gaben BaSO, 0,1386 
b) - 0,1590 - BaSO, 0,1072. 

Versuch. Theorie. 
a b 

Ba 39,59 39,64 39,59 
Diese Resultate fiihren also zu der Formel: 

N i t r o p h t a l s a u r e s  Si lber .  Auf dieselbe Weise dargestellt als 
das vorhergehende Salz, erhalt man es als einen schweren weissen 
Niederschlag , der , getrocknet, beirn Erhitzen explodirt und sich in 
Sauren leicht 16st. 

Subst. 0,3464 gaben AgCl 0,2348. 

Versnch. Theorie. 
Silber 51,Ol 50,82. 

") Gerhardt Bd. 3, pag. 486. 
62 * 
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co.0 Seine Formel ist also C, H, (NO,) ;a-Aga 

Aus der Bildung dieser Sllure aus Dinitronaphtalin glaube ich 
schon jetzt schliessen zu diirfen, dass die eine der Nitrogruppen imBenzo1- 
ring des Naphtalins, das andere ausserhalb demselben im Neben-Nucleus 
enthalten ist. Ich will jedoch diese meine Meinung noch nicht mit 
voller Gewissheit aussprechen und werde spater auf diesen Punkt 
nochmals zuriickkommen. 

Bei der oben angefuhrten Art der Operation habe ich niemals 
einen bei 147 - 1540 C. schmelzenden, noch andere Kiirper als die 
angefiihrten entdecken kSnnen. Zu diesem Ende machte ich ver- 
schiedene Versuche, indem ich das Produkt mittelst mehrerer Fliissig- 
keiten verschiedene Male krystallisirte. Nachdem das Rohprodukt der 
Einwirkung von Salpeterslure auf Dinitronaphtalin a von Tetranitro- 
naphtalin und Mononitrophtalsaure befreit und die ziemlich bedeuten- 
den Mengen desselben (etwa 30 Or.) durch Eisessig . umkrystallisirt 
waren, liiste ich dasselbe successive in vier Portionen Alkohol von 
360. Die ersten zwei Fliissigkeiten liessen nach dem Erkalten, dem 
Dinitro a sehr Hhnliche, weissliche 'Nadeln fallen, zum Verwechseln fiir 
denjenigen , dem dieses Verhalten des Trinitronaphtalinb noch nicht 
bekannt ist, was ich ebenfalls studirte. In . den zwei letzten 
Mengen Fliissigkeit aber zeigten sich ansser diesen Nadeln kleine 
dickere, mit gebogenen Pllchen versehene Krystalle. Ich krystallisirte 
beide Kiirper separat aus Eisessig urn, und erhielt breite durchschei- 
nende diinne Prismen und andererseits gruppirte durchsichtige brillante 
Krystalle. Letztere aus Chloroform krystallisirt wandelten sich fast 
vollstllndig in  Krystalle mit gebogenen Flachen um ; ausserdem 
waren nur einige sehr wenige wahre vierseitige Pyramiden wahrnehrn- 
bar, die jedoch den Schmelzpunkt 122O C. hatten (Schmelzp. des 
reinen Trinitronaphtalins a). Dieselben wurden uochmals aus Alkohol 
umkrystallisirt und erhielt ich diinne durchsichtige Blatter, die nach 
dem Trockuen das Aussehen von Dinitronaphtalin @ hatten. 

Vererwlhnte breite durchscheinende diinne Prismen, nochmals 
aus minder concentrirter LSsung in Eisessig umkrystallisirt , gaben 
ebenfalls Krystalle mit gebogenen Fllchen, gleich den obigen, vom 
Schmelzpunkt 1180 C. Man sieht also, wie der Habitus der Krystalle 
von den LSsungsmitteln abhlngt, gleichwohl die Schmelzpunkte dieser 
(reinen) Kiirpor zwischen 110 - 1220 variiren. Immer, wenn ich 
schliesslich aus Eisessig und Chloroform umkrystallisirte, hatten sie 
dieselbe Form und Schmelzpunkt. El +nso iindert die Concentration 
der Fliissigkeiten das Aussehen. So erhielt ich aus einer sehr con- 
centrirten Liisung reinen Trinitronaphtalins a in Chloroform sehr dicke 



Krystalle rnit gebogenen Fliichen, deren Schmelzpunkt und chemische 
Analyse jedoch mit dem reinen Produkte iibereinstimmten. 

In seinem Bericht an die chemische Gesellschaft zu St. Peters- 
burg beschreibt Hr. B e i l  s t e i  n ein Trinitronaphtalin mit dem Schmelz- 
punkt 1470 C., iiber welches er rnir einige Details in einem Privat- 
brief mittheilte. Obwohl dasselbe mir schon Bfters durch die Hande 
lief, erwahnte ich es doch bis jetzt noch nicht, da es sich bei der 
Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Dinitro a unter den von 
rnir beschriebeneh Umstiinden nicht bildet. Ich theilte aber diesem 
Chemiker privatim andere Processe seiner Bildung mit und fand den 
Schmelzpunkt dieses Trinitronaphtalins in reinem Zustande zu 1540 C. 
Dasselbe wurde auf die von Hrn. B e i l  s t e i n  beschriebene Weise 
durch die Reaction von 5 Th. rauchender Salpetersanre von 450 mit 
5 Th. Schwefelsiiure von 66O auf 1 Th: Dinitronaphtalin a und Er- 
wiirmung wiihrend 8 Minuten, bis sich eine olige Schicht iiber der 
Fliissigkeit bildet, erhalten. Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen, 
ausgewaschen und der Niederschlag getrocknet. Bei Anwendung von 
7 Gr. Dinitronaphtalin erhielt ich die gleiche Menge Rohprodukt ; 
dasselbe wurde in 15 Gr. Eisessig gelBst, wobei nur eine Spur eines 
weissen Pulvers rickstandig blieb. Die erhaltenen Krystalle wogen 
5 Gr. und ihr Schmelzpunkt war bei 143O C. Die Mutterlauge gab, 
mittelst Wasser niedergeschlagen, nur noch eine sehr kleine Menge 
desselben Korpers, der jedoch in etwas niedrigerer Temperatur schmolz. 
Die erhaltenen Krystalle behandelte ich rnit 150 Gr. kochendem Chloro- 
form in zwei verschiedenen Gefassen ; das erste gab Krystallgruppirun- 
gen, deren Schmelzpunkt bei 1480 C. lag, wahrend die des zweiten 
bei 1540 schmolzen. Beide Mutterlaugen concentrirt gaben noch 
Krystalle, schmelzbar bei 147 O. Diese Differenzen verschwinden beim 
Umkrystallisiren , da sie nur von einer kleinen Quantitat verharzter 
Materien herriihren. Das bei 154O schmelzende Produkt nahm ich 
fiir rein und analysirte es nach dem Trocknen bei looo C. 

a) Subst. 0,3997 gab CO, 0,6711 und Ha 0 0,0805 
b) - 0,3111 - N : V = 45,5 C.C., P 7597 T = 22,5. 

Versuch. Theorie. 
c 45,79 45,62 

N 16,49 15,97. 
Diese Berechnung stimmt also rnit C,, H, (NO,), tiberein. 
In Folgendem theile ich nochmals die Analyse des von rnir be- 

schriebeneu Trinitronaphtalins rnit , da ich bei meiner letzten Publi- 
kation die Stickstoffbestimmung nicht rnit anfiihrte. 

H 2,23 490 

a) Subst. 0,3179 gab CO, 0,5328 und H 2 0  0,0647 
b) - 0,3797 - N :  V = 56 C.C., P = 756, T 23.75. 
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Gefunden. Berechnet. 
C 45,70 45,62 
H 2,26 1,90 
N 16,45 15,97. 

Wie man also sieht, geben verschiedene Weisen der Nitrirung 
des Dinitronaphtalin a verschiedene Produkte: ein Trinitronaphtalin 
schmelzbar bei122O, das andere bei 1470 (Bei ls te in)  oder 154O 
(Agui ar). Die Bildung dieses letzteren Kiirpers kann fast augenblicklich 
geschehen, ohne dabei kiinstliche Erwarmung anwenden zu miissen, wenn 
man folgendermassen verfahrt. Man giesst 150 Gr. reuch. Salpetersaure 
von 450 iiber 9 Gr. Dinitronaphtalin a, und setzt unter Umriibren 
150 Gr. engl. Schwefelsaure von 66O B. zu. Die Liieung wird nach 
und nach klar, und nach dem Erkillten giesst man dieselbe in  kaltes 
Wasser. Man erhalt so fast die theoretische Menge Trinitronaphtalin, 
welches, wenn durch Chloroform umkrystallirt, zuerst den Schmelz- 
punkt 1480 und dann 154O hesitzt, und in seiner Totalitiit Trinitro- 
naphtalin nach B e i l s t e i n  darstellt. - 

Ich will mich nicht mehr weiter iiber diesen Qegenstand aus- 
breiten, da ich nicht in fremdes Gebiet eindringen will. - Wie ich 
Hrn. Be i l s t e in  privatim mittheilte, erhielt ich durch einfache Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf Dinitronaphtalin a und Kochen wah- 
rend einiger Tage Krystalle, welche durcb Alkohol gereinigt bei 
1500, und umkrystallirt bei 1540 schmolzen. Es sind dies schiefe 
Prismen mit rhombischer Basis, sehr hart, ungleich gelber als das 
Trinitronaphtalin a und nichts anderes als der von Hrn. Be i l s t e in  
beschriebene Kiirper. Ich bin daher iiberzeugt, dass die Dauer der 
Einwirkung und vielleicht auch die Temperatur einen grossen Einfluss 
auf die Bildung von Isomerien ausiiben, wenn man sonst unter den- 
selben Umstanden arbeitet. 

Behandelt man auf dieselbe Weisc, wie ich i m  Eingang dieses 
Artikels erwahute, Dinitronaphtalin (Schmelzp. 1700 C.), so erhalt 
man Trinitronaphtalin fi  (Schmelzp. 2180) und Tetranitronaphtalin 
(Schmelzp. 200° C.). Man tragt in einen Ballon 15 Gr. Dinitro- 
naphtalin p (chem. rein) und 250 Gr. rauch. Salpetereaure von 45O B. 
ein, und kocht wahrend 8 Stunden bei sehr mgssigem Feuer. Die 
Fliissigkeit reducirt sich auf ein Fiinftel, und nun lasst man 24 
Stunden krystallisiren. Die farrenkrautahnlichen beinahe weissen 
Krystalle wogen abgepresst etwa 8 Gr. Die riickbleibende Salpeter- 
saure wurde abgedampft, und wog die gewonnene feste Substanz 
etwa 10 Gr. -. Die Krystalle schmelzen bei 213O C. Sie wurden 
mit etwa 130 Gr. Chloroform behandelt, woraus, da darin sehr wenig 
liislich, sich nur sehr kleine Mengen eines bei 2160 schmelzenden 



KSrpers abschieden, welcher sich durch sein Verhalten in der alko- 
holischen Liisung als Trinitronaphtalin p ,  verunreinigt durch etwas 
Tetranitronaphtalin p ,  herausstellte. Der Riickstand lbste sich sehr 
gut in heissem Eisessig and gab dann den in Salpetersaure gebildeten 
sehr iihnliche Krystalle, schmelzbar bei 2180 C. Durch Alkohol wur- 
den dieselben nochmals umkrystallisirt, und zeigten sich dann als die 
diesem Kbrper charakteristischen kleinen Prismen des monoklinischen 
Systems. Die essigsaure Mutterlauge wurde bis zur Hiilfte einge- 
dampft und liess noch mehr Krystalle von Trinitronaphtalin fi  fallen, 
die jedoch bei 214O C. schmolzen. - Das ganze Krystallisations- 
Produkt der Salpetersaure besteht demnach fast ausschliesslich aus 
Trinitronaphtalin. 

Der aus der Salpetersaure gewonnene Riickstand gab an Alko- 
hol von 360 einen sehr liislichen Rbrper ab, der sehr gearbte Lii- 
sungen bildete. Es wurde schliesslich in heissem Weingeist aufge- 
liist und nun erhielt ich sehr biegsame fast weisse Nadeln von Tetra- 
nitronaphtalin, die bei 2000 C. schmolzen ; dennoch bildeten sich relativ 
nur kleine Mengen dieses Kiirpers und durch Eindampfen der geisti- 
gen Mutterlauge noch eine weitere Menge desselben , aber gefarbtere 
Krystalle. - Die vorerwlhnte gelbgefarbte alkoholische Liisung wurde 
im Wasserbad eingedampft , in kaltem Wasser geliist, welches eine 
harzartige Materie und noch einiges Tetranitronaphtalin niederschliigt. 
Die abfiltrirte klare Liisung wurde zur weiteren Reinigung wieder 
abgedampft und Liisen, Filtriren und Abdampfen so oft wiederholt, 
bis sich der Riickstand klar in Wasser liiste und alle Salpetersaure 
verjagt war. Es besteht derselbe aus einer eigenthiimlichen Nitrophtal- 
siiure, deren Eigenschaften ich eben studire, und iiber welche ich 
sptiter berichten werde. 

Zum Schluss will ich noch eines Processes gedenken, welcher 
mit der griissten Leichtigkeit Trinitronaphtalin fi  bilden liisst. Man 
vermischt 10 Gr. Dinitronaphtalin fi  mit 50 Gr. rauch. Salpetersaure 
von 450 B. und fiigt 50 Gr. conc. engl. Schwefelsaure von 660 B. 
zu. Es eotsteht eine klare Liisung, und beim Umriihren, ohne die 
geringste Erwarmung vollendet sich die Reaktion, indem die Fliissig- 
keit fast zu einer festen Masse erstarrt. Nach dem Erkalten vermischt 
man mit Wasser, und siisst aus. Man erhiilt 11 Gr. trockener Sub- 
stanz, welche bei 2070 schmilzt. Bei der ersten Krystallisation aus 
Eisessig erhalt man gleich 8 Gr. reinen Triuitronaphtalins fi  (Schmelzp. 
2180), wahrend die Mutterlauge desselben noch weitere Mengen des- 
selben Kiirpers schmelzhar bei 2120 liefert. Der davon bleibende 
Rest der essigsauren Flussigkeit liefert noch eine Spur eines Produktes, 
welches bei 1450 schmilzt. Dasselbe ist aber kein definirter KGrper, 
und jedenfalls in seinem Haupttheil durch harzige Materien verunrei- 
nigtes Dinitronaphtalin, welches der Reaktion entging. 
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Ich glaube dies ist wohl die beste Art, Trinitronaphtalin zu er- 
zeugen und hat man nicht niithig, Umkrystallisirungen u. s. w. wie 
bei der gewohnlichen Bildung aus Naphtalin und Salpetersture vor- 
zunehmen. 

Unter diesen Umstiinden bildet sich also, wie man sieht, aus dem 
Dinitronaphtalin nur ein Trinitronaphtalin. 

Ich schliesse damit f i r  heute ab, indem ich diesen Stoff noch 
nicht fiir vollstiindig erschijpft betrachte . und bin iiberzeugt, dass, 
wenn einmal von der praktischen Seite vollig bekannt, diese Notizen 
wohl einige Anhaltspunkte zum theoretischen Studium der Isomerien 
geben kiinnen . 

Chcmisches Laboratorium der pol. Schule, den 26. October 1872. 

241. Bug. Kekul6 nnd A. Franchimont: Ueber das Triphenyl- 
methan. 

(Mittheilungen an8 dem chemischen Institut der Universitit Bonn; 
eingegangen am 10. Novbr., verlesen in der Sitzung von Bm. Wichelhaus.) 

Die Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe werden dermalen allge- 
mein und fast ausschliesslich als Derivate des Benzols angesehen; 
also als Benzol in welchem Wasserstoffatome durch einwerthige Al- 
koholradikale ersetzt sind. Die grossen Vortheile dieser Anschauung 
.sind allgemein bekannt und brauchcn daher nicht mehr eriirtert zu 
werden. Es diirfte jetzt eher an der Zeit sein vor allzugrosser Ein- 
seitigkeit zu warnen und daran zu erinnern, dass alle aromatischen 
Substanzen auch noch in anderer Weise aufgefasst werden kiinnen, 
so niimlich, dass man sie auf Substanzen aus der Klasse der Fett- 
kiirper bezieht, indem man in diesen eine gewisse Anzahl von Wasser- 
stoffatomen sich durch Reste des Benzols ersetzt denkt. Fiir die Al- 
kohole, die Aldehyde und die Sauren der aromatischen Gruppe ist 
diese Auffassung schon seit lange gelaufig; auf die aromatischen Koh- 
lenwasserstoffe ist sie bisher nur in vereinzelten Fallen und niemals 
mit systemstischcr Durchfiihrung angewandt worden. Eine systema- 
tische Anwendung dieses Princips fiihrt, wenn man zunachst von dem 
einfachsten Kohlenwasserstoff aus der Klasse der Fettkiirper , dem 
Methan ausgeht, zu folgender Reihe : 

CH, . C,H, Phenylmethan 
CH, . (C,H,), Diphenylmethan 
CH . (C, HJ, Triphenylmethan 
c . (c, H5)4 Tetraphenylmethan. 

Der erste Kohlenwasserstoff dieser Reihe ist nichts Anderes sls das 
Toluol , welches jetzt gewiihnlich als Methylbenzol aufgefasbt wit.d. 


