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das Propylparaoxaliithylin nichts Anderes als Wallach’s Propyloxalin
sein kann. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden schon in Angriff
genommen. Die weiteren Studien in dieser Richtung wurden fortgefiihrt,
und es gab mir Glyoxal, vermischt mit Propylaldehyd, unter Ein-
wirkung von Ammoniak, eine schén krystallisirende, neue Base, deren
Platinsalz 32.34 pCt. Platin enthilt. (Berechnet fiir Paraoxalédthylin:
32.54 pCt. Platin.)

Niiheres iiber Paraoxalmethylin, das ebenfalls wie Glyoxalin in
die Reihe der in alkalischer Losung leuchtenden Korper gehirt, sammt
der Beschreibung derjenigen Korper, die bei Einwirkung von Ammoniak
auf Mischungen von Glyoxal mit anderen Aldehyden und Ketonen ent-
stehen, werde ich schon in kiirzester Frist veroffentlichen.

Schliesslich danke ich bei dieser Gelegenheit meinem Schiiler,
Hrn. L. Szul, fiir die Ausdauer, mit welcher er mir beim Durch-
filhren obiger Untersuchungen beistand.

Lemberg in Galizien, 15. November 1882. Chemisches
Universitiitslaboratorium.

604. V. Merz und W. Weith: Useber einige Nitroderivate
des Naphtalins.

(Eingegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das bis jetzt bekannte hochste Nitroderivat des «-Naphtols ist
das e-Trinitronaphtol, die sogenannte Naphtopikrinsiure, welche
Hr. Dr. Eckstrand vor ein paar Jahren in unserem Laboratorium
aus dem kiuflichen Dinitronaphtol durch weitere Nitrirung darge-
stellt hat.

Da nun halogenirte und zugleich nitrirte aromatische Verbin-
dungen ihr Halogen, wenigstens in manchen Fillen, leicht aus-
tauschen, so war von Interesse, zu ei‘mitteln, ob sich aus einem Mono-
halogennaphtalin nicht eine Halogentrinitroverbindung und aus dieser
ein Trinitronaphtol darstellen lasse.

Auf unsere Veranlassung hat Hr. Bourcart einige Versuche in
dieser Richtung vorgenommen.

Als Ausgangsmaterial diente das leicht zugiingliche Bromnaph-
talin,

Zuvorderst war geplant, das Bromnaphtalin ohne Weiteres, d. h.
durch nur einmaliges Nitriren in sein Trinitroderivat {iberzufiihren.

Das Bromnaphtalin wurde vorerst mit Giberschiissiger rauchender
Salpetersiure, spéter mit dieser plus concentrirter Schwefelsiure
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erwiirmt, endlich die Mischung in viel kaltes Wasser gegossen. Dabei
ergab sich eine gelblichweisse, mitunter ziemlich feste und harte
Masse, welche aber schon beim gelinden Erwirmen zihe und schmierig
wurde und sogar unter vielfach abgeinderten Verhiltnissen nicht
krystallisiren wollte. Ihre Zusammensetzung stimmte nahezu auf ein
Bromtrinitronaphtalin. Auch war die Verbindung sehr reaktionsfihig.
Sie léste sich in warmer Kali- oder Natronlauge und sogar Soda-
oder Pottaschelésung unter rothbrauner Farbe leicht auf. Ueber-
schiissige Mineralsduren fiillten aus den Ldsungen ein nur wenig er-
quickliches, schmieriges Produkt und haben die Versuche, dasselbe als
solches oder in Form eciner Metallverbindung krystallisirt zu erhalten,
im Ganzen keinen Erfolg gehabt.

Blos einmal krystallisirten aus der Lésung des Bromnitrokérpers
in warmer Kalilauge gléinzende, rothbraune Blittchen eines Salzes,
aus dem iiberschiissige Salzsiure eine gleichfalls krystallisirende Sénre
abschied, deren Analyse am ehesten auf ein Trinitronaphtol stimmte.
— Alle Bemiihungen, wieder solche krystallisirte Substanz zu erhalten,
sind erfolglos geblieben.

Unter diesen Umstinden war angezeigt, die energische Nitrirung
des Bromnaphtalins nicht auf einmal sondern abgestuft und unter
Reinigung der zuerst gebildeten Produkte durchzufiihren, um der
sonst schmierigen Beschaffenheit der hohern Nitroverbindungen viel-
leicht 80 zu begegnen.

Wegen Abreise des Hrn. Bourcart sind diese Versuche von
Hrn. Emil Labhardt ausgefihrt worden. Spiter kamen einige
Erweiterungen und Erginzungen durch andere Herren hinzu, so na-
mentlich durch Hrn. Dr. Wéjeik.

Ueber die Nitroderivate des Bromnaphtalins lagen zu Beginn der
Untersuchung nur wenige Angaben vor.

Laurent?) hat beim Kochen von Dibromnaphtalin mit Salpeter-
giure ein Bromdinitronaphtalin erhalten. Genaue Mittheilungen tber
dessen Eigenschaften fehlen.

Jolin?) erlangte durch Einwirkung von Salpetersiure vom Volum-
gewicht 1.4 auf Bromnaphtalin ein in gelben Nadeln krystallisirendes
Mononitroderivat vom Schmelzpunkt 859,

Nach Guareschi?) entstchen aus Nitronaphtalin durch Brom
zwei isomere Bromuitronaphtaline. Schmelzpunkt 100 und 1220

Wieder ein anderes Brommitronaphtalin erhielten Liebermann
und Scheiding*) durch Diazotirung des Bromnitronaphtalins und

1) Gmelin IV, 1, 88.

2) Jahresbericht fiir Chem. 1877, 412.
3) Diese Berichte X, 294.

4y Anp. Chem. Pharm. 183, 262.
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Verdridngung der Diazogruppe durch Wasserstoff. Dieser Bromnitro-
kérper bildet Nadeln, welche bei 1319 schmelzen und giebt bei seiner
Reduktion $-Naphtylamin.

Es sind verschiedene Nitroabkémmlinge der gechlorten Naphtaline
bekannt geworden. Hier sei blos erwihnt, dass Atterberg ein ein-
fach und zwei zweifach nitrirte Monochlornaphtaline dargestellt hat.

Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf Brom-
naphtalin.

Bromnaphtalin wurde aus einem Scheidetrichter langsam in die
vierfache Menge an concentrirter Salpetersiiure fliessen gelassen, in der
es sich unter Erwirmung sofort 16ste. Um einer zu lebhaften Reaktion
vorzubeugen, wird der Siurebehilter zweckmissig in kaltes Wasser
gestellt. Die Loésung, zuniichst eine ganz klare dunkelrothe Fliissig-
keit, setzte nach einiger Zeit nadelige Krystalle ab, spiter folgte
dichtere Substanz und {iber Nacht war eine kuchenférmige, ziemlich
cohdirente, kornig krystallinische, mehr oder weniger gelbliche Masse
entstanden.

Diese Masse wurde, nach dem Abgiessen der iiberstehenden
Flissigkeit, auf einem Trichter gesammelt, gut abgesaugt, mit etwas
concentrirter Salpetersiure, dann mit Wasser gewaschen, spiter, um
firbende Stoffe zu entfernen, mit Sodaldsung ausgezogen, wieder mit
Wasser gewaschen, endlich getrocknet,

Das noch gelbliche Priparat 15ste sich leicht in kochendem Wein-
geist, aus dem beim Erkalten feine glasglinzende aber nicht selten
etwas gefirbte Nadeln anschossen, welche indessen beim Umkrystalli-
siren so gut wie farblos wurden und bei constant 170.5° schmolzen.

Aus der Mutterlauge der ersten Ausscheidung setzte sich nach
lingerem Stehen, ungefihr vier bis acht Tagen, wieder eine reichliche
Partie gelbe, krystallinische Substanz ab. Sie wurde gleichfalls ab-
filtrirt.

Die neue Mutterlauge lieferte meistens auch im Verlaufe Lin-
gerer Zeit keine wesentliche Ausscheidung mehr. Dagegen entstand
beim Eingiessen der Flissigkeit in Wasser ein reichlicher aber
schmieriger Niederschlag. Doch erlangte derselbe beim lingeren
Digeriren mit etwas Weingeist dusserlich bessere Eigenschaften, ging
beziehungsweise in ein gelbes bis gelbbraunes amorphes Pulver iber.

Die drei Ausscheidungen wogen zusammen meistens etwas weniger
als das angewandte Bromnaphtalin.

Derart ecrgab ein Versuch auf 100 g Bromnaphtalin 50 g erste,
20 g zweite und 18 g dritte Ausscheidung.

Bei einem andern Versuch mit 300 g Bromnaphtalin waren die
Mengen 130, 80 und wieder 80 g.
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Uebrigens tritt namentlich die erste Ausscheidung nicht immer
gleich rasch ein, so dass das Mengenverhiltniss zwischen ihr und der
zweiten Ausscheidung auch bei eingehaltenen gleichen Zeiten bedeutend
variiren kann.

Die dritte Ausscheidung oder genauer Fillung war wegen un-
erquicklicher Eigenschaften zu niherer Untersuchung wenig geeignet,

Dagegen krystallisirte die zweite Ausscheidung leicht. Auch sie
schoss aus heissem Weingeist, wie die erste Ausscheidung, in glas-
glinzenden Nadeln an; aber die Krystalle schmolzen um Vieles
niedriger und ganz unregelmissig, ndmlich von ungefihr 120 bis gegen
140°% Ein &hnlicher Kérper fand sich iibrigens in der Regel auch in
den letzten Mutterlaugen der bei 170.5° schmelzenden Verbindung.

Versuche, um durch fraktionirte Krystallisation aus Alkohol,
anderseits aus Benzol, Eisessig oder aus einem Gemisch von Benzol
und Alkohol Substanz mit constantem Schmelzpunkt zu erhalten,
misslangen. Die einzelnen Anschiisse unterschieden sich nur wenig
in der Schmelztemperatur, und diese zeigte immer einen bedeutenden
Verzug. Dagegen fiihrte der Gebrauch von Aceton zum Ziel.

Die Substanz ljste sich in warmem Aceton leicht auf. Aus der
Lésung schossen beim Eindunsten wohl ausgebildete, tafelférmige
Krystalle an — von etwa honiggelber Farbe und mit grossem Licht-
brechungsvermégen. Zu dieser Verbindung gesellten sich spiter auch
weisse, glasglinzende, bischelférmig geordnete Nadeln. Die verschie-
denen Krystalle liessen sich auf mechanischem Wege so mit der
Pincette -trennen. Aus den letzten Mutterlaugen wurden in der Haupt-
gache nur noch Nadeln erhalten. Die einmal umkrystallisirten Nadeln
hatten den Schmelzpunkt 170.5°, waren hiernach identisch mit dem
ganz iberwiegenden Bestandtheil der ersten Ausscheidung. Die
tafelfsrmigen Krystalle schmolzen bei constant 143°.

Uebrigens bleibe nicht unerwiihnt, dass das Verhiltniss der Nadeln
und tafelférmigen Krystalle keineswegs immer gleich war, offenbar
in Abhiingigkeit vom Zeitpunkt bei der Nitrirung, in dem die Mutter-
lauge der ersten Ausscheidung von dieser getrennt wurde. Die zweite
Ausscheidung lieferte in ein paar Fillen fast nur tafelfsrmige Krystalle,
aber in anderen Fillen auch sehr viele Nadeln.

Die Analysen der verschiedenen Substanzen bewiesen, dass zwei
isomere Bromdinitronaphtaline, Cjo H; (NO2)2Br, entstanden waren.

Bercchnet Gefunden
erechne Schmelzpunkt 170.5° Schmelzpunkt 143°
Kohlenstoff 40.40 40.44 40.21 40.15  40.20 pCt.
Wasserstofl ~ 1.68 2.04 1.97 1.91 2.01 -

Stickstoff 9.43 9.82 — —
Brom 26.94 27.08  26.92 26.82 —_ -
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Das Bromnaphtalin verhilt sich also gegen rauchende Salpeter-
siure nicht anders wie das Chlornaphtalin, aus dem ja, nach Atter-
berg, gleichfalls zwei isomere Dinitroderivate entstehen.

Bequemerer Unterscheidung zuliebe, moge das héher schmelzende
Bromdinitronaphtalin kiinftighin als «-, das niedriger schmelzende als
g-Verbindung bezeichnet sein.

Die isomeren Bromdinitronaphtaline werden von den gewdhnlichen
Liésungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, Kisessig u. s. w., namentlich in
der Wirme reichlich aufgenommen. Am leichtesten lésen sie sich in
Benzol und Eisessig, bedeutend weniger in Weingeist.

Die «-Verbindung krystallisirt aus Benzol in feinen, warzig bis
biischlig gestellten, auch aus Weingeist und Eisessig in meistens dhn-
lich gruppirten aber lingeren glasglinzenden Nadeln. Auffallender
Weise werden diese Krystalle nach einiger Zeit in der Fliissigkeit
selbst weiss uud glanzlos. Aus Benzol erhilt man die g-Verbindung
in schwach gelblichen, tafelférmigen Krystallen — anders aus Wein-
geist, ni#mlich in feinen langen und so gut wie farblosen Nadeln,
welche jedoch iiber Nacht in compaktere prismatische Bildungen iiber-
gehen.

Durch Sodalésung und Natronlauge wurden die beiden Brom-
dinitronaphtaline selbst beim Kochen mnicht angegriffen; auch beim
Erhitzen unter Verschluss auf 130° fand eine erhebliche Einwirkung
nicht statt.

Als weitere Aufgabe lag nun vor, die isomeren Bromdinitro-
naphtaline, wo méglich in Bromtrinitroverbindungen, diese in Trinitro-
naphtole iiberzufiihren.

Héhere Nitrirung des @-Bromdinitronaphtalins.

Die erste Ausscheidung bei der Nitrirung des Bromnaphtaling
besteht, wenigstens unter den besprochenen Verhéltnissen, so gut wie
nur aus «-Bromdinitronaphtalin. Daher war statthaft, dieselbe nach
der frither erwihnten, oberflichlichen Reinigung ohne weiteres héher zu
nitriren, iiberdies sei vorausschickt, dass die Trennung der héher
nitrirten Bromnaphtaline keine Schwierigkeiten macht.

Das rohe «-Bromdinitronaphtalin wurde in das 16fache Gewicht
eines Gemisches aus gleichen Theilen rauchender Salpetersiure und
concentrirter Schwefelsiure eingetragen. Es loste sich darin unter
schwacher Wirmeentwicklung auf. Die Lésung kam auf das Wasser-
bad. Wurde nun ein bis zwei Stunden zuniichst nur auf 60 —70°
erwirmt, so liess sich die Temperatur auf 80 und 90° erhshen, ohne
dass ein destruktiver Process eintrat. Doch scheint die weitere
Temperatursteigerung keinen Vortheil zu haben. — Das Erhitzen dauerte
im Ganzen etwa 3 bis 4 Stunden. Uecber diese Zeit blieb dic Flissig-
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keit nahezu oder auch ganz klar, aber beim Erkalten oder lingeren
Stehen schied sie Slige, in anderen Fallen halbfeste bis feste Substanz
ab, jedoch nur wenig. Die ganze Masse kam in kaltes Wasser, wo-
durch eine starke, dickflockige, nahezu weisse Fillang stattfand.
Niheres im Zusammenhange mit Spiterem.

Wird das zuvor erwihnte Nitrirungsgemisch ohne Weiteres auf
ungefihr 90° erhitzt, so erfolgt eine lebhafte Gasentwickelung und
entweicht ausser Untersalpetersiure auch Kohlendioxyd. Die Gas-
entwickelung nahm nach 15—20 Minuten sehr ab und horte nach etwa
einer Stunde auf. Unterdessen war ein hellgelbes, dickes Oel aus-
gefallen, das beim Erkalten partiell erstarrte. Wiederum wurde das
Reaktionsprodukt in iiberschiissiges, kaltes Wasser gegossen. Die
halbélige Masse ging in einen gelblichen, festen Korper iiber, anderer-
seits fiel noch geldste Substanz in weissen Flocken nieder.

Durch das unverzdgerte Erhitzen auf 90° wird wohl ein Theil
brauchbare Nitroverbindung zerstért, aber jedenfalls auch manche
Schmiere, wesshalb zwar weniger Reaktionsmasse, aber mit besseren
Eigenschaften entsteht und in der Ausbeute an reiner, héherer Nitro-
verbindung keine erhebliche Abnahme stattfindet.

Das aus dem Nitrirgemisch durch Wasser abgeschiedene Produkt
wurde in allen Fillen ungefihr gleich behandelt, beziehungsweise auf
einem Filter gesammelt, gewaschen, dann mit etwas Eisessig zerriihrt,
1—2 Stunden stehen gelassen und wieder abgesaugt. Durch den Eis-
essig beseitigt man schmierige Substanz, iiberdies das in der flockigen,
nur schwer trocknenden Masge enthaltene Wasser, und 16st dann den
Riickstand in siedendem Benzol. Allenfalls nicht aufgenommene,
weisse, pulverige Substanz (8-Bromtetranitronaphtalin, geringe Mengen)
wird abfiltrirt. Beim Erkalten entstanden scheinbar blitterige Bil-
dungen so reichlich, dass die ganze Fliissigkeit erstarrte. Niheres
Zuschen liess Nadeln erkennen, welche eben so geordnet sind, dass
dic Masse ein blitteriges Aussehen erhilt. Auch die Mutterlaugen
lieferten zuniichst solche Substanz, spiiter zudem Schmieren. Durch
Umkrystallisiren aus Benzol wurde die reine Verbindung erhalten. Sie
schoss aus verdiinntern Lésungen in schinen, mehr oder weniger
biischlig gestellten Nadeln an; dieselben waren zudem nicht selten
dendritisch verzweigt. Schmelzpunkt constant 189 —189.5°,

Auch durch Umkrystallisiren des rohen Nitroprodukts aus KEis-
essig wurde Substanz vom obigen Schmelzpunkt erhalten. Aber schon
die erste Mutterlauge gab keine Krystalle mehr. Dagegen liess sich
durch Ausfillen der in ihr geldsten Substanz mit Wasser, Trocknen,
dann Losen in warmem Benzol eine weitere Krystallisation herbei-
fihren. — Zweifelsohne ist das Benzol als Krystallisationsmittel dem
Eisessig vorzuziehen.
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Die Apalyse der vollstindig reinen Verbindung (Schmelzpunkt
189 —189.5%) stimmte nicht, wie erwartet wurde, auf die Formel
eines trinitrirten, sondern eines tetranitrirten Bromnaphtalins,

Cio H3 (N O3)4 Br.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 31.01 31.28 31.06 31.28 pCt.
Wasserstoff  0.78 1.19 1.27 1.12 »
Stickstoff 14.47 14.17 — — >
Brom 20.67 20.63 20.62 20.57 »

Der wesentlichsten Eigenschaften des «-Bromtetranitronaphtalins
ist schon gedacht worden.

Erwihnt sei noch, dass sich ein Theil dieses Kérpers bei 18° in
27 Theilen Benzol 16st.

Das «-Bromtetranitronaphtalin gehért, offenbar wegen der vielen
Nitrogruppen im Molekiil, zu den sehr reaktionsfihigen Substanzen.

Wihrend das Bromdinitronaphtalin von Natronlauge beim Kochen
kaum angegriffen wird, 16st sich das héhere Nitroprodukt allmihlich
schon in kalter Lauge zu einer braunrothen Fliissigkeit, aus der iiber-
schiissige Mineralséuren ein Tetranitronaphtol in gelben Flocken fillen.
Gleich leicht reagirt die Bromtetranitroverbindung mit Anilin und
Ammoniak.

a-Tetranitronaphtol.

Das aus der Losung des Bromtetranitronaptalins in Lauge durch
Siuren abgeschiedene Naphtol ist nicht vollig rein und will daher
nicht krystallisiren. Ueberhaupt zeigte sich bei allen hier besproche-
nen héheren Nitroverbindungen, dass ihr Krystallisationsvermdgen
schon durch geringe Einmengungen vollstindig aufgehoben wer-
den kann.

Glatter wie mit den Aetzalkalien reagirt das «-Bromtetranitro-
naphtalin mit den Alkalimetallcarbonaten.

Die Bromtetranitroverbindung wurde mit iiberschiissiger Soda-
losung, der vier- bis fiinffachen theoretischen Menge, iibergossen, spiter
auf dem Wasserbade erwirmt. In der Kilte fand kaum eine Ein-
wirkung statt, aber sobald das Wasser zu kochen anfingt, firbt sich
die Sodalbsung braunroth. Kohlendioxyd entweicht, und im Verlauf
von ein paar Stunden wird alles Nitroprodukt gelést. Aus der er-
kaltenden L&sung krystallisirte ein Natriumsalz in braunen, metallisch
glinzenden Blittchen, welche beim wiederholten Umkrystallisiren eine
mehr rothgelbe Farbe annahmen. Das Salz wurde schliesslich neuer-
dings in warmem Wasser geldst, dann mit Salzsiure versetzt, worauf
schwach gelbliche, bald feinnadelig krystallinisch werdende Flocken
sich ausschieden. Diese Verbindung, zuerst gehdrig ausgewaschen,
liess sich aus warmem Eisessig umkrystallisiren und so rein erhalten.
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Die Analyse des Priiparats selbst, sowie diejenige seiner Salze,
bestitigte, dass ein Tetranitronaphtol, Cyo Hs (N O3), O H, entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 37.04 37.30  37.25 pCt.
Wasserstoff 1.23 1.42 149 »
Stickstoff 17.29 17.61 — »

Das a-Tetranitronaphtol wird von kaltem Eisessig spérlich, aber
von siedendem sehr reichlich gel6st, und krystallisirt daraus in gelb-
lichen, glinzenden Flittern bis verflachten Nadeln. Aehnliche Kry-
stalle erhilt man gleichfalls aus Benzol. Die Ldslichkeit ist iibrigens
selbst in siederdem Benzol nicht gerade gross.

Bei 18 bedarf ein Theil des «-Tetranitronaphtols 220 Theile
Benzol zur Aufnahme.

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung war constant 1800

Bei lingerem Liegen an der Luft bedecken sich die Krystalle an
der Oberfliche mit réthlichem Staub.

Das a-Tetranitronaphtol hat in ausgesprochener Weise den Cha-
rakter einer Sdure. Dasselbe bildet mit Metallen eine Reihe von gelben,
gelbrothen bis braunrothen, mehrentheils gut krystallisirenden Salzen.
Die Salze losen sich in Wasser missig oder nur wenig, aber reichlich
in Weingeist.

Auf Platinblech erhitzt, verbrennen das «-Tetranitronaphtol und
seine Salze, namentlich aber das erstere, unter nur schwacher Ver-
puffung. Um Vieles heftiger, besonders fiir die Salze, ist die Ver-
puffung beim Erhitzen im Glasrohr.

Natriumsalz, CoH3(NO2); ONa + 2H: 0.

Gefunden in der bei 120—130° getrockneten Verbindung 6.23
6.31 pCt. Natrium, berechnet 6.65 pCt. Lufttrockene Substanz enthielt
9.24 pCt. Wasser, berechnet 9.42 pCt.

Der Darstellung des Tetranitronaphtol-Natriums ist schon friiher
gedacht worden. Dasselbe wird von heissem Wasser leicht gelést und
krystallisirt daraus in metallischglinzenden, rothgelben Schiippchen bis
Blittchen. .

Ein Theil des Salzes loste sich bei 19° in ca. 94 Theilen Wasser.

Kaliumsalz, Cst(NO2)4OK -+ 11/2H20.

Wasserfreies Salz (bei 1200 getrocknet): gefunden 10.24, 10.58 pCt.
Kalium, berechnet 10.77 pCt. Lufttrockene Verbindung: gefunden 7.09,
berechnet 6.94 pCt. Krystallwasser.

Die Kaliumverbindung wurde direkt aus dem e-Bromtetranitro-
naphtalin durch Erwirmen mit Pottaschelgsung dargestellt. Sie schied
sich zam grésseren Theile noch wihrend des Erwirmens als ein
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nahezu schwarzes, mechr oder weniger grobkérniges, krystallinisches
Pulver aus. Das Pulver ging beim mehrmaligen Umkrystallisiren in
schone, dunkelrothe Prismen iiber, welche zu warzigen bis halbkugel-
férmigen Aggregaten vereinigt waren und lebhaften, metalldhnlichen
Glanz hatten.

In Wasser lost sich das Kaliumsalz weit weniger auf als die
Natriumverbindung, so bei 199 erst in 340 Theilen. Weit grosser ist
die Loslichkeit in kochendem Wasser.

Bariumsalz, [Cyp H3(NO2)0)Ba + 3H;0.

Scharf getrocknetes Priparat gab 17.59, 17.24, 17.67 pCt. Barium,
berechnet 17.49 pCt. Lufttrockenes Priiparat: gefunden 6.40, 6.35 pCt.,
berechnet 6.45 pCt. Wasser.

Wird zu einer Lisung des Tetranitronaphtol-Natriums Chlorbarium
gefiigt, so fillt das obige Bariumsalz in gelbrothen, krystallinischen
Flocken nieder. Dasselbe 16st sich nur spirlich in siedendem Wasser,
leichter in wiisserigem Weingeist (gleiche Gewichtstheile Wasser und
Weingeist). Aus der ersteren Losung krystallisirt es in gelbrothen
bis braunrothen, feinen, central gestellten Nadeln, aus der letzteren
in derberen Nadeln bis Prismen.

Caleiumsalz, [CioH3 (N Og)s OlaCa + 2H0.

Wasserfreie Verbindung, bei etwa 1139 getrocknet, lieferte 5.69 pCt.
Calcium, berechnet 5.83 pCt. Lufttrockenes (gelbrothes) Salz: gefunden
9.67 pCt., berechnet 9.5 pCt. Wasser.

Das Calciumsalz ist in Wasser bedeutend lislicher wie die Barium-
verbindung. Verdiinnte Lésungen des Tetranitronaphtol-Natriums werden
durch Chlorcalcium erst nach einiger Zeit flockig krystallinisch geféllt.
Auch die Calciumverbindung ist in Weingeist viel léslicher als in
Wasser. Sie krystallisirte aus warmem Wasser in feinen, central ge-
ordneten, gelben, nur wenig in’s Orangefarbene spielenden (wie es
scheint, namentlich bei niedrigerer Temperatur), sonst in gelbrothen
Nadeln; in gleich farbigen, jedoch derbern Krystallen erhilt man sie
aus wisserigem Weingeist.

Sifbersalz, C]oH3 (N02)40Ag + 3H 0.

Bei 140° getrocknetes Priparat gab 24.46, 24.69 pCt. Silber, be-
rechnet 25.06 pCt. Abweichend von den meisten Silbersalzen enthilt
das a-Tetranitronaphtol-Silber Krystallwasser, 2 Molekiile, Gefunden
7.46 pCt., berechnet 7.70 pCt. Wasser.

Durch Silbersolution entsteht in nicht zu verdiinnten Lésungen
des Tetranitronaphtol-Natriums eine gelbrothe bis rothe, nadelig kry-
stallinische Fillung. Der Niederschlag, Tetranitronaphtol-Silber, 1ist
sich wenig in kaltem, erheblich in warmem Wasser, sehr reichlich in
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warmem Weingeist. Aus der weingeistigen, concentrirten, dunkelrothen
Losung krystallisirte die Silberverbindung beim Erkalten in gleichfalls
dunkelp Nadeln mit metallischem Glanz.

Wird Tetranitronaphtol-Natrium zur Loésung eines Bleisalzes ge-
setzt, so entsteht ein gelber, schwach in’s Orangefarbene ziehender
Nigderschlag, welcher allmihlich krystallinisch und rothbraun wird;
warme Kupfervitriollosung erfihrt keine sofortige Fillung, aber beim
Erkalten schiessen hellgelbe Nadeln bis Flitter an. Auch Chrom-
alaunlésung bleibt zunichst klar, und erst nach einiger Zeit krystalli-
siren zu Biischeln gestellte, scharfe, braunrothe Nadeln.

a-Tetranitronaphtylphenylamin.

Wird zu einer Lésung des e-Bromtetranitronaphtalins in Benzol
das berechnete Quantum Anilin gesetzt, so firbt sie sich sofort roth
und bald fillt Bromwasserstoff-Anilin nieder. Das Filtrat davon setzte
orangegelbe Nadeln ab; auch ihre Mutterlauge lieferte wieder solche
Krystalle. Die Verbindung schmolz so und nach dem Umkrystallisiren
aus Benzol, woraus biischelférmig gruppirte Nadeln erhalten wurden,
bei 105°

Doch enthielt das Priparat noch Krystallbenzol, welches beim
Erwiirmen nur schwierig ganz vollstindig entweicht, so dass ein Paar
Elementaranalysen keine brauchbaren Werthe lieferten.

Uebergiesst man die orangefarbenen Nadeln mit Weingeist, so
tritt dunkelrothe Firbung ein, und aus der Losung in warmem Wein-
geist schossen ebenfalls dunkelrothe, glinzende Nadeln an. Der
Schmelzpunkt war nun bei 162.5%; auch ergab jetzt eine Verbrennung auf
‘das Tetranitronaphtylphenylamin, C;¢H3;(NO3)s . NHCgH;, stimmende
Werthe.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 48.12 48.10 pCt.
‘Wasserstoff 2.26 2.62 »

Das vierfach nitrirte Naphtylphenylamin 16st sich auch in warmem
Alkohol oder Aether nur spérlich auf, reichlicher in Benzol. Beim
Kochen mit Lauge spaltet es sich in Anilin und Alkalimetallsalz des
Tetranitronaphtols, welches mit der charakteristisch braunrothen Farbe
in Losung geht. Das Anilin destillirte mit den Wasserdimpfen iiber
und konnte, mittelst der {iblichen Proben, lcicht als solches erkannt
werden.

a-Tetranitronaphtylamin.

a- Bromtetranitronaphtalin und Ammoniak reagiren leicht in ben-
zolischer Lisung, wobei durch fremde Stoffe schwarzes Bromammonium
sich abscheidet. Aus dem Filtrat krystallisirten, obschon nicht gerade

Berichte d. D. chem Gesellschaft. Jahrg. XV, 174
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sehr reichlich, gelbe Nadeln. Die Krystalle wurden mit Alkohol ge-
waschen, hierauf unter Erwirmen daraus umkrystallisirt.
Ihre Analyse stimmte auf ein Tetranitronaphtylamin,

Ci1oHs (NO9)4 N Ho.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 37.15 37.17  37.29 pCt.
‘Wasserstoff 1.55 1.79 1.94 »
Stickstoff 21.67 21.79 — >

Das a-Tetranitronaphtylamin ist auch in warmem Alkohol und
Benzol nur spirlich 16slich. Aus beiden Losungen krystallisirt es in
hellgelben, glinzenden Nadeln, die bei 194° schmelzen.

Durch Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf das «-Brom-
tetranitronaphtalin war die e-Amidoverbindung nicht zu erhalten, sondern
es bildete sich beim Erwirmen eine dunkelrothe L&sung und scheint
im Wesentlichen das Ammoniumsalz des Tetranitronaphtols zu entstehen.

Nitrirung der Mischung von «- und f-Bromdinitronaphtalin.

Bei dieser Nitrirung wurde ganz ebenso verfahren, wie bei der-
jenigen des rohen «-Bromdinitronaphtalins.

Erhitzt man das Gemisch der verschiedenen Ingredienzien zuerst
einige Zeit auf 60—70% so kann spiter auf 90° gegangen werden, ohne
dass eine erhebliche Gasentwickelung stattfindet. Andernfalls wird
ein Theil der organischen Substanz auch hier unter Entwicklung von
Kohlendioxyd zerstirt.

‘Wie man nun auch verfihrt, auf dem Boden des Gefisses sammelt
sich allmihlich ein weisser, pulveriger Korper. Die ganze Reaktions-
masse kam schliesslich, fiir gewOhnlich nach 3—4 stindigem Erwirmen,
in iiberschiissiges kaltes Wasser; sie lieferte sehr reichlich weisse
Flocken. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, alsdann
mit Eisessig erwirmt, wobei ein Theil sich loste, ein anderer Theil
als weisses Pulver zurtickblieb.

Die Ldsung krystallisirte nicht immer, aber durch Ausfillen der
gelosten Substanz mit Wasser, Trocknen, dann Lésen in warmem
Benzol, liessen sich stets Krystalle erbalten. Dieselben waren nach
ihrem ganzen Habitus — weisse glinzende Nadeln vom Schmelzp. 1890
— offenbar a-Bromtetranitronaphtalin.

Auch so kann verfahren werden, dass man das aus dem Nitrir-
gemisch gefillte, gewaschene Produkt mit etwas Kisessig extrahirt,
hierauf mit nicht zu viel Benzol kocht. Zuriick bleibt ein weisses
Pulver. Aus dem Filtrate davon krystallisirte beim Erkalten e-Brom-
tetranitronaphtalin.
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Der pulverige Riickstand, ob wie vor dem oder hier erhalten,
loste sich in siedendem Benzol nur fusserst wenig, dagegen in sieden-
dem Eisessig wohl auch spirlich aber doch etwas mehr auf.

Unter solchen Verhiltnissen wurde das weisse Pulver mit sehr
vielem Eisessig anhaltend gekocht, dann UngelGstes absitzen gelassen,
die iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, weiter das Auskochen mit
Eisessig mehrfach wiederholt, bis endlich Alles gelést war. Dazu
bedarf es allerdings einer ganz unverhiltnissmissig grossen Menge
Eisessig. Aus den Fraktionen der Lésung krystallisirten gleichartige,
weisse, glinzende Nadeln, welche den constanten Schmelzpunkt 2459
zeigten. Auch die Mutterlaugen lieferten eine kleine Menge des glei-
chen Kérpers.

Die Analyse dieser Verbindung bewies, dass ein Bromtetranitro-
naphtalin, CyoHs(NO3)Br, also die f-Modification entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 31.01 31.42 31.43 pCt.
‘Wasserstoff 0.78 1.12 1.19 »
Stickstoff 14.47 14.94 —
Brom 20.67 20.81 20.47 »

Der Krystallisationsverhéltnisse und des Schmelzpunktes vom
B-Bromtetranitronaphtalin ist schon gedacht worden. In Alkohol,
Benzol und Toluol ist es selbst beim Kochen fast unldslich, ebenso
in kaltem Eisessig.

Durch die Nitrirung einer kleineren Partie von reinem #-Brom-
dinitronaphtalin wurde dasselbe Bromtetranitronaphtalin wie oben er-
halten.

Auch zeigten spitere Versuche, dass das letzte Mutterlaugenprodukt
bei der Dinitrirung des Bromnaphtalins (III. Ausscheidung beziehungs-
weise Fillung), obschon es fiir sich kaum krystallisiren will, doch bei
weiterer Nitrirung brauchbare a- und §-Bromtetranitroverbindung licfert
— und kann dasselbe so wie die II. Ausscheidung, am besten unter
Anwendung von noch mehr Salpeter-Schwefelsiiure, verarbeitet werden.

Die Ueberfihrung des - Bromtetranitronaphtalins in ein gut
charakterisirtes Tetranitronaphtol ist nicht gelungen.

Durch Sodalésung wird die §-Bromtetranitroverbindung schwieriger
angegriffen, wie das e-Isomere. Derart fanden sich bei einem Ver-
suche mit 10 g Substanz nach vierstindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade noch 6 g ungelost. Die Lésung (Natriumsalz) wollte
nicht krystallisiren und ebensowenig das aus derselben durch iiber-
schiissige Siure in braunen Flocken gefillte Reaktionsprodukt.

174*
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Durch Natriumacetat in Gegenwart von verdiinnter Essigsiure
erfuhr das B-Bromtetranitronaphtalin gegen 150—170% eine durch-
greifende Zersetzung, jedoch unter Bildung von schmieriger Substanz.

Am relativ glattesten reagirte der Bromnitrokdrper mit einer Lo-
sung von metallischem Natrium in absolutem Alkohol. Schon beim
gelinden Erwirmen ergab sich eine dunkelrothe klare Flissigkeit. Sie
wurde in salzsiurehaltiges Wasser gegossen, schied dabei gelbe Flocken
ab, welche aber leicht verschmierten und trotz der Anwendung von
verschiedenen Losungsmitteln nicht krystallisiren wollten. Auch liefer-
ten ohne Weiteres mit der ausgefillten Substanz vorgenommene Ana-
lysen keine brauchbaren Werthe.

g-Tetranitronaphtylamin.

B-Bromtetranitronaphtalin und Anilin reagiren leicht.

Wird erstere Verbindung in Benzol suspendirt, mit der berechneten
Menge Anilin versetzt und erwirmt, so scheidet sich bald Brom-
wasserstoff-Anilin ab und entsteht eine rothe Fliissigkeit. Aus der
filtrirten Losung krystallisirten beim KErkalten orangefarbene Nadeln,
welche, wie die starke Gewichtsabnahme der lufttrocknen Verbindung
bei 100° ergab, noch Krystallbenzol enthielten. Auch firbten sich die
Krystalle mit Alkohol intensiv roth.

Das aus vielem, siedendem Alkohol umkrystallisirte Préiparat
bildete dunkelrothe, lebhaft glinzende Nadeln, welche bei 253° schmolzen,

Ihre Analyse stimmte auf ein Tetranitronaphtylphenylamin,

CioH3 (N Og)s . NHCsH:.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff — 48.12 48.28 48.24 pCt.
‘Wasserstoff 2.26 2.27 2.45 »
Stickstoff 17.54 18.01 —

Das obige Amin ist auch in warmem Alkohol und Benzol nur
spirlich 16slich. Durch verdiinnte kochende Lange wurde es langsam
zersetzt.

g-Tetranitronaphtylamin.

Das in Benzol vertheilte g-Bromtetranitronaphtalin wird durch
Ammoniak schon beim missigen Erwirmen angegriffen — unter Ab-
scheidung von dunkel gefirbtem Bromammonium und Bildung einer
gelben Losung. Aus dieser krystallisirten beim Erkalten gelbe Nadeln,
welche in gleicher Form auch aus Alkohol anschossen und den
Schmelzpunkt 2029 zeigten.

Die Analyse bestitigte, dass ein Tetranitronaphtylamin,

CroHs (NOg)y N 1o,
entstanden war,



2721

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  37.15 37.26 pCt.
Wasserstoff 1.55 1.77 »

In den Léslichkeitsverhiltnissen gleicht das obige Amin dem
a-Tetranitronaphtylamin.

Durch die 13slichen Salze des a-Tetranitronaphtols werden Wolle
und Seide intensiv und vorziiglich schin citronengelb gefirbt. Daher
war anzunehmen, dass diese Salze und zwar besonders die Natrium-
verbindung eine technische Verwerthung wiirden finden koénnen und
sind auch sowohl in den Farbwerken zu Héchst bei Frankfort a./M.
als in der Fabrik der HH. Bindschedler und Busch in Basel Ver-
suche vorgenommen worden, um das Tetranitronaphtol in lohnender
Ausbeute zu erhalten. Zwar hat sich das angestrebte Ziel nicht er-
reichen lassen, aber einige der Erfahrungen, welche uns g. mitgetheilt
worden sind, mdchten doch Interesse haben.

Das als Ausgangsmaterial benutzte Bromnaphtalin wurde nur zum
Theil in der gewdhnlichen Weise durch Einwirkung von Brom anf
Naphtalin in Schwefelkohlenstofflssung dargestellt.

Manipulationen im Grossen mit Schwefelkohlenstoff werden eben
gerne vermieden und lisst sich auch das Bromnaphtalin, wie Professor
Gnehm in Basel gefunden hat, ungemein leicht so erhalten, dass man
Brom in der berechneten Menge von kalter verdiinnter Natronlauge
16st, zur Lésung das fein gepulverte Naphtalin setzt und nun in die
lebhaft umgeriihrte Mischung durch eine bis auf den Boden des Be-
hilters reichende Rohre verdiinnte Salzsiure fliessen lisst. Sehr bald
entsteht &liges, farbloses oder doch nur schwach gelbliches Brom-
naphtalin. Dasselbe wurde mit Wasser, dann mit Sodaldsung ge-
waschen, spiter getrocknet, endlich im emaillirten Gefiisse auf 200°
erhitzt — so lange bis kein Bromwasserstoff (von Additionsprodukten
herriihrend) mehr entwich. Bei der Destillation von derartigem Pré-
parate gieng unter 270° nur wenig iiber, von da an bis 280° versiedete
die Hauptmenge und blieb nur noch etwas braunes, dickes Oel zuriick,
das in der Kilte allmilig erstarrte. Aunsbeute an Bromnaphtalin
70—80 pCt. der theoretischen Menge.

Das Bromnaphtalin muss durch ganz starke, rauchende Salpeter-
siure nitrirt werden; andernfalls, so mit einer Sdure vom Volumge-
wicht 1.46, entstehen O&lige Produkte. Anch soll man das Brom-
naphtalin in die Siure fliessen lassen und nicht umgekehrt. Auf gute
Kihlung bei der Nitrirung ist Werth zu legen.

Die Reaktionsmasse wurde iiber Nacht sich selbst iiberlassen,
hierauf (krystallinischer Absatz und Ldsung) in viel Wasser gegossen,
die ausgeschiedene Nitrosubstanz abgewaschen, mit etwas Weingeist
extrahirt und endlich getrocknet.
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Derart ergaben sich auf 100 Theile Bromnaphtalin 110—120 Theile
rohes Bromdinitronaphtalin.

Die hohere Nitrirung der Bromdinitronaphtaline gelingt am relativ
besten, wenn man sowohl die concentrirte Salpetersiure als auch con-
contrirte Schwefelséiure in cinem sehr grossen Ueberschusse (wenig-
stens 8 Theile von jeder Siure auf einen Theil Bromdinitroverbindung)
anwendet. Durch eine Heruntersetzung des Betrags an concentrirter
Salpetersiure und zwar ohne Aenderung der Schwefelsiuremenge nahm
die Ausbeute namentlich an reinem Bromtetranitronaphtalin erheblich
ab. — Auch ist zu erwihnen, dass Versuche mit farbloser rauchender
Salpetersiure ganz erheblich bessere Resultate gegeben haben wie die
Versuche mit rother respective noch Untersalpersiure fiilhrender Siure.

Uebrigens crwies sich als zweckmiissig das Nitrirgemisch auf nur
60° und zwar etwa 21/3 bis 3 Stunden lang zu erwirmen, weil nim-
lich dann das Gemisch und das Wasserbad in ihrer Temperatur iber-
einstimmen und die Reaktion hiernach aufgehdrt hat.

Die Ausbeute an roher d. h. aus der Losung in Salpeter - Schwefel-
siure durch Wasser gefillter, ausgewaschener, spiter mit etwas Kis-
essig extrahirter und schliesslich getrockneter Bromtetranitroverbindung
betrug 70— 80 pCt. vom Gewicht des Bromnaphtaling und also auch
nahezu von demjenigen der Bromdinitronaphtaline.

Das a-Bromtetranitronaphtalin musste vor seiner Ueberfihrung in
Tetranitronaphtol stets umkrystallisirt werden, da die Reindarstellung
des letztern Korpers und seiner Salze nur so gelang. Als Ldsungs-
mittel diente immer warmes Benzol. Ungelost blieb ein weisses Pulver
(B-Bromtetranitronaphtalin). Aus dem Filtrat davon krystallisirte beim
Erkalten a-Bromtetranitronaphtalin, aber die Mutterlaugen lieferten in
der Regel keine Krystalle mehr oder doch nur wenig; sie hinterliessen
beim Eindampfen viel klebrige, zdhflissige Substanz und bewirken
wohl Schmieren, dass g¢in grosser Theil der Bromtetranitroverbindung
nicht krystallisiren will.

Hiufig betrug die Ausbeute an reinem Bromtetranitronaphtalin
nicht mehr wie 20 pCt. vom Gewicht des Rohprodukts. Am relativ
grossten war sie, wenn bei der 1I. Nitrirung farblose rauchende Salpeter-
siure gedient haite. Auf das Bromnaphtalin bezogen, ergaben sich
15— 20, anderseits (bei Anwendung von farbloser Salpetersiiure) gegen
28 pCt. reine Bromtetranitroverbindung.

Uebrigens bleibe nicht unerwihnt, dass auch beim Nitriren des
Bromnaphtalins ohne Weiteres durch Salpeter - Schwefelsdure (sehr
grosser Ueberschuss) ein Produkt entstand, aus dem sich krystallisirtes
Bromtetranitronaphtalin erhalten liess. Doch war die Ausbeute an
dieser Verbindung noch weit geringer wie oben.

Das reine Bromtetranitronaphtalin wurde immer durch Sodal$sung
zersetzt.
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Ausbeute an umkrystallisirtem, ganz reinem Tetranitronaphtol-
Natrium circa 43 pCt. vom Gewicht des angewandten «- Bromtetra-
nitronaphtaling oder 8—12 pCt. vom Gewichte des Bromnaphtalins.

Da grissere Ausbeuten an Tetranitronaphtol-Natrium, trotz viel-
facher Versuche, nicht zu erzielen waren, so musste auf dessen Ver-
werthung als gelber Farbstoff Verzicht geleistet werden.

Um zu erfahren, in welchem Verhiltnisse die Nitrogruppen der
hier besprochenen Abkémmlinge des Naphtalins auf dessen beide
Benzolkerne vertheilt sind, wurde durch Oxydation dieser Abkémm-
linge versucht, Nitrophtalsiuren zu erhalten.

Die meisten der beziiglichen Versuche sind von Herrn Labhardt,
einige Erginzungen dazn von Herrn Dr. Wdjecik vorgenommen
worden.

Als Oxydationsmittel diente verdiinnte Salpeterséiure vom Volum-
gewicht 1.15 oder 1.2 und kam in der Hauptsache das von Beilstein
und Kurbatow benutzte Verfahren!) zur Anwendung.

Oxydation des «-Bromdinitronaphtalins.

Je 2 g der obigen Verbindung wurden mit 20 ccm verdiinnter
Salpetersiure erhitzt. Die Sdure vom Volumgewicht 1.15 wirkte bei
150° nur sehr langsam; auch bei 175—180° wihrte es 20—30 Stunden,
ehe alle feste Substanz verschwunden war. Rascher beziehungsweise
bei der letzten Temperatur in etwa 10 Stunden verlief die Reaktion
mit Siure vom Volumgewicht 1.2.

Im Versuchsrohr fand sich eine klare, griinlichgelbe Fliissigkeit.
Dasselbe 6ffnete sich unter sehr starkem Druck, wobei unter anderem
mit in Betracht kommt, dass ein Theil des organischen Korpers bei der
hohen Temperatur vollstindig zerstort wird.

Die saure Losung wurde auf dem Wasserbade bis zur Trockne
verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, hierauf das Ein-
dampfen und Ldsen wiederholt. Durch Bariumacetat entstand eine
weisse, scheinbar amorphe Fillung. Sie wurde und zwar in Siedehitze
in drei Fraktionen durchgefiihrt. Der Bariumgehalt der successiven Nie-
der schldgestimmte ungefihr auf denjenigen des Salzes einer Dinitrophtal-
siure. Aber die aus der Bariumverbindung durch Salzsiure abge-
gchiedene Siure schmolz ganz unregelmissig (160—180°), auch ent-
hielt sie etwas Brom. Gefunden 6.7 pCt. Brom. Offenbar waren
nicht nur ein sondern mehrere Korper entstanden. Doch ldsst sich
aus der Mischung eine einheitliche Substanz darstellen.

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 220.
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Das Oxydationsprodukt wurde mit kaltem Wasser angeriihrt,
einige Zeit stehen gelassen, dann die Fliissigkeit von ungeldster Ver-
bindung abgegossen, diese wieder wie vorhin ausgelaugt u. s. w., bis
Alles gelost war. Die verschiedenen Ausziige wurden jeder fiir sich
bis zur Trockne verdampft und die Rickstinde abermals wie oben
mit Wasser behandelt. Derart ist es schliesslich gelungen, aus den
schwerer léslichen Partieen eine Verbindung darzustellen, welche aus
ihrer warmen, wisserigen Ldsung in hiibschen, weissen Nadeln an-
schoss und bei 212° schmolz. Dies ist nun der gewdhnlich fir die
a-Nitrophtalsiiure angegebene Schmelzpunkt. Nach neueren Uunter-
suchungen schmilzt die reine Siure allerdings héher, erst bei 218 bis
219%. Wahrscheinlich liegt hier ein Fall von sogenannter physikalischer
Isomerie vor, wic deren in den letzten Jahren manche beobachtet
worden sind.

Die Verbrennung bestitigte die erwartete Formel:

CeHs (NO2) (COzH)2.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 45.50 45.32 pCt.
Wasserstoff 2.37 2.59 »

Die in den Mutterlaugen der e-Nitrophtalsdure gebliebene brom-
haltige Substanz liess sich nicht rein genug erhalten, um ihre Zu-
sammensetzung sicher festzustellen. Auch war die Menge fiir um-
stiindliche Krystallisationsversuche zu gering.

Oxydation des 8-Bromdinitronaphtalins.

Diese Verbindung wird noch schwieriger oxydirt als der a-Kdarper.
Am besten dient Salpetersiure vom Volumgewicht 1.2. Auch hier
fand schliesslich eine vollstindige Lisung statt — zu einer dupkel-
gelben Flissigkeit und 6ffneten sich die Réhren unter hohem Druck,
Das Verfahren bei der Verarbeitung des Rdhreninhalts blieb unge-
éndert. Durch eine abgestufte Fillung mit Bariumacetat wurden drei
weisse, scheinbar amorphe Niederschlige erhalten. Ihr Bariumgehalt
entsprach angenihert demjenigen des Salzes einer Nitrophtalsiure.

Berechnet Gefunden
Baryum  39.59 38.2 38.8 39.2 pCt.

Das Bariumsalz wurde mit Salzsiure versetzt, die frei gewordene
organische Siure mit Aether ausgeschiittelt und nach dem Abdunsten
des Aethers durch Krystallisiren aus Wasser gereinigt. Sie schmolz
ebenfalls bei 212° und zeigte sich in der Krystallform identisch mit
der aus dem «-Bromdinitronaphtalin erhaltenen Verbinduang.

Die Ausbeute an Nitrophtalsiiure war dbrigens in beiden Fillen
nur gering,
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Oxydation des e-Bromtetranitronaphtalins und des
a-Tetranitronaphtols.

Bei der Bromtetranitroverbindung geniigt ein fiinf- bis sechsstiindiges
Erhitzen mit Salpetersiure vom Volumgewicht 1.15 auf 150°, um
die Oxydation zu vollenden. Der Réhreninhalt bestand in einer griin-
lichgelben, klaren Fliissigkeit. Bedeutender Druck durch Kohlen-
dioxyd.

Die im Verlaufe des iiblichen Verfahrens mit Bariumacetat in
der Hitze ausgefiihrte successive Fillung lieferte vier weisse oder nur
wenig gelbliche, blitterig krystallinische Niederschlige, welche sehr ange-
nihert den Bariumgehalt des Salzes einer Dinitrophtalsiure,

CoHy (NOx)e < G 07 Ba,
zeigten.
Berechnet Gefunden
Barium 35.04 34.32 34.78 34.62 34.69 pCt.

Das Bariumsalz wurde unter Anwendung von Salzsiiure, dann Aus-
schiitteln mit Aether auf freie Siiure verarbeitet. Beim Abdunsten der
Aetherlosung blieb eine feste, krystallinische Substanz zurlick. Die-
selbe wurde neuerdings in Aether aufgenommen, zur Loésung Ligroin
gesetzt, bis eine starke Triibung eintrat. Bald sammelte sich auf dem
Boden des Gefisses etwas gelbe Schmiere. (Dieselbe giebt, wenn
sie abermals in Aether gelést, dann mit Ligroin versetzt wird, eine
weitere kleine Menge der in Folgendem beschriebenen Substanz.) Aus der
abgegossenen Flissigkeit krystallisirten in der Regel sternférmig gestellte
Nadeln bis Spiesse — nicht selten von bedeutender Linge, aber iiber
Nacht wuchsen sie in grosse flache, farblose Prismen um, welche
beim Liegen an der Luft in kurzer Zeit weiss und undurchsichtig
wurden. Dieses Verhalten zeigt die Dinitrophtalsiure, welche Beil-
stein und Kurbatow!) bei der Oxydation des g-Dinitronaphtalins
erhalten haben. Auch wurde der Schmelzpunkt ungefihr gleich, nim-
lich 2279 statt 226° (Beilstein und Kurbatow) gefunden.

Ueberdies bestitigte die Analyse des Bromnitronaphtalinderivats,
dass cine Dinitrophtalséure entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 37.50 37.41 pCt.
Wasserstoff 1.56 1.86 »

In den Mutterlaugen von den Niederschligen durch Bariumacetat
liess sich, obschon keineswegs in jedem Falle, Pikrinsiure nachweisen.
Auf Zusatz von Potaschelsung krystallisirte ihr Kaliumsalz in langen,
gelben Nadeln, Die aus dem umkrystallisirten Salze dargestellte

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 226.
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S#ure schmolz bei 122° und hatte iiberhaupt alle Eigenschaften der
Pikrinsdure.

Unter den Oxydationsprodukten der andern drei hier beschriebenen
Bromnitronaphtaline war diese Sédure nicht aufzufinden.

Um Vieles leichter als das e-Bromtetranitronaphtalin, und zwar
noch unter 100° wird das a-Tetranitronaphtol oxydirt.

Salpetersiure vom Volumgewicht 1.15 wirkte auf dieses Naphtol
beziiglich dessen Natriumsalz auf dem Wasserbade nur langsam ein;
auch nach viermaligem Abdampfen mit schr iiberschiissiger Sdure war
ein Theil des Riickstandes in Wasser noch unléslich. Dagegen reagirte
die S#ure vom Volumgewicht 1.2 in durchgreifender Weise. Der Ver-
dampfungsriickstand bildete nach dem dritten Eindampfen mit solcher
Siore eine gleichmissig gelbliche, krystallinische Masse, welche sich
in Wasser so gut wie vollstindig ldste.

Die Losung wurde mit iiberschiissigem Bariumacetat versetzt und
erwirmt, wobei ein leicht gelblicher, krystallinischer Niederschlag ent-
stand, aus dem sich in der oben beschriebenen Weise eine krystalli-
sirende Sidure erhalten liess. Diese Verbindung stimmte durchaus
iberein mit der Siure aus dem «-Bromtetranitronaphtalin, schmolz
gleichfalls bei 227% und ist an der Identitit der beiden Priparate
nicht zu zweifeln.

Die Ausbeute an Dinitrophtalsiure aus dem «-Bromtetranitro-
naphtalin war nicht gerade bedeutend, aus dem a-Tetranitronaphtol
dagegen sehr gross. Derart wurden z. B. auf 16 g Tetranitronaphtol-
Natrium 7.8 g reine Dinitrophtalsiiure erhalten.

Ihre Darstellung bietet daher, sobald «-Tetranitronaphtol zur
Verfiigung steht, gar keine Schwierigkeiten.

Oxydation des f-Bromtetranaphtalins.

Diese Verbindung ist widerstandsfihiger wie der isomere a-Korper.,
Am besten verwendet man Salpetersiure vom Volumgewicht 1.2 und
erhitzt 5—6 Stunden auf 165° Die Versuchsréhren enthielten dann
eine klare Fliissigkeit. Druck sehr bedeutend.

Durch eine abgestufte Fillung des wie iiblich vorbereiteten Oxy-
dationsproduktes in heisser, wisseriger Ldsung mit Baryumacetat
wurden drei weisse, nadelig krystallinische Niederschlige erhalten.
Auch hier entsprach der Metallgehalt demjenigen eines Dinitrophtal-
sdure-Bariums.

Berechnet Gefunden
Barium  35.04 35.06 35.0 35.09 pCt.

Das Bariumsalz lieferte bei der iiblichen Verarbeitung eine kry-

stallisirende Siure. Sie 13ste sich leicht in Aether, Weingeist und
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auch in Wasser. Wurde zur itherischen Losung Ligroin bis zur
beginnenden Triibung gesetzt, so krystallisirten lange, feine, farblose
und meistens zu Biischeln gestellte Nadeln. Dagegen entstanden,
wenn eine nur wenig Ligroin enthaltende Losung in Aether langsam
abdunstete, derbere Krystalle — Spiesse bis Prismen. Schmelzpunkt
constant 200°.

Die Analyse bestitigte, dass eine neue, bis jetzt noch unbekannte
Dinitrophtalsiiure, CsHa (N Og)2 (CO3H)s, entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 37.50 3725  37.25 pCt.
‘Wasserstoff 1.56 1.89 1.78 »
Stickstoff 10.93 10.94 — »

Der Umstand, dass bei der Oxydation sowohl der beiden dinitrirten
als auch tetranitrirten Bromnaphtaline die eine Hilfte der Nitrogruppen
austritt, wihrend die andere Hilfte in Form einer Mononitro- beziig-
lich von Dinitrophtalsiuren zuriickbleibt, ist wohl Beweis genug, dass
die Nitrogruppen auf die zwei Benzolkerne im Molekiil genannter
Naphtalinkdrper gleichmissig vertheilt sind.

Das Brommononitronaphtalin aus Bromnaphtalin enthilt nun, wie
schon bekannt, beide Substituenten (fiir Wasserstoff) in «-Stellung
und zwar in demselben Kern.

‘Wohl sehr wahrscheinlich entsteht der obige Brommononitroksrper
als Durchgangsprodukt auch bei der besprochenen Dinitrirung des
Bromnaphtalins und wiirde daraus im Zusammenhang mit Friiherem
(e-Mononitrophtalsiure aus beiden Bromdinitronaphtalinen) folgen,
dass simmtliche Substituenten im Molekiil der beiden isomeren Brom-
dinitronaphtaline «-Stellung inne haben.

Das eben Gesagte gilt natiirlich auch fiir diejenigen Sub-
stituenten im Molekiil der Bromtetranitronaphtaline, welche in dem-
jenigen der Bromdinitroverbindungen schon enthalten waren.

Die Substituenten im brombaltigen Kern der beiden isomeren
Bromtetranitrokérper miissen woh! iibereinstimmend an einem f- und
zwei e-Orten vorkommen; auch wiire méglich, dass die zwei Nitrogruppen
zu einander (also auch zum Bromatom) die gleiche Stellung hitten.
Das Letztere trifft natiirlich nicht zu fiir die Nitrogruppen im brom-
freien Kern der Bromtetranitronaphtaline, da ja diese, wenn oxydirt,
zwei verschiedene Dinitrophtalsiuren liefern.

Um iiber die Strukturverhiltnisse der Dinitrophtalsiuren und also
auch iiber die Stellung der Nitrogruppen zu einander Aufschluss zu
erhalten, wurde versucht aus jenen Siuren durch Reduktion Diamido-
séiuren, aus diesen durch Destillation mit Natronkalk Phenylendiamine
zu erhalten.



2728

Da nun das Para- und ebenso das Metaphenylendiamin nur aus
je einer Diamidophtalsiure entstehen kann, so wire die Constitution
der Dinitrophtalsduren bei Erlangung der obigen Diamine ohne Weiteres
festgestellt; aber auch die Gewinnung von o-Phenylendiamin wirde
einen sichern Schluss gestatten, so bald man sich erinnert, dass
sicher die eine der zwei Nitrogruppen in Orthostellung vorkommt
(a-Nitrophtalsiure aus beiden Bromdinitronaphtalinen).

NOq NO, NO,
N0y~ \CO.H " \CoH PARNGIN: |
L JCOH NOs. 'CO.H L JCO.H

e A N/O'z

An Hand schon bekannter Thatsachen war iibrigens keineswegs
unwahrscheinlich, dass bei der Reduktion der Diritrosduren nur vor-
iibergehend Diamidophtalsiiuren, weiter aber unter Entwickelung von
Kohlendioxyd Diamidobenzoésiuren entstehen wiirden.

Vorliufige Reduktionsversuche an den isomeren Dinitrophtalsiuren
mit Zinn und Salzsiure, welche bei vorgelegtem Barytwasser in cinem
Wasserstoffstrom ausgefiihrt wurden, ergaben in der That, dass Kohlen-
dioxyd in reichlicher Menge entsteht.

Reduktion der Dinitrophtalsdure vom Schmelpunkt 227

Die Dinitrosdure wurde mit dem doppelten Gewicht Zinngranalien
und iiberschiissiger, concentrirter Salzsiure erwirmt. Bald erfolgte
eine heftige, rasch verlaufende Reaktion. Aus der filtrirten nur wenig
gelblichen Losung fillte eingeleiteter Chlorwasserstoff in reichlicher
Menge feine Nadeln einer zinnhaltigen Verbindung, welche abgesogen,
dann in Wasser geldst und durch Schwefelwasserstoff entzinnt wurde.
Das nahezu farblose und vorerst stark concentrirte Filtrat schied auf
vorsichtigen Zusatz von Ammoniak, dann Essigsiure einen krystalli-
nischen Korper ab. Derselbe liste sich in kochendem Wasser und
krystallisirte daraus beim Erkalten in langen, fast weissen Nadelu.

Schmelzpunkt der Nadeln circa 239° wihrend Griess?!) fir die
Diamidobenzoésiure aus der gewdhnlichen oder symmetrischen Dinitro-
benzoésiure (COg: NHo: NHy = 1:3:5) ungefihr 2409 angicbt.

Auch die ibrigen Eigenschaften des Naphtalinderivats stimmten
zu dieser Siiure, so wurde dic sehr verdiinnte wisserige Losung durch
etwas salpetrige Sdure (Kaliumnitrit und verdiinnte Schwefelsiure)
intensiv gelb gefirbt.

Die Destillation des Priiparats mit Natronkalk lieferte ein nahezu
farbloses Oel, welches aber an der Luft rasch dunkelte, in Siuren

5 Ann. Chem. Pharm. 154, 325.
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leicht sich loste und mit salpetriger Sidure auch bei ausserordentlicher
Verdinnung unter intensiver Gelbfiirbung reagirte.

Auf weitere Versuche musste aus Mangel an Material verzichtet
werden. Doch ist wohl unzweifelhaft, dass m-Phenylendiamin ent-
standen war.

Reduktion der Dinitrophtalsdure vom Schmelzpunkt 2000

Die Reduktion wurde ganz so ausgefiihrt wie bei der isomeren
Dinitrophtalséiure, auch das Reduktionsprodukt in #hnlicher Weise
isolirt.

Dasselbe erinnerte durchaus an die p-Diamidobenzoésiure (COs
:NHp: NHy = 1:2:4). Aus einer Mischung von Weingeist und
Wasser umkrystallisirt, bildete es kurze, etwas briunlich gefirbte
Nadeln bis Prismen, welche gegen 200° sich stark schwiirzten, so dass
ein Erkennen des Schmelzpunkts nicht mdglich war.

Bei der Destillation des Produkts mit Natronkalk wurde eine
schwach réthliche, feste Verbindung erhalten, welche den Schmelzpunkt
des p-Phenylendiamin 140° zeigte. Auch entwickelte sie beim Er-
wirmen mit Eisenchloridlésung in hohem Grade den Geruch nach
Chinon. Der iitherische Auszug hinterliess einige wie Chinon riechende
Nidelchen. Beim Schiitteln der Aetherlésung mit Lauge firbte sich
diese braun, aber durch Siure wurde sie wieder farblos (Reaktion
auf Chinon).

Hiernach war Chinon und also zuvor p-Phenylendiamin gebildet
worden.

Da nun, wie bereits hervorgehoben wurde, aus nur einer Dinitro-
phtalsiiure m- oder p-Phenylendiamin zu erhalten ist, so ergeben sich
fiir die Strukturverhiltnisse a) der bei 227° b) bei 200° schmelzenden
Dinitrophtalsdure folgende Ausdriicke:

a) CO3:C09:NO3:NOg = 1:2:3:5
b) CO:CO3:NOg: NO; = 1:2:3:6.

Damit sind natiirlich auch die Stellungen der Nitrogruppen im
bromfreien Kern der beiden Bromtetranitronaphtaline durchaus be-
stimmt.

Zusammenfassung.

1. Bromdinitronaphtalin liefert, mit rauchender Salpetersiure in
der Kiilte behandelt, zwei Bromdinitronaphtaline. Die «-Verbindung
schmilzt bei 170.5% die f-Verbindung bei 143°.

2. a- und f-Bromdinitronaphtalin gehen beim Erwirmen mit
rauchender Salpetersiure und coneentrirter Schwefelsiure in je eine
Bromtetranitroverbindung iiber. Das a-Bromtetranitronaphtalin schmilzt
bei 1899, die B-Verbindung bei 243°.
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3. a-Bromtetranitronaphtalin wird von warmer Soda- oder Pott-
aschelosung unter Hervorgehen der Natrium- beziehungsweise Kalium-
verbindung eines Tetranitronaphtols geldst. Das Naphtol kann durch
Salzsiure abgeschieden, aus Eisessig oder Benzol umkrystallisirt
werden. Schmelzpunkt 1809 Dasselbe bildet mit Metallen schén ge-
firbte und meistentheils gut krystallisirende Salze.

Durch Ammoniak und Anilin geht das ¢-Bromtetranitronaphtalin
leicht in das a-Tetranitronaphtylamin beziehungsweise «-Tetranitro-
naphtylphenylamin {iber.

4. Die Darstellung von reinem §-Tetranitronaphtol aus dem
B-Bromtetranitronaphtalin ist nicht gelungen, aber mit Ammoniak und
Anpilin reagirt der Bromnitrokdrper nicht anders wie die isomere
«-Verbindung.

5. Das - und ebenso das f-Bromdinitronaphtalin wird beim Er-
hitzen mit verdiinnter Salpetersiure im zugeschmolzenen Glasrohre
unter Hervorgehen der gewShnlichen oder a-Mononitrophtalsiure oxydirt.

6. Das a-Bromtetranitronaphtalin giebt unter solchen Verhiltnissen
eine Dinitrophtalsiure vom Schmelzpunkt 2279 welche durch Zinn und
Salzséiure in die gewdhnliche Diamidobenzoésidure iibergeht. Diese
lieferte, mit Natronkalk destillirt, Metaphenylendiamin.

Besonders leicht und ausgiebig entsteht die obige Dinitrophtalsiure
aus dem a-Tetranitronaphtol — schon beim Erwirmen desselben mit
verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbade.

Durch Oxydation des f-Bromtetranitronaphtalins erhilt man eine
neue Dinitrophtalsiure mit dem Schmelzpunkt 200% Aus ihr entsteht
durch Reduktion eine Diamidobenzoésiure, welche bei der Destillation
mit Natronkalk Paraphenylendiamin liefert.

Der a) bei 2270 b) bei 200° schmelzenden Dinitrophtalsiure
kommen offenbar folgende aufgeléste Formeln zu:

a) b)
NO4 NO,
77 \c0.H /\CO:H
NO.\  /CO.H L JoO.H
v ¥Xo,

7. Die Nitrogruppen der beiden Bromdinitro- und ebenso Brom-
tetranitronaphtaline sind, wie erwihnte Oxydationsergebnisse zeigen,
auf die zwei Benzolkerne im Molekill dieser Kérper gleichmissig
vertheilt.

Die Nitrogruppe im bromfreien Kern wie des - so des -Brom-
dinitronaphtalins findet sich in a-Stellung (Oxydationsprodukt a-Mono-
nitrophtalsiure). Auch die Wasserstoffsubstituenten im bromhaltigen
Kern obiger Verbindungen haben sehr wahrscheinlich e-Stellungen,
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weil pimlich die Substituenten im Molekiil des Brommononitronaphtalins
aus Brompaphtalin, wie schon bekannt, an zwei «-Orten und zwar inner-
balb desselben Kerns vorkommmen. Hiernach wiirde die Isomerie der
beiden Bromdinitronaphtaline auf einer abweichenden Gruppirung ihrer
drei Substituenten an den @-Ortén beruhen.

NO; Br Br
AN /a\\ AN //a\
/ \,” 7/ AN N\
18 | Al 8 | Bl

! 1 1 .
! Bi | I |
QPN 4 f\ o~
\\a// \a/ \a/ \\a/
NO, NO, NOs

Das a-Bromtetranitronaphtalin enthilt die zwei Nitrogruppen
seines bromfreien Kerns zu einander in der Meta-, das §-Bromtetra-
nitronaphtalin in der Parastellung (s. Dinitrophtalsiiuren). Ausserdem
miissen die Substituenten im bromhaltigen Kern der isomeren Brom-
tetranitrokdrper, wie aus den Beziehungen dieser zu den Bromdinitro-
naphtalinen folgt, auf einen B- und zwei «-Orte vertheilt sein. Die
Gruppirung kann vollstiindig iibereinstimmen oder aber ein weiterer
Grund der Isomerie sein.

Universitit Ziirich, 1882.





