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23. Eug. Lel lmann :  Ueber einige Deriviste des Naphtdins. 
[Mittheilnng am den1 chcmisc.heii Hauptlaboratoritini zu T i i  b i n  gen.] 

(Eingegaiigeii a111 17. J:L~ILLW.:I 

Die im Nachstehendeii kurz beschriebenen Versuche wurden im 
hiesigen Laboratoriuni nach rneineri Angabell T. on eineni Praktikanten 
des Iiistitutes, Herr11 W. Sc h w e i  t z e r  aus Kaiserslatitern, ausgefuhrt. 
D n  dieser unter hier iiicht n lher  darzulegenden Verhlltnisseri die 
Arbeiten vorzeitig abgebrochen ha t ,  theile ich a uf Wunsch des I-Ierrn 
Prof. L o t h a r  M e y e r  die bis jetzt erzielten Resaltate kurz mit, unter 
Vorbehalt einer ausfiihrlichen Beschreibung der irn Folgendeii karz 
skizzirten Verbindtingen und Versuche. 

Diese Versuche erstreckten sich hauptsbchlich auf die schon ron 
hnderen vorgeriommene Sitrirung r o n  a-Acetnaphtalid und fiirderteii 
eine Reihe neuer Tliatsacheii zu Tage. Die Nitrirung wurde im 
Grossen und Ganzrn nach den Angaben voii A n d  reo i i i  uiid B i e d e r -  
m a n n  ') ansgefiihrt, nur fand man es zweckmassig, auch die Salpeter- 
satire rnit Eisessig zii verdiiiineii und die Liisang des Acetnaphtalids 
gut zu  kiihlen. Nach 24 Stunden fatiden sich die auch r o i l  L i e b e r -  
man.') und von A n d r e o n i  und B i e d e r m a n u  beobachteten gelben 
Krystallkmsten am Boden des Gefiisses; dieselben zeigten nach wieder- 

Y 

holtein 1Jinkrystallisiren aus Alkohol den constiinten 
Schmelzpunkt 171 '). Herr  Prof. R e u s c h ,  der die Giite 
hatte. die Krystalle zii untersuchen, giebt iiber die- 
selben an : sFeine Nadeln von rhomboidaleni (Suer- 
schiiitt. Das eine Paar 2 der I'risnicnfliichen hat besser 
gliinzende Fldchen als das aridere Paar  m (Fig. 1). 
Amr Eride einer Nadel wurde eine schiefe Flache n 
lreobachtet und gefriiideii: In = 125O 42', mn = 112" 
32', Zni = 11 3 30'. Die LLngenrichtung der Nadeln 
ist eine Richtuiig ausgezeichrieter Elasticitgt; die 
Krystalle sind daher miiglicherweise nionoklin in der Art, dass 
Prisma In seiikrecht ziir Medianebeiie stiinde.cc 

Riy.Y. 

f 
Ias 

V i e  L i e b  e r  ni an ii halwn wir die bei l i  I schnielzeiide Verbill- 
dung in alkoholischer Liisiiiig mit einer yuantitativeii Menge Kaliiim- 
hydroxyd zersetzt; nach den1 Aufhijreri der Aninioiiiakeiitwickluiig liess 
man rrlralteii iind koiinte bald dnrauf eine reichdiche Abscheiduiig von 
a-Nitronaphtylamin beobachteii. C'ni einen ?~nschluss an die von 
Hii b 11 er  und E b e l  1 ") angestelltcit Versuche i ihr die Kitrirung i o n  

l) Uicsc Berichtc, VI, 3-12. 
2, Aiiii .  Chem. Ph:rrni. 183, 229. 
j) Ann. Chcm. Phnrni. 2OS, 324. 
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cz-Benzoylnaphtalid zu grwinnen , wurde durch Einwirkung Tori Ren- 
zoylchlorid auf das gereinigte n-Nitronaphtylamiri vom Schmelzpnrikt 
1 90° das a-Nitrobenzoylnaphtalid dargestellt , welches wir in Ueber- 
einstininiung mit Hiibner  und E b r l l  bei 324O schnielzend fandm. 
Die Reduktion mit Zinn nnd Salzslure lieferte ebenfalls das von den- 
selben Chemikern dargestellte bei 186 IJ schmelzende Naphtylendianiin. 

Es crschien nun wunschenswerth, das a- Nitronaphtylamin durch 
Einwirkung von Essigsgureanhydrid wieder in die Acetverbindiing 
iiberzufiihren; es entstand rill glatt bei 187 schmelzendey, in langen 
gelheri Nadelri krystallisircndes (t - N i t r o a c  e t 11 a p h t a1 i d. In  den 
letzten Mutterlaugen dieser Acetverbindung fand sich jedoch in sehr 
geringrr Menge eiri neues bei 142 0 schmelzerides Nitroaceti1apht:tlid; 
diis ncetylirte a-Nitronaphtylamin war also entweder nicht viillig rein 
gewesen und hatte noch eine isomere Verbindung beigemischt ent- 
halten, odrr  es war bei der Acetylirung eine Urnlagerung eines kleinen 
Theiles vor sich gegangen. Diese Frage lasst sich heiite noch nicht 
entscheiden und ex sei nnr brmerkt, dass das a-Xitronaphtylamin alle 
Kriterien der Reinheit zeigte. Die n e w  Vrrbindnng, die & - X i  t r o  - 
a c e t n a p h t a l i d  heissen miige, wnrde bei einem zweiten Versuche 
in so geringer Mmge erhalten, dass ibre Identificirung nicht mit 
Sicherheit gelang. Die zuerst erhaltenen Krystalle waren indessen 
wohl ausgebildet, so dass Herr  Prof. R e u s  ch dieselben krystallogra- 
phisch nntersuchte. %Die Krystalle gehiirrn ins rhombische System. 

Ein  rhornbisches Prisma p p  von 1090 (Fig. 2) 
JYtJ 2 tragt ein OctaPder (o), dessen langere End- 

kanten durch das Paar k k  gerade abgestumpft 
sind. Der  Kaiitrnwiiikel fur zwei zrisammen- 
stossende w ist 1.52 0 19’, fur die durch ein 
k getrrnnten Paarr 95039’. Giebt man den 
Flachen die Zeichen p (110), w (213), k (012). 
so  findrt man das Parameterverhaltniss : 

a :  b : c = 0.713 : 1 : 0.682. 

Wurde mail (a,) als GrundoctaEder an- 
nehmen, so erhielt man fur die Axen a und c 

nur halb so grosse Werthe und fiir das Prisma p ein weiiiger passendes 
Zeichen. ( 

Brimhe die ganze Menge des Matei%ds masste zum Zwecke de r  
hnalyse verbramt werden , sodass die Darstellung des zugehiirigen 
Nitronaphtylamiiis uiid Nitronaphtols auf spater verschoben wurde. 

h o s  deli Mutterlaugen von der Darstellung des w-Nitronaphtyl- 
amins schieden sich nach Iangerer Zeit Krystalle ab, die eiri Gemisch 
von $ - N i t r o n a p  h t y l a m i n  uiid einer nenen isomeren Verhindung 
waren, die 7 - N i t r o n a p h  t y l a r n i n  heissen mijgr. Dorch ratioiielles 

m 
w u7 
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Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es, beide Verbindungen zu trennen. 
Das /3-Nitronaphtylamin, welches L i e b e r m a n n  nicht in reinem Zu- 
stande zu erhalten vermochte, bildet kleine gelbe Nadelchen, die bei 
198O schrnelzen. Mit Benzoylchlorid gaben sie ein Benzoylderirat, 
das sich durch den Schmelzpunkt 175' mit den1 von H i i b n e r  und 
E b e l l  durch Nitrirung von Benzoylnaphtalid erhaltenen Benzoylortho- 
nitronsphtalid identificiren liess; ausserdem hat W o r m s  I) das Ortho- 
derivat dieser Chemiker in P-Nitronaphtol iiberfiihren kiinnen, so dass 
die Zusamrnengehijrigkeit dieser Verbindungen nicht mehr zweifelhaft 
zu sein scheint. 

Es sei noch erwlhnt ,  dass versucht wurde, auf dem Diazowege 
die Amidogruppe im p-Nitronaphtylamin zu eliniiniren, um zu den1 
noch nicht bekannten P-Nitronaphtalin zu gelangen. Leider ist man 
bis jetzt zu keinem Resultate gekommen, da Aethylnitrit uberhaupt 
erst unter Druck und hoherer Temperatnr auf die Nitroverbindung 
einwirkt und dann neben unangegriffenem P-Nitronaphtylamin uner- 
quickliche Produkte entstehen lasst. Wiederholte Versuche werden 
vielleicht ein besseres Egebniss liefern. 

Das P-Nitronaphtylamin giebt bei der Acetyliirung mit Essigsaore- 
anhydrid ein bei 1150 schmelzendes P - N i t r o a c e t n a p h t a l i d ;  wir 
erhielten dieses zuerst aus Essigsaureanhydrid in honiggelben, grossen, 
bei 3 1 lo schmelzenden Krystallen, die nach dem Umkrystallisiren aus 
Eisessig bei 115O schmolzen und eine hellere, schwefelgelbe Farbe an- 
genommen hatten. Beide Praparate wurden Hrn. Prof. R e u s c  h iiber- 
geben, welcher dariiber Folgendes berichtete : 

))Die schwefelgelben Krystalle und die honiggelben scheinen dem- 
selben triklinen Systeme anzugehoren. Die scharfere Kante des 
Prisma pp1 (Fig. 3) wird durch die Flache a abgestumpft. Selten 

Prismenkante, welche mit a einen von 90O wenig 
verschiedenen Winkel macht. Weitere Flachen sind 
die schiefe Endflache c und eine kleine Fl iche 02, 

welche, in der Zone p c  liegend, die scharfe Kante 
zwischen p und c wegnimmt. Gemessen wurden, so 

findet sich eine feine Abstumpfung b der stumpfen Rig. 3. 

f) b 

gut es ging, folgende WinkeI: a 

p a  = 1340 33' p c  = 1 1 1 0  44' 
apl  = 131' 32' p 1 c  = 990 46' 
p p l  = 84' 5' C O ~  = 12.2' 16' 

Giebt man den Flachen die nachfolgenden Zeichen: a (IOO), 
p (1  lo), c (001) , 02 (1 il), so wurden die gegebenen Winkel ausreichen 

1) Diesc Berichtn XV, 1S13. 
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zui- Bestiiiiinung der Axenwinkel und Parameter; leider gelang es 
aber nicht, die wenig verschiedeiien Wiiikel p a  und apl mit wiinscheiis- 
werther Genanigkeit zu bestimmen. - Die honiggelbeil Krystallr sind 
rncist tafelfiirmig nach deli Fliichen p l .  In1 Polnrisationsinstrument 
mit grossem Sehfeld sieht man durch p am aussersten Rande eiues 
der Ringspsteme und erkennt demselben cine starke Dispersion 
der optischen Axen.(( 

Das obeii erwiihnte y-Nitronaplitylamin schmilzt bei 144O und 
Brystallisirt aiis Alkohol in prarhtvollen Prismen, welche die Farbe 
des Kaliumpyrochroniats uiid eirieii schwach griinen Reflex zeigen: 

Hr. Prof. R e u s c h  giebt iiber dieselben an:  
).Die Krystalle sind moiiokliii. Die scharferi ILntrii eines rhom- 

bischcii Prisma nn (Fig. 4) sind dnrch a gerade abgestumpft. Weiter 
treten hiiizu die scliiefe Eiidflbche c uud die 
liintere Gegenflache e ;  eiidlicli die Flachen w, 
welche zu eiiiem rliomischen Prisriia geliiireii 
nnd in den Zoneii c n  liegeii. Die gemessencn 
Winlrel sind fnlgende : 

i%$4. 

n n  (fiber a) = 57” 18’, a c  = 96O 38‘. 

Die stercographische Projektiorl des Kry- 
stalls mid naheliegrnde Erwiigungen fiilirten 
daliin, deli gcnaniiten Fliichrii folpende Zeiclieii 
beiznlegen : 

CQ = 148” lo’, R c  = $12’ 24’, 71W = 158’ 11’. 

a 

a (loo), c (OOI), (> (102), T E  (120), w (121). 
Auf grapliischeni Wege wurde das Para- 

mPten crhiiltniss aa a : b : c = 0.941 : 1 : 1.092 
gefunden, wo b die Orthoaxe uiid ac = 960 3s’ der Winkel der schicfen 
Axe ist. 

Durch Acrtylirnng des y-Nitronaphtylz~niiiis wurde eiii bei 194” 
scliinelzerides 7 - N i t r n a c r t n a p  h t a l i d  und beirri ICoclieii der alkotio- 
lischeri LiiiUng Init Alkali eiii y - N i t r o n a p l i  to1  win  Sclimelzpunkt 
l l G O  erhalten. 

L i e b e r  m a n n  erwiiihnt, dass er in den Mutterlaugen ~ o i i  der 
Bereituiig des Nitroacetnaplitnlids ein Nitroacetnaphtalid heobaclitet 
habe, welches bei 190(’ schrriolz and uierwarteter Weise cc-Kitro- 
naphtol lieferte. Es gelang , dicises Nitroderirnt (+enfalls zu findeii, 
dessen Znsammensetzung durch gut stimnieiide Analysen, die L i e b  e r -  
m a  1111 nicht erzielte, als eiii Nitrnacetuaplitalid frstzustellen nnd die 
Identitiit dieser Verhinduiig durch Schnielzpurikt und Derirate rnit 
a - ~ i t r o : i c e t n a p l i t a l i d  z u  constatircii; der dieser Isomeren voii 
Li  e b e rni anri grgebeiie Index 7 wurde initliin disponibd n n d  koiiiite 
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Aus L ie  h er i n  an n'schem 
' Schmp. y -Nitroacetnaphtalid I /  gewonnen 

XT., 

i L l g t % b G l l L  

einem oben beschriebenen neuen Nitroacetnaphtalid zugewiesen werden. 
L i  e b e r m a i i n  fand den Schmelzpunkt seiner nicht ganz reinen Ver- 
bindung bei 190°, wir haben denselben stets bei 187O beobachtet. Die 
Tdentitiit mit a -Nitroacetnaphtalid ergiebt sich unzweifelhaft bei der 
Vergleichuug der Schmelzpnnkte der Derivate der angeblichen y-Reihe 
mit denen der Cz-Rrihe. 

Schnip. A U S  (I -iuitroace~nay 
. r - l l r  

Nitronaphtylaniin. . . . . . .  
Nitronaphtol . . . . . . . . .  

RcIizoylnaplitylendiamiii . . .  
Beiizoylnitronaphtalid . . . .  

190O Nitronaphtylaniin . . . . . .  190" 
164" Nitronaphtol . . . . . . . . .  lW 

186O Benzoylnaphtylen~iarnimin . . .  1%" 

2240 Benzoylnitronaphtnlid . . . .  "4" 

Es existireii mithin jetzt vier Nitroderivate des a-Acetuaphtalids. 
Wie diese Isomeren entstehen, ob sie sich gleich bei der Nitrirung 
des Acetnaphtalids bilden und also siimmtlich in der bei 171O schniel- 
zenden Siibstanz enthalten sind, oder ob bei dr r  hbspaltung oder Ein- 
fuhrung der Acetylgruppe Umlagerungen eintretcn, liisst sich zur Zeit 
iiocli nicht entscheiden; es sei hier nur noch erwahnt, dass vergeblich 
versucht wurde, durch Vereinigiing der Liisungeii von a- und ,%Nitro- 
acetnaphtalid das bei 17  l o  schmelzende Gemisch synthetisch zu er- 
zeugen. 

Was nun die Construktion der isomeren Nitroverbindungen 
anletriRt, so h s t  sich uber 7- urid 5'- Nitroacetnaphtalid riichts 
Nlheres aiigeben. Die Constitution des u-Derivates ist zweifellos 

Clo Hg N H2 N 0 2 .  Fiir das 6 -  Nitroacetnaphtalid macben die Versuche 

von H u b n e r  uud E b e l l  und von Worms die Formel C l o H ~ N H ~ X O ~  
wahrscheinlich; dann musste BUS dieser Verbindung und eineni Nitro- 

P-naphtylamin, dem nach J a c o b s o n ' )  die Formel CloHGNOnNHz zu- 
kommt, dassellse N a p  h t y l e n d i a m i i i  eiitstehen. Dieses ist jedoch 
nicht der Fall. Bei der Reduktion des p-Nitronaphtylamins mit Zinn 
und Salzsaure erhielt man ein Naphtylendiamiii , welches eine zwei- 
shurige Base darstellt, wie die Analyseu des salzsauren nnd schwefel- 
sauren Salzes ergaben. Hr. E. W i i r t h n e r  hat im hiesigen Labora- 

toriiim das Nitronaphtylamin der Formel CloHsN OzNHz ebenso 
reducirt und eine einsaurige Base, wie die Pmalyse des schwefel- 

i 11 

I I1 

I I1 

I I1 

1) Diese Bericlite XIV, S O L  
Uericbte d. D. ctiem. Gesellschaft. Jalir:.. XVIL. 8 
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sauren Salzes ergab , erhalten. Die Basen selhst licssen sicti wegcrr 
ihrer unercluicklichen Eigenschaften bisher nicht reiri dtrrstellen iind 
vergleichm. Auch entwickelte das von uns dargestellte salzsaure 
Naphtylendiamin, C ~ O  Ht; (NHa . H Cl)z, mit Henzaldehyd keine Salz- 
siiiure und kann daher, falls die Regel L a d e n b u r g ' s  fir Naphtaliri- 
drrivate iiberhaupt zutrifYt, keinc Orthoverbiiidung sein. I rh  musi 
mir Versuche zur Liisuiig dieser scheinbaren Widerspruche vorbehalten. 
Die eben erwlhrite Rase liefer t ein Platindoppelsalz der Voririel 
[CloHs (N IIp . HCl)& . €9 Cl4 und eiri pikrinsaures Sale, wdCfie5 in 
kleinen gelben Nadeln krystallisirt und bei 241O schmilzt. 

Es schieii iiicht uninteressant zii sein, die isomeren Nitmacet- 
nrtphtalide nochmals der Nitrirung zu uiiterwerfen, festzustellen, 
ob sich dieselben Dinitroderivate in mehreren E'Lllen bildeten ; yon der 
Nitrirung des y- und 9-Nitroacetnaphtalids niusste aus Mange1 ail 

Material vorliiufig abgeseheii werden. ij-Nitroacetnaphtalid lieferte 
beim Eintragen in kalte, rauchende Salpetersiinre mit Leictitiglreit eiti 
bei 247O schmelzendes Dinitroacetnaphtalid, welches L i e  b e r  m an 11 

bei der direkten Nitrirung von Acetnaphtalid erhielt ; die Constitution 

desselben ist Clo FIS NHC 0 C H B N O ~ N  0 2 .  

Soweit die Beobachtungeii bis jetzt reicheii, bildet sich bei der 
Nitriruiig VOII rr-Nitroacetnaphtalid ein anderes Dinitroderivat, welches 
sich durch grossc Zersctzlichkeit voii der isomeren Verbindung untw- 
scheidet und daher bis jetzt nicht in reinem Zostande gewonnen 
werden konnte. Ich gedenke auch das bei 1710 schmelzeiide Gemisch 
von isomeren Nitroacetnaphtaliden der Nitrirung zn anterwerfen , um 
dadnrch vielleicht einen Anhaltspunkt iiber die Natur dieses Kiirpers 
zii gewinnm. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass versucht wurde, das bei 170" 
schmelzende p-Dinitronaphtalin partiell zu reducireri; man kam jedoch 
ehensowenig wie friiher R e i l s t e i n  und K u h l b e r g  I) zti eineni greif- 
baren Resultate. Alkoholisches Schwefelammonium wirkt uuter Driiclr 
bei 80-  1000 wohl a u f  6-Dinitronaphtalin eiii, bis jetzt liess sich 
jedoch aus dem theerartigen Reaktionsprodukt kein Nitronaphtylamin 
isoliren. 

_ _ ~ _ _  

I I1 I> 

Weitere Mittheilungen hoffe ich bald machen zii kiinnen. 

T ii b i n g e  n , 

') A n n .  Chtm. 

den 14. Janu:ir 1884. 

Pharin. 169, 90. 




