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prachtvoll rothe Firbung der Purpurinkaliumlésung. Das aus dieser
Losung durch Siiure gefiillte Purpurin firbte gebeiztes Zeug in der
fir das Purpurin charakterischen Weise. Die alkalische Losung zeigte
im Sonnenspectrum die der Purpurinlésung eigenthiimlichen, beiden
dunklen Streifen. Setzte man diese Lésung in einem Reagens-
glase, von dem die eine Hilfte mit schwarzem Papier umwickelt
war, dem Lichte aus, so wurde der belichtete Theil in kurzer Zeit
vollstindig entfirbt; aus diesem Versuche folgt, dass das Purpurin und
hieraus wieder, dass auch das zur Schmelze verwandte Xanthopurpurin
rein war,

Org. Labor. d. technischen Hochschule zu Berlin.

76. 8. Kleemann: Verhalten von nitrirten Acetaniliden
und -naphtaliden gegen Alkali.
(Eingegangen am (2. Februar.)

Zur Gewivnung von g-Nitronaphtalin, eine Aufgabe, die durch die
letzte Mittheilung Lellmann’s jetzt gegenstandslos geworden ist, war
ich unter anderem von dem durch Nitrirung des a-Acetnaphtalids ent-
stehenden, leicht zu beschaffenden a-Nitro-«-acetnaphtalid ausgegangen
und hatte dasselbe in die Acetylverbindung und diese  wiederum in
eine Nitroverbindung iibergefiihrt.

Diacet-a(para)-naphtylendiamin. Die Acetylirung dcs nach
Liebermann und Dittler?!) dargestellten salzsauren «-Amidoacet-
naphtalids gelingt durch 20 Minuten langes Erhitzen (lingere Eiu-
wirkung verursacht die Entstehung von betriichtlichen Mengen schwarzen
Harzes) mit der gleichen Menge entwisserten Natriumacetats und der
vierfachen Quantitit Essigsiureanhydrid. Man giesst das Reactions-
product in die 15—20fache Menge Wasser, stumpft den griossten Theil
der Siiure durch Ammoniak ab und erhilt so, oft zu zihen Klumpen
vereinigt, fast farblose Flocken, die durch Waschen mit Wasser, Al-
kohol und Aether rein weiss, durch Umkrystallisiren aus Eisessig,
worin sie in der Wirme leicht 18slich sind, rein zur Analyse erhalten
werdeun.

Gefunden Ber. fir CmHs (NH . (‘-2 H:‘. 0)3
C 68.96 69.42 pCt.
H 6.23 578 »
N 11.51 11.57 »

5y Ann. Clhem, Pharm. 183, 229,
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Das Diacet-u-(para)-naphtylendiamin bildet farblose Krystalle, die
unter dem Mikroskop betrachtet als stark glinzende Doppelpyramiden
erscheinen, von denen fast immer 2 gegeniiberliegende Ecken abge-
stumpft sind. Schmelzpunkt 303—304°%. In Wasser und Aether fast
unléslich, in Alkohol schwer 16slich.

Nitrodiacet-ae-(para)-naphtylendiamin. Man rithrt das
fein gepulverte Diacetnaphtylendiamin mit Eisessig zu einem diinnen
Brei an und giebt so lange abgeblasene Salpetersiiure (spec. Gewicht
1.48) zu, bis eine tiefbraune, klare Lisung entsteht. Sodann giesst
‘man in Eiswasser und filtrirt die rein gelb gefirbte Fillung ab. Die
Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Productes ergiebt unzweifel-
haft, dass trotz des grossen Salpetersiiureiiberschusses nur eine einzige
Nitrogruppe in die Verbindung eingetreten ist.

Gefunden Berechuet
1. 11. fiir CjoHs . NOa (N1l CaHz0),
C 59.15 — 5%.60 pCt.
H 4.97 — 452 »
N 14.63 14.69 14.63 »

Das Nitrodiacetnaphtylendiamin bildet hellgelbe, dusserst feine,
zu garbenférmigen Biischeln vereinigte Nadelu, welche gegen 293Y
nicht ganz ohne Zersetzung schmelzen, in Wasser nicht, in Alkohol
und Iisessig schwer, beim Erwirmen leichter lGslich sind.

Ueber die Stellang der Nitrogruppe in dieser Verbindung kann,
vorausgesetzt, dass letztere Lei der Oxydation Phtalsiiure liefert, kein
Zweifel herrschen. da in dem zerstdrten Kern nur noch die beiden
p-Stellungen frei sind. In der That gelingt es, durch etwa Gstindiges
Erhitzen der Substanz mit verdiinuter Salpetersiure reichliche Mengen
von Phtalsiiure za isoliren, die durch ihr Verhalten zu Wasser und
beim Erhitzen, dann durch ihren Schinelzpunkt und durch den ihres
Anhydrids geniigend charakterisirt wurde. Chamiileonlésung fiithrte
nur zu schmieriger Substanz, nicht zu Phtalsiure. wohl deshalb, weil
das Nitrodiacetnaphtylendiamin nicht in Lésung ging und daher nicht
gleichmiissig der. Wirkung des Oxydationsmittels ausgesetzt war.

Die reichliche Bildung von Phtalsiure beweist, dass die Nitro-
gruppe in denselben Kern eintritt, in welchem sich die beiden Acet-
amidgruppen bereits befinden.

Die Coustitution der Nitroverbindung ist demnach:
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Die Eliminirung der Acetylgruppen aus dem Nitrodiacetnaphtylen-
diamin gelingt mit den iiblichen Mitteln nicht, ohne gleichzeitig die
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Amidogruppen wenigstens zam Theil in Hydroxyle zu verwaudeln.
Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali ldsst sich schon nach
kurzer Zeit Ammoniak nachweisen und bei Anwendung von alkoho-
lischem Ammoniak, von Salzsiure oder Schwefelsiiure entsteheu Pro-
ducte, deren Analysen nicht auf Nitronaphtylendiamin stimmen.

Ein eigenthimliches Verhalten zeigt das Nitrodiacetnaphtylen-
diamin gegen Alkali. In alkoholischem Kali 16st sich dasselbe sofort
zu einer intensiv gelbrothen Flissigkeit. Aber auch schon wiisse-
rige Kaliluuge (1: 2) bewirkt in der Kilte fast sofort voll-
stindige Loisung mit gleicher Farbe und aus der Flissigkeit scheidet
sich weder bLeim Stehen wpoeh beim Verdiinnen mit Wasser irgend
etwas aus. Krst Zusatz von Siure oder auch Einleiten von Kohlen-
giure bewirkt die Ausscheidung feiner gelber Nidelchen, die aber
nach Analyse und Eigenschaften nichts anderes, als die arspringliche
Substanz mit vielleicht ganz geringen Mengen eines zum Theil ent-
acetylirten Productes sind. Diese Loslichkeit in Alkali ohne chemische
Verdinderung lisst sich wohl nur so erkliren, dass in Folge der An-
wesenheit der Nitrograppe ein oder zwel Wasserstoffatome in den
Acetamidgruppen durch Alkali ersetzt werden.

Es lag nahe. zuzuschen, ob andere acetylirte Nitroacetamine sich
dhnlich verhalten. Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben
gezeigt. dass die Nitroacetverbindungen sich fast alle in kaltem Alkali
und zwar zuerst unveriindert ldsen. Sie sind auch wesentlich leichter
verseifbar, als bisher angenommen, und sowohl die Lislichkeit wie die
Verseifbarkeit hiingen von der Stellang der Nitro- zur  Acetamid-
grappe ab.

Zunichst warden die Acetvlverbindungen des o-Nitranilins, w-Nitro-
p-toluidins (NH, : NOy: CHy == 1 : 2: 4), p-Nitranilins und m-Nitranilin=
untersucht.

1. Orthonitracetanilid vom Schmelzpunkt 78Y 16st sich mit gelber
Farbe sehr leicht in kalter Kalilauge (1 : 2). Nach kurzer Zeit scheiden
sich gelbe Krystalle aus. die nach dem Umkrystallisiren bei 71—72"
schmelzen, algo o-Nitranilin sind. ‘

Goefunden Ber. fir C¢HyNH, . NO,
N 20.4 20.3 pCt.

2. Metanitroparaacettoluid (Schmelzpunkt 94Y). in welehem Nitro-
und Amidogruppe ebentalls in Orthostellung sich betinden, nach Gatter-
manu ') dargestellt, liefert beim Schiitteln mit Kalilauge (1:2) selbsi
it der fquivalenten Menge ulsbald eine intensiv dunkelroth gefiirbte,
klave Flissigkeit; momentan erfolgt die Losung schon auf Zusatz we-
niger Tropfen Spiritus. Nach kurzem Stehen scheidet sich aus der

) Diese Berichte XVII, 1432,



Lésung nahezu quantitativ. Metanitroparatoluidin in rothen Siulen aus.
Schmelzpunkt 114°
Gefunden Ber. fiir CoH; . CH; . NH. . NO,
N 18.1 18.4 pCt.

3. Paranitracetanilid (Schmp. 2079) lést sich in wiissrigem Kali
vollkonmmen, in mit etwas Weingeist versetzter Lauge noch leichter
zu einer intensiv rothbraun bis orangegefiirbten Fliissigkeit, aus welcher
sich nach etwa 12stiindigem Stehen der grisste Theil, indess nicht
alles Paranitranilin in gelben, derben Prismen ausscheidet. Schmelz-
punkt 1470

Gefunden Ber. finr CoH/NOs. NH.,
N 20.5 20.3 pCt.

4. Metanitracetanilid (Schmp. 141°) lést sich selbst nach langem
Stehen und hiinfigem Umscehiitteln weder in wiissrigeni, noch in ver-
diinntem, weingeistigem Kali  Erst nach wochenlungem Stehen zeigt
ein Theil der am Boden des Gefisses befindlichen Krystalle die Form
und den Schmelzpunkt des m-Nitranilins 1109,

Weiter wurden noch untersucht: Metanitracetmetaxylidin

(NHC;H;0O:NO2:CH3: CHy = 1:3:4:06)
und Metanitracetmesidin
(NHC‘_)H:{O!NOQ!CH3:CH3:CH;; = 1:2:3:4:6).
Dieselben verhalten sich dem Metanitracetanilid entsprechend, ldsen
sich in der Kilte nicht in Alkali und werden erst nach mehrtigigem
Stehen und nur zum geringsten Theil unter Abspaltung der Acetyl-
gruppen zersetzt,

Wiihrend sich also Acetanilid gegen Kali in der Kilte vollig re-
sistent zeigt, 16st sich die entsprechende Orthonitroverbindung mit Leich-
tigkeit und die Paraverbindung nicht viel schwerer in kaltem Alkali
zuerst unveréindert auf und verliert dann die Acetylgruppe. Dagegen
nihert sich die Metaverbindung in ihrem Verhalten mehr dem nicht
nitrirten Acetylproduct, als ihren Isomeren.

Darnach fithrt das vergleichende Studium der acetylirten Nitro-
amine zu dem Schlusse, dass der basische Charakter des Anilins
durch die Nitrogruppe immer mehr geschwiicht wird, je nachdem die-
selbe nacheinander Meta-, Para-, Orthostellung einnimmt. Den gleichen
Schluss hat bereits Lellmann?!) aus den Resultaten seiner Unter-
suchungen iiber das Verhalten der 3 Nitranilinchlorhydrate zu Wasser
und aus einer Reihe &dhnlicher in der Literatur vorliegender Beob-
achtungen gezogen.
ki Um nun diese Erscheinungen in der Naphtalinreihe zu verfolgen,
wurde das Orthonitro-g-acetnaphtalid von Liebermann und Jacob-

1) Diese Berichte XVIIL 2719,
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sonl), das von Liebermaun und Dittler?) zuerst beobachtete
Nitracetnaphtalid vom Schmelzpunkt 130° und das Nitracetnaphtalid
170—1720 dargestelit.

Das Orthonitro-g-acetnaphtalid (Schmp. 123%), in welchem Nitro-
und Acetamidgruppe in benachbarter Stellung sich befinden, verbilt
sich dem Orthonitracetanilid analog. Iis list sich mit Leichtigkeit in
Kali mit Orangefarbe und liefert alsbald glinzende, orangegclbe, bei
126Y schmelzende Nadeln des «-Orthonitro-g-naphtylamins.

Gefunden Ber. fir. CioHgNH, . NO.
N 1491 14.89 pCt.

Von den beiden Nitracetnaphtaliden, Schmp. 190Y and 170—172°,
haben bereits Lieberman und Dittler nachgewiesen, dass sie mit Kali
die gleichen Spaltungsproducte liefern; Lellmnanu hat diese Versuche
wiederholt und gelangt anf Grand dieser und eciniger neuen Beob-
achtungen zu der Annahme, das Product vom Schmelzpunkt 190° sei
iiberhaupt das reine a-Acetnitronaphtalid.

In der That liefert es nicht bloss mit Kali dasselbe Nitronaphtyl-
amin and Nitronaphtol. sondern auch nach meinen Beobachtungen mit
Zinn und Salzsiure das gleiche Reductionsproduct und dicses wiederum
it Natriumacetat und Acetanhydrid das gleiche in den Eingangs be-
schriebenen charakteristischen Formen krystallisirende Diacetnaphtylen-
diamin vom Schmelzpunkt 303—304.

Im Verhalten za verdiinntem, weingeistigem Kali besteht insofern
ein kleiner Unterschied zwischen den beiden Nitroacetnaphtaliden, als das
hisher (190Y) schmelzende. weil in feinen, diinnen Nadeln krystallisirend
sich entschieden leichter darin auflést, als das bei 170— 172 schmelzende,
compacte. Daher riihrt es, dass, wenn noch Acetnitronaphtalid 190°
beigemengt ist, was durch den Schmelzpunkt allein nicht méglich ist
zu constatiren, bei der Extraction des Nitroacetnaphtalids 170—-1720
mit verdiinut weingeistigem Kali in der Kiilte die ersten Auszige nur
das Lei 190V schinelzende Nitracernaphtalid und erst die spiteren
Extracte das niedriger schmelzende enthalten.

Liisst man die tiefrothen Lisungen der Acetnitronaphtalide (Schmp.
190Y und 170—172% in kalter Kalilange etwa 12 Stunden steheu, so
erstarren dieselben zu einem Brei von orangegetiirbten Krystallen, die
sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in beiden Fillen
als dasselbe Nitronaphtylamin (Schmp. 190%) erwiesen.

Gefunden

Ber. f. U1y1l; . NH, . NO.
N 15.03 15.20 14.8% pCt.

N Aun. Cheni. Pharm. 211, 36,

Gy Loe
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Um einen Vergleich mit dem Eingangs beschriebenen Nitrodiacet-
naphtylendiamin in der Benzolreihe herbeizufiihren, wurde schliesslich
nach Ladenburg’s Angabe!) durch Nitrirung von Diacetparaphenylen-
diamin das Mononitrodiacetylparaphenylendiamin vom Schmelzpunkt
1869 hergestellt. Dasselbe 16st sich idusserst leicht schon in der Kiilte
in Kalilauge (1:2) mit intensiver Orangefarbe und ist nach wenigen
Stunden véllig zersetzt in Nitromonoacetylparaphenylendiamin, die-
selbe Verbindung, welche Ladenburg durch gelindes Erwiirmen mit
Natronlauge erhielt. Nach einmaligem Umkrystallisiren zeigt die Sub-
stanz die angegebenen Eigenschaften.

Berechnet

Gofunden iy (4 Hy. NO; . NHCoHy 0. NH,
N 214 21.5 pCt.

Ohne Zweifel wird durch Kalilauge in der Kilte die in Ortho-
stellang zur Nitrogruppe befindliche Acetylgruppe abgespalten, so dass
dem resultirenden Nitromonoacetparaphenylendiamin die Constitution:

NH:

NH.CH;0

zukommt., Da der zweite, noch unveriinderte Acetamidrest der Nitro-
gruppe gegeniiber die Metastellung einnimmt, kann es nicht auffallen,
dass diese Verbindang gleich dem Metanitracetanilid in der Kilte von
Kalilauge nicht geldst, geschweige zersetzt wird.

Die Loslichkeit der hier besprochenen Nitroacetamine léisst
sich, wie oben bereits angedeutet, nur so erkliren, dass die be-
treffenden Verbindungen durch die Acetyl- und Nitrogruppe schwache
Sdurenatur angenommen haben und den an Stickstoff gebundenen
Wasserstoff durch Alkali ersetzen lassen. Diese Salze kionnen aber
var in concentrirter Liosung bestehen und zerfallen mit Wasser in
Nitroacetamin und freies Alkali oder, wenn die Einwirkung lingere
Zeit anhilt, in Nitramin und essigsaures Salz,

N|£.C2H3O H|OH NI1I. C: H;O

NS NN
|/| \I\l NO: |/| \|\| N O,
Lo i -+ = i i +KOH
\\//// \\/'//'/
N[K.CH;O 11[0lH NH,
7 \N AN
o 1 NNO: N 1INO:
= i -+ = i + KCsH;0..
N N

) Diese Berichte XVII, 148,



340
Darch diese Annahme wird namentlich auch geniigend sowoll die
auffallend leichte Loslichkeit der nitrirten Diacetamine in Kali, wie der
Umstand erklirt, dass aus solchen Lisungen nicht durch blosses Ver-
diinnen mit Wasser, wie dies bei Nitromonoacetaminen der Kall ist.
sondern erst durch Zusatz von Siiure oder durch Einleiten von Kohlen-
sdure die urspriingliche Substanz wieder ansfillt. Denn in diesen Ver-
binduugen von der Formel:
}\'\H .CoH30
[ N0,
A
NH.C:H;0
sind zur Salzbildung zwei derartige Wasserstoffatome vorhanden. von
denen allerdings das in Orthostellung Ulefindliche hauptsdchlich zur
Siiurenatar beitragen wird.

Organ. Laboratorinm der technischen Hochschule zu Berlin.

77. M. Ilinski: I. Ueber die Nitrosonaphtole und einige
Derivate derselben.
(1. Mittheilung.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23, Januar ) von Hrn. Licbermann.)

Vor lingerer Zeit2) Dbehielt ich mir die nidhere Untersuchung
der von mir frither als Nitrosoamidonaphtalin kurz beschriebenen Ver-
binduhg vor, welche durch die Einwirkung von Ammoniak auf Nitroso-
p-naphtol gebildet wird. Das Studiam der mannigfaltigen Derivate
dieses Korpers, sowie des Verhaltens der Aether der Nitrosonaphtole
gegen Hydroxylamin (welchen Weg ich zur Aafklirung der Con-
stitution der Nitrosonaphtole bereits friiher vorschlug) fiihrte mich
durchwegs zu deutlich ausgesprochenen lsonitrosoverbindungen, wie es
freilich nach der von H. Goldschmidt?) und H. Schmid4) veriffent-
lichten Reihe von Arbeiten sehr wahrscheinlich war,

Y Vor dem Einlaufen der in Heft 2 dieses Jahrgangs abgedruckten. einen
ihnlichen Gegenstand hehandelnden Arbeit von Korveff.

2y Diese Berichte XVII, 391, 2589, 2592,

%) Diese Berichte XVII, 213, 8ul.

4) Diese Berichte X VII, 2060, 2066: XVIII, 368, 2224,





