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prachtvoll rothe Farbung der Purpurinkaliumlosung. Das aus dieser 
Lijsung durch SBure gefillte Purpurin firbte gebeiztes Zeug in der 
fir das Purpurin cbarakterischen Weise. Die alkalische Liisung zeigte 
im Sonnenspectrum die der Purpurinlosung eigenthiimlichen , beideti 
dunkleii Streifen. Setzte man diese Losung in eittem Reagens- 
glase, von dem die eine Hiilfte mit schwarzem Papier umwickelt 
war ,  dem Lichte Bus, so wurde der belicbtete Theil in kurzer Zeit 
vollstiindig entfarbt; aus  diesem Versuche folgt, dam das Purpurin uttd 
hieraus wieder, dass auch das zur Schmelze verwandte Xanthopurpiiriit 
rein war. 

Org. Labor. d. technischen Hochschule zu B e r  1 in. 

76. 8. Kleemann: Verhalten von nitrirten Acetaniliden 
und -naphtaliden gegen Alkali. 

(Eingegangen am 12. Februar.) 

Zur  Gewinnung von t-Nitronaphtalin, eine Aufgabe, die durch die 
letrte Mittheilung L e l l m a n n ' s  jetzt gegenstatidslos geworden ist, war  
ich unter anderem von dem durch Nitrirung des a-Acetnaphtalids ent- 
etehenden, leicht zu beschaffenden a-Nitro-cr-acetnaphtalid ausgegangen 
und hatte daseelbe in die Acetylverbindung und diese wiederuni in 
eine Nitroverbindung iibergefiihrt. 

D i a c e  t - a ( p  ara)  - n a p  h t y  1 e n  d i  a m  i n. Die Acetylirung dcs nach 
L i e b e r m a n n  utid D i  t t l e r  I) dargestellten salzsauren u-Amidoacet- 
naphtalids gelitigt durch 20 Minuten langes Erhitzen (liingere Ein- 
wirkuitg verursacht die Etitstehiing von betriichtlichett Mengen schwarzeii 
Harzra) mit der gleichen Metigr entwiisserten Natriumacctats utid der 
vierfiichen Quatititiit Essigsiiureanhydrid. hfair giesst diis Reactinits- 
product in die 15-2Ofache Menge Wasser, stunipft den griisstett Theil 
der Siiure durch Ammoniak a b  und erhiilt so, oft zu zahen Klumpen 
rereinigt, fast farblose Flocken, die durch Waschen mit Wasst-r, Al- 
kohol und Aether rein weiss, durch Unikrystallisiren aus Eisessig, 
worin sie in der WIrme leicht liislich sind, rein zur Analyst- erhidtcw 
werdert. 

Gcfundeti Rrr. fiir C,"He(NH. C P H ~ O ) ~  
C 68.96 6'3.42 pct .  
H 6.23 5.78 )I 

N 1 l . X l  11.55 B 

I) Auu. Cliciu. Pliarin. 1P3. 22!). 



1)as Diacet-tr-(para)-napht3.lciidiamin bildet. farblose Krystalle, die 
iiiiter dern Mikroskop lietrachtet HIS stark gliinzende Doppelpyritmiden 
rrscheinen, von denen fast imrncr 2 gegeniiberliegende Ecken abge- 
stumpft sind. Schrnelzpunkt 303-304". I n  Wasser und Aethrr fast 
iiiiliislich. in Alkohol schwer liislich. 

Man riibrt das 
f'eiu gepulvertr Diacetnaphtylendiarniii rnit Eisessig zu einem diinnen 
Rrei an und giebt so lange abgeblasene Salpetersiiure (spec. Gewicht 
1.48) zii, bis eine tiefbr;iune, klare Liisung entsteht. Sodann giesst 

'rliitri i l l  Eiswasser und filtrirt die rein gelb gefiirbte Fallung ab. Die 
Analyse des aus Alkohol urnkrystallisirten Productes ergiebt unzweifel- 
haft, dass trotz des grossen Salpeters&ureul)erschiiss~s nur  eine cbinzige 
Nitrogruppe in die Verliindung eingetreteii ist. 

Xi t r o d  iace t-  a-( para)-])  a p  h t y l  r n d i a  rni ti.  

Gcflllltlon Bertdlllct 

C 59.15 - 5S.60 pCt. 
-1.52 )) 

H 4.97 - 

x 11.63 l.t.Ii!j 14.63 )) 

1)as Sitl.odiacetn;iphtylendiHiiiiii bildet hellgelbe, iirisserst kine, 
zii garbenfiirmigen I-Xischelii rereiiiigte Nadcln , welche gegen 293" 
tiicht ganz ohne Zersetzung schmrlzen, in  Wassrr niclit , in Alknhol 
nnd Eisessig schwer, beim Erwiirmen leichter liislich sind. 

Fiber die Stellung der Nitrogruppe in dicser Verbiiidiing kanii, 
ror:iiisgesetzt, dass letetere bei dr r  Oxydation Phtalsiinre liefert, kein 
Zweifi.1 herrscheii. da i n  dern zerstiirteii Kerii nur noch die beiden 
$-Stelliingeii frei sind. I i i  drr  That. gelingt es, durch etwa Gstundiges 
Ertiitrcn der Siibsttinz mit verdunnter Salpcterslure reichliche Mengen 
rnii l'httilsiiiir~~ zu isolirrn, die durch ihr Verhalten zii Wasser und 
t i r im lhhitacw ~ dann durch ihrrii Schinelapiinkt iind diirch den ihres 
Anhydrids geiiugt.iid c l ia rak t th i r t  wiirdr. Chaniiileonliisuiig fiihrte 
niir zu schrnieriger Substanz, iiiclit, zu Phtalslure. wohl deshalb, weil 
das NitrodiRcetiiaptitylendiarniri nicht in Liisiiiig King uiid claher niclit 
gleichriilssig dry. Wirkung des Oxydationsrnittels aasgesetzt war. 

Die reichliclie Hildung ron PhtalsPure beweist, dass die Nitro- 
gixppe i n  denselbeti Kerti eintritt, in welchem sich die beideii Awt-  
arnidgruppw berrits befindeli. 

1. 11. fiir Cl l ,H5.  X(-)?. (N11 . C.?H:cO)* 

1)ie Constitution der Nitrowrbindiiiig is1 dwit1;tch: 
X 1-1 . C:, H:< 0 
s 0 2  

S H .  CzH30  
Dill Eliminiriiiig der Acetylgruppeii aus dern Xitrodiac*rtnapIit? len- 

dianiiti gelingt mit den iiblichen XJitteltl nicht . ohne gleichzeitie; die 
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Atnidogriippeu weiiigsteiis zutii ‘llieil i n  Hydroxylc zu verwaiiddit. 
Hei der Einwirkung von alkoholischem Kali liisst sich schon nacli 
kurzrr Zeit Ammoniak nachweisen uiid Lei Anweiiduiig von alkoho- 
lischem Ainnroiiiak, von Salzslure oder Schwefelsliire eiitsteheii Pro- 
ducte, deiwi Analyseii iiiclit a u f  Pl’itroiiaphtyleiidiaiiiiti stimineii. 

Ein eigenthiimliches Verhalteii zeigt das ~itrodiacetnaphtyleii- 
diariiiii gegeii Alkali. 111 alkoholischern Kali liist sich dasselbr sofort 
zii eiiier inteiisiv gelbrotheti Fliissigkeit. Aber auch sclioti WCSJC- 
rigr Kulilauge ( 1  : 2 )  bewirkt i i i  der Kiilte fast sofort v o l l -  
stiindige Liisiiitg iui t  gleiclier Fiiibe utid aiis der Fliissigkeit sclieidrt. 
s ich weder brirti Stelirii iioch Iwitii Verdiiiinvii rnit Witsser irgetid 
etwas ails. Erst Zusatz voi i  Siiure oder iiricli Eiiileiteti voti Kohleii- 
siiiirr bewirkt die Aussc,heiduiig feiner gellier Niidelchen, die a h ~ r  
iiach ;htlyse uiid Eigeiisclialteti tiichts anderru, d s  die ursl)ruitgliclir 
Subsraiiz t i t i t  vielleicht gaiiz geriiigen Xlengeii viiies zurn ‘L’hril t a t i t -  

acetylirteii Pradiictes sind. Diesr Liisliclrkeit i i i  Alkuli ohnci c h c m i w h  
Yeriiiitlcriing liisst sicli wolil itur s o  ri.kliireri, dass i n  Folge d r r  Ail- 
wc.sc:iilicit der S i t r o p p p r  riii oder zwei W;issrt.stoffiitiiiii(, i i i  t l t a i i  

Acetaiiiidgriipprii durch Alk:ili erartzt werdcti. 
LS lag iiahe. zuziiarheii, o b  aitderc: aeetylirte I\;itroacetainiiir sicli 

Cliiilicli verlialti-ii. Die i i i  dicwhr Riclitiing angestrlltrn Versuc,he h:tbcti 
gezeigt. d:iss die ~itro~icc.trerbiiIdiiiiFeii sich fitst alle i n  kalteni Alkali 
uiid zwiir Z I I C ~ S I  uiiveriindrrt 1iisc.n. Sir aind auch weseiitlich Iriclitt.r 
verseifbar, ills Lislier aiigetioiiiiiieii. and  sowcstil die Liislichkeit \vie dir 
Yerseifbarkeit Iiiiiigeii voit dvr Strllung der Kitro- zur Act.t;iniitl- 

Zuiiiichst wurdvn die dcet~lverbiiidiitigeii des 0-Nitraiiilins, m-Xitni- 
$1-toliiiditis (KH:, : NO2 : CfliC = 1 : 2 : 4). p-Pl’itr:itiiliiis utid w-tfittxiiiliiis 
i in  tersit c h t . 

I .  Ortlioriit r:ic*et:iitilid v o n i  Sctitnelzpuiikt i n ”  liist sicli niit gelli(.i. 
E’;I~IJC~ sehr leiclit i n  kitlter Kalilituge ( 1  : 2). Kach kurzer Zeit scliridcfiii 
sic11 gelbe Krystalle aiis, die ti:icli deiii Ciiikr~vstallisirc,Ii bei i 1 - i P ’  
scliiiil~lzen, also o-Xitranilin F i n d .  

1IcI.. fiir ~ - 6 l l , X t l 2 .  NO2 

grNlqx iiL. 

c; I * l‘n I I 1 c II 
Is 20.4 20.3 pct.  

2 .  Mctaiiitl.o~ir;iucettoluid (Schrnelepunkt 9-19. i r i  welcheiti Si t ro-  
uiid .\ riiidogruppr rbenfklls in Orthostellung sich betinden, nacli (; :it  t er- 
in it t i  i i  I )  dargestellt, liefert beini Schutteln mit Iialilauge ( 1  : 2) selbst 
niit der iicluivalenten Meiige nlsbald einv iiitensir dunkelroth gefiirbtr, 
k1iii.e Fliissigkeit; momentan erfolgt die Liisung schon a u f  Zusatz we- 
niger ‘l’ropfen Spiritus. h’acli kurzem Stehen scheidet sicli ails d w  

I )  Diese Bcriclitc. XYlll. l 4 S 2 .  



Losung iiahezu quantitatir ~etanitrol)aratoluidiii in  rotlien Siiulen BUS. 

Schmelepunkt 11-40. 
Gefuntlcn Ber. fiir Ct;I&. CHJ . NH? .NO? 

R' 18.1 18.4 pCt. 
3.  Paranitracetanilid (Schmp. 2070) liist sich in wlssrigem Kali 

rollkoninien, in rnit etwus Weingeist rersetzter Lauge noch leichter 
zu einer intensiv rothbraun bis orangegefiirbten Flussigkeit, aus welcher 
sich nach etwa 12stBndigem Stehen der griisste Theil, indess nicht 
alles Paranitranilin in gell)en, derbeii l'rismen ausscheidet. Schniela- 
piillkt 1470. 

Grflllldcll 1k1.. fiir C:,HiIiO,. Nil:! 
N '20.5 20.3 p c t .  

4. Metanitracrtanilid (Schmp. 1-41')) liist sich selbst nach lallgerli 
Stdieii und Iiiiufigeni Umschiitteln weder in wlssrigeni , noch iu rer- 
duiintem , weingeistigern Bali Erst nach wochenlangein Stehen zeigt 
e iu  Theil der :tm Boden des Gefiisses befindlichen Krystulle die For111 
ulid deli Scbmelzpunkt des na-Nitranilitis 1 1W. 

Weiter wurden nocli untersucht: ~Ietatiitracctnirta~~lidii i  

(NH C2H:j 0 : NO2 : CH, : C Ha = 1 : :i : 4 : (i) 
und ,Met:iiiitrRcettnesidin 

(NHC.rH:jO: NO*: C H I  : C H 3 :  CH:i = 1 : 2 :  3 :  4 :  6). 
Dirselbrn vclrhalten sich deni Metanitracetanilid entsprechend, liisen 
sich i n  der I i l l te  nicht in  Alkali und werden erst nach mehrtagigem 
Stelien wid nur zum geriiigstcn Theil nnter hbspaltung der Acetyl- 
gruppen zersetzt. 

Wiihrend sich also Acetanilid gegen Rali in der Kilte viillig re- 
sistvnt zeigt, 16st sich die entsprechende Orthotiitrorerbiiidung mit Leich- 
tiglceit und die Paraverbindung nicht vie1 schwerer i l l  kaltem Alkali 
zuerst unrerandert anf und verliert darin die Acetylgruppe. Dugegen 
nlher t  sich die Metarerbindnng iii ihrem Verhaltrii niehr den1 nicht 
nitrirtcw Acatylproduct, als iliren Isomeren. 

Darnach fuhrt das rergleichende Studium der acetylirten Nitro- 
aniine zu dem Schlusse, dass der basische Charaktrr des Aniliiis 
durch die Nitrogruppe immer niehr geachwiicht wiril, je nachdem die- 

' selbe nacheinander Meta-, Para-, Orthostellung einnimmt. Den gleichen 
Schluss hat berei ts L e  11 m a n  n I )  aus deli Resultaten seiner Unter- 
suchungen iiber das Verhalten der 3 Nitranilirichlorhydrate zu Wasser 
und aus einer Reihe iihnlicher in  der Li t rwtur  rnrliegender h o b -  
achtungen gezogen. 

Um nun diese Erscheinungen in der Naphtalinreihe ZII vert'olgeii, 
wurde das Orthonitro-p-acetnaphtalid \-on L i e b e r m a n x i  und e J a  c o b -  

') Diesc Bericlitc XVII. "1% 
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son l ) ,  das ron L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  2, zuerst beobachtete 
Xitracetnaphtalid voni Schmelzpunkt 190" und das Nitracetnaphtalid 

in welclieiii Nitro- 
iind Acetamidgruppe in benachbarter Stellung sich befinden, verhiilt 
sich deni Orthoiiitracetariilid analog. Es l iht  sich niit Leichtigkeit in  
Kali mit Orangefarbe und liefert alsbald gliinzende, orangegelbe, bei 
I 26" schmelzende Nadeln des rr-Orthonitro-P-ii~pht3.lamins. 

170- 1720 diirgestellt. 
Das Orthoiiitro-P-acetiiophtalid (Sclimp. 123") 

Ck~l'undcn B ~ ~ .  f i r .  cl0rimr2 . NO? 
s l-l.!)I 14.89 pct .  

Von den beiden Kitracetn~iplitalideii, Srhmp. 190" und 170-172'). 
habrn bereits L i e b e r m a n  und l ) i  t t , lcr  nachgewiesrw, dass sie niit Kali 
die gleichen Spaltiirigsprodiict(! liefern; L e l  I m a n  I I  hat, diese Versoche 
wiederholt und gelangt ;iuf Grund diesel und ttiniger neiieii Beob- 
achtiingeii zu der Annahnie, das Product voni Schmelzpunkt l!)O" sei 
iilwrhaupt das reine u-Acetuitroiiaphtalid. 

I I I  dcr T1i;tt liefert es niclit bloss mit Kali dasselbe Nitroii;iplityl- 
a r i i i r i  und Nitroniiphtol. sonderri anch nach rneincii Reob:tcht'uiigiw i i i i t  

Zinn uiid Salzsiiurtl das glrivhe Rc'diietioiis1,rodiict iind dicses wiedeium 
i r i i t  Xiatriuniacetat iind Acetaiihydrid dus gltiche in den Eingangs be- 
svhriebtwm ch;iri~ktt?ristischrn Ft)rnien krystallisirrnde Diacetrial)lit~leii- 
diarrtiii v o r n  Sclinielzpniikt Xl~3-304'. 

Ini Vertialten zn wrdii i intcm, weingeistigem Kali besteht insofern 
vii i  klrinei. L-nterschied zwisclicii den beid(:n Nitroacetiiapht;ilideii, als daS 
hiiher ( 1  90") sclinwlzende. \veil i n  t'einen. diinnen Nidelri krystdlisirerid 
sich entschieden Icichter dariii iiufliist, als das bei 170- 172" schnielzende, 
conipacte. Daher riihrt es, d n s s .  wenn noch Acetiiitronaplitalid 1 !IOU 
tieigemengt ist, wiis durch den Schmelzpunkt allein nicht miiglich ist 
zii constatirrn, Iwi drr 1':xtr:tctioii des Nitroacetriaphtalids 170--  1 7 2 O  
niit verdunnt weingeistigem Kali in der  Kilte  die ersten Auszuge nur 
das bei 190" schinelzende Nitracetnaphtalid und erst die spRtrrrn 
Extractc das niedriger schiiielzende enthalten. 

1 9 ( l o  and li0-172") i n  kalter Kalilaiige etwa 1 2  Stunden stehen. so 
rrstarreii dieselbrii zu einern Ihei von orangegefkbten KI  
sich nach i~iiini:iligeni ~~i r ikr~s ta l l i s i re r i  ails Alkohol in beidcii k'iillen 
:its dassell)e Kitronaplitylaniiii (Schnip. 190°) erwiestan. 

I ,:ibst " , ntiiii die tiefrothen Liisongen der Acetiiitl.onaptit:ilide (Schnip. 



I'm eineii Verglcich init dem Eingaiigs beschriebenen Nitrodiacet- 
naphtylendiamin in der Benzolreihe herbeizufrhren, wurde scbliesslich 
nach La d e n  b u rg ' s  Angabel) durch Nitrirung von Diacetparaphenylen- 
dimniii das Mononitrodiacetylparaphenylrndiamin vom Schmelzpiinkt 
18Go hergestellt. Dasselbe liist sich iiusserst leicht echon in der Kalte 
i i i  Kalilauge (1  : 2) mit intensiver Orangefarbe und ist nach wenigen 
Stunden viillig zersetzt in Nitromonoacetylparaphenylendiamin, die- 
d b e  Verbindung, welche L a d  e n b 11 r g durch gelindes Erwiirmen mit 
Satroiilauge erhielt. Xach einmaligem C'mkrystallisiren zeigt die Sub- 
.itme die angegebenen Eigeiischafteii. 

Beie(4inet 
fiir C',;H:~.iUO?.N€ICsHaO.NH? Gcfanden 

N 21.4 2 1.5 pc t .  
Ohne Zweifel wird durch I<alilauge in der K d t e  die in Ortho- 

stelliiiig m r  Nitrogrnppe befindliche Acetylgruppi> abgespalten, so dass 
tleiii iesultirenden Nitromonoacetpar;iphcii~lendianiiii die Constitution: 

N H2 

S 0 s  

S 11. C ? H 3 0  
eiikoiiinit. Dn der zweite, noch unveriiiiderte Acetaniidrest der Nitro- 
giuppe gegenuber die Metastellung einnirnmt, k a n n  c5 nicht anffallen, 
dnss diese Verbindung gleich dem Metanitracetanilid i l l  der Kaltcb yon 
I<alilaiige nicht geliist, geschweige zersetzt wird. 

Die Liislichkeit der hier besprochenen Ntroacetamine I%st 
sich, wie oben bereits angedeutet, niir so cddl ren ,  dass die be- 
trefenden Verbindungen diirch die Acetyl- und Xitrogruppe schwache 
Siioreiiatnr angenommeii haben iirid den an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoff durch Alkali ersetzen lassen. Diese Salze kBnnen aher 
niir i i i  concrntrirter Liisung bestehen und zerfallen mit Wasser ill 

Xitroacetamiii und freies Alkali oder, wenn die Einwirkung liirigere 
%pit anhiilt, in Sitramin und essigsaiires Salz. 

N K - .C2H:jO H O H  XI1 . Cy H a 0  
I \  

' NO2 
1. + 

S 0 s  
'2. -I- 
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Durch diese Aniiahrne wird nan~e~itlich auch geniigend sowohl die 
auffalleiid leichte Loslichkeit der nitrirten Di acetarnine in Kali, wie der 
Unistand erkliirt, dass aus solchen Liisungen nicht durch blosses Ver- 
diiiinrii mit Wassur, wie dies bei Sitromonoacetamiiien der Fall ist. 
soiidern erst durch Zusatz ron Sfure oder durch Einleiten ron Kohleii- 
siiure die urspruiigliche Substanz wiuder ausfiillt. Denn i n  dieseii I-er- 
bindiiugen von der Pormcl: 

N H .  C2H30 

' KO? 

N 13 . c21130 
siiid znr Salz\)ilduiig zwei dernrtige Wasserstotfatomr vorliandeii . \-on 
Jriieii allerdings dae i n  Ortlinstelluti~ bcfiiidliche hauptsiicblicli ziir 
Siiureiiatur beit i';igeii wird. 

Organ. 1,:iI)or:itoriiini d r r  tt~chtiiscllrri Hochschule zii H ~ r l  ill. 

77. 116. I l inski :  I. Ueber die Nitrosonaphtole und einige 
Derivate derselben. 

[111. Mitthciliing.] 
(VurL:ctr.igcii i i i  tlrr hitzi~ir; \o i i i  2,3. J:iiin:ir I) ion  l l r i l .  1 , i c b c r t i i n i i i i . )  

Vor liingerer Zeit 2)  behielt ich inir die niihere Untrrsuchuiiq 
dtAr y o n  uiir friiher als Sitrosoaniidonapl~tali~i kurz beschriebenen Ver- 
biiididg vor, welche durch die Einv irknng ron Ammoniak auf Nitroso- 
$-ii: iphtol gebildet wird. bas Stodiuni der rnannigfaltigen Deriratr 
diryes Kijrpers, sowie des Verhaltenb der Aether der Nitrosonaphtole 
gegeii HydroxyI:rmin (welchen Weg ich zur Aufklarung der Con- 
stitution der Sitrosonaplitcile bereit3 friiher vorschlug) fiihrte Iiiicti 
darchwrgs zii deutlicli ausgesprochenen Isonitrosorerltindungen, wie es 
frc,ilicli nacli dcsr voii  H. G o l d s c h n i i d t j )  und H. S c h m i d 4 )  veriitfeiit- 
lichteii Reihe roil A rbeitvtl sehr watirscht4nlich war. 

1) ].or deiii Einlauf~~n dcr in Heft 2 diwes Ja1irg:tnps al)gctlriickten. rincn 

*) Diese Bcrichtc X\I l ,  391, 155S9, 45!W. 
j) Diese Bericlitc XU[, 213, WI. 
4) Picse Bcridite SVI I ,  20ti0, 15061;: XYIII, 56S, 22154. 

ci hnlicheii Gcgenstaod I)~~li:iiidclndcn .irbrit voii 1< I I  re  ff'. 




