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78. M. Ilinski: II. Ueber das Dinitrosonaphtalin.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Januar!) von Hrn. Liebermann,)

In der vorstehenden Mittheilung habe ich gezeigt, dass das
o-Naphtalin-a-oxim-g-imid in alkalischer Losung durch Ferricyankalium
oder Brom mit Leichtigkeit in das Anhydrid C; HgN2O dbergeht.
Um zu entscheiden, ob dabei eine intermediire Bildung des ent-
sprechenden Hydrats, CioHg(NOH);, des o-Naphtalindioxims statt-
findet, oder ob der Oxydationsprocess direct durch die Wegnahme

zweier Wasserstoffatome vor sich geht (C,oHg i I;IIO g+ 0 =C;yHsN: 0O

=+ Hz0), habe ich das Verhalten des Dioxims selbst gegen alkalische
Losungen von Ferricyankalium oder Brom untersucht. Wenn die Ver-
bindung dabei kein Anhydrid, sondern etwas anderes lieferte, so war
der Beweis der directen Oxydation erbracht. Das ist in der That
der Fall. Lost man das o-Naphtalindioxim in verdiinnter Kalilauge
und versetzt die klare Fliissigkeit mit einer alkalischen Ferricyan-
kaliumlSsung, so werden augenblicklich gelbe Flocken gefillt. Nach
dem Abfiltriren und Auswaschen krystallisirt man den Kérper aus
heissem Alkohol um, woraus er beim Erkalten in langen, blassgelben
Nadeln herauskommt. Schmelzpunkt 127°. Die Analyse lieferte Zahlen,
welche nicht auf das erwartete Dinitronaphtalin, sondern auf einen um
zwei Sauerstoffatome drmeren Korper stimmten.

Berechnet fiir

Gefunden CioHs(NO);s CioHe(NO2)p
C 64.81 64.51 55.05 pCt.
H 3.59 3.22 275 »
N 14.88 15.05 12.84 »

Das Dinitrosonaphtalin ist unléslich in Wasser, schwer lislich in
kaltem Alkohol, heissem Ligroin und Aether, leicht 1slich in heissem
Benzol, woraus es durch Ligroin in feinen Nadeln abgeschieden wird.
Aus Ligroin krystallisirt der Kirper beim Einengen der Lésung in
farblogsen Nadeln aus. Mit Wasserddmpfen ist die Verbindung leicht
fliichtig und stellt dann ebenfalls farblose Nadeln dar. Concentrirte
Schwefelsiure 16st den Koérper mit gelber Farbe auf.

Da, wie Goldschmidt gezeigt hat?), das Dioxim in alkalischer
Losung sehr leicht in das Anhydrid iibergeht, letzteres aber, wovon
ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugt habe, selbst in
der Siedehitze gegen alkalische Ferricyankaliumlésung bestindig ist,

1) Vor dem Einlaufen der in Heft 2 dieses Jahrgangs abgedruckten, den-
selben Gegenstand behandelnden Arbeit von Koreff.
%) Diese Berichte XVII, 2066.
24*
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schien es mir nicht unmoglich zu sein, dass das Oxydationsproduct
des Dioxims eventuell ein schwer zu trennendes Gemisch von Dinitro-
naphtalin und dem Anhydrid CioHg¢N3O sei. Das Anhydrid ist in
kaltem Alkohol und Aether leicht l6slich; daher wurde die analysirte
Substanz nochmals aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und mit
Aether gewaschen. Jedoch blieben die Eigenschaften des Riickstandes,
wie auch seine Zusammensetzung, unveriindert.

Gefunden
C 65.02 pCt.
H 3.52 »

Die durch Oxydation von o-Naphtalindioxim mit alkalischer Brom-
lauge dargestellte Verbindung erwies sich als bromfrei und in allen
Punkten mit der durch Ferricyankalium erhaltenen identisch.

Gefunden
C 64.63 pCt.
H 3.58 »
N 1492 »

Die Kenntniss eines Dinitronaphtalins von bestimmt sicherer
Ortho- «-§-Stellung wiirde die Stellungsfrage der bekannten Dinitro-
naphtaline resp. Naphtylendiamine wesentlich aufkliren. Es ist mir
bis jetzt weder gelungen, das o-Naphtalindioxim, noch das Dinitroso-
naphtalin zu Nitrokdrpern zu oxydiren. Gegen alkalisches Ferricyan-
kalium ist das Dinitrosonaphtalin auch in der Siedehitze bestindig;
verdiinnte Salpeterséiure oxydirt, so weit ich bis jetzt untersucht habe,
das Dioxim ebenfalls zu Dinitrosonaphtalin.

Gefunden
C 64.87 pCit.
H 3.65 »

Ich gedenke jedoch neue Versuche in dieser Richtung anzustellen.
Dem Korper CyoHg(NO); konnten zwei Constitutionsformeln zu-
kommen:

N==0 N--0
e '\‘N:: \I‘ ) ~
n U O wmd m ' IN--0

Besiisse die Verbindung die Formel I, so wiire sie dem Nitroso-
naphtalin von Baeyer ) analog constituirt. Darnach diirfte man eine
gewisse Aehnlichkeit beider Verbindungen erwarten, die jedoch nicht
vorhanden zu sein scheint. Das Nitrosonaphtalin ist wenig, der Kdrper
C1oHg (NO)z2 dagegen sehr bestindig. Die erste Verbindung 18st sich
in concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbe, reagirt in bekannter

1) Diese Berichte VII, 1639 und VIII, 615.
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Weise gegen Anilin und giebt die blane Liebermann’sche Reaction;
das Dinitrosonaphtalin wird mit concentrirter Schwefelsiure mit blass-
gelber Farbe gelost und scheint weder gegen essigsaures Anilin noch
Phenol und Schwefelsiure in erwiinschter Weise zu reagiren. Es
scheint demnach, dass die durch die Formel II ausgedriickte Con-
stitution des neuen Kérpers mehr Wahrscheinlichkeit habe. Die Ver-
bindung stinde dann zwischen den Nitro- und Azoxykdrpern.

Ich gedenke auch andere Dioxime in ihrem Verhalten gegen ver-
schiedene Oxydationsmittel zu untersuchen.

Berlin, Organisches Laboratorium der techn. Hochschule.

79. C. Liebermann: Ueber Azoopiansiiure und einen neuen
Indigoabk{mmling.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)
[Vorlaufige Mittheilung.]

Von der Nitroopiansiure hat ihr Entdecker Prinz 1) gezeigt,
dass sie bei der Reduction mit Zinnchloriir nicht die erwartete Amido-
opiansilure, sondern eine CyoH;3N3Oyo zusammengesetzte Siure giebt,
die er als Azoopiansiiure bezeichnet und nach der Formel:

II\IT —--Cg H(OCH3), (COH)(CO3H)

N---Cs H (OCHs)s (COH)(CO; H)

zusammengesetzt betrachtet. Allerdings stehen dieser Auffassung der
Sdure mehrfache Schwierigkeiten, auf welche auch Prinz anfmerksam
macht, darin entgegen, dass die vermeintliche Azoopiansiure farblos
ist, sich mit Zinnchloriir nicht weiter reduciren lisst, und beim Kochen
mit Barytwasser in ein Baryumsalz iibergeht, welches nach der an-
niihernd stimmenden Analyse von Prinz als amidohemipinsaures Ba-
ryam anzusehen ist?).

Die hervorgehobenen Schwierigkeiten lassen sich nun aber simmt-
lich leicht beheben, wenn man der sog. Azoopiansiure statt der von
Prinz angenommenen die folgende Deutung giebt.

1 Journ. pr. Ch. [2], Bd. 24, S. 362.
7) Die Angaben von Prinz kann ich bis auf kleine Differenzen in den
Schmelzpunkten der Nitro- und Azoopiansiiure als correct hestatigen.





