
der zu untersuchenden Fliissigkeit anzeigt. Die Bestimmung muss 
man einige Male wiederholeii und daiiii das Mittel nehmen. 

Das Capillarriihrchen wird deshrlb aiigewendet, um die Ueber- 
wlrmung der Fliissigkeit zu verhindern und dieselbe in ruhigem, 
regelmlssigem Sieden zu erhalteii. 

Im Fall man dies Verfnhren mit demselben Apparate wieder- 
holen will, muss man vorher die Fliissigkeit aus dem zugeschmolzenen 
Ende des Capillarrohrchens durch Erwiirmung entferneii. 

L a d z ,  21.Mkz 1886. 

171. Eug. Lellmann und A. Remy: %ur Kemtniee dee 
Naphtalina . 

lJ&ttheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegmgen am 29. Miirz.) 

Die Erforschung der Vorgiinge, welche sich bei der Nitriruiig 
des a-Acetnaphtalids abspielen, ist trotz mehrfacher Versuche bis jetzt 
noch nicht in befriedigender Weise gelungen. Andreoiii  und Bieder-  
m a m  l) haben zuerst diese Reaction ausgefiihrt und ein Nitroacet- 
naphtalid vom Schmelzpunkt 171° gefundeii, welches durch Kochen 
mit vie1 iiberschiissigem Alkali in ein Nitronaphtol vom Schmelz- 
punkt 164O iibergefiihrt wurde. Die bald darauf publicirten Beobach- 
tungen Liebermann's ?) waren insofern vollstiindiger, als dieser 
Porscher neben der bei 17 1" schmelzeriden Verbindung iioch ein 
zweites Nitroacetnaphtalid (Schmelzpunkt 1 90°) eiitdeckte , welches 
ebenfalls in das Nitronaphtol vom Schmelzpunkt 1640 vemandelt 
werden konnte. Ferner erhielt L iebe rmann  ims der bei 171O 
schmelzenden Substanz durch Zerlegung mit Alkali ein Nitronaphtyl- 
amin vom Schmelzpunkt 19 1 O ,  welches als ein Paraderivat erkslint 
und ebenfalls in das erwlhnte Nitronaphtol iibergefiihrt wurde; da- 
neben sollte ein zweites Nitronephtylamin vom angeiiiiherten Schmelz- 
punkt 1 5S0 auftreten, das mit Alkalieii linter Ammoniakentbinduug 
ein bei 1 28O schmelzendes Nitronaphtol ergab. Beide Nitronaphtole 
wiirden auch direct durch Kochen der bei 171° schmelzenden Ver- 

I) Diese Berichte VI, 342. 
9 Ann. Chem. Pharm. 183, 225. 



797 

bindung mit Alkali gewoniieit. Der Eiiie') voii utis hat sodaiiit kiirz 
iiber cinige voii Hrit. W. S c l i w c i t  z e r  ausgefiihrte, aber  nicht abgc- 
schlosseiie Versoche berichtet. welche ergebeii Iiatten, dnss Paranitro- 
naphtylamin (Schrnelzpunkt 191O) durcli Acetylirung in das zweite 
voii L i e  b e r m a iii i  ciitdeckte Nitroiicettiiiplitalid (Schmelzpunkt 190") 
iibergcfuhrt werden konntt! , uiid dass ;ilso in dieser Verbindung d:is 
reine l'araiiitroiicetnaphtalid vorlag. Diese Heobachtung habeii wir 
bei d w  Wiederholung der friihereii Versuche bestatigt gefunden , und 
auch K l c r  ni:itiit *) ist neuerdings zu deiiselben Resilltaten gelangt. 
Hcwtc siticl v i r  in d r r  Litge, fiber die Natur der bei 171O schmel- 
zeitden Nitroverbit dung ;tbuvhlieasend berichten zu kijnneii und haben 
zu bemerkeii, dass das l e i  158O schmelzende Nitroiiaphtylamin L i  ebe r -  
miuiii's nicht existirt, d;iss aber auch die friiher getiiachten Angaben 
ziim Theil dcr Erweitcrung und Berichtigung bedurfen. 

Durch urtsere Versuche ibt festgestellt. dttss bei der Nitrirung 
voii a-Acettiiiphtalid ausschliesslich zwei Nitroacetnaplitalide der  Con- 
stitution : 

N H C O C H ,  
,\ 8 

NHC0CH.t 
I \  

,, 
S&nelz'piinkt 1990 NO2 

Schiiielzpuiikt 190" 

entstcheii, iind z w i r  das zweite in griisserer Quaiititat. Die ganze 
Mettge der Ortlioverbindurig (Schmelzputtkt 199O) krystallisirt nuii iiii 
molekuliireli Verlihltnissc mit dem l'araderivat zusaminen uiid bildet 
so die Krystalle vom Schiiielzpuitkt 1 7l0 ,  welche auf keiiierlei Weiae 
diirch Unikrystallisiren direct i i i  ihre Compoitetiten getrennt werdeii 
kiiniien. Wie sicli. auu dem iiachsteheitden Detail unserer Heobach- 
tungen ergiebt, ist diese Trciiitung in die beiden isomeren Reihen ii t -  

deesen auf chemischem Wegc zu erreichen, und ebenso gelingt die 
Syiitliese der bei 17 10 schmelzetideit Verbindung durch Vereiitigung 
der  Liisungeii der bei 199" und 190° sc-hmelzendeti Nitroiivetnaph- 
tdide. 

Behufs Nitrirutig des u-Acetiiaphtalids liist miin 100 g desselben 
iii GOOg Eisessig und fiigt zii dieser gekuhlten Liisutig eiii Gemisch 
von 45 g SalpetersBure (spec. Gew. 1.54) und 40g  Eisessig uiiter 
stetetn Umschuttelti tropfenweise hitizu. Nach zweitiigigem Stehen 
dieser Flussigkeit scheidet sich eine dutikel gefiirbte Krystallkruste 
der bei 171O schmelzenden Verbindung ab ,  auf welcher in  der Regel 
zii Biischelil vercinigte Nadelti des Piir:tiiitroacetnaphtalida aufge- 

I) Lel lmann,  dicse Berichtc XVII, 109. 
2) Dicse Bcrichtc XIX, 33s. 
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wachsen sind. Man trennt so gut als maglich auf mechanischem 
Wege und reinigt beide Producte durch Krystallisation aus Alkohol. 
Urn die bei 1710 schmelzende Subetanz zu zerlegen, liisten wir die- 
selbe i n  heissem Alkohol, gaben zu der LBsung die g e n a u  berechnete 
Menge in Wasser geliisten Kaliumhydriits hinzu und erwffrmteri noch 
kurze Zeit im Wasserbade. 

Nach Verlituf eines Tages schied sich fast die ganze Quantitiit 
d rs  entstandenen Paranitronaphtylamills vom Schmelzpunkt 19 1" a b  
und i n  der abfiltrirten Flussigkeit schossen nitch einigen Tagen reich- 
liche Mengen feiner gelber Nadeln an.  die ron etwa beigemengtem 
Paranitionaphtylamin leicht durch Krystallisation aus Alkohol oder 
Eisessig gereinigt werdrn konnten. Diese Verbindung stellt das  

,NH C O  CH:1 

'NO2 
0 r t h o n i t  1'0 - u- a c e t n a p h t it 1 i d ') Clo Hs < 

dar;  dasselbe schmilzt bei 1990 und bildet gelbe Nadeln, welche 
miissig schwer in Alkohol, leichter in Eisessig liislich sind. Die 
Analyse ergab: 

NH CO CHB Gefunden 
NOa 1. IT. 111. Bcr. fiir CloHv:: 

Cla 62.57 63.07 - - pct .  
Hi0 4.35 4.55 - 

0 3  20.85 

- 
Nz 12.20 - 11.97 12.42 

- - - 

h r c h  die angegebene Hehiindlungsweise des bei 17 l o  schmel- 
zenden Kiirpers wird also nur die in diesem mit enthaltene Para- 
nitroacetverbiiidurig rerscift , wiihrend das Orthoderivat unverlndert 
bleibt. 

I, ie 0 e rm iiii  11 hat diesr Substanz ebenfalls unter Hlnden gehabt 
uiid m c h  richtig aiialysirt, jedoch ihre wahre Natur nicht erkannt, ob- 
wohl ihni die Leberfiihrung in Nitronaphtol vom Schmelzpunkt 12X0 
dtirch Kocheii init Natronlauge gelaiig. Dieser Chemiker hat in der 
Absicht, pl-Nitronaphtalin ZII gewiniieii, offeubar ein Gemenge von 
I-';iraiiitronaphtylilmin und Orthoiiitroacetnaphtalid, welches unge6hr 
bei 1 58" schmelzen sollte und als eiri isomeres Nitronaphtylamin an- 
gesehen wurcle , diazotirt. Dieser Zweck koiinte iiatiirlich nicht er- 
reicht werdrn , allein die gegeii salpetrige Siiure ausserst bestiindige 
Orthoiiitroacetverhindung war  auf diese Weise \-om beigemerigten 
P;iraiiitroiiaphtylamin befreit und gereinigt worden. 

Die Aiisbeute , welche wir a n  Paranitroriaphtylamin und Ortho- 
nitroavetnaphtalid rrhielten. deutete aniiiiherrid darauf hin, dass in der 

I )  Vergl. (lie folgende Fussnote. 
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bei 1 71° schrnelzenden Verbindung beide Isomeren in gleichen Quan- 
titiiten vorhanden sein mussten. U m  dieae Annahme genauer zu 
priifen, und urn den letzten Schlussstein zu dem Beweise, dass die 
Krystalle vom Schmelzpunkt 17 1" wirklich n u r  R U S  gleichen Molekiilen 
Ortho- und Paranitroacetnaphtalid bestehen , hinzuzufiigen , haben wir 
versucht , durch Vereinigung der eisessigsauren Losungeii im berech- 
neten Verhaltiiisse beider Isomeren die Synthese des erwahnten Kiir- 
pers auszuftihren. Dieselbe gelang ohne jede Schwierigkeit , denn 
nach langerem Stehen schieden sich aus der Losung Krystalle vom 
Schrnelzpunkt 17 lo aus,  die nach iiochrnaliger Krystallisation aus Al- 
kohol auch die charakteristisehe Krystallform der durch Nitrirung des 
n-Acetnaphtalids entstehenden, bei 1710 schmelzenden Substanz, zeigten. 
Hiermit diirfte der letzte Zweifel iiber die his jetzt noch nicht richtig 
erkaniite Natur dieses Korpers gehoben sein. 

N a p  h t y 1 C, n ii t h e n y 1 a m i d i 11 I), 

N H  
CioHs:,, ,;;C--CH3. 

,. . .  

N' 
Um die Coiistitution der eben erwahnten Verbindung zu ermittelu, 

unterwarfen wir dieselbe der Amidirung. Lag, wie a priori nicht un- 
wahrscheinlich war , ein Orthoderivat vor, so rnusste nach Reduction 
der Nitrogruppe Wasserabspaltung und Condensation zu einem Amidin- 
derivat erfolgen. D e r  Versuch hat diese Eiwartung bestiitigt. Die 
Aiiiidirung geschah durch Eingiessen einer alkoholischen Losung des  
Nitroacetnaphtalids in ein erwarrntes Reductionsgemisch von Zinn und 
Salzsaure und war  nnch mehrstundigem Kochen becndigt; das aus- 
gescbiedene Zinndoppelsalz wurde abgesaugt , mit Salzsaure nach- 
gewaschen , in heisserii Wasser gelijst und durch Schwefelwasserstoff 

1) Es muss darauf hingewiesen werdcn, dass dieseBaseund diejetxt als Ortho- 
nitroacetnaphtalid (Schmp. 1990) erkannte Substanz in der friiheren vorlliufigen 
Mittheilung als Nnphtplcndi:imin rcsp. als ,~?-Nitronaphtylamin bezeichnet 
wurden. Dicscr Irrthum ww rerursacht durch die YOU Hrn. S c h w c i t z c r  
ansgefiihrten Analysen, melche nach seinen mir gemachten Angabcn filr 
die friiher angenommenen Formcln gut stimmtcn. Zur Aufkliirung des Sach- 
\.erhaltes fiihle ich mich verpflichtet, die darnals gefundeoen und in der Dis- 
sertation dcs Hm. Schweitxer  ( F r e i b u r g  1884) nicdergelegten Zahlen hier 
niitxutheilen : Die Kohlenstoff -Waserstoff - Bestimmung der bei 199O schmel- 
renden Verbindung ergab Hrn. Seh  wei tzer  61.07 pCt. Kohlenstoff und 
4.37 pCt. Wasserstoff, wiihrend die Formel doe Nitronaphtylamins 63.79 resp. 
4.26 pCt. verlangt. Die Chlorbestimmung der salzsauren Base lieferte 30.50 pCt. 
Chlor. im Naphtylendiaminchlorhydrat, C ~ " H ~ ( N H . I .  HC1)2, sind enthalten 
30.65 pCt. Fcrner wurtlon gefiindon im Plntindoppelsalz I. 24.14, 11. 25.04 pCt. 

- __ . - -. 



zerlegt. Aus dem mit Salzsaure versetzten Filtrate von Scbwefelzirin 
schiad sich h i i n  Erkalten das salzsaure Ainidin in farblosen, verfilzten 
Kldelcheii  ab, deiien, wie sich aus den nachstehenden Analyseii der 
gut gctrockneteii Substanz chrgiebt, die Formel 

ISH 

Bercclinct Gefundcu 
I. 11. 

Clz Gj.88 - - p c t .  
Hi1 5.04 - - 

Ka 12.85 - 1 2 . i l  P 

c1 1 6 2 2  16.53 - !, 

l)as Salz liiat sic11 zicinlich leicht i n  warinem Wasser, schwor i i i  

verduniitcr Salzsiiure. Aus der  wlsarigcfin Liisung des Chlorliydrateri 
scliridet ammoninmc;trbonat die freie H:ise als eine weiche, aLer bald 
erstarrtwle, weisse Masse ab, welch(& in keine krystallisirbare Foriii 
iibergthfiihrt werden kniin und uuch kvincfiii scharfeu SchInelzpunkt be- 
sitzt. Durcli dicsc Eigwischaften idviitificirt sich dieselbt! hiriliinglich 
niit der Base, welche P r a g u  r ’) diircli Einwirkung voii Natriumarualgain 

Platin, wiilircnd sich fiir die (allcrtlings niclit schr wahrscheinliclits) Fornicl 
[Gl,,l-l,;(NH? . IIcl)& l’tCI, 24.38 pCt. Platin bcrc:chneii. Uas Suifat crgab 
3ti.N pCt. Scliwefclsiurc, wiilircnd Ilr. Scli w e i t z e r  fiir die Foriiiel 
C I O H , ~  (NH& . HZ SO, irrtliiinilich X . i l  1Ct. hcrcxchnet hattc: in Wirklichkeit 
cnthiilt ein S d z  dicser Formel 38.27 pCt. Scliwefelsiiore. Im I’ikrat fand er 
scLlicsslicli 1P.51 pCt. Sticktoff, so dass aucli fiir diescs die Forniel dcs pikrin- 
saurcn Na~~htylcndi:imiiis, CIUH~[NTI? .  CsH?(NO?)3OH&, wclches 1S .E  pCt.. 
Stickstoff entliiilt, angenomnicn werdcn musstc. Uass Hr. S c h w c i t z c r  wirklich 
dicsellien Suhstnnzcn analysirt Ii:it, \vclclro sich olxn bescliricben findcn und 
ganz andcrs zusanimengesctzt sind , konnt e durch directcn Verglricli sciner 
l’riparate niit den unsrigen constatii-t wcrtlcn. L. 

Diesc Bcrichtc XVITl, ‘11FI. 
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Wasserstoff-Bestimmung keine scharf stimmenden Zahlen. In derselben 
Lage befand sich auch Hr. P r a g e r ,  welcher 12.54 pCt. Stickstoff 
fand, wahrend die Formel C12H10N2 15.42 pCt. verlangt, nur  ist diesem 
Chemiker die Unreinheit der analysirten Substanz rerborgen geblieben, 
da er in Folge eines Rechenfehlers der Basis einen Stickstoffgehalt 
van 12.54 pCt. zuschreibt. 

Zur niiherrn Charakterisirung der Verbindung haben wir folgende 
Salze dargestellt: 

S a 1 z s a u r e  s N a p  h t y 1 en ii t h en  y I a ni id i n -P 1 a t in c h 1 o r  id ,  
(C12 Hi0 Ns . H Cl)s P t  C l p ,  

echeidet sich als hellgelber, krystallinischer Niederschlag beim Ver- 
setzen einer Liisung der sa1zsaurt.n Base mit wenig iiberschiissigem 
Platinchlorid aus. 

Bercchnet Gefunden 
Pt 25.17 25.19 pct. 

S ch  w e fel s a u r e  s N a p  h t y 1 e na t h e ti y I a ni i d i  n , 
Ci?HmN2. H2SO4, 

bildet sich als flockiger Niederschlag, wenn man eine alkoholische 
Losung der Base mit wenig starker Schwefelslure versetzt; das Sulfat 
sctmilzt bei 2690. 

Herechnet Gcfunden 
Hs S 0 4  35.01) 35.49 pct. 

Yereinigt man die alkoholische Liisung der Base mit eiiier solcben 
ron uherschussiger Pikrinciiurc., so sclieidet sich das P i k ra  t ,  

sogleich ill  goldgeben, kleinen Nadeln oder Blattclien , die  bei 2420  
schmelzen, aus. 

C1?H1OPi?. C6H2(NOZ)JOH, 

Rcrechnet Gefundtw 

€113 :<.I i R.6:{ )) 

C I S  52.52 5 2 . 3 3  pCt. 

N;ichdeni die C'oristitution des bei 199" schnielzenden Nitroacet- 
mphtalids kstgestellt war, waren wir der Liisung des von rornherein 
iris Auge gefassten Problems der ~uffindiing von p- Nitronaphtalin 
einrn bedeutenden Schritt nlher geriickt: deiin diese Substanz niusste 
sich IIUII  diirch Verseifen drr Acetylverl)iiidriiig und Diaeotiruiig des 
gebildeten Nitronaphtylaniins gewinnen lassen. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 53 



B-N i t r on a p  h t a l i  n , Clo H, N 02. 
Ueber diese Subshnz haben wir kiirzlich bciichtet. 

N a p  h t y 1 e ii  d i a m  i 11, CIO & (N H&. 
Das Orthonitro- a-iiaphtylamiri geht bei der Amidinirig in eiir 

N Ha 
Nitphtylendiamin der Constitntiori: 

,",,;". 
i . . .  

1 1 1  
'. .". ' 

\, \, 

iiber. 
Kocht mail dlts Nitronmidoderivat niihrtltend niit einer salzstruren 

Liisung von Zinnchloriir , so geht es allmiihlich linter Verschwinden 
der rotheii Farbe, ohne sich zii liiseii, in das salzsaure Salz der er- 
wiihnten Diamidobasis iiber. Letzteres wurde abbgesaugt, mit starker 
Salzsiiure, worh  es fast iinliislich ist, JiwhgewtLscheii nnd hierauf zur 
Reinigung wiederholt in Wasser gel6st uiid durch Strlzsliure ausgeallt. 
Da das Diamin d s  eine schwache zweisiiurige Base nicht leicht zwei 
Molekiile Salzsiiure bindet, so hahen w h  bei mehreren Annlysen 
1-2 pCt. ro wenig Chlor gefunden. 

Berechnet Gefiinden 
fiir CIOH~(NH&. 2HCl I. IT. 

c1 30.65 29.58 29.00 pCt. 
Die geriuge Bmicitiit des Diamhs zeigte sich ferner bei der Dar- 

strlliiiig seiues Sulfates; liist ~~ ia i i  das Chlorhydrat in schwach ver- 
diiiiiitem Alkohol uiid versetzt die Liisung niit Schwefehiiure, so 
scheidet sich sofort ei~i  schwer lijsliches Sulfat voii der Formel 
[cia He (N Ha)& . Ha S 0 4  in farbloseii, silbergliinzendeii Blgttchen ab. 

Rer. fiir [CloH~(NH&H~SO~ Gefunden 
HaSO4 23.67 2&&1 pct. 

Die Rringewiniiung der freien Base stiess Aiifiuigs auf eiiiiac: 
Schwierigkeit,ari; versetzt man iiarnlich dic! Liisuiig aines Salzes imt 
Ammoniumcarhoiiat, so fiillt das Diamiu irls flockiger, behahe fwb- 
hper Niederschlng, dor aher schnell aufdunkelt, aus. Die Zersetzuiig 
schreitrt wlhrend des Piltiireris weiter vor, uiid schliesslich resultirt 
eiii uriirnschriliches Product,, welches zwischeri Y7'J und 940 schmilzt 
und auch durch Umkrystalliuirc~ii aus  Nkobol oder Aether riicht vie1 
reiner wird. Wir schlugen daher ein Verfahreii eiii. wekhes die rer- 
setzende Wirkung des Wassers und der Luft miiglichst ausschlos~ 
wid .sich wahrscheiulich in alleii PtiUen, iii deiicii es sich urn die Ab- 
scheiduiig von zersebzlicheri Basen aus ihrsn S;ilzen hiiiidelt., hewjihren 
wird. Cebergiesst ~ n i i n  eiii Salz des N:iphtylriidirimiits mit Aethcr 

1) Diese Berichte XIX, 336. 
53* 
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Dass die Acetylgruppe nicht leicht ‘zu eliminiren war, ergab sich 
schon aus der Bildangsweise des Orthonitroacetnaphtalids. Eiiiige 
Versuche unter Anwendung der geiiau berechneteii Meuge Kalium- 
hydrttts in alkoholischer Liisung ergaben, class die Verseifung zurn 
Theil diirch liiugeres Kochen bewirkt werdeu kstiii, dass aber neben 
einem nicht iinhedeiiteiideii Theile unangegiffener Acetverbindung 
merkliche Mengeii Nitronaphtols gebildet werden. Bessere Resultate 
erzielteri wiry ale die Acetverbindiiitg mit der theoretischen Menge 
alkoholischer Kalilauge 6 Stunden nuf 1100 im Rohr erhitzt wurde; 
dtm Nitronaphtylamin wurde durch Wasser gefiillt ond durch Kry- 
&allisation aus Alkohol voii gerbigeli Mengen unzersetzter Acetverbin- 
dung leicht gereinigt; die alkalischen Laugen hielten daa Kaliumsalz 
des Nitronaphtols in Liisung. Dieses Oi.tho~iitro~~aphtylsmit~ ist schon 
friiher vom E inen  I) VOII uns unter dem Namen y-Nitronsphtylamin 
beschrieben und seine Krystallform mitgetheilt worden. Damals hatte 
man die Snbstanz neben ihrer Acetverbindung diirch eriergischeres 
Hehandeln der hei 1710 schmelzenden Krystnlle mit Alkali direct ge- 
wonnen. 

Der Schinelxpunkt liegt Lei 1440. 

Bereahnet Geliindeii 

N 14.93 14.91 pct. 

l h rch  Kochen mit iiberschiissigem l<aliiimhydrat erhielten wir 
das in pnrpurrothen Nadeln kryslallisirende Kaliumsalz des Nitro- 
iwphtols, welchea ein Molekiil Krystallwilsser bindet: 

Berechnet Gefunden fiir C I O & . N O ~ O K + B O  
H20  7.35 7.56 pCt. 

1 ) ~ s  ails diesem Siilze g ~ w ~ n n e n ( ~  Nitr~itiilphtol zeigte c l c i i  1’1.- 

wi~rteten Schmelzpii~~kt 1’280. 

Die Acetyliriing des eiwiihnteu Ortho~iitronii phty1;imiiis geht brim 
Kochen niit einern Gemisch von Acetanhydrirl 11 lid Eisessig niir ziim 
Theil vor sich, indesseii koiinte ohm Schwierigkeiteii diirch I<rystrtlli- 
siition WIN Alkoliol das bei l!J!bO schmelzende Orthoilitro-u-iicetnsphtalid 
isolirt werden. iind muss somit die friihere Aiig;itie, dass ein Nitro- 
acetnephtalid voni Schmelzpunkt I940 entstehc, berichtigt wrrden; 
ebenso ist das tuigeltlich Iiei 1 I60  schmelzende Nitronsphtol :ils eiii 
nuch tiicht gal= wines Ortlionitro-~~- ii;q~htol vom Schmelzpiinkt 1280 
iiiiz~isehen. Die Acetyliriing verlief iibrigens h i m  Erhitzeti d(2s ( ;P- 

mischw im geschlossei~en Rdire auf 140’3 qiiantitativ. 

I )  L ~ l l n i  ann, ciiese Herichte XVII, 10% 
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B-N i t r on a p  h t a l i  n , Clo H, N 02. 
Ueber diese Subshnz haben wir kiirzlich bciichtet. 

N a p  h t y 1 e ii  d i a m  i 11, CIO & (N H&. 
Das Orthonitro- a-iiaphtylamiri geht bei der Amidinirig in eiir 

N Ha 
Nitphtylendiamin der Constitntiori: 

,",,;". 
i . . .  

1 1 1  '. .". ' 
\, \, 

iiber. 
Kocht mail dlts Nitronmidoderivat niihrtltend niit einer salzstruren 

Liisung von Zinnchloriir , so geht es allmiihlich linter Verschwinden 
der rotheii Farbe, ohne sich zii liiseii, in das salzsaure Salz der er- 
wiihnten Diamidobasis iiber. Letzteres wurde abbgesaugt, mit starker 
Salzsiiure, worh  es fast iinliislich ist, JiwhgewtLscheii nnd hierauf zur 
Reinigung wiederholt in Wasser gel6st uiid durch Strlzsliure ausgeallt. 
Da das Diamin d s  eine schwache zweisiiurige Base nicht leicht zwei 
Molekiile Salzsiiure bindet, so hahen w h  bei mehreren Annlysen 
1-2 pCt. ro wenig Chlor gefunden. 

Berechnet Gefiinden 
fiir CIOH~(NH&. 2HCl I. IT. 

c1 30.65 29.58 29.00 pCt. 
Die geriuge Bmicitiit des Diamhs zeigte sich ferner bei der Dar- 

strlliiiig seiues Sulfates; liist ~~ ia i i  das Chlorhydrat in schwach ver- 
diiiiiitem Alkohol uiid versetzt die Liisung niit Schwefehiiure, so 
scheidet sich sofort ei~i  schwer lijsliches Sulfat voii der Formel 
[cia He (N Ha)& . Ha S 0 4  in farbloseii, silbergliinzendeii Blgttchen ab. 

Rer. fiir [CloH~(NH&H~SO~ Gefunden 
HaSO4 23.67 2&&1 pct. 

Die Rringewiniiung der freien Base stiess Aiifiuigs auf eiiiiac: 
Schwierigkeit,ari; versetzt man iiarnlich dic! Liisuiig aines Salzes imt 
Ammoniumcarhoiiat, so fiillt das Diamiu irls flockiger, behahe fwb- 
hper Niederschlng, dor aher schnell aufdunkelt, aus. Die Zersetzuiig 
schreitrt wlhrend des Piltiireris weiter vor, uiid schliesslich resultirt 
eiii uriirnschriliches Product,, welches zwischeri Y7'J und 940 schmilzt 
und auch durch Umkrystalliuirc~ii aus  Nkobol oder Aether riicht vie1 
reiner wird. Wir schlugen daher ein Verfahreii eiii. wekhes die rer- 
setzende Wirkung des Wassers und der Luft miiglichst ausschlos~ 
wid .sich wahrscheiulich in alleii PtiUen, iii deiicii es sich urn die Ab- 
scheiduiig von zersebzlicheri Basen aus ihrsn S;ilzen hiiiidelt., hewjihren 
wird. Cebergiesst ~ n i i n  eiii Salz des N:iphtylriidirimiits mit Aethcr 

1) Diese Berichte XIX, 336. 
53* 
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uiid figt ehteii geriitgen Ueberschuss alkoholischen Ammoniaks hinzu, 
so resultirt nach dern Abfiltriren des Ammoniumsalzes eine Liisung 
von dunkelgriiiier Fiirbung, die aber beini Verweilen im Vacuum nach 
eiiiiger Zeit hellgelb wird; wir liessen die Liisung giiiizlich zur Trockrie 
dunstett und erhielten einen Riickstaud von kaum gefiirbten, kleitien, 
compacten Krystsllen, die an der LuR haltbar waren und glatt bei 
98.50 schmoben. Diem Base ist schon mehrfach beobachtet worden. 
Griess') erhielt dieselbe bei der Reduction gewisser Azofarbstoffe; 
die Verbinduitg sol1 bei 950 schmelzen, in Aether, Alkohol und Chloro- 
form leicht liislicli seiii, dagegeii schwerer in heissem Wnsser, aus 
welchem sie Rich nach vorhergegaiigener Triibuiig iii weissen. silher- 
glgnzendeii Rliittchen ausscheidet, die jedoch leicht eine graue P a h e  
annehmeii. Voit deli Salzeii beschreibt er iiur dns salrsaure, weldies 
in  Wanser lricht liislich ist uiid daraus durch Snlzsaurezusatz wieder 
in weiuseti Bliittcheti abgeschieden wird. Eiite I'ormel fir dieses Salz 
giebt er nicht an. 

Durch Spaltong voii iihnlicheii Azoderiv:ltea gelangte auch Law- 
son*) zu einem Naphtylendiamht, welches n:ich ehier Angabe bei 940, 
nach einer anderen bei 960 scliniilzt. Aucli die Eigetischaften des von 
L a w  son beschriebeiieii Clilorhydratew scliehieii mit wisereti Beobach- 
tuiigeii iibereiuzusthnmeii, insoferii alu die schwache Basicitiit durch 
eirie uiu 1 pCt. zu niedrig ausgefalleiie SalzsiiureLestinimuttg wahr- 
schehilich gemacht wird. Hr. Lawsoii  hat ferrier das Sulfirt in iihn- 
licher Weise wie wir bereitet; die voii ihm fur dieses Snlz aiifgestellte 
Forniel Cio H6 (NH& H2 s 0 4  scheiiit aiif eiiiem Schreib- oder Druck- 
fehler zu beruheii, da fir eiii Salz dieser Coiistitution 38.?7 pCt. 
Schnefelsfiure uiid 10.96 pCt. Stickstoff verlangt werden, wghreud er 
24.94 und 23.61 pCt. Schwefelsiiure uiid 13.03 pCt. Stickstoff gefunden 
hat uiid 23.67 pCt. Schwefelsiiure uiid 13.56 pCt. Stickstoff berechiiet, 
welche Quaiititiitei~ ~ i u r  eitiem Salze der Constitution 

CCio Hs (N Hs)a12 H2 s Or 
zukommeii. 

deckteii Nitroriaphtylsniiits der Coiistitutiott 
Fenier will Lawsaii  diirch Reductiori des VOII .Jarnbsotl 3) eut- 

N 0 2  
/ \  ,, 

I \ I  
I :NHs 
1 1 ,  
\ ,, * 

\ /  ,/ 

eiii N:iphtyleiidiamiu erhalten habeit, welches sich in jeder Beriehuiig 
rnit dem durch Zerlegiiiig von AxokBrpeni geworttieneii ideiitiech er- 

I )  Dieee Berichte XV, 2193. 
9 Diese Berichte XVIII, 800 und 2423. 
3 Ann. Chem. Pharm. 211, 64. 
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wieeeri haben 8011. Obgleich diese Angabe wahrecheinlich richtig war, 
80 habell wir doch, da eich, wie die iiachsteheride Abhandlung zeigt, 
eLiige Differenzen zwiecheii den beidereeitigen Beobachtungen ergaben, 
diese Verenche wiederholt. 

Dm ale Uebe~gaiigsproduct nach der Vorechrift.vou L iebe rmann  
mid Jacobson1)  dargeetellte a-Nitro-$-acetnaphtalid wiirde in wohl 
auegebildeten Jndividuen gewonnen. Hr. Prof. C. K l e i n  in Giittingen 
hatte die Giite, une folgende Mittheilungeri iiber die kryetallogaphischen 
Eigenechaften dieeer Substanz zukommen zu lasseit : 

Kryetallsyetem: Rhombiech. 

Axenverhiiltiiise: a : b : c = 0.4317 : 1 : 0.3971. 

Heobachtete Pormen: 00 P (1 lo); P (1  1 1); 2 P 2' (1 2 I ) ;  00 P 

- - I  

(01 0). 
Aue Eieeeeig auskrystallisirte braune Krystalle zeigeii vorwdtend 
00 P (1 10) iind P (1  1 I), a118 Alkohol erhaltene gelbe eind laligsaiilen- 

firmig nneh 00 P (1 10) wid zeigen 2 P 2 (1 21) vorherrecheiid. Aim- 
gezeichriete Spaltbwkeit nltch 00 P (I lo). Ebeiie drr optiechen Axen 

die Busis. Erste Mittellinie die Axe 6. Doppelbrechiwg um dieeelbe 
positiv. 

Die Amidirung dea Nitro-@-naphtylamine verlief ganz wie die der 
ieomeren Verbindung; divch wiederholtee LBeeri in  Wmeer urid Aue- 
W e n  durch Salzeaure gelmg ee uns, ein Priiiparat dee Chlorhydratee 
zu erzielen, welchee den richtigen Chlorgehalt aufwies: 

U 

Berecbnet 
fir CloHs(NHrrHC1)1 Gefunden 

C1 30.63 30.24 pCt. 

Dwe dae Salz durch WILsser in der That dissociirt wird, haben 
wir dadiirch festgeetellt, dam wir eiiie conceiitrirte wler ige L6siiiig 
deseelbeu iiber Schwefeleiiure uiid Natriumhydrilt cintrocknen lieesen; 
der rnth gefarbte Riickstand enthielt noch 22.05 pCt. Chlor, wiihrend 
sich fiir daa Salz CloHs(NH2)s . HCI 18.22 pCt. Chlor berechnen; bis 
zu letztereni war also die Dissociation iiicht vorgeschritteri. Daa Sillfat 
wiirde wie oben an8 den1 Chlorhydrat. in derselbeii charakteristiechen 
Form gewonnen. 

Gcfunden 

H2S04 23.67 23.43 pct. 

Die Abscheidiing der freieri Base aus dem Sulfilt,e geschah wie 
oben angegeben und fiihrte, da man dieses Ma1 die ltherieche Liisung 
rlicht direct im Vacuum zur Trockne brachte, eoiidern nach geeigneter 

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 44. 



Conceutration eHie Nacht sich selbst iiberliess, zu grossen, gut Itusge- 
bildeten, gelblich geflirbteii Krystalleii; diese haben niit dem Apophyllit 
uicht uur deli Habitue, eoriderii aucli die vollkommeiie Spalthorkeit 
uach der Basis gemeiii. Eiii Spaltuiigsblii-ttcheii zeigte indeeseu im 
Polarisationsapparat, daas eiiie optisch zweiaxige Substanz vorlag. 
Bemerkt sei noch, daas die Mutterlituge bei Luftzutritt sich sogleich 
wieder dunkel fiirbte. Die Basis zeigte unch durch den glatteii 
Schmelzpunkt 98.50, dam sie init dein obeii l)eschriebeiien Naphtyleii- 
diamiii ideiitisch war, wid gab foigeiides Aiialyseiiresultat : 

Ber. fiir Clu HC (N H2)a Gcfunden 
C 75.89 75.88 pCt. 
H 6.34 6.68 a 

Die Base giebt keiii Platinchloiiddoppelsitlz uiid fiirlt sich i i i  w r -  
diinnter wassriger Losuiig niit Eisenclilorid iittriisiv griiii. Das Ver- 
halten gegen Senfile fiiidet sich iii der folgeiiden Abhandliiiig he- 
schrieben. 

Koreff  I) hat kiirrlicli durch Reduction des II-Niightochiiioii- 
dioxinis, 

NOH 
,\ I ,  

: ',' :NOH 
I I 
\ I \  , 

\, ,, . .  

eiii Naphtyleiidiriniii vniii uiigellicheii Schiiielzpiiikt 90G erliitlteit, 
welches zweifellos niit deiu uusrigeii ideiitisdi ist. 

Die voii I1 i II  s k i  ?) durch Reductioii des Naphtiiliiinxiiriiinid, 
N O H  

\ ,: ; 
\I \ I  

gewoiineue, bei 92 - 95O schinelzeiide Base sclieiiit hiiigcqp voii cier 
ebeii bescliriebeiieii verschiedeii zu seiii, da sic iiur 1 Molekiil S i i l x -  

siiure fixirt; es liegt hier vermuthlicli ein Nuphtyleiidiiinid, C l u b  (NH),, 
vor. Wir Iiabeii iibrigeiie das Chlorhydrilt, CloH6(N H2 . ElCl)2, geiiiiiss 
dein Vorgaiige I l inski ' s ,  ii i  heisseni Alknhol geliist iiiid dnrcli nether- 
riisatz gefiillt; iii derii Prodncte faiiden eich iioch iiiriiier 28.92 pCt. 
Chlor vor. 

Es verblieb iiuii noch, die Natur der Ijei 1430 und 115O schiiiel- 
zendeii , friiher a h  8- reap. B- Nitrotlcetniiphtalid bszeitheten Ycrbiii- 
__ - - - .. 

1 )  Diese Berichte XIX, 17% 
2j Diese Berichte XIX, 347. 
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dung festzustellen l). Die bei 1430 schmelzerrde Substanz erhielten wir 
beim Erhitzen des I'aranitroscet~iaphtctlideu mit iiberschiissigem Acet- 
anlydrid im geschlossenen Rohre auf 1400; die resultirende gelbe Pliissig- 
keit schied beiiii Verdluisteii ullmiihlich grosse, gut ausgebildete Krystalle 
nb, die iinch eilnnaligeiii Unikrystallisiren aus Alkohol den Schiiielz- 
piinkt 144" zeigteii uiid folgeiide An~lyseiiresiiltate ergaben: 

Gefundcu 

C 61.73 81.72 pCt. 
H 4.42 4.81 B 

N 10.52 10.14 

Es liegt aleo eiii Paranitrodiacet-u-naphtalid, C ~ O  He*::NO 

Ber. fiir C ~ O H ~ < : . ~ ~ ~  ,N (C 0 C H3)s 

N(CO C&)z 

vor, fiber dessen Krystiillforiii friiherz) berichtet wiirde. Versetzt man 
eine alkoholische LSsung deaselben mit Aminoiiirrk iiiid kocht kurze 
Zeit, en fiillt rtnf Wasserziisatz iii kleincii Nadeln das bei 190° schmel- 
rende Nitroacetiiaphtalid &us, es wird mithin iiiiter dieaen Uinstiindeu 
m r  e i n e  Acetylgruppe eliminirt. 

Aus dem Orthonitro- a- acetnaplitulid erliielteii wir in ganz Elm- 
-N ( C O  CHsh liclier Wciw dax Ortlionitrodiaeet-a-naphtalid , CloI&i< .N Oa 

vom Sicliinelzpuukt 1 150 in den growen wohl ausgebildeten Individuen, 
derer krystallogrctphische Besclireibiing sich a. a. 0. rorfindet. Die 
Aiialysc ergab : \ 

3 

Bcr. fur Clo& /N(C 0 c II3h Grfunden 

C 61.73 
H 4.42 
Is 10.52 

61.80 pCt. 
4.82 XI 

10.10 r 

Beim Kochen mit alkoholiscliein Aiiimouink tritt eine Aectylgruppe 
aiis:uiiter Bildung des bei 1900 schlnelzeiiden Ortlioriitrolrcetiiapht~ides. 

Ihircli dieee Beobachtuiigeii wiiren also die letzten iioch vorhaii- 
deiien Widerupruclie beseitigt. 

1) Hr. Schweitzer fmd in der bei 1430 schmelzcndcu Verbindung 
62.50 pCt. Kohlenstoff und 4.55 pCt. Rasserstoff; in der bei 1150 schmelzen- 
den Substana 62.40 pCt. Kohlenstoff und 4 51 pCt. Wuserstoff. Pbr Nitro- 
acetnsphtalid bcrechnen sich 62.57 pct. Kohlenstoff und 4.35 pCt.  B'werstof. 
Somit war die Aufstellung der friiheren Formeln, die nuch aus den iibrigen 
Verhgltnissen sich zu ergeben schienen, geboteii. 

2) Diese Berichte X W ,  110. 




