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299, P.Priedlinder und St. Szymanski: Ueber die
Nitrirung von -Naphtylamin.
[ Mittheilung aus d. chem. Laborat. d. techn. Hochschule zu Karlsruhe.].

{Eingegangen am 18. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn)

Die Nitrirung aromatischer Basen liefert bekanntlich sehr ver-
schiedene Resultate  hinsichtlich der Bildung isomerer Nitroproducte
je nach den Bedingungen, unter denen man die Einwirkung der Sal-
petersiure auf dieselben vor sich gehen lisst. Wihrend aus den
Acetylverbindungen vorwiegend Para- (und Ortho-) Derivate erhalten
werden, tritt die Nitrogruppe beim Nitriren der freien Basen in viel
iiberschiissiger Schwefelsdure wesentlich in die Metastellung zur Amido-
gruppe!). Dasselbe Resultat soll nach einem (erloschenen) Patent von
J. Levinstein?) erhalten werden, wenn man die trockenen Nitrate
von Aunilin, Toluidin und Naphtylamin bei niedriger Temperatur in
concentrirte Schwefelsiure eintrigt. Wir fanden indess, dass bei An-
wendung von Anilin sich durchaus nicht »fast ausschliessliche
m-Nitranilin bildet, sondern daneben betrichtliche Mengen der Para-
verbindung entstehen. «-Naphtylamin lieferte nar sehr wenig Nitro-
verbindung neben grossen Mengen Harz; dagegen theilte uns Dr. R.
Hirsch in Huoddersfield mit, dass bei Verarbeitung von f-Naphtyl-
amin nach dieser Methode bessere Resultate erhalten werden (vergl.
desgsen D. R.-P. 57491), und wir haben deshalb im Einverstindniss mit
demselben den Verlauf der Nitrirung niiber untersucht.

Von den bisher bekannten vier Nitronaphtylaminen wurden die
Ortho- und Paraverbindung des «-Naphtylamins (2, 1- und 4, 1-Nitro-
naphtylamin) durch Nitriren von Acet-o-naphtalid3) erhalten. Acet-
p-naphtalid liefert unter denselben Bedingungen wesentlich 1, 2-Nitro-
naphtylamin¢), wihrend das vierte 1,5 - Nitronaphtylamin durch par-
tielle Reduction des 1,5 - Dinitronaphtalins dargestellt warde®). Wir
haben nun gefunden, dass beim Eintragen von g-Naphtylaminnitrat in
concentrirte Schwefelsiiure sich wesentlich zwei neue Nitronaphtyl-
amine bilden, deren Constitution sich durch Ueberfiihrung in die ent-
sprechenden Dichlornaphtaline leicht festellen liess. Aunch hier tritt
die Nitrogruppe nicht nach den Angaben von Levinstein in die

) Mears, diese Berichte IX, 744; Hiibner und Frerichs, ebenda X,
1716; Noelting und Collin, ebenda XVII, 261.

%) D. R.-P. 30839,

%) C. Liebermann und Dittler, Ann. Chem. Pharm. 183, 228; Lell-
mann und Remy, diese Berichte XIX, 236.

4 C. Liebermann und P. Jacobson, Ann. Chem. Pharm. 211, 64;
Wittkampf, diese Berichte XVII, 393; Meldola, Soc. 47, 520.

5) Beilstein und Kuhiberg, Ann. Chem. Pharm. 169, 87,
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Metastellung zur Amidogruppe; die beiden Nitronaphtylamine sind
vielmehr als 2, 5- und 2, 8-Derivate anfzufassen:

I /N N\NH,
NS o]
N02 \\_/\/

Nitrirung des p-Naphtylamins.

Aus Wasser krystallisirtes §-Naphtylaminnitrat warde bei ca. 100°
sorgfiltig getrocknet (bei hoherer Temperatur tritt leicht Verbrennung
ein), durch Verreiben und Sieben in ein mdglichst feines Pulver ver-
wandelt und allmihlich in die 10fache Menge stark abgekiihlter con-
centrirter Schwefelsiiure eingetragen. Die Menge der beim Nitriren
angewandten Schwefelsiure (10 Th.) lidsst sich ohne Nacbtheil fiir die
Ausbente auf fast die Hilfte vermindern, wenn man die durch den
Nitrirangsprocess verursachte Verdiinnung durch Zusatz entsprechen-
der Mengen rauchender Schwefelsiure von Zeit zu Zeit compensirt.
Man sorgt durch gutes Riihren fiir eine mdglichst schnelle und gleich-
missige Vertheilung und hilt durch eine Kiltemischung die Tempera-
tur der Schwefelsiure mdglichst niedrig, jedenfalls unter -+ 5°. Nach-
dem sich alles Nitrat zu einer braungelben Flissigkeit geldst hat,
wird dieselbe in die 6—8fache Menge Wasser gegossen und die heisse
Losung durch Filtration oder Abschépfen von etwas schwarzem Harz
befreit. Die Menge desselben ist um so grosser, je hiher die Tem-
peratur wihrend des Nitrirens stieg. So wurden beispielsweise bei
einer Operation, die zwischen — 220 und — 120 ausgefithrt wurde,
nur 10 pCt. Harz erhalten (in Bezag auf das angewandte Nitrat),
zwischen — 11% and + 290 schon 18 pCt., zwischen — 5° und + 6°
26 pCt., zwischen — 70 und + 109 31 pCt. und beim Nitriren zwischen
0 und 11° 42 pCt, Dementsprechend ist die Ausbeute an Nitropro-
ducten, welche sich als Sulfate beim Erkalten der verdiinnten Nitri-
rungsflissigkeit zum grdssten Theil als briunlich gelbe krystalliniache
Masse abscheiden. Aus der sauren Mutterlauge lassen sich darch
Neutralisiren noch geringere Mengen unreiner Producte gewinnen.

Aus dem so erhaltenen Sulfatgemenge werden die Nitrobasen
dorch Ammoniak in Freiheit gesetzt und durch Schmelzen auf dem
Wasgserbade und Erstarrenlassen von Wasser befreit. Die Menge der-
selben betrdgt durchschnittlich 60 pCt. der Theorie. Die Trennung
dieses dunkelrothbraunen, unter 100° schmelzenden Basengemenges
erfolgt zuniichst durch fractiopirte Krystallisation aus Benzol oder Al-
kohol. Es gelingt so leicht ein schwerer 18sliches Product in grésserer
Menge zu isoliren, das nach zweimaligem Umkrystallisiren aus den
genannten Ldsungsmitteln den constanten Schmelzpunkt 143.5° besitzt
und sich als 2,5-Nitro-g-naphtylamin erwies (s.u.). Schwieriger
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gestaltet sich die Isolirung einer in geringerer Menge auftretenden,
leichter l§slichen Verbindung. Darch systematisches, oft wiederholtes
Umkrystallisiren der in den Mautterlaugen enthaltenen Producte vom
Schmelzpunkt 80—909° lassen sich allerdings Krystalle vom constanten
Schmelzpunkt 103.5° erhalten, jedoch nur in geringer Menge; auch
ein Umkrystallisiren der gelblich weissen, einheitlich aussehenden
salzsauren Salze aus Wasser fiihrte nicht zum Ziel. Es empfiehlt sich
vielmehr, das gesammte Basengemenge mittels Essigsidureanbydrid in
Acetylverbindungen iberzufiihren und letztere unter Zusatz von etwas
Thierkohle so oft (4—5mal) aus viel Alkohol umzukrystallisiren, bis
sich unter dem Mikroskop einheitlich erscheinende Nadeln vom
Schmelzpunkt 195.59 ausscheiden. Dieselben werden durch kurzes
Kocheu mit verdiinnter Schwefelsiure (1: 1) verseift und aus den beim
Erkalten sich ausscheidenden Nadeln des Sulfats das 2,8-Nitro-
naphtylamin durch Ammoniak abgeschieden, welches nach eiu-
maligem Umkrystallisiren rein ist.

Neben diesen beiden Producten sind in den alkoholischen Matter-
- langen noch Acetylverbindungen von niedrigerem Schmelzpunkt vor-
handen, die vorliufig noch nicht niher untersucht sind.

2,5-Nitro-g-naphtylamin.

In vorstehender Weise gereinigt, stellt die Verbindung schin rothe,
glinzende Nadeln dar, welche bei 143.3° schmelzen, leicht 13slich in
heissem Alkohol, in Benzol und Eisessig, schwierig in heissem Wasser
und fast unldslich in kaltem Wasser und Ligroin sind. Die Lésung
in Benzol ist bellgelb gefirbt, wihrend die alkoholische eine dunkel-
rothe Farbe besitzt. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Ber. fiir G0 Hs NO3; NH; Gefunden
N 14.80 14.90 pCt.

Das salzsaure Salz d.. Base ist in heissem Wasser leicht 13slich
und krystalligirt in fast farblosen Nadeln, das schwer ldsliche Sulfat
scheidet sich bei langsamer Krystallisation in gelblich-weissen Blitt-
chen aus. Beide Salze dissociiren theilweise beim Erwirmen mit viel
Wasser oder Alkohol. Die durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid
dargestellte Acetylverbindung ist in Alkohol und Eisessig ziemlich
leicbt, in Benzol schwer 1§slich und krystallisirt aus Alkohol in dicken
gelbbraunen Rhomben, aus Beozol in sternférmig gruppirten gelben
Nadeln vom Schmelzpunkt 185.5°.

Ber. far 010 H5N02 NH CO CH3 Gefunden
€  62.60 62.96 pCt.
H 4.34 4.59 »

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid warde ein in Nadeln vom

Schmelzpunkt 181.5% krystallisirendes Nitro-g-benzoylnaphtalid
erhalten.
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2,5-Nitro-f-naphtol.

Nitro - g - Naphtylamin ldsst sich bei Gegenwart iiberschiissiger
Sdure durch Natriumnitrit in normaler Weise in eine leicht 13sliche
Diazoverbindung idberfihren, die sich mit Naphtolsulfosiuren zu roth-
braunen bis braunvioletten Azofarbstoffen vereinigt. Zur Darstellung
von Nitronaphtol wurde die mit Schwefelsinre angesiuerte stark ver-
diinnte Lésung der Diazoverbindung nach Zusatz von etwas Harnstoff
bis zur Beendigung der lebhaften Stickstoffentwicklung gekocht. Die
heisse Fliissigkeit wird durch Filtration duarch ein nasses Filter von
etwas Harz befreit und scheidet dann beim Erkalten den grdssten
Theil des gebildeten Nitronaphtols in Form volamindser, hellgelber,
verfilzter Nidelchen ab.

Durch Extraction der Mutterlauge mit Aether lassen sich noch
verhiltnissmissig unbedentende Mengen gewinnen. Durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, bildet die Verbindung hellgelbe -
Nadeln vom Schmelzpunkt 1470, die sich schwer in kaltem Wasser,
leicht in heissem, in den gebriiuchlichen Losungsmitteln, sowie in ver-
diinnten Alkalien 15sen. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Ber. fiir Ci1oHs NOsOH Gefunden
N 7.41 7.72 pCt.

Die Salze des Nitronaphtols sind in Wasser mit hellgelbrother
Farhe leicht l6slich; das Kaliumsalz fillt auf Zusatz von etwas iiber-
schiissiger Kalilauge vollstindig in flimmernden, rothen Blittchen aus.
Durch halbstiindiges Kochen der alkoholischen Lésung des Kalisalzes
mit Jodithyl entstebt Nitro-g-naphtolidthylither, der durch Be-
handeln mit Alkalien von unangegriffenem Naphtol befreit, aus Alko-
hol in schénen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 115° krystallisirt
und bei der Verbrennung folgende Zahlen lieferte:

Ber. fiir CmHsNOgOCgI‘h Gefunden
C  66.35 66.27 pCt. -
H 5.07 511 »

2,5-Amido-g-naphtol.

Die Reindarstellung der freien Verbindung misslang in Folge ihrer
leichten Oxydationsfihigkeit an der Luft. Durch vorsichtige Redue-
tion des Nitronaphtols mit iiberschiissigem Zinnchloriir, Zinn und Salz-
siure lisst sich das Zinndoppelsalz des Amidokérpers in Form weisser
Nidelchen erhalten, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus con-
centrirter Salzsiiure fast vollig in das salzsaure Salz nmgewandelt
werden kdnnen, das in iiberschiissiger Salzsiure in der Kilte schwer
15slich ist. Durch Zersetzen desselben mit Natriumbicarbonat und
Extraction der filtrirten wissrigen Lésung ldsst sich das Amidonaph-
tol daraus als weisse krystallinische Masse isoliren, die in den ge-
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briauchlichen L&sungsmitteln, in Alkalien und Séuren leicht 18slich ist
und sich in trockenem Zustande, schoeller in Lisung, unter Dunkel-
firbung an der Luft oxydirt. Die wissrige und alkoholische Ldsung
fluoreseiren schon violetblau.

2,5-Naphtylendiamin,

Nitro- 8- naphtylamin wird von verschiedenen Reduectionsmitteln
leicht und glatt in das entsprechende Diamidonaphtalin dbergefiihrt;
wir verfuhren in folgender Weise:

Die Verbindung wird allmiihlich in ein auf dem Wasserbade er-
wirmtes Gemisch von Eisenfeilspihnen mit wenig Essigsiure einge-
tragen und unter Erwirmen durchgeriibrt, bis die rothe Farbe ver-
schwunden ist. Der entstandene Brei von Eisenoxydhydrat etc. wird
hierauf mit viel Wasser ausgekocht und die Loésung der Base in ver-
diinnte Schwefelsiure filtrirt. Hierbei scheidet sich das in kaltem
Wasser sehr schwer l6sliche Sulfat in schwach brdunlichen Nadeln ab,
die durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Thier-
kohle rein weiss erhalten werden.

Das freie Naphtylendiamin, durch Natronlauge hieraus abgeschieden,
wird durch Umkrystallisiren aus Benzol, dann aus Wasser gereinigt.
Es 16st sich leicht in heissem Wasser, Alkohol, Benzol und Eisessig,
schwierig in kaltem Wasser und Aether und krystallisirt aus diesen
Losungsmitteln in kurzen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 77.59,
die sich an der Luft, namentlich in feuchtem Zustande leicht dunkel
firben. Seine wissrige Losung fluorescirt stark blau und wird durch
Eisenchlorid oder Chlorkalk dunkel violetbraun gefirbt. Die Analyse
ergab:

Ber. fir CiyHe (N Hoz)2 Gefanden
C 75.94 75.54 pCt.
H 6.33 6.40 »

Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht ldslich, schwer l6slich
in idiberschiissiger Salzsiiure. Die stark saure Losung wird durch
Eisenchlorid nicht gefirbt. Das Sulfat bildet schwer 16sliche weisse
Nadeln, die sich an der Luft oberflichlich violet firben. Es besitzt
die Zusammensetzung Cjp Hg (NHa)g He SO,.

Berechnet Gefunden
SO0 H; 38.28 38.66 pCt.

Beim Erwirmen des Sulfats auf dem Wasserbade mit rauchender
Schwefelsiure entsteht eine (oder mehrere) schwer ldsliche Sulfo-
sdure.

Die Diacetylverbindung bildet farblose, in Alkohol schwer l&s-
liche Nadeln vom Schmp. ca. 2570,

Ueber das 2, 5-Naphtylendiamin liegt bereits eine sehr unvollstin-
dige Beschreibung in der Patentliteratur vor. Durch Schmelzen der
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1, 6- = 2, 5-Naphtalindisulfostiure mit Aetznatron erhielten Ewer und
Pick ein 2, 5-Dioxynaphtaiin vom Schmp. 135.5° (D. R.-P. 45229),
welches durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck auf héhere Tem-
peratur in das entsprechende Naphtylendiamin ibergehen soll (D.R.P.
45788 erloschen)., Letzteres wird indessen als ein bei gewdhulicher
Temperatur nicht erstarrendes Oel beschrieben und dirfte nach dieser
Methode nicht in reinem Zustande erhalten worden sein. Auch die
Angabe, dass die von diesem Naphtylendiamin sich ableitenden Disa-
zofarbstoffe von ungebeizter Baumwolle fixirt werden wie die Azo-
derivate des 1.5-Naphtylendiamins haben wir nicht bestitigt gefunden.
Die Verbindung lisst sich in stark saurer Losang durch Zusatz der
berechneten Menge Nitrit (2 Mol.) in eine leicht 18sliche Tetrazover-
bindung Uberfihren, die sich mit Naphtolsulfosiuren in normaler
Weise zu braunvioletten Disazofarbstoffen vereinigt. Letztere firben
indessen ungebeizte Baumwolle kaum an.
2, 5-Dichlornaphtalin.

Zur Ueberfihrung des Diamidonaphtalins in das entsprechende
Dichlorderivat bedienten wir uns der Methode von Gattermann, diese
Berichte XXIII, 1218. Die stark salzsaure Losung der Tetrazoverbin-
dung wurde in der Kilte mit Kupferpulver versetzt und nach been-
digter Stickstoffentwicklung mit Wasserdampf destillirt. Das iiber-
gehende Dichlorpaphtalin krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in
glinzenden Nadelo vom Scbmp. 48° und besass alle Eigenschaften
der von Erdmann und Kirchhoff, Ann. Chem. Pharm. 247, 379,
beschriebenen Verbindung.

Ber. fiir C10He¢ Clo Gefunden
Cl 36.04 35.94 pCt.

2,8-Nitro-f-naphtylamin.

Die neben 2,5-Nitronaphtylamin in geringerer Menge entstehende
isomere Verbindung bildet nach villiger Reinigung durch fractionirte
Krystallisation oder mit Hilfe ihrer Acetylverbindung schén rothe
glinzende Nadeln vom Schmp. 103.5% die sich leicht in den gebriuch-
lichen Losungsmitteln, schwer in heissem Wasser (in welchem die Sub-
stanz schmilet), fast gar picht in Ligroin losen.

Das schwefelsaure und salzsaure Salz der Base sind etwas
schwerer loslich, als die der entsprechenden 2.5-Verbindung und
werden ebenfalls durch Wasser und Alkohol partiell dissociirt. Die
Acetylverbindung krystallisirt in langen gelben Nadeln, die bei
195.59 schmelzen und sich schwer in Benzol und Alkohol, leichter
in Eisessig 16sen. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Ber. fiir C;9H¢ NOa NHCOCH; Gefunden
N 12.17 12.49 pCt.

Die Benzoylverbindung krystallisirt aus Alkohol io griinlich gel-

ben Nadeln vom Schmp. 1620,



2082

2,8-Nitro-g-naphtol.

Die Verbindung wurde aus der Diazoverbindung des Nitronaph-
tylamins in derselben Weise dargestellt wie die isomere, doch ist hier
die Ausbeute unter denselben Verbéltnissen eine bedeutend bessere.
Aus 10 g Nitronaphtylamin wurden 8 g Nitronaphtol erhalten.
Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen tiefgelben
Nadeln, die bei 1420 schmelzen und in den gebrinchlichen Lé&sungs-
mitteln leicht, in Wasser schwer 16slich sind. Die Losungen in Al-
kalien and alkalischen Erden sind tief dunkelroth gefirbt. Der Far-
benunterschied zwischen den entsprechenden Ldsungen des 2.5-Nitro-
naphtols ist fast ebenso pridgnant wie bei o- und p-Nitrophenol. Das
Kaliumsalz des 2.8-Nitronaphtols fillt erst auf Zusatz von viel dber-
schiissiger Kalilauge in rothvioletten Nadeln aus.

2,8-Amido-f-naphtol
worde iu derselben Weise isolirt wie die 2, 5-Verbindung. Es 16st
sich leicht in Alkalien und Siiuren, sowie in Wasser, Alkohol und
Aether. Aus letzterem krystallisirt es in weissen kleinen Néidelchen,
die sich an der Luft dunkel firben, bei 1800 schwiirzen und bei 212
bis 2189 ohne zu schmelzen vollig zersetzt werden.

2,8-Naphtylendiamin.

Die Reduction des Nitronaphtylamins erfordert einige Vorsicht,
um direct ein gut krystallisirendes Product zu erhalten, was noth-
wendig ist, da eine Reinigung des leicht zersetzlichen Diamins nach-
triglich nicht mehr gut gelingt. Behufs feiner Vertheilung trugen wir
eine alkoholische Ldsung des 2, 8-Nitronaphtylamins in einen grossen
Ueberschuss einer Mischung von Zinnchloriir, Zinn und Salzsiuare sehr
allmiiblich ein, verjagten nach beendeter Reduction den Alkohol und
versetzten mit concentrirter Salzsiure.

Die ausgeschiedene gelblich weisse Krystallmasse wird in wenig
Wasser gelost, mit concentrirter Salzsiure versetzt und aus der wiss-
rigen Losung des abgeschiedenen und abgesaugten salzsauren Salzes
die Base in der Wirme durch Soda abgeschieden!). Beim Erkalten

) Es ist zu bemerken, dass sich hiufig bei Reductionen mit Zinn und
Salzsiure das listige Ausfallen des Zinns durch Schwefelwasserstoff vermeiden
lasst, wepn man das abgeschiedene Zinndoppelsalz scharf absaugt, in mog-
lichst wenig Wasser 16st und warm mit concentrirter Salzsiure ausfillt. Bei
2—3maliger Wiederholung dieser Operation geht das Zinn ins saure Filtrat
und zwar nach meinen Erfahrungen leichter aus Zinnchloriir- als aus Zinn-
chloriddoppelsalzen. Das Verfahren empfiehlt sich namentlich bei Substanzen,
welche sich beim Eindampfen ihrer Losungen leicht zersetzen, wie Amidophe-
nolen etc. und ist natiirlich ohne grosse Verluste nur ausfihrbar bei Verbin-
dungen, deren salzsaure Salze in Salzsiure schwer 13slich sind. Es ist dies
aber bei sehr vielen aromatischen Basen der Fall. Friedlaender.
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der filtrirten alkalischen Ldsung krystallisirt dieselbe grossentheils in
schwach brianlichen Nadeln aus.

92,8-Naphtylendiamin 18st sich leicht in Essigsiure, Alkohol und
Benzol, schwieriger in Wasser, sebr schwer in Aether und Ligroin.
Es krystallisirt aus Benzol in weissen Blédttchen, aus Wasser in feder-
formig gruppirten Nadeln, die leicht 1 ¢m Linge erreichen. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 117.5°. An der Luft firben sjch die Kry-
stalle oberflichlich dunkel, die wissrige Ldsung fluorescirt kaam
merklich und wird dureh Eisenchlorid schin violet gefirbt. Die
Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir Cio Ha (NH2)2 Gefunden
C 75.94 75.73 pCt.
H 6.33 6.48 »

Das Sulfat und Hydrochlorat sind in Wasser leicht 13slich, letz-
teres schwieriger in concentrirter Salzsiure, doch werden verdiinntere
Losungen durch Salzsiure mnicht gefillt. Die Diacetylverbindung
krystallisirt aus Alkohol in kleinen Rhombo&dern vom Schmp. 213°.

Ber. fiir CyHs WHCOCH3), Gefunden
C 69.42 69.18 pCt.
H 3.78 5.86 »

Gleich der isomeren 2.5-Verbinduvg ldsst sich auch 2,8-Naphty-
lendiamin in stark saurer Lésung in eine leicht ldsliche Tetrazover-
‘bindung umwandeln, welche sich mit Naphtolsulfosiuren zu braun-
violeten, Baumwolle nicht anfirbenden Disazofarbstoffen vereinigt und
durch Kupferpulver und Salzsiore in

2,8-Dichlornaphtalin

dibergefithrt werden kann. Die Isolirung des letzteren erfolgte in der
-oben beschriebenen Weise. Die Verbindung krystallisirt aus verdinn-
tem Alkohol in kleinen verfilzten Nidelchen vom Schmp. 61° und
diirfte mit dem von Erdmann und Kirchhoff (l. ¢.) beschriebenen
2, 8-Dichlornaphtalin identisch sein.

Ber. fiir C;oHgCl; Gefunden.

Cl 36.04 36.01 pCt.





