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unterziehen iste. Diese Bedingung ist ndmlich bei dem fraglichen
Manuscript fiir mich nicht erfillbar, da die darin entbaltenen Nach-
weisungen bereits auf das durchaus Nothwendige beschrinkt waren
und durch Streichungen in blosse Behauptungen and Versicherungen
verwandelt werden miissten; eine derartige Form der Polemik muss
ich aber als eine unzulingliche und als eine gegeniiber dem Lese-
publicum unbescheidene vermeiden. Es Lleibt mir daher nur dbrig,
die Leser der »Berichte« darauf aufmerksam zu machen, dass die
betreffende Discussion, obwohl sie an dieser Stelle nicht fortgesetzt
werden darf, darum nicht fiir erledigt anzusehen ist.

Neuendorf bei Potsdam, 20. Februar 1895.

80. W. Will: Ueber Nitroverbindungen des Naphtalins.
(Eingeg. am 18. Februar.)

Bis jetzt ist aus dem a-Dinitronaphtalin (Schmp. 2129) pur
ein vierfach nitrirtes Naphtalin erhalten worden. Es ist dies das
zuerst von de Aguiar beschriebene a-Tetranitronaphtalin 2599, das
durch Kochen mit Salpetersiure 1.45 s. G. ans a-Dinitronaphtalin
peben a-Trinitronaphtalin in relativ geringer Menge entsteht.

Beilstein und Kuhlberg geben an (Lieb. Ann. 169, 99),
dass man dieses Tetranitronaphtalin mit der grossien Leichtigkeit
durstellen kénne, wenn man ein Gemenge von rauchender Salpeter-
siiare und rauchender Schwefelsiure in grosserer Menge und lange
andavernd auf das a-Dinitronaphtalin einwirken lasse.

Ich habe nach den Angaben der letzteren diesen Korper darzu-
stellen versucht, bin aber dabei zu anderen Resultaten gekommen.

Wird a-Dinitronaphtalin (Schmp. 2129%) (zweckmiissig nach den
Angaben von Beilstein und Kurbatow, Lieb. Ann. 202, 219,
dargestellt) mit einem grossen Ueberschuss rauchender Salpeter-
siure und raucheuder Schwefelsiure, wie es Beilstein und Kuhl-
berg l. c¢. angeben, mehrere Stunden im Sieden erhalten, dunn mit
Wasser ausgefillt und das gefillte Product mit Eisessig behandelt,
so erhilt man allerdings in guter Ausbeute ein sehr schwer lisliches
Prodact, das die Zusammensetzung eines Tetranitronaphtalins zeigt.

Eingehendere Untersuchung zeigt aber, dass hier nicht das bei
2590 schmelzende Tetranitronaphtalin von de Aguiar vorliegt, sondern
im Wesentlichen ein Gemenge zweier bis jetzt noch nicht bekannter
Tetranitronaphtaline, welche ich vorldufig als y- und &-Verbindung
bezeichnen will.

Die Isolirung beider Kérper bot anfangs Schwierizkeiten. Das
Gemenge ist in den gewohnlichen Lésangsmitteln, wie Alkohol, Aether,
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Benzol, Chloroform nur wenig 16slich. Durch Auskochen mit diesen
Flissigkeiten wurde wohl ein Gehalt an leichter léslichen, gefirbten
Verunreinigungen entfernt, aber eine Trennung des schwer lslichen
Gemisches nicht erreicht. Eine solche ldsst sich aber leicht mit Hiilfe
von Aceton durchfiihren, in welchem der eine Bestandtheil schon
leicht in der Kilte, noch leichter beim Erwirmen 16slick ist, wahrend
der andere, selbst bei Anwendung héherer Temperatur, sich hierin
nur wenig lost.

Es hat sich bald gezeigt, dass die Herstellung der fraglichen
Verbindungen nicht nur beim Kochen mit den hdchst concentrirten
Siuren gelingt. Man kann wenigstens die Concentration der Salpeter-
séure, innerhalb ziemlich weiter Grenzen spec. Gew. 1.45—1.52 ab-
dndern. Als Schwefelsiure diente bei meinen Versuchen eine solche
vom spec. Gew. 1.88. Es ist zweckmiissig, einen grossen Ueberschuss
der Siuren zu nehmen. Die Reaction tritt nach meinen Erfahrungen
schon bei gelindem Erwirmen ein und verlduft dann oft ziemlich
stirmisch , sodass es nothig ist, um Ueberschiumen zu vermeiden, in
geriumigen Gefissen zu arbeiten. Die Reaction findet iibrigens auch
statt mit etwa gleicher Ausbeute, wenn man das a-Dipitronaphtalin
mit dem Siduregemenge HNQO; s. G. 1.52, HySO,; s. G. 1.88 sehr
lange (14 Tage) bei niederer Temperatur (sie kam bei einem Versuch
nicht iber 09) stehen lisst.

Zweckmiissig werden auf 1 Theil - Dinitronaphtalin mindestens
10 Theile des Siuregemisches angewandt. Es wurden im 3 L-Kolben
100 g «-Dinitronaphtalin langsam zu dem Siuregemisch zugefiigt,
wobei, wenn die Reaction nicht sofort eintrat, vorsichtig bis zum
Beginn der Reaction erwirmt und schliesslich mit der Weiterver-
arbeitung gewartet wurde, bis keine rothen Dimpfe mehr auftraten.

Anfangs 16st sich beim Erwirmen das e-Dinitronaphtalin, spiter
findet Abscheidung von farblosen Nadeln statt. Das Reactionsproduct
wird in Eigswasser gegossen und der entstandene Niederschlag abge-
saugt. Nach dem Trockoen bei 100° wird der Niederschlag mit
Aceton iibergossen, das sich dabei rasch dunkel firbt, einige Zeit
damit, am besten unter Sfterem Umschiitteln, in Beriibrung gelassen,
abfiltrirt und mit Aceton ausgewaschen, bis die Losung farblos ab-
lduft. Auf dem Filter bleibt das als -Tetranitronaphtalin bezeichnete
Product, wihrend das y-Tetranitronaphtalin in Ldsung geht.

y-Tetranitronaphtalin, Schmp. 194—195°,

Die wie oben beschrieben erhaltene Acetonldsung wird zweck-
miissig zuerst mit Thierkohle behandelt und dann nach dem Einengen
langsam verdunstet. Es scheiden sich hellgelbe, glinzende, schén aus-
gebildete Tetra&der mit abgestumpften Ecken ab, welche bei 194—1950
gchmelzen.



369

Die Analyse zeigt, dass ein 4fach nitrirtes Naphtalin vorliegt.
Analyse: Ber. Proc.: C 38.96, H 1.30, N 18.18.
Gef., » » 3898, » 146, » 18.13.

Die Substanz 16st sich nur schwierig in Aethyl- und Methyl-
alkohol, Chloroform und Eisessig, dagegen leicht in Aceton. Auch
von concentrirter Salpetersiure wird sie leicht gelést und aus dieser
Losung beim Verdiinnen mit Wasser unverdndert wieder ausgefallt.
Auf diese Weise kann die Substanz bequem von etwaigen firbenden
Verunreinigungen befreit werden. Auch in heisser concentrirter
Schwefelsiiure ist sie ohne Zersetzung 16slich. Mit Alkalien firbt sich
der Kérper allméhlich in der Kalte, rascher beim Erwirmen, offenbar
unter Bildung von phenolartigen Producten, roth.

8-Tetranitronaphtalin,

Der von Aceton nicht geloste Antheil des Nitroproductes bildet
eine weisse, sandartige, krystallinische Masse, welche in den genannten
organischen Losungsmitteln kaum léslich ist. Nur aus siedendem
Aethylbenzoat und auns heisser concentrirter Salpetersiure 1.52 spec.
Gew. liess sich die Verbindung umkrystallisiren. Man erhilt sie dann
aus ersterem Losungsmittel in feinen Nadeln, aus letzterem in derben
glasglinzenden Prismen, welche bei etwa 270 sich unter Brdunung
zu zersetzen beginnen, aber selbst bei 310° noch nicht geschmolzen
sind. Die Anpalyse stimmt auf ein Tetranitronaphtalin.

Analyse: Ber. Proc.: ©38.96, H1.30, N18.18, '

Gef, » » 39.24, » 1.46, » 18.34 (aus HNO; kryst.).
»  »  »39.23, » 147 (aus Aethylbenzoat kryst.).

Das in vorbeschriebener Weise erhaltene Gemenge der zwei
neuen Tetranitronaphtaline betrigt etwa 70 pCt. des angewandten
a-Dinitronaphtalins und besteht aus etwa gleichen Theilen des y- und
3-Productes.

Ausser diesen Verbindungen (und einer Anzahl in Alkohol leicht
13slicher naphtolartiger Verbindungen) bildet sich bei der Nitrirung
eine betrichtliche Menge von Dinitrophtalsdure. Dieselbe scheidet
gich nach dem Concentrieren der sauren Mutterlaugen nach Ein-
dampfen beim Erkalten in farblosen Nadeln ab, wobei oft die ganze
Mutterlauge zu einem Krystallbrei erstarrt.

Die Sidure, welche sich leicht in Wasser, Alkohol, Aceton und
Aecther 16st, lidsst sich durch Ausfillen mittels Ligroin aus der &the-
rischen Lodsung reinigen. .

Man erhilt so glinzende, farblose Nadeln, welche beim Lagern
an der Luft rasch den Glanz verlieren. Sie schmelzen bei 201—2020.

Analyse: Ber. fir Dinitrophtalsiure:

Proc.: C 37.50, H 1.56, N 10.94.
Gef. » » 37.73, » 1.83, » 11.27.
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Die Siure ist identisch mit der von Merz und Weith (diese
Berichte 15, 2708) aus e-Bromtetranitronaphtalin gewonnenen p-Di-
nitrophtalsidure. Barytsalz und Bleisalz sind in Wasser unléslich,
letzteres explodirt heftig beim Erhitzen im Reagensglase.

Bei den sehr zablreichen, zur Herstellung der beiden Tetranitro-
naphtaline unternommenen Versuchen wurde zuweilen eine Verbindung
erhalten, welche ans Alkohol umkrystallisirt werden konnte und daraus
in gelben Nadeln krystallisirt. Der Kérper schmolz bei 200°, gab
bei der Analyse 38.23 pCt. (38.08 pCt.) C, 1.96 pCt. H und 15.99 N.
Die Verbindung ist in Alkali mit gelber Farbe 16slich, Zur Auf-
klirang der Natur derselben bedarf es noch weiterer Untersuchung.

Die vorstehenden Resultate gaben Veranlassung, auch das g-Di-
nitronaphtalin nochmals hdher zu nitriren.

De Aguiar hat durch 8stiindiges Kochen des p-Dinitronaphtaling
mit der 15fachen Menge rauchender HNQO; spec. Gew. 1.45, das bei
2000 schmelzende @-Tetranitronaphtalin als Nebenproduct bei der
Darstellung von g-Trinitronaphtalin oder auch beim Erhitzen von Tri-
nitronaphtalin mit ranchender Salpetersiure im zugeschmolzenen Robr
erhalten.

Bei einer Wiederholung dieser Versuche konnte ich diese An-
gabe bestitigen. Die Ausbeute war aber bei diesem Verfahren nur
eine geringe. Dagegen wurde bei Anwendung concentrirterer Salpeter-
siure s. G. 1.52 und Schwefelsiure s. G. 1.88 in der Kilte ein weit
besseres Resultat erzielt. Aus 20 g g-Dinitronaphtalin wurden auf
diese Weise 13 g rohen f-Tetranitronaphtalins erhalten, das 11—12¢g
reinen Products (Schmp. 203¢) ergab.

Es eutsteht also hier im Wesentlichen nur ein Tetranitroproduct
neben einer betriichtlichen Menge von Dinitrophtalsiure, die sich in
der von dem rohen Tetranitronaphtalin abfiltrirten sauren wissrigen
Losung findet und daraus leicht durch Eindampfen isolirt werden kann.

Die Untersuchung zeigte, dass hier reine m-Dinitrophtalsiure
(Schmp. 2269) vorliegt.

Analyse: Ber. Proc.: N 10.94.
Gef. » » 11.06.

Die Siure wurde zur sicheren Identificirung durch Einleiten von
Salzsiure in die alkoholische Losung in den Aethylither iibergefiihrt.
Dabei entsteht glatt der schon von Beilstein und Kurbatow
(Lieb. Ann. 202, 227) beschriebene, bei 187° C. schmelzende Mono-
dthylither.

Es wurde versucht, auch die obengenannte p-Dinitrophtalsiure
in gleicher Weise zu itherificiren, um sie besser zu charakterisiren,
resp. in einem Gemenge beider Siiuren erkennen zu kénnen, aber trotz
mannigfacher Abinderung der Versuche ohne Erfolg. Die Siare
bleibt beim Einleiten von Salzsdure in ihre alkobolische Lésung un-
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verdndert, eine Thatsache, welche -gestattet, sie leicht von der m-Siure
zu trennen. Das beschriebene Verhalten beider Siuren steht im Ein-
klaog mit der von Victor Meyer und Sudborough (diese Be-
richte 27, 1580), -betreffend :Esterbildang aromatischer S&uren, ange-
gebenen Hypothese.

Mit beiden Tetranitronaphtalinen aus dem a-Dinitronaphtalin sind
-einige Reductionsversuche ausgefiibrt worden.

‘Beide lassen sich leicht reduciren.

So lisst sich das-Jodhydrat des y-Naphtyltetramins leicht erhalten,
wenn man das bei 194° schmelzende Tetranitrontphtalin fein zer-
wieben (1 g) mit Jodphosphor (ca. 20 g) zusammenbringt und mit
Wasser (15 g) iibergiesst. Es tritt heftige Reaction ein, nach deren
"Beendigung die Losung durch Asbest abgesaugt wird. Aus dem Filtrat
scheiden sich schwach gelb gefiirbte Krystallblittchen eines jodwasser-
-stoffsauren Salzes ab, das, einmal trocken, sich an trockner Luft lange
-unverdndert erhalt, feucht sich aber rasch zersetzt und zumal beim
Ldsen in Wasser sofort oxydirt wird, indem die Lisung eine priichtig
violette Firbang annimmt.

Anf Zusatz von Alkalien oder kohlensauren Alkalien zur Liésung
-werden gefirbte Niederschlige erbalten, aus denen es bis jetzt nicht
gelang, eine einheitliche Substanz zu isoliren.

Ein ganz analoges Verhalten zeigt das &-Tetranitronaphtalin,

Auch hier gelingt es in vorbeschriebener Weise leicht, ein jod-
-wasserstoffsaures Salz eines offenbar 4fach-amidirten Naphtalins zu
-erhalten.

Es war méglich, die Krystalle dieses Salzes aus wenig Wasser
amzukrystallisiren und 8o dasselbe in gat ausgebildeten, stahlglinzenden
Krystallen zu erhalten. Aber auch hier gelang es nicht, die ent-
-sprechende Base zu isoliren. Schon das Salz wird beim Lgsen in
‘Wasser rasch zersetzt, indem es letzterem eine prichtige, intensiv blaue
Farbe ertheilt. Eisenchlorid beférdert die Farbbildung, die auch in
sehr grosser Verdiinnung noch erscheint. Auaf Zusatz von Alkalien
-oder Alkalicarbonaten entstehen unlGsliche, gefirbte, bis jetzt nicht
-charakterisirbare Producte. '

Es sind zahlreiche Versuche ausgefihrt worden, eine partielle
Reduction der Tetranitrokérper zu erreichen z. B. mit Hiilfe von
Schwefelammonium, berechneten Mengen von Zinnchloriir, alkoholi-
-schem Ammoniak unter den verschiedensten Bedingungen. Es wurden
-aber stets unerquickliche, durch Wasser in braunen Flocken fillbare
‘Sabstanzen erhalten. Dagegen gelang eine theilweise Eliminirung der
Nitrogruppen mit Hiilfe von Natriumalkoholat.

Lobry de Bruyn hat in einer interessanten Arbeit (diese Be-
aichte 26, 267; Rec. trav. chim. 2, 236, 9, 211) -gezeigt, dass in Nitro-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, ‘Jahrg. XX VIIL, 25
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verbindungen durch Einwirkung von Natrinmmethylat und' -dthylat
eine Nitrogruppe leicht durch Oxymethyl(éithyl) ersetzt werden kann.
Dabei wurde festgestellt, dass sich ¢- und p-Dinitroverbindungen ver-
hiltnissmissig glatt umeetzen, wibrend die Reaction bei den Meta-
verbindungen meist versagt.

Ich habe zuniichst bei: den zwei neunen Tetranitronaphtalinen die
Einwirkang der Alkoholate gepriift.

Fein zertheiltes, durch Wasser aus einer Losung in coneentrirter
Salpetersiiure gefilltes und gut ausgewaschenes y-Tetranitronaphtalin
(10 g), wurde mit Methylalkohol 1/; L. {ibergossen und allmihlich
mit 1 g Natrium in Methylalkohol versetzt. Es tritt Rothfirbung der
Fliissigkeit und L&sung ein, aus der sich allmiblich, zamal bei lin-
gerem Digeriren bei 509 feine Nadeln absetzen. Diese bestehen aus.
fast reinem

y-Trinitrenaphtolither, Schmp. 186°.

Beim Anséiuern des Filtrats mit Salzeiiure scheidet sich noch eine:
grossere Menge des Korpers als flockiger, gelber Niederschlag ab,
der zur Reinigung zunidichst durch Erwirmen mit concentrirter Sal-
petersiure geldst wird und nach der Fillung mit Wasser aus Aceton
unter Anwendung von etwas Thierkohle umkrystallisirt wird.

Im reinen Zustande bildet der Kérper goldgelbe Nadeln, welche
in Alkohol, Eisessig und namentlich Aceton leicht ldslich sind und:
aus diesen Losungen mit Ligroin gefallt werden kdnnen.

Analyse: Ber. fir €1oH,(NOs);0CH;.

Proc.: C 45.65, H 2.39..
Gef. » » 45.14, » 2.87.

Unter dhnlichen Bedingungen setzt sich: die §-Tetranitroverbindung
mit Natriummethylat um.

Man erbillt durch Ausfallen der entsprechenden Lésung in alkohol.
Natriummethylat gelbe Flocken, welche aus Kisessig in gelben, bei 191
schmelzenden Nadeln des §-Trinitronaphtolmethylithers krystallisiren..

Analyse: Ber. Proe.: C 45.05, H 2.39, N 14.33.
Gef. » » 4528, » 2.65; » 14.70.

In Ansehen und Verhalten gleicht die Substanz dem vorbeschrie-
benen Product.

Versuche, aus dem durch die Untersuchungen von Lautemann
und de Aguiar (Zeitschr. f. Chem. 1865, 365) bekannt gewordenen
g-Tetranitronaphtalin einen analogen Aether mit Hilfe von Natrinm-
methylat darzustellen, haben vorldufig zu keinem Resultat gefibrt.

Einigen Aufschluss iber die Constitution der vorbeschriebenen
Verbindungen haben ejnige Oxydationsversuche ergeben.
Ich gebe zunichst kurz das experimentelle Material.
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Oxydation von y-Tetranitronaphtalin (194° Schmp.)
a) Oxydation mit verdiinnter Salpetersidure spec. Gew. 1.18.

Wird die Verbindung mit der 10fachen Menge verdiinnter Salpeter-
sure spec. Gew. 1.18 im zugeschmolzenen Rohre etwa 8 Standen auf
150° erhitzt, so erhidlt man eine klare Lésung, welche anch beim
Verdiinnen mit Wasser nur geringe Mengen des unverdnderten Aus-
gangsproductes abscheidet. Man verdunstet das Filtrat zur Trockne,
kocht den Riickstand zur Entfernung von etwas Pikrinsiure mit
Benzol aus, nimmt in Aether auf und fillt mit Ligroin.

Eine Wiederholung dieser Operation liefert die entstandene Saure
in farblosen, bei 201° schmelzenden Nadeln. Sie ist identisch mit
der p-Dinitrophtalsiure.

Analyse: Ber. Proc.: N 10.94.
Gef. » » 11.43.

Abgesehen von der erwihnten Bildung geringer Mengen von
Pikrinséiure verldunft die Oxydation in glatter Weise, ohne sonstige
Nebenprodacte.

In analoger Weise wurde der aus dem y-Tetranitronaphtalin er-
haltene y-Trinitronaphtolither mit verdiinnter Salpetersiure behandelt.
Zur vollstindigen Zersetzung war ein 8stiindiges Erhitzen auf min-
destens 160° nothwendig. Das entstandene Product wurde in gleicher
Weise wie vorbeschrieben verarbeitet. Man erhielt neben wenig Pikrin-
siure, die durch Benzol ausgezogen und als Kaliumsalz identificirt
wurde, eine wasserlosliche Sdure, welche zunichst in das Baryumsalz
iibergefiihrt wurde. Nach dem Zersetzen mit Schwefelsiure warde
in Aether aufgenommen und mit Ligroin gefillt.

Die 8o rein erhaltene Siure schmilzt bei 226° und ist identisch
mit der m-Dinitrophtalsiure.

Sie ldsst sich leicht und glatt in den oben beschriebenen Mono-
athyliather, Schmelzpunkt 1879, iberfihren.

Analyse: Ber. fiir das Barytsalz Proc. Ba 3.
Gef. » » 34.5.

Es war erwiinscht, vorstehende Oxydationsresultate unter An-
wendung eines Oxydationsmittels zu controliren, bei welchem jede
gleicheeitige Nitrirwirkung, wie sie etwa einer selbst verdiinnten
Salpetersiiure zugeschrieben werden kann, ansgeschlossen ist.

Nach zahlreichen Versuchen mit Kaliumpermanganat und mit
Chromsiiure, welche kein giinstiges Resaltat ergaben, gelang

b) die Oxydation des y-Tetranitronaphtalins mit
Hilfe von Natriumsuperoxyd. 5 g des fein zertheilten Nitro-
productes wurden in 1 L Wasser suspendirt und unter Umriihren 10 g
gepulvertes Natriumsuperoxyd zugesetzt. Die Flissigkeit firbt sich
dunkelroth. Man kocht, bis Alles in Losung gegangen ist, ldsst er-

25*
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kalten und siéiuert mit Salzsiure an, filtrirt von etwas unzersetztem
Product ab und dampft zur Trockne ein. Nachdem der Riickstand
mit Benzol ausgekocht ist, wird mit Aether extrahirt, der Riickstand
der &therischen Losung in Wasser geldst und mit Baryumacetat er-
hitzt. Aus dem Barytsalz wurde wiederum die S#ure isolirt.

Beim Behandeln der alkoholischen Ldsung der Sdure mit Salz-
siure gelang es nicht, ein dtherificirtes Product zu erhalten.

Nach nochmaliger Ueberfihrung in das Barytsalz, Auskochen
desselben mit Wasser, nochmaliger Abscheidung der Siure, Léosung
derselben in Aether und Fillung mit Ligroin wurde die Sidure rein
-erhalten.

Glinzende, beim Liegen an der Luft matt werdende farblose
Nadeln vom Schmp. 2029. Sie ist identisch mit der p-Dinitrophtal-
sdure, welche auch bei der Oxydation des Tetranitrokdrpers mit ver-
diinnter Salpetersiure gebildet wurde.

Der entsprechende 7-Trinitronaphtolither wurde durch Natrium-
superoxyd unter den angegebenen Bedingungen nicht merklich oxydirt.
Weder in der Kilte, noch beim Erhitzen mit wissrigen Losungen
von Natriumsuperoxyd gelang es bis jetzt, die Substanz in eine Siure
iberzufibren. Der Aether wurde in der Kilte durch die alkalische
Fliissigkeit nicht aufgenommen, in der Wirme theilweise geldst, aber
beim Ansiuern der Lésung grosstentheils unverindert wieder abge-
gchieden. Es wurde indess auch bei dieser Substanz eine Oxydation
schliesslich erreicht durch Anwendung von Chromsiure und Essig-
siare (90 pCt.).

1g des Aethers wurde in 30 ccm Essigsdure heiss gel6st und ali-
mihlich Chromsiureanhydrid zugesetzt. Nach lingerem Erhitzen, bis
auf Verdiinnen mit Wasser keine Flocken des Ausgangsmaterials
mehr gefillt werden, wird die verdiinnte und erkaltete Losung mit
Aether ausgeschiittelt, die Riickstiinde der #dtherischen Lésung bis zur
Entfernung der Essigsiure bei 1000 erhitzt, mit Wasser aufgenommen,
nochmals mit Aether ausgeschiittelc und mit Ligroin gefillt. Man
erhielt ein bei 224° schmelzendes Produkt, das durch Ueberfihrung
in den Mono#thylither Schmelpunkt 1870 leicht als m-Dinitrophtalsiure
erkannt wurde.

Fiir die Natur des wesentlichsten Oxydationsproductes ist es
also gleichgiiltiz, welches der zur Oxydation tauglichen Oxydations-
mittel angewandt wird. Das p-Tetranitronaphtalin liefert bei der
Oxydation die p-Dinitrophtalsiure, der y-Trinitronaphtolither die
m-Dinitrophtalséure.

Oxydation des d-Tetranitronaphtalins.
Die Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure geht selbst bei sehr
hoher Temperatur nur sebr langsam vor sich. Es wurde aus sal-
petersaurer Ldsung au.sgefz'illte, also fein vertheilte Substanz (2 g) in
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zugeschmolzener Réhre mit 20 g Salpetersiure 1.18 spec. Gew.
12 Stunden bei 170—180° erhitzt. Dadurch wird etwa die Hilfte
der angewandten Menge in eine wasserlisliche Substanz umgewandelt.
Diese wurde nach dem Trocknen mit Benzol extrahirt. In Ldsung
geht ausser Pikrinséiure eine sehr geringe Quantitit einer bei
202° schmelzenden Substanz (p-Dinitrophtalsiure?) und eine bei
178—179° schmelzende Siure, deren Analyse auf eine Dinitrobenzoé&-
séure stimmt.

Analyse: Ber. fir C;HN;Oq.

Proc.: C 39.61, H 1.89, N 13.21.
Gef. » » 39.94, » 2,05, » 13.35

In der Litteratur sind zwei bei dieser Temperatur schmelzende
Dinitrobenzoéséiuren verzeichnet; 1. m-Dinitrobenzoésiure Schmelz-
punkt 179° und 2. p-Dinitrobenzoésiiure Schmelzpunkt 177° Es
wurde bei den Versuchen so wenig des Korpers erhalten, dass eine
bestimmte Identificirang mit einer dieser so nahe verwandten Sdaren
nicht wohl méglich war, aber die folgenden Versuche machen es
sehr wahrscheinlich, dass die p-Siure vorliegt.

Das §-Tetranitronaphtalin ldsst sich auch mit Natriumsuperoxyd
in der fir die p-Verbindung vorstehend angegebenen Weise oxydiren.

Die dabei gebildete wasserldsliche Siure wird durch Ueber-
fihrung in das Barytsalz und darauf nach Abscheidung der Siure
durch Ldsen derselben in Aether und Fillen mit Ligroin gereinigt.
Dabei entsteht p-Dinitrophtalsiure (Schmp. 2029) und zwar, wie es
scheint, als alleiniges Oxydationsproduct, sodass die Reindarstellung
sehr leicht gelingt.

Der entsprechende 8- Trinitronaphtolmethylither (Schmp. 1919)
lisst sich leichter, wie das &-Tetranitronaphtalin, mit verdiinnter
Salpetersiure oxydiren. Dabei wird ebenfalls diese p- Dinitrophtal-
siure (Schmp. 202°) erhalten.

Analyse: Ber. fir CsHyN3Os.

Proc.: N 10.94.
Gef. » » 11.55.

Die Oxydation des @-Tetranitronaphtaling mit verdiinnter Sal-
petersiiure in einer der vorbeschriebenen analogen Weise ergab leicht
zu isolirende m-Dinitrophtalsiure als wesentlichstes Product neben
geringen Mengen von Pikrinsiure.

Die vorstehenden Versuchsergebnisse geben Anhaltspunkte fiir
die Ermittelung der Constitution der genannten Verbindungen. Die Oxy-
dation des y-Tetranitronaphtalins (Schmp. 1949) zu einer p-Dinitro-
phtalsiiure lebrt zunichst, dass in dieser Verbindung die Nitrogruppen
gleichmiissig auf beide Hilften des Naphtalinrings vertheilt sind und
dass zwei derselben in der p-Stellung zu einander stehen. Wird
eine der 4 Nitrogruppen durch Oxymethyl %ersetzt und wieder oxy-
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dirt, so bildet sich nunmehr die m-Dinitrophtalsiure, d. h. im Ein-
klang mit den Angaben von Lobry de Bruyn wird eine der in
p-Stellung zu einander befindlichen Nitrogruppen zunéichst durch Oxy-
methyl substituirt. Dadarch wird die vorher bestdndigere Hilfte
durch die Oxydation leichter angreifbar und es wird nunmehr der
vorher intakt geblicbene Ring aboxydirt. Das Resultat ist jetzt eine
m-Dinitrophtalsiure d. h. in dem bei der Oxydation des y-Tetranitro-
naphtalins wegoxydirten Ring befinden sich die Nitrogruppen in der
m-Stellung.

Hiernach kann diesem Tetranitronaphtalin nur die Constitution
1:3:5:8

NO; NO:
{/ \l/ N
NVAYA
NO3
zukommen.

Das d-Tetranitronaphtalin lidsst sich zu einer p-Dinitrophtalsdure
oxydiren. Dieselbe Siure entsteht, wenn der durch Ersatz einer
Nitrogruppe entstehende 8-Trinitrooxymethylither des Naphtalins oxy-
dirt wird, wenigstens, wenn bei der Oxydation der die beiden Nitro-
gruppen enthaltende Kern intakt bleibt. Die Verbindung ist wie die
vorgenannte erhalten durch Nitriren des e-Dinitronaphtalins, dem
nach Atterberg (diese Berichte 9, 1188) die Constitution (NO3:NOy
= 1:5) zukommt. Danach ist zundchst die Stellung von 3 Nitro-
gruppen (als 1:4:5) bekannt. Beziiglich der Stellung der 4ten
Nitrogruppe geben die folgenden Resultate Aunfschluss.

Die Untersuchung ist auf die aus dem e«-Dinitronaphtalin sich
ableitenden Trinitronaphtaline ansgedebnt worden.

Der Theorie nach lisst sich erwarten, dass durch Nitrirung von
e-Dinitronaphtalin (1 :5) drei verschiedene Trinitronaphtaline ent-
stehen, wie ein Blick auf die nachstehenden Formelbilder lehrt. Aus

NO;
/\/\‘

NN\
NO,
«-Dinitronaphtalin
konnen sich bilden:

NO, NO, NO;
/\/\xo NS\ YAVAN
N G R o | |
N .\, NO; NN
NOs . NO, NOs NO;
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Bis jetzt sind nur ewei derselben in reinem Zustand bekannt ge-
worden, von denen das a-Product (Schmp. 1229 zuerst von de
Aguiar!), das y-Product (Schmp. 154%) von Beilstein und Kuhl-
. berg?) dargestellt worden ist.

De Aguiar erwihnt (I. c. S.902), dass das erstere in ver-
achiedenen Krystallformen und von wechselndem Schmelzpunkt er-
halten wird. Beilstein und Kuhlberg sprechen 1. ¢. schon von
<inem 3-Trivitrenaphtalin Schmp, 101¢, das aber in reinem Zastand
nicht isolirt werden konnte. lch habe diese Arbeiten wiederholt.
Es ist mir gelungen, das dritte noch nicht genauer charakterisirte
Trinitronaphtalin in etwas grdsserer Menge zu erhalten.

Dieses 8- Trinitronaphtalin entsteht neben dem a- Trinitro-
aaphtalin, von welchem es nur schwer zu trennen ist. Erst durch
Anwendung von sehr verdiinntem Alkohol (70procentig), in welchem
der neue Korper leichter ldslich ist, als das «-Product, gelang es,
ihm za isoliren.

Er ULildet sich in etwa gleicher Menge neben dem e-Kéorper, wenn
man das ¢-Dinitronaphtalin mit der 40fachen Menge einer Salpeter-
séure vom apec. Gew. 1.42 solange auf 110° erhitzt, bis sich aus der
Sidure wnveriindertes a-Dinitronaphtalin nicht mebr abscheidet.

Im reinen Zustand schmilzt er bei 112—113% C. Er krystallisirt aus
Alkohol in feinen farblosen, meist baumférmig veristelten Krystallnadeln.

Ueber das Resultat eines niheren Studiums der Verbindung soll
spiiter berichtet werden.

Hier sollen vorldufig nur die Erfabrungen miigetheilt werden,
welche ecinstweilen iiber die Constitution der genannten Verbindangen
Aufschluss geben. Zuniichst ist das y-Trinitronaphtalin Schmp. 1540 C
der Oxydation unterworfen worden. 1) durch Behandlung mit ver-
danater Salpetersinre im Rohr, wobei ziemlich glatt die p-Dinitrophtal-
siure (NQ3.COyH.CO;H.NOg 1.2.3.4) entsteht und 2) durch Be-
‘bandeln mit Natrinmsuperoxyd. Im letzteren Falle entsteht eine Mono-
nitrophtalséure, Schmp. 218°, welche identisch ist mit der o-Nitrophtal-
siare (NO3.CO0;.CO; 1.2.3) von Marignac (Lieb. Ann. 38, 7),

Hieraus ergiebt sich, dass in dem bei 1549 schmelzenden Trinitro-
maphtalin die Nitrogruppen die Stellung 1:4:5 einnehmen. Wird
diese Verbindung mittels eines Gremenges von rauchender Salpeter-
shiure und Schwefelsiure weiter nitrirt, so entsteht ein Gemenge von
7- und 8-Tetranitronaphtalin und zwar bilden sich diese beiden Kérper
stets zu etwa gleichen Theilen, auch wenn die Mengen der angewandten
Nitrirsiure verschieden gewihlt werden. Es werden dabei etwa
60 pCt. des angewandten Trinitronapbtalins in Form der Tetranitro-
werbindungen erhalten.

9 Diese Berichte 5, 373. 2) Diese Berichte ‘6, 647 u. Lieb. Ann. 169, 94.
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Der Rest wird zu nitrirten Phtalsiiuren oxydirt. Das bei 123%
schmelzende Trinitronaphtalin liefert, in gleicher Weise nitrirt, das y-Te-
tranitronaphtalin, Schmp. 1949, Es entsteht dabei keine Spur des 3-Tetra-
nitronaphtalins. Dies ist allerdings nur der Fall wenn das Trinitroprodact .
sehr gorgfiltig gereinigt, zumal von dem leicht einem auch richtig schmel~
zenden Product noch beigemengten 8-Trinitronaphtalin befreit ist?).

Bei der Oxydation entsteht aus dem eo-Trinitronaphtalin bei An-
wendung von Natriumsuperoxyd nur o-Mononitrophtalsiure Schmp. 218°.
Die Oxydation mit Salpetersiure ist noch nicht geniigend studirt.

Das neue Trinitronaphtalin (Schmp. 1129) endlich liefert bei der
Nitrirung in erster Linie das 8-Tetranitronaphtalin und, wie es scheint,
noch ein weiteres noch nicht in reinem Zustand isolirtes Prodaect,
wahrscheinlich ein nenes Tetranitronaphtalin.

Die vorstehenden Resultate geniigen zar Aufklirung der Consti-
tution der fraglichen Verbindungen.

Das y-Tetranitronaphtalin (Schmp. 194%) von der Constitution
(1.3.5.8 s. oben) kann nur aus den Trinitronaphtalinen 1.3.5 und
1.5.8 = 1.4.5 entstehen. Da das y-Trinitronaphtalin, wie vor-
stehend gezeigt, die Constitution 1.4.5 besitzt, so muss also dem
#-Trinitroproduct (Schmp. 1229) die Stellung 1.3.5 zukommen. Hier-
nach bleibt fiir das neue J-Trinitronaphtalin (Schmp. 1129 nur die
Annahme der Stellang 1.2.5 fir die Nitrogruppen iibrig. Dies ist
auch die einzige Annahme, aus welcher sich die Thatsache erklirt,
dass sowohl aus dem bei 154° schmelzenden, als auch dem bei 112%
schmelzenden Trinitronaphtalin das 8-Tetranitronaphtalin entsteht, fiir
welehes sonach die Stellung der Nitrogruppe gleich 1.2.5.8 =1.4.5.6
nachgewiesen ist, nachdem schon oben gezeigt war, dass 3 Nitro-
gruppen die Stellung }.4.5 = 1.5.8 einnehmen. Die Formeln fir
die fraglichen Verbindungen sind also die folgenden:

N02 N02 N02
Ny y p
e O e
/7 \/N02 NS N
NOq NO; NOy NO,
a-Trinitronaphtalin  y-Trinitronaphtalin - Trinitronaphtalir.
Schmp. 1220, Schmp. 1549, Schmp. 1129,
NO3 NO, NO. NO?
NS N AN
NN N N0,
i | | ! i
AV A
NOa NOj
y-Tetranitronaphtalin J-Tetranitronaphtalin
Schmp. 1940, gegen 3009 ohne Schmelzung

sich zersetzend.

) Aus 3 g wurden erhalten ca. 1g nitrirter Phtalsturen und 1.6 g
y-Tetranitronaphtalin 194° und kleine Mengen nicht definirter licht l&slicher
Verunreinigungen,
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Noch einige Worte iiber das f-Tetranitronaphtalin. Das-
selbe entsteht, wie schon erwihnt, in guter Ausbeute ans dem f-Di-
nitronaphtalin beim Nitriren mit einem Gemisch von rauchender
Salpetersiinre und ranchender Schwefelsiure.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure im Rohr liefert
es m-Dinitrophtalsiure, also sind die Nitrograppen in demselben eben-
falls auf beide Kerne vertheilt und fiir 2 Nitrogruppen die Metastellung
pachgewiesen. Da dem §-Dinitronaphtalin nach Atterberg?!) die
Stellung NOy . NOy = 1:8 zukommt und die Verbindung 1:3.5.8
dem y-Tetranitronaphtalin zukommt, so bleibt fiir die vorliegende
Verbindung nur die Stellung 1.2.6.8 oder 1.3.6.8 iibrig. Die Ver-
bindung 1.2.6.8, welche 2 Nitrograppen in Orthostellung enthdlt,
sollte leicht eine Nitrogruppe gegen Methoxyl bei der Behandlung mit
methylalkoholischem Kali nach der Regel von Lobry de Bruyn
austaunschen, wihrend Verbindungen mit den Nitrogruppen in Meta-
stellung dies in der Regel nicht thun. Da es mir trotz mehrfacher-
Versuche nicht gelang, eine Methoxygruppe an Stelle der Nitrogruppe
einzufBhren, so ist mir die Annahme am wahrscheinlichsten, dass dem

NO; NO,

NN

NOE \ ﬁNO znkommt.
NN

Ich hoffe, bald weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand
machen zu ko6nnen.

Hrn. Dr. Lenze bin ich fir eifrige Unterstiitzung bei der vor-
stehenden Untersuchung zu bestem Dank verpflichtet.

p-Tetranitronaphtalin die Formel

- 8l. Heinrich Giinter und Julius Tafel:
Isomere 2,6-Diaminohexane.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 28, Februsar.)

Vor etwa 6 Jahren hat der Eine von uns?) das Diphenylhydrazon-
des Acetonylacetons der Reduction mit Natriumamalgam und Essig-
sdure in alkoholischer Losung unterworfen und dabei neben einem:
Dimethylpyrrolidin das erwartete 1.5-Diaminohexan erhalten:
CH,;.C.CH,.CH,.C. CH; . CH;. CH. CH,.CH, . CH.CH,.

NaH.CsH, NoH.CeH"®™  Nm, NH,
neben CH3.CH.CH,.CH,.CH.CHs

TNH
1) Diese Berichte 9, 1732. %) Diese Berichto 22, 1858.



