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mit verdunnter whar iger  Lasung von Aetznatron sehr best6ndig. 
Wie  schon erwiihnt, iet es una bisher nicht gelungen, dies Amid i n  
Aminoanthracen zu verwandeln. 

Analyse: Ber. fir C l r l l r .  CONH2. 
Procente: N 6.33. 

Gef. n D 6.44. 
Wir veroffentlichen diese nicht ganz ahgeschlossenen Versucbe, 

weil durch den Weggang des Eineii von U I M  vnii Genf die Arbei t  
iiicht weiter fortgesetzt wurde. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriurn. 

203. R. N ie trk i  und Th. Enapp:  Ueber einige Derivete des 
Dioxynaphtalins. 

(Eingegangen am 14. Mai ) 

$ - N a p  h t o l d i o  x irn. 
Daa ron E b e r t  und M e r z  eiitdeckte Dioxynaphtalin von d e r  

Stellung 2 :  7 wird durch Einwirkung salpetriger Sfure  in eine Ni- 
t roeoverbindung verwandelt , welche, wie alle Orthochinonoltime, die 
Eigenscbaften eines Beizenfarbstoffes besitzt'). 

A. C l a u s i u s ' )  wics nach, dass bei dieser Reaction nur e i n e ,  
und uicht, wie inail mit Hinblick nuf die viillig symmetrische Con- 
stitutiou des Korpera erwarten koniite. zwei Sitrosogruppeu in d a s  
Molekiil eingetreteii waren. 

Wic wir  gefunden haben, liisst sich dieses Monoxim durch Kochen 
init einer alkoholischeii L6suiig von salzsaurem Hydroxylarnin leicbt 
in ein D i o x i m  Gberfihren. 

Dieser KBrper krystallisirt am besten aus verdijnnter Essigstiure 
i l l  helleii orangefarbigen Nadelchen vom Schmelzpunkt 195O. Er i-et 
sehr leicht in Alkohol, Aether, Essigather und Eisessig lhl icb.  

Analyse: Ber. fir C I O I I ~  (N0H)s. OH. 
Procente: C 58.82, H 3.92, N 13.72. 

Gef. )) D 53.17, )) 4.57, * 14.07. 
Der Korper, welt hem iiachstehende Constitutionsformel zukornmt : 

N . O H  

HO. !' </"'\-N. OH 
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kann als $ - N a p h t o l d i o x i m  bezeichnet werden. 
_- 

I )  Der KBrper w i d  von den Farbwerkeu M a h l  he im unter dem Namen 

l) Diese,Berichte Y 3 ,  517. 
D i o x i  na als Farbmeterirl in den Haadel gebracht. 
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Dan @-Naphtoldioxirn zeigt grasee Neigung, sich nach Art drr 
Orthodioxime iii ein inneres Airhydrid (Furazan) zu verwandeln. 
Triigt man ee in concentrirte Kalilauge ein, so geht es mit braun- 
rother Farbe in L6suug. Erwarmt man dieselbe, so eretarrt sie zu 
einem Krystallbrei, welcher durch das Kaliumsalz des Anhydride ge- 
bildet wird. Letzteres kann durch Zeraetzen des Salzes mit 8alz- 
siiure und Krystallisatioii aue Alkohol in langen farblosen Nadelti 
erhalten werdeii, welche bei 213-214O schmelzen. Dem KBrper, 
welchen man passend a h  #-Nap h t o l f u r a z a n  bezeichnen kaun, kornmt 
die nachstehende Constitutioii zu: 
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Analyse: Ber. Procente: N 15.05. 
Gef. 1) 2 15.1G. 

Durcb Erwlirmen dee Dioxims mit Eesigsaureanhydrid und 
trocknem Natriumacetrit bildet sich das  A c e t y l d e r i v a t  des Furazane, 
aus dern eich letzteres durch Verseifung ebenfalls daretellen Ilisst. 
Daa Acetylderivat krystallisirt aus Ligroi'n in feinen seideglanzeiideii 
Nadelii vom Schmelzpunkt 137 O. 

Analyso: Ber. fur C I ~  HsN203. 
Prbcente: C 63.16, H 3.51, N 12.05. 

Gef. )) )) 62.112, )) 4.10, )) 12.63. 

2 )  D i n i t r o s o t r i n i t r o n a p h t o l .  
\ . m i  gt osseni Ititeresae ist die Einwirkung von Salpetersaure auf 

das  6-Saphtoldioxim. 
Bei Aiiweridiiiig von Salpetersaure verschiedeiier Concentration 

unter verschirderirii Bedingungen konnte Anfanga nur immer ein und 
dasselbe Reactioiisproduct erhalten werden. Zur Darstellung des- 
selben erwies es aich als vortheilhaft, das Dioxim mit der fiinffachen 
hfenge Eisessig anzus(ahliiinrnen , etwa das  gleiche Voliirneii Salpeter- 
siiure von 1.4 spec. Gewicht hinzuzufiigen und die Flijesigkeit bie 
zum Aufhoren der Entwickelung rother Dgmpfe auf dem Wasserbade 
zu erwiirmen. Man giesst dann auf wenig Isis uitd erhalt das Re- 
actioiisproduct in Form gelbm Flocken. Letzteres wird durch Ueber- 
sattigen mit Kaliumcarbonat in das schwer liisliche Kaliumsalz ver- 
wandelt und dieses durch Umkryetallisiren aus heissem Wnsser 
gereinigt. Es bildet lebhaft orangpgelbe, in Waeser ziernlich schwei. 
liisliche Bliittchen. 

W i r  glmbteti anfangs, das Kaliumsalz eines neuen Dinitrotiaph- 
tols iri Hiinden zu habeii, die Aiinlyse zeigte jedoch, daas hier iiicht 
zveniger ds 3 Stickstoffatonie ini Molekiil vorhandeii wnren. 



W t d i g e r  Wehe  wareii bei der Behandlung mit Salpeter- 
&re die Oxirngruppen nicht zu Nitro-, sondern nur zu Nitroso- 
Gruppen oxydirt worden, wahrend gleichzeitig nicht weniger. als drei 
Xitrogruppen in das  Molekiil eiogetreten eind. 

A ~ l p :  Ber .f. CloH2(NO2)3(NO)2.OK Proc. C 32.00, H 0.53, N 18.67, I< 10.40. 
I) 31.83, B 1.09, n 18,57, * 10.35 

D e r  Korper  iet somit ein Trinitro-Diiiitrosonaphtol. 

Ber. fir Clo HA h'5  0 s  T< >> 

Gef. 4 C 31.53, 31.79, H 1.10, 1.36, 
Gef. N 18.82. 

Dae Kaliurnsalz explodirt bei ca. 2G0° rnit eolcher Heftigkeit, 
class bei Bestirnrnuog des Explosionspunktes in der Capillarrohre 
einige Male das  als Bad dienende Becherglas zertriimmert wurde. 

Die Subetanz lies8 sich ohne Veranderung in rauchender Salpeter- 
$sure losen. Wendet man das Kaliurnsalz an, 80 scheidet Waseerzir- 
sntz die freie Siiure ab, und es ist dieses die bequemste Methode. 
letztere in freiern Zustunde zu erhalten. 

Dieselbe krystallisirt in gI&nzendeii rhonibischen Krystallen von 
gelber Farbe, schmilzt bei 208" und verpufft bei etwas hiiherer Tem- 
1)eratur. 

Analyse: Ber. ftir CloHsNsOP 

D Ber. fiir CLoH5X509. 
Procente: C 35.0'1, H 0.83, N '20.77. 

Procente: C 35.39, H 1.47. K 
Gef. x 35.H1, 35.72, 4 1.49, 1.74, D 21.17, 21.14. 

Obwohl die gefundeiieii Zxhlen den fiir die wasserstoffreicher e 
Formel berechneten Wertheii naher komrnen, sprechen doch wiclitige 
Thatsachen fiir die wasserstofffirrnere. Einrnal ist es sehr echwierig. 
bei der Verbrennung der Substanz die Rildung rother Dlmpfe zu ver- 
nleiden, sodass hier ein Wasserdoffplua wahrscheinlicher wird, als eiiie 
f:ist genau theoretiscbe Zahl, :indcrerseits ist es unwabrscheinlich, dars  
d ie  Oximgruppen dern oxydirenden Einfluss der SalpetereCure ganz- 
lich wiederstehen sollten. Der  Korper gehBrt sornit in die Klasee 
jeoer  eigenthumlichen Dinitrosokiirper, welche durch Oxydation der 
nioxime entstehen; e r  ist eiu Trinitroderivat eines Dinitro-$-h'aphtole 
ron der Constitution: 

-N * 0 
HO. "/' . N . 6  

, /  \ /  

Die Stellung der drei Nitrogruppen muss zum Theil iioch nls 
iinbestinimt angesehrn werden. 

Dae Dinitroso - Trinitronaphtol lbst rich durch Behandeh eeinea 
Silbersalzee init dodathyl in den Mono-Aetbyltither verwandeln. Der- 
aelbe bildet Iiellgelbe, in Benzol lBaliche Nadeln vom Schmp. 1 (i7". 
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A n a l p :  Ber. f i r  CIOEI~(NO~)~  (NO)., . OC?Hs. 
Procente: K 19.18. 

Gef. s ') 19.83. 
Der Ginstand, dass dieser Korper in Alkalien unliislich ist und  

rrst brim Erhitzen dnmit vrrseift wird, spricht deutlich ffir die h b -  
weseiihrit von Oximgruppeii und fiir die Dinitrosoformel. 

3 )  D i  n i  t r  o d i  i i  i t r o s o n  a p h t o I .  
I ia5st " . man die Einwirkuiig der SalpetcrsCure auf  Saphtoldioxinr 

d l i g  i n  der Kiilte wrlniifen, so konnte statt des 'l'rinitrokijrpers eiit 
Dinitrodinitrosoderivat erhaltrii werden. 

Zur Dar&elluiig dieses Kiirpers vt,rtbeilt man 20 g des Dioxirns 
in 80 ccm Eiseseig und fugt unter Vermeidung jeder Tempernfurel- 
IiBhting 40 ccm Snlpetersaure von 1.4 spec. Gewicht hinzu. Das  Di- 
osirn ltist sich zii riiirr braunen Flissigkeit, welche nach zweitiigigein 
Steheii iii Wasser gegoasen wird. - Man liist das  ausfallende Product 
in heissem Wasser uiid iibcrsattigt mit eiiiern grossen Ueberschuss 
\ o n  Kaliiiiiicarbonat. Das auskrystallisirexide Product brsteht aus 
einern Gerneiige der Kdiurnsal7e voii Dinitro- und Trinitro-Diriitroso- 
naplitol. Durch partielle Krystalli~ation lassen s ich beide von ein- 
;inder trexineri, da  das  S a l t  des Trinitrokorpers weit schwerer lijslich 
ist, d s  das des Dinitroproductes. Das Kaliiimsalz des letzteren kry- 
stallisirt ails Wasser  bei Gegenwart von iiberschiissigern Carbonat 'in 
spitzeri rothen Niidelchen, wiihrend das Trinitrosalz orangegelbe Rlatter 
bildet. Das  freie Dinitrodinitrosonaphtol bildet gelbe verlstelte Nadeln 
vom Schnip. 196". 

Analyse: Ber. fhr  C10H3(N02)2(N0)2. O R  + HgO. 
Procente: C 34.48, H 1.44, N 1 0 .  

Gef. )) D :j4.(;6, n 1.06, )) 16.28. 

4) T r i n i t r o - - n a p h t t i  1 f u r  a z an. 
D:ls obeli bejchriebene Acetylderivat des inneren Dioximanhydrids 

($-Kxphtolfuraznn) lasst sich durch Einwirkung von rauchender Sal- 
l'etrrsaure zieinlich glatt nitriren. 

Tragt  nian deu Kijrpcr i n  die ffinffache Menge rauchender Sal- 
peterskire (1.48 sprc. Gewicht) unter massiger KBhlung ein, erwlrmt 
kurze Zrit auf dem Wasserbade bis auf 80", und giesst dann auf Eis, 
so entsteht ein orangefarbetier Siederdchlag. Die entstandene Sub- 
stanz Iasst sich am besten durch Krystallisation aus Toluol reinigen- 
Man erhalt orangefarbige glanzende Nadelii , welche toluolheltig sind 
und beim Trocknen verwitterii. 

D e r  K6rpr r  lost sich leicbt in Alkalien und bildet namentlicb 
ein eehr schon krystnllisirendes, schwerliialichee Baryumeelz. Aue 
diesern la3st sich die Substanz leiclit in vBllig reiiiem Zuatande mit 
Siiuren abscheideri. E3 hat der liiirper echon heim Kitriren seine 



Acetylgruppe verloren. und nicht erst durch die nachtrsgliche Behand- 
lung mit Alkali. 

Analyse: Ber. far ClOHJN508. 
Procente: C 37.38, H 0.93, N 21.80, 

Gef. )) )> 37.46, 1.40, )) 21.80. 
Dem K6rper kommt zweifellos die nachstehende Conetitutione- 

formel zu, in der allerdings die Stellung der Nitrograppen willkiirlich 
aiigenommen ist: 

N - 0  
OLS / 

€10 \ =N. 

\ 
\ 

0 3  NO2 

5 )  A mi  d o  d i o x  y n a p h t x 1 i n  un  d D i a m  i d o n a p  h to l .  

Wir habeii ferner die Reductionsproducte des Mono- und Dioxims 
etwaa naher nntersucht. Ari dent schon von C l a u e i u s  durch Re- 
duction von Nitrosodioxynaphtalin dargestellten Amidodioxynaphtalin 
beobachteten wir die seltene Eigenachaft, dass seine b e i d e n  Amid- 
wasaeretoffatome durch Acetylgruppen vertretbar sind. Erwgrmt man 
das salzsaure Amidodioxynaphtalin mit Natriumacetat und Eesigetiure- 
anhydrid, so bildet sich zunachet ein bei 183O echmelzendes Triacetyl- 
derivat. Dasselbe geht durch langeres Kochen mit Eesigsaureanhydrid 
in  einen bei 135O schmelzenden Karper  iiber, welcher der Analyee 
zufolge ein Tetracetyl- Amidodioxynaphtalin ist, dessen Constitution der 
uachstehenden Formel entsprechen muss: 

N (CnH30)g 
/ 

I 

' /',\ 

Der  Fal l ,  daes zwei Acetylgruppen in 
treten, steht keineawegs vereinzelt dir , diirfte 

hnalyse: Bcr. f i r  C K , H ~ N @ ~ ( C Z H J O ) ~ .  
Procente: C 63.79, H 4.96, N 

Gef. n )) 63.64, D 5.47, D 

Procente: C 62.97, H 4.96, 
G e t  D D (33.73, D 5.36, 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ N O ~ ( C R H J O ) ~ .  

eine Amidogriippe ein- 
aber  selten eintreten. 

1.65. 
5.00, 5.20. 

N 4.05. 
D 4.20. 

Das von C l a u e i u s  durch Oxydation des Amidodioxynaphtaline 
pargestellte, aber nicht kryetallisirt erhaltene Oxynaphtochinon 1 : 2 : 7 
haben wir in reinem Zustande dargestellt. Es bildet kleine bmune 
Nadeln vom Schmp. 194O. 

Berichrs d. D. chem. Gerellschaft. J W .  XXX. 74 
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Durch Kochen mit ealzsaurem Hydroxylamin konnte es iu d a s  
oben beschriebene p-Naphtoldioxim iibergefiihrt werden. 

Durch sehr vorsichtige Reduction dee Dioxims mit Zinnchloriir 
a 

und SalzeHure koniite das Diatnido-@-h'aphtol (kH,  . NH2. Oh) ia 
Form des Chlorhydrats erhalten werden. Dasselbe scheidet sich beim 
Einleiten von Salzsliuregas iii die Reductionsfltissigkeit zinnfrei ab, 
und kann durch wiederholtes Liisen in Wasser und FBllen mit Salz- 
siinre rein erhelteii werden. 

Analyse: Ber. fiir CloHs[OH) (NH1. HCl)n. 
Procente: N 1 1  3 3 ,  C1 25.73. 

Gef. ~\ )) 11.53, * 28.13. 
Daa Diamidonaphtol geht bei Rehandlung mit Essigsaureanhydritl 

und Yatriumacetat in ein bei 244- 245" schmelzendes Triacetyl- 
derivat iibw. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O I .  
Procente: N 9.33. 

Gef. " J) 9.91. 

Basel. R. N i e t z k i ' s  Laboratorium f. orgaoische Chemie a. d .  
Uni vereitat. 

. .  - -  

204. 8. Gabriel und G. Eechenbach: Darstellung dee 
Ally lamine. 

[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 10. Mai.) 

Das Allylamin wird nach A. W. H o f m a n n ' )  am einfachsten und 
schnellsten in der Weise gewoniien, dass man das leicht zugangliche 
Allylsenfijl mit Schwefelsaure zueammenbringt ) wobei sich eine Rc- 
action im Sinne der Gleichung: 

CsH5. NCS + H20 - CSO + C ~ H J  . NHa 
vollzieht. Die Umsetzung sol1 nach dem genannten Forscher ausser- 
ordentlich glatt von statten gehen, man braucht die entptandene Liisung. 
welche sich kaum gebraunt hat ,  nur mit Wasaer zu verdiinnen und 
nach Zusatz von Alknli zu destilliren, um reichliche Mengen Allylamiii 
zu erhalten. 

Die Auebeute a n  Allylamin bleibt jedoch erheblich hinter der be- 
rechneten zurtick. Der  Verlust ist leicht zu erkliiren: man meiee nach 
den Beobachtungen von C. L i e L e r m a n n  und C. P a a l l ) ,  dass bei der  
Einwirkung von Schwefelsiiure auf  Allylbasen sich die Elemerlte des 
-.__ 

9 Diese Berichte 1, 1S3. 1) Ijiese Bcrichte 16, 531. 




