1119
mit verdiinnter wissriger Losung von Aetznatron sehr bestindig.
Wie schon erwihnt, ist es uns bisher nicht gelungen, dies Amid in
Aminoanthracen zu verwandeln.
Avalyse: Ber. fir CisHa. CONH,.
Procente: N 6.33.
Gef. » » 6.44.

Wir verdffentlichen diese nicht ganz abgeschlossenen Versuche,
weil durch den Weggang des Linen von uns von Genf die Arbeit
nicht weiter fortgesetzt wurde.

Genf, Universititslaboratorium.

2038. R. Nietzki und Th. Knapp: Ueber einige Derivate des
Dioxynaphtalins.
(Eingegangen am 14. Mai)
p-Naphtoldioxim.

Das von Ebert und Merz entdeckte Dioxynaphtalin von der
Stellung 2:7 wird durch Einwirkung salpetriger Sdure in eine Ni-
trosoverbindung verwandelt, welche, wie alle Orthochinonoxime, die
Eigenschaften eines Beizenfarbstoffes besitzt!). '

A. Clausius?) wies nach, dass bei dieser Reaction nur eine,
und nicht, wie man mit Hinblick auf die véllig symmetrische Con-
stitution des Kérpers erwarten konnte, zwei Nitrosogruppen in das
Molekil eingetreten waren.

Wie wir gefunden haben, liisst sich dieses Monoxim durch Kochen
mit einer alkoholischen Losung von salzsaurem Hydroxylamin leicht
in ein Dioxim @berfiibren.

Dieser Korper krystallisirt am besten aus verdinnter Essigssiure
in hellen orangefarbigen Nidelchen vom Schmelzpunkt 195° Er ist
sebr leicht in Alkohol, Aether, Essigither und Eisessig léslich.

Analyse: Ber. far CioHs(NOH),. OH.

Procente: C 58.82, H 3.92, N 13.72.
Gef, » » 3017, » 4.57, » 14.07.
Der Kérper, welchem nachstehende Constitutionsformel zukommt s
N.OH

HO./ /" \=N.OH
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kann als g-Naphtoldioxim bezeichnet werden.

Y Der Kdrper wird von den Farbwerken Mdhlheim unter dem Namen
Dioxin« als Farbmaterial in den Handel gebracht.
%) Diese -Berichte 23, 517.



Das g-Naphtoldioxim zeigt grosse Neigung, sich nach Art der
Orthodioxime in ein inperes Anhydrid (Furazan) zu verwandeln.
Tridgt man es in concentrirte Kalilauge ein, so geht es mit braun-
rother Farbe in L&sung. Erwidrmt man dieselbe, so erstarrt sie zu
einem Krystallbrei, welcher durch das Kaliumsalz des Anlydrids ge-
bildet wird. Letzteres kann durch Zersetzen des Salzes mit Salz-
siure und Krystallisation aus Alkohol in langen farblosen Nadeln
erhalten werden, welche bei 213—214°% schmelzen. Dem Korper,
welchen man passend als p-Naphtolfurazan bezeichnen kaun, kommt
die nachstehende Constitution zu:

.N--0
i |
HO. o =N
N
Analyse: Ber. Procente: N 15.05.
Gef. » » 13.16.

Durch Erwidrmen des Dioxims mit Essigsfureanhydrid und
trocknem Natriumacetat bildet sich das Acetylderivat des Furazans,
aus dem sich letzteres durch Verseifung ebenfalls darstellen ldsst.
Das Acetylderivat krystallisirt aus Ligroin in feinen seideglinzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 137°.

Analyse: Ber. fir Cio HgN2 Q.

Procente: C 63.16, H 3.51, N 12.05.
Gef. » » 62,92, » 4.10, » 12.63.

2) Dinitrosotrinitronaphtol.

Von grossem Interesse ist die Einwirkung von Salpetersiure auf
das p-Naphtoldioxim.

Bei Anwendung von Salpetersiure verschiedener Concentration
ainter verschiedenen Bedingungen konnte Anfangs nur immer ein und
dasselbe Reactionsproduct erhalten werden. Zur Darstellung des-
selben erwies es sich als vortheilhaft, das Dioxim mit der fiinffachen
Menge Eisessig anzuschlimmen, etwa das gleiche Volumen Salpeter-
siure von 1.4 spec. Gewicht hinzuzufiigen und die Flissigkeit bis
zum Aufhéren der Entwickelung rother Dimpfe auf dem Wasserbade
zu erwidrmen. Man giesst dann auf wenig Eis und erhidlt das Re-
actionsproduct in Form gelber Flocken. Letzteres wird durch Ueber-
gittigen mit Kaliumcarbonat in das schwer lésliche Kaliumsalz ver-
wandelt und dieses durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt. Es bildet lebhaft orangegelbe, in Wasser ziemlich schwer
l6sliche Blittchen.

Wir glaubten anfangs, das Kaliumsalz eines neuen Dinitronaph-
tols in Hénden zu haben, die Analyse zeigte jedoch, dass hier nicht
weniger als 5 Stickstoffatome im Molekiil vorhanden waren.
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Merlewtirdiger Weise waren bei der Behandlung mit Salpeter-
sdnre die Oximgruppen nicht zu Nitro-, sondern nur zu Nitroso-
Gruppen oxydirt worden, wihrend gleichzeitig nicht weniger. als drei
Nitrograppen in das Molekil eingetreten sind.

Der Korper ist somit ein Trinitro-Dinitrosonaphtol.

Analyse: Ber .f. CiyH3(NO3)3(NO).0K Proc. C 32.00, H 0.53, N 18.67, K 10.40.
Ber. fiir C,o Hy Ns O K » » 31.83, » 1.09, » 18,57, » 10.35.
Gef. » C 31.53, 31.75, H 1.10, 1.36,
Gef. o N 18.82.

Das Kaliumsalz explodirt bei ca. 260° mit solcher Heftigkeit,
dass bei Bestimmung des Explosionspunktes in der Capillarréhre
<inige Male das als Bad dienende Becherglas zertrimmert wurde.

Die Substanz liess sich ohne Veridnderung in rauchender Salpeter-
sfiure losen. Wendet man das Kaliumsalz an, 8o scheidet Wasserzu-
satz die freie Sdure ab, und es ist dieses die bequemste Methode,.
letztere in freiem Zustunde zu erbalten.

Dieselbe krystallisirt in glinzenden rhombischen Krystallen von
gelber Farbe, schmilzt bei 208" und verpufft bei etwas hiherer Tem-
peratur.

Analyse: Ber. far C,yH3sNs Oy

Procente: C 35.61, H 0.83, N 20.77.
» Ber. fﬁr CmHstOg.
Procente: C 35.39, H 1.47. N
Gef.  » > 3581, 3572, » 149, 174, » 2117, 2L14.

Obwohl die gefundenen Zahlen den fir die wasserstoffreichere
Formel berechneten Werthen ndher kommen, sprechen doch wiclitige
Thatsachen fir die wasserstoffirmere. Einmal ist es sehr schwierig.
bei der Verbrennung der Substanz die Bildung rother Dampfe zu ver-
meiden, sodass hier ein Wasserstoffplus wahrscheinlicher wird, als eine
fast genau theoretische Zahl, andererseits ist es unwahrscheinlich, dass
die Oximgruppen dem oxydirenden Einfluss der Salpetersiure ginz-
lich wiederstehen sollten. Der Korper gehdrt somit in die Klasse
jeper eigenthiimlichen Dinitrosokirper, welche durch Oxydation der
Dioxime entstehen; er ist ein Trinitroderivat eines Dinitro-g-Naphtole
von der Constitution:

- . N.O
HO. "N " N.O

\\_ Ve AN /

Die Stellung der drei Nitrogruppen muss zum Theil noch als
unbestimmt angesehen werden.

Das Dinitroso- Trinitronaphtol ldsst sich durch Bebandeln seines
Silbersalzes mit Jodithyl in den Mono-Aethylither verwandeln. Der-
selbe bildet heligelbe, in Benzol lésliche Nadeln vom Schmp. 167"
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Analyse: Ber. fir CioHy(NO;)3(NQ);. OC.Hs.
Procente: N 19.18.
Gef. » > 19.83.
Der Utnstand, dass dieser Korper in Alkalien unlislich ist und
erst beim Erhitzen damit verseift wird, spricht deutlich fiir die Ab-
wesenheit von Oximgruppen und fiir die Dinitrosoformel.

3) Dinitrodinitrosonaphtol

Lidsst man die Einwirkung der Salpetersiure auf Naphtoldioxio
vollig in der Kilte verlanfen, so konunte statt des T'rinitrokdrpers eir
Dinitrodinitrosoderivat erhalten werdeun.

Zur Darstellung dieses Korpers vertheilt man 20 g des Dioxims
in 80 cem Eisessig und figt unter Vermeidung jeder Temperaturer-
héhung 40 ccm Salpetersdure von 1.4 spec. Gewicht hinzu. Das Di-
oxim lost sich zu einer braunen Flissigkeit, welche nach zweitigigem
Stehen in Wasser gegossen wird. - Man lést das ausfallende Product
in heissem Wasser und iibersdttigt mit einem grossen Ueberschuss
von Kalinmearbonat. Das auskrystallisirende Product besteht aus
einem Gemenge der Kaliumsalve von Dinitro- und Trinitro-Dinitroso-
naphtol.  Durch partielle Krystallisation lassen sich beide von ein-
ander trennen, da das Salz des Trinitrokdrpers weit schwerer lgslich
ist, als das des Dinitroproductes. Das Kalinmsalz des letzteren kry-
stallisirt aus Wasser bei Gegenwart von iiberschissigem Carbonat in
spitzen rothen Nidelchen, wihrend das Trinitrosalz orangegelbe Blitter
bildet. Das freie Dinitrodinitrosonaphtol bildet gelbe veristelte Nadeln
vom Schmp. 196"

Ana.lyse: Ber. far CIUH:}(NO?)Q(NO)') . OK + H,0.

Procente: C 34.48, H 1.44, N 16.09.
Gef. » » 34.66, » 1.06, » 16.28.

4) Trinitro-ﬂ-naphtolfurazan.

Das oben beschriebene Acetylderivat des inneren Dioximanhydrids
(p-Naphtolfurazan) ldsst sich durch Einwirkung von rauchender Sal-
petersdure ziemlich glatt nitriren.

Trigt man den Korper in die fiinffache Menge rauchender Sal-
petersiure (1.48 spec. Gewicht) unter missiger Kiihlung ein, erwarmt
kurze Zeit auf dem Wasserbade bis auf 80° und giesst dann auf Eis,
so entsteht ein orangefarbener Niederschlag. Die entstandene Sub-
stanz ldsst sich am besten durch Krystallisation aus Toluol reinigen.
Man erhilt orangefarbige glinzende Nadeln, welche toluolhaltig sind
und beim Trocknen verwitteru.

Der Korper 168t sich leicbt in Alkalien und bildet namentlich
ein sehr schén krystallisirendes, schwerlGsliches Baryumsalz. Aus
diesem lidsst sich die Substanz leicht in vollig reinem Zustande mit
S#uren abscheiden. Es hat der Korper schon beim Nitriren seine
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Acetylgruppe verloren, und nicht erst durch die nachtrigliche Behand-
lung mit Alkali.
Analyse: Ber. fir CioH;3N;Os.
Procente: C 37.38, H 0.93, N 21.80,
Gef. » » 37.46, » 1.40, » 21.80.
Dem Kérper kommt zweifellos die nachstehende Constitutions-
formel zu, in der allerdings die Stellung der Nitrogruppen willkiirlich
angenommen ist:

N—0
ON
uo( \/<‘-_ -N
\/L/’
0N NO,

5) Amidodioxynaphtalin und Diamidonaphtol.

Wir haben ferner die Reductionsproducte des Mono- und Dioxims
etwas niher untersucht. An dem schon von Clausius durch Re-
duction von Nitrosodioxynaphtalin dargestellten Amidodioxynaphtalin
beobachteten wir die seltene Eigenschaft, dass seine beiden Amid-
wasserstoffatome durch Acetylgruppen vertretbar sind. Erwéirmt man
das salzsaure Amidodioxynaphtalin mit Natriumacetat und Essigsfiure-
anhydrid, so bildet sich zuniichst ein bei 133° schmelzendes Triacetyl-
derivat. Dasselbe geht durch lingeres Kochen mit Essigsdureanhydrid
in einen bei 133° schmelzenden Korper dber, welcher der Analyse
zufolge ein Tetracetyl-Amidodioxynaphtalin ist, dessen Constitution der
uachstehenden Formel entsprechen muss:

/,N(CgHg,O)a
OH; Cao/\( \\002H30
N

Der Fall, dass zwei Acetylgruppen in eine Amidogruppe ein-
treten, steht keineswegs vereinzelt da, diirfte aber selten eintreten.

Analyse: Ber. fir CioHsNOg(C2H30)a.

Procente: C 63.79, H 4.98, N 4.65.
Gef, » » 63.64, » 5.47, » 35.00, 5.20.

Analyse: Ber. fir CioHsNOy(CaH;0),.

Procente: C 62,97, H 4.96, N 4.08.
Gef. » » 62,73, » 35.28, » 4.29.

Das von Clausius durch Oxydation des Amidodioxynaphtalins
pargestellte, aber nicht krystallisirt erhaltene Oxynaphtochinon 1:2:7
haben wir in reinem Zustande dargestellt. Es bildet kleine braune
Nadeln vom Schmp. 1949,

Berichte d. D. chew. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 4
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Durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin konnpte es in das
oben beschriebene 8-Naphtoldioxim dbergefihrt werden.
Durch sehr vorsichtige Reduction des Dioxims mit Zinnchlorir

und Salzsfiure konnte das Diamido-pg-Naphtol (I:THQ . &Hg O{i) in
Form des Chlorhydrats erhalten werden. Dasselbe scheidet sich beim
Einleiten von Salzsiuregas in die Reductionsfliissigkeit zinnfrei ab,
und kann durch wiederholtes Lésen in Wasser und Féllen mit Salz-
sdure rein erhalten werden.

Analyse: Ber. fir Cy;oHs(OH) (NHg. HCI),.

Procente: N 11.33, Cl 28.73.
Gef. » » 11.53, » 28.13.

Das Diamidonaphtol geht bei Behandlung mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat in ein bei 244—245" schmelzendes Triacetyl-
derivat iiber.

Analyse: Ber. fiir CisHigNqO,.

Procente: N 9.33.
Gef. » » 9.91.

Basel. R. Nietzki's Laboratorium f. organische Chemie a. d.

Uni versitit.

204. 8. Gabriel und G. Eschenbach: Darstellung des
Allylamins.

(Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. Mai.)

Das Allylamin wird nach A. W. Hofmann!) am einfachsten und
schnellsten in der Weise gewonnen, dass man das leicht zugiingliche
Allylsenfsl mit Schwefelsiiure zusammenbringt, wobei sich eine Re-
action im Sinne der Gleichung:

CsH;s . NCS + H,0 = CSO + CsH; . NH;
vollzieht. Die Umsetzung soll nach dem genannten Forscher ausser-
ordentlich glatt von statten gehen, man braucht die entstandene Losung,
welche sich kaum gebriunt hat, nur mit Wasser zu verdfinuen und
nach Zusatz von Alkali zu destilliren, um reichliche Mengen Allylamin
zu erhalten.

Die Ausbeute an Allylamin bleibt jedoch erheblich hinter der be-
rechneten zuriick. Der Verlust ist leicht zu erkliren: man weiss pach
den Beobachtungen von C. Liebermann und C. Paal?), dass bei der
Einwirkung von Schwefelsiure auf Allylbasen sich die Elemente des

') Diese Berichte 1, 183. ?) Diese Berichte 16, 531.





