
635. Julius Schmidt:  Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf it- und ,d-Naphtol. 

[hlitthcilnng arii dciii chcm.-techno1 Labor. d. kgl. Toclin. liochscliule Stultpart.] 
(Eingeg. am 3. Novembcr; initgctheilt iu der  Siteung von Bru.  R. Pschorr . )  

Vor einiger & i t i )  habe ich initgetlieilt, dass die Wechselwirkung 
zwischeri snlpetriger SPure und u-S:tphtochinon zu eineni Hydrinden- 
derivot fuhrt. 

Es schieu iriir voi i  Iiiterea$e, zu priifen, ob  aucli bei der Ein- 
wirkung 1-011 snlpetriger SLure ;tuf andere Napl i ta l Iuv~rbindun~en eiii 
ahnlichrr Uebergang des sec:hsgliedrigeii in den fhifgliedrigen Kohlen- 
stoffriiig stattliridet,. 

Ich hnbe znniichst dns a- urid dns @-Naphtol dieser Priifung 
unttrwoifen. 

Die R asiilt:ite, die ich d:ibei erhirlt,  entsprachen nicht den ge- 
liegten Erwnrtungen. 

V i r l m e h r  m i r k t  i r i  d i e s e n  F311eii d i e  s n l p e t r i g e  S i i u r e  
d e r n r t ,  d a u s  inan zuin D i n i t r o - u -  u n d  z u m  D i n i t r o - $ - N a p h -  
to1 g e l n n g t .  

Diese Verbiudungen sind lingat belraunt, und  ich gebe die nacli- 
folgenden hlittheilungen insbesondere nur deshalb, weil sie eiiir sehr 
einfache Methode mir Darstellung der gmmnte: i  Verbinduugeii enthrtlten, 
iiiid weil sie darthun, welche kriiftig n i t r i r e n d e  Wirkang die s o p -  
u:mnte, nus arseniger SLiire uod Snlpetersaure entwickelte, salpetrige 
Siiure unter bestiiuniten Redingiingen entfalten kaiin. 

D;ese stark nitrirende Wirkung der snlpetrigen Saure koniitc icli 
auch in  verschiedenen andzren Falleri, iiber die ich noA berichteu 
werde, constatiren. 

Liebrigelis finden sich in der Literatur bereite Angaben iiber die 
nitrirende Wirkuiig der salpetrigen Siiure. 

So z. B. hat P. W e s e l s k y  bei der Eiiiwirkung von salpetriger 
Siiure auf die atlierische Lijsung von Phenol O r t h o -  und Meta -  
N i t r o p h e n o l  in so reiclilicher Meoge erhalten, dass er dieses Ver- 
fahren fiir die Darstellung der beiden Verbindungen empfohleri hat 2). 

Auch das  durch directes Nitrireri dee Resorcins schwer darstell- 
bare Morionitroresorcin lBsst sich durcli Behmdelii des Resorcins mit 
salpetriger Saure leicht gewinuen3). 

~ ~ ~ 

I )  Diese Berichte 33, 543. 
'!) Wesclskg, dies, Bxichte 4, 619. Caber oxydireud3 Wirhang dzr 

*) Wcsc l sky ,  diesc Berichte 8, $19. 

salpztrigen Siure rergl. Ri igheimer,  diesc Bxichte 3 j, 1718. 
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Nach R. S t  o r m e r  wirkt sslpetrige Saurr  a u f  inanche secun- 
dare  Amine nitrosirend, auf audera gleichzeitig auch iiitrirend. Uuter 
Umstiindeii entstehen auch Diiiitroderivate der Nitrosok6rper'). 

Es sei noch Iierroi.gehobrn, d:iss bei der Einwirkung von eal- 
petriger SIure  auf Snphtole iiicht dieselben Redinguiigen obwalteten, 
wie bei derjenigeii auf rc-Naphtochinon. 

Die salpetrigt: Siiure konnte n ic l t ,  wie in diesem Falle, iri 
fliissigem Zustande in Aiiwenduiig gebrncht werdeu. Vielmehr wardeii 
die Gase, welclie sich heim Behnndeln von nrseniger Siiure rnit 
S:ilpetersiure bildeii, eingeleitet in die Itherisclren Liisungeo der 
Naphtole. 

Fliissige salpetrigr Siiiire n i r k t  sowohl auf u- als auch auf $- 
Naphtol init explosionsartiger Heftigkeit ein, selbst bei sehr iiiedrigen 
Temperaturen, sodnss nil die Isoliru ng voii Ileactiousproducteii hier 
iiicht zu tlenken ist. 

I n  eine mit 1% gekiililtr L6sung \-on 10 g rr-Naphtol in 100 ccni 
Aether wild eiu 1;iugsnincr Stroni \-on salpctriger S3ure (dargestellt 
aus zirseniger Saure iiiid Salpetersiiul r urid iiicht get,rocknet) geleitet. 
Die  Lij3uiig iiiuiriit einr ioteiisiv duiiltelrothe Farbe an, wihrend sicli 
eiu diirikelgelbes I'uIwr abscheidet. 

Nachdem kcine salpetrige S i u r e  rnehr absorbirt wird (unc,h ca. 
20 Minuten), uiiterbricht man  das Eiuleitrn des Gases. 

Die Meiige des abgeschiedeiien Dinitronaphtols betriigt S g, einer 
Ausbeute voii 50 pCt. eiitslmxliend. 

Das Filtrnt d;iron erithiilt leicht zeraetzliclie Verbiudungen, 
wahrscheinlich Ditlzokiirper 2), dann beim Eindanipfen desselben tritt sehr 
heftige Zersetzung ein. Es wurde den1 zu Folge nicht weiter untersucht. 

D:is erhnlteiie Dinitro - a-naplitol ist identisch rnit der dem 
M a r t i u s g e l b  ZII Gruude liegetldeli Verbiudung, die bei der E n -  
wirkung von Sa1petersPur.e mf ci-Naplitol3), auf a-Nnphtolsulfousbure4), 
auf u- uud ~-Nitroso-cc-1inphtol5), oder nuf a- a n d  rJ-Nitro-tx-iiaph- 
to1 6)  entsteht. 

O.%GS4 g Sbst.: 29.2 ccni N (17..5", 713 mm). 
CloH~N20 . i .  Bet,. N 11.9i. Gef. h' 12.98. 

1) R. S t o r m e r ,  diebe Berichtc 31, 2525 
Ueber d;e nitrirciide Wirkirng der >Jlpctrigen S'iure bei tertiiren Basen 

der Pipcrazingrup1)c vcrgl. C .  A.  B i s c h o f f ,  dicse Berichte 25, 2941'. 
Ueber die h'itriruug p-substituirter DialLylauiline mit salpctriger SKure wrgl. 
J o h .  P i n n o w ,  dies6 lk ich te  31, 2955. 

'9 Vergl. Weselsky,  diese Berichte 8, !I!). 
3) Mart ius ,  Zeitschr. f. Chemie 181iX. SO. 
4) D s r m s t S d t c r  und  \VichelIiaus, Ann. d. Chem. 152, 299. 
5 )  F u c h s ,  divsc Bt,riclitc S, (i29. 
6)  B a l l o ,  Zritaclir. f. Clicuiiifi 1H70. > I  



Die Verbiiidring krj st.illisirt ;iris Iieissc.ni Chlorofol ni iii gelb 
dnl.clischeineiideIi Prismen, welche bei 134- 135'' sclirnelzen'). 

Zur L)ni stcllung des Dinitro-$ nnplitols nach diesern Verfabren 
verfiihrt mail in khulicher Weise, n n r  lasst man die rnit sdpetriger 
SBtii e geshttigte Aetherliisung uiiter Kiihlung init fliessendein Wasser 
etwa 48 Stdu. strhen. 

Ers t  nach dieser Zeit lint sich das gesammte Dinitro-p-naphtol 
(ca. 8 g)  in Form kugeliger Krystallapgregate nbgeschieden. welche 
in roheni Zustandr bei IKP,  unch dcrn Umkrystallieiren aiis Cliloro- 
f o r m  bei 195" unter Braunf2rbung schmelzen. 

0.1C2-l g Sli-t.: 0.3035 g COz. 0.03!).4 g H20. - 0.'2,3.5$1 g Sbst.: 22.3 ccm N 
(140, 7 2 : )  mni'. 

a 

CloH~N205. Ber. C 51.28, I i  2-51;, N 11.97, 
Gef. )) 50.97, ), 2.69, D 12.01). 

Pas  ~ i n i t ~ o - & n a p h t o l  ist bercits dargcstellt von Wal l a c h  und 
W i  ch c I  h a  u s  dnrch Kitriren des $-N:tplitols i n  alkoholisrher IA6sung2), 
voii Ciriibe und D r e w s  aus $-N:iplitylarninS). 

536. J u l i u s  Schmidt:  Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Chinon. 

[Mittl~eiluiig atis dein chern. t c ~ l i n ~ ~ l . I , : t h o r .  der 1;. Tcchn. Hochschulc Stuttgart.; 
(Eingeg. nni 3. h-member: niitgcthcilt in dei Eitzung von IIm. R. Pschnrr.) 

Uas bemrrkenswerthe Resultat, welches die Eiiiwirkung von 
sitlpetriger Siiure uuf  a-Kaphtochinon geliefert hat') liess es wiinschena- 
werth errcheinen, die Wechselwyirkung zwischen salpetrigpr Saure uiid 
den1 einfnchsten Chinon, den1 Benzochirion, zu studiren. 

Es muss vou rornierein erwiilint werden, dass sich ein wesent- 
licher Uirterschied zeigt, je unchdtm man die salpetrige Slure  iu gils- 

IYirrnigeni oder iu Aiissigern Zustaiide ziir Auwendung bringt. 
Gnaforniige salpefrige Siiiire 5 )  wii.kt auf Chinon in hit fierischcr 

I,6sUng nitrirend ". Es entstrht eine VerLiiidung, die als Additions- 
product yon Kitrunilsaure7) an Chinon :Infzul'arsex1 ist und fur die ich 
deshalb die Bezeichnung ~~Nifranrl~urecbiszona in Vorschlag bringe und 
fortan benutze. 

~ 

I )  D xrin s t Ld t e r  und  Wic  11 e 1 h airs geben 138'' an. Diusr: Berichte ? , I  12, 
?) Diese Bericlite 8 ,  846. 
*) Man vcrgl. diese Berichte 33, 5-13, 
5, Es sincl darunter die Giise vrrstanden, melchc sich beim Eehnndeln yon 

G, Siche dic Porstchcode i\bli:uitllung. 
') Ann. d. Chem. 215, 134. 

3, Diese Berichte 17:  11 70. 

arseniger Siiure mit Salpetersiure bilden. 




