635. Julius Schmidt: Ueber die Binwirkung von salpetriger
Sdure auf «- und pg-Naphtol.

[Mittheilung aus dem chem.-technol Labor. d. kgl. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingeg. am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung voa Hra. R. Pschorr.)

Vor einiger Zeit') habe ich mitgetheilt, dass die Wechselwirkung
zwischen salpetriger Siure und «-Naphtochinon zu einem Hydrinden-
derivat tihrt.

IBs schien mir von Interesse, za prifen, ob auch Lei der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf andere Naphtalinverbindungen ein
dhnlicher Uebergang des sechsgliedrigen in den finfgliedrigen Kohlen-
stoffring stattfindet.

Ich habe zunidchst das « und das p-Naphtol dieser Priifung
unterworfeun,

Die R sultate, die ich dabei erhielt, entsprachen nicht den ge-
hegten Erwartungen.

Vielmehr wirkt in diesen Fillen die salpetrige Sidure
derart, dass man zam Dinitro-«- und zum Dinitro-g-Naph-
tol gelangt.

Diese Verbiudungen sind lingst bekannt, und ich gebe die nach-
folgenden Mittheilungen insbesondere nur deshalb, weil sie eine sehr
einfache Methode zar Darstellang der genanntea Verbindungen enthalten,
und weil sie darthun, welche kriftig nitrirende Wirkung die soge-
vannte, aus arseniger Sdnre und Salpetersiure entwickelte, salpetrige
Siiure unter bestimmten Bedingungen entfalten kann.

Diese stark nitrirende Wirkung der salpetrigen Sdure konnte ich
auch in verschiedenen anderen Fillen, lber die ich noch berichten
werde, coustatiren.

Uebrigens finden sich in der Literatur bereits Angaben iiber die
nitrirende Wirkung der salpetrigen Siure.

So z. B. hat P. Weselsky bei der Einwirkung von salpetriger
Siare auf die &therische Losung von Phenol Ortho- und Meta-
Nitrophenol in so reichlicher Menge erhalten, dass er dieses Ver-
fahren fir die Darstellung der beiden Verbindungen empfohlen hat?),

Aucl das durch directes Nitriren des Resorcins schwer darstell-
bare Mononitroresorcin lisst sich darch Behandeln des Resorcins mit
salpetriger Sdure leicht gewinuen3).

1) Diese Berichte 33, 543. ?) Weselsky, diesc Berichte 8, 99.
%) Weselsky, dies» Burichte 4, 619. Ueber oxydirends Wirkung der
salpetrigen Siure vergl. Riigheimer, diese Barichte 33, 1718.
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Nach R. Stormer wirkt salpetrige Sdure auf manche secun-
didre Amine nitrosirend, auf andere gleichzeitig auch nitrirend. Unter
Umstéinden entstehen auch Dinitroderivate der Nitrosokdrper?).

Es sei noch hervorgehoben, dass bei der Kinwirkung von sal-
petriger Siure auf Naphtole nicht dieselben Bedingungen obwalteten,
wie bei derjenigen auf «-Naphtochinon.

Die salpetrige Siiure konnte nicht, wie in diesem Falle, in
flissigem Zustande in Anwendung gebracht werden. Vielmehr wurden
die Gase, welche sich beim Behandeln von arseniger Sdure mit
Salpetersiiure bilden, eingeleitet in die iitherischen Losungen der
Naphtole.

Flissige salpetrige Siinre wirkt sowohl auf e- als auch auf p-
Naphtol mit explosionsartiger heftigkeit ein, selbst bei sehr niedrigen
Temperaturen, sodass an die Isolirung von Reactionsproducten hier
vicht zu denken ist.

In eine wit VKis gekiihlte Lésung von 10 g w-Naphtol in 100 ccm
Aether wird ein langsamer Strom von salpetriger Siure (dargestellt
aus arseniger S#ure und Salpetersiiure und nicht getrocknet) geleitet.
Die Lésung nimmt eine intensiv dunkelrothe Farbe an, wihrend sich
ein dunkelgelbes PPulver abscheidet.

Nachdem keine salpetrige Siure mehr absorbirt wird (uach ca.
90 Minuten), unterbricht man das Eiuleiten des Gases.

Die Menge des abgeschiedenen Dinitronaphtols betrigt 8 g, einer
Ausbeute von 50 pCt. entsprechend.

Das Filtrat davon enthiilt leicht zersetzliche Verbindungen,
wahrscheinlich Diazokérper?), denn beim Eindampfen desselben tritt sehr
heftige Zersetzung ein. Es wurde dem zu Folge nicht weiter untersucht.

Das erhaltene Dinitro-a-naphtol ist identisch mit der dem
Martiusgelb zu Grunde liegenden Verbindung, die bei der Ein-
wirkung von Salpetersiiure auf «-Naphtol?), auf e-Naphtolsulfonsiure?),
auf «- und @-Nitroso-e-naphtol®), oder auf «- und g-Nitro-«a-naph-
tol€) entsteht,

0.2634 g Sbst.: 20.2 cem N (17.5% 743 mm).

CioHgN, 05 Ber. N 1197, Gef. N 12.58,

1) R. Stormer, diese Berichte 81, 2525.

Ueber die nitrirende Wirkung der salpetrigen Siure bei tertiiren Basen
dor Piperazingruppe vergl. C. A. Bischoff, dicse Berichte 25, 2942.
Ueber die Nitrirung p-substituirter Dialkylaniline mit salpetriger Siure vergl.
Joh. Pinnow, diesé¢ Berichte 31, 2982.

% Vergl. Weselsky, diese Berichte 8, 99.

3) Martius, Zeitschr. f. Chemie 1868&. 80.

49 Darmstidter und Wichelhaus, Ann. d. Chem. 152, 239,

5 Fuchs, dicse Berichte N, 629.

6) Ballo, Zeitsclir. f. Chemie 1870, 51,
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Die Verbindung krystallisirt aus heissem Chloroform in gelb
durchscheinenden Prismen, welche bei 134—135" schmelzen?).

Zur Darstellung des Dinitro-p-naphtols nach diesem Verfabren
verfihrt man in dbnlicher Weise, nur lisst man die mit salpetriger
Siwme gesiittigte Aetherlosung unter Kiihlung mit fliessendein Wasser
etwa 48 Stdn. stehen.

Erst nach dieser Zeit hat sich das gesammte Dinitro-g-naphtol
(ca. 8 g) in Form kugeliger Krystallaggregate abgeschieden, welche
in rohem Zustande bei 185" nach dem Umkrystallisiren ans Chloro-
form bei 195° unter Braunfiirbung schmelzen. .

0.1624 g Shst.: 0.3085 g COq, 0.0304 g Hy0. — 0.2359 g Sbst.: 25.3 cem N
(149, 729 mm}.

CioHgN;Os. Ber. C 51.28, 1 2.36, N 11.97.
Gef. » 50.97, » 2.69, » 12.00.

Dus Dinitro-g-naphtol ist berecits dargestellt von Wallach und
Wichelhaus durch Nitriren des p-Naphtols in alkoholischer Lissung?),
von Gribe und Drews aus p-Naphtylamin?®).

536. Julius Sehmidt: Ueber die Einwirkung von salpetriger
Sdure auf Chinon.

{Mittheilung aus dem chem. technol. Labor. der K. Techn. Hochschule Stuttgart.]

(Eingeg. am 5. November: mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. R. Pschorr.)

Das bemerkenswerthe Resultat, welches die Einwirkung von
salpetriger Siure auf a-Naphtochinon geliefert hat?) liess es wiinschens-
werth erscheinen, die Wechselwirkung zwischen salpetriger Siure und
dem einfachsten Chinon, dem Benzochinon, zu studiren.

Es muss von vornherein erwihnt werden, dass sich ein wesent-
licher Unterschied zeigt, je nachdem man die salpetrige Siure in gas-
formigem oder in filissigém Zustande zur Anwendung bringt.

Gasférmige salpetrige Siiure ) wirkt auf Chinon in iitherischer
L.osung nitrirend®). s entsteht eine Verbindung, die als Additions-
product von Nitranilsdure?) an Chinon aufzafassen ist und fir die ich
deshalb die Bezeichnung » Nitraniliureciinon« in Vorschlag bringe und
fortan benutze.

) Darmstadter undWichelhaus geben 138" an. Dicse Berichte 2,113,

3) Diese Berichte 3, 846. %) Diese Berichte 17, 1170,

%) Man vergl. diese Berichte 33, 543.

%) Es sind darunter die Guse verstanden, welche sich beim Bebandeln von
arseniger Siure mit Salpetersinre bilden.

%) Siche dic vorstchende Abhandlung.

) Apn. d. Chem. 215, 134.





