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0.16S7 g Sbst.: 0.3067 g COa, 0.1200 g HaO. 
Ber. C 51.26, H i.89. 
Gef. n 49.59, )) 7.96. 

Nochmals aus alkoholischer Lijsung rnit Aether gefallt and mit 
Schwefelwasserstoff-haltigem Aether gewaschen , ergab das Salz bei 
der Chlor-Bestimmung nachstehende Zahlen : 

0.3330 g Sbst.: 0.3364 g AgC1. 
Ber. C1 25.215. Gef. C1 24.95. 

T e t r a  c e t y 1 d i  a 111 i d o t  h y m o l a  t h yl a t h e  r, CS H(CH3) (OC2 H5). 
(Ca HI). [N (CHJ CO)212. 

Bei einem Versuch durch Acetyliren ein gut charakterisirtes Da- 
rivat des Diamidothymolatbylathers darzustellen, gelangte ich zu einer 
Verbindung, in welcher sammtliche vier Wasserstoffatome durch die 
Acetylgruppe ersetzt sind. Die Acetylirung geschah in der Weise, dass 
das salzsaure Salz mit berechneten Mengen trocknen Satriumacetats, so- 
wie rnit Essigsaureanhydrid im Ueberschuss versetzt und damit etwa 
2 Stdn. a m  Riickflusskiihler in schwachem Sieden erhalten wurde. 
Die anfangs tiefviolette Reactionsmasse wurde dabei farblos. D e r  
durch Auskocheri rnit Wasser erhaltene Auszug schied beim Erkalten 
einen farblosen , festen Hijrper a b ,  der, mehrfach aus verdiinntem 
heissem Alhohol umkrystalljvirt, den Schmp. 146O hatte und weisse 
Schuppen bildete. 

0.1356 g Sbst.: 0.3170 g COa, 0.0930 g HaO. - 0.2228 g Sbst.: 15.2 ccm N 
(16O, 760 mm). 

CzoHis05Na. Ber. C 63.78, B 7.50, N 7.46. 
Gef. )) 63.77, D 7.6S, D 7.95. 

471. F. Ullmann und F. Consonno: Ueber Halogendinitro- 
naphtaline. 

(Eingegangen am 15. Juli 1902). 
Beim Behandeln von u-Chlornaphtalin rnit Salpetersaure erhielt 

At t e r b e r g ' )  das 1.4-Cblornitronaphtalin. Dies scheint jedoch nicht 
das einzige Reactionsproduct zu Bein, da  nach den Angaben des D. R.-P. 
No. 120585 neben dem 1.4-Derivat auch noch das 1.8- nnd 1.5-Chlor- 
nitroderivat entstehen. Nitrirt man das a-Chlornaphtalin energischer, 
so bildet sich ein Gemenge zweier Chlordinitronaphtaline, die bei 180° 
und 106O schmelzena). 

I) Diese Berichte 9, 427 [1876]. 
2, Diese Berichte 9, 928 [1876]; Ann. d. Chem. 160, 68 [1S71;i. 



Genau dieselben Beobachtungen sind bei der Nitrirung des a-Broni- 
naphtalins gemacht worden. Auch hier entsteht zuerst ein bei 85O schmel- 
zendcs Mononitroderivat l), wiihrend sich bei starkerer Nitrirung zr;ei 
verschiedene Bromdinitronaphtaline 2, bilden. Ein, init dem vorstehenden 
isomeres, bei 122.50 schmelzendes Bromnitronaphtalin wurde durch 
Bromirung des a-Nitronaphtalins erhalten. Fiirdiesesnahm G u a r e s c h i  ') 
zuerst an, dass das  Bromatom entweder in 6 oder 7 stehe, iudem er  
sich auf die Eigenschaften der durch Oxydation daraus entstehenden 
Bromphtalsaure stiitzte. Spater erst erkannte er, dass die sieh bil- 
dende Saure nicht die a-Bromphtalsaure, sondern die 3-Bromphtsl- 
sLure iht. 

Wir  haben diese Angabe, die nicht im H a n d b u c h  von B e i l -  
s t e i n  angefiihrt ist, erst aufgefunden, als wir auf eine audere 
Weise bereits die Constitution des bei 122.50 schmelzenden Brom- 
nitronaphtalins festgestellt und ebenfalls erkannt haben, dass es ein 
1.5-Bromnitroderivat ist. Aus dem durch Reduction daraus gewonne- 
nen Bromnaphtylamin wurde namlich durch Entamidirung das fiiissige, 
bei 280" siedende a-Bromnaphtalin erhalten, wodurch bewiesen ist. 
dass das Bromatom eine a-Stellung einnimmt. Da die 1.4- und 1.S- 
Rromnitronaphtaline bereits bekannnt sind und ihre Constitution genau 
bemieseii ist, so bleibt fiir das bei 122.50 schmelzende nur die Stellung 
1.5 iibrig. Wir  haben aber auch noch auf eine andere Weise seine 
Constitution festgestellt. Beim Nitriren entsteht namlich als Haupt- 
product ein bei 1700 schmelzendes Bromdinitronaphtalin : 

NH2 NHs 
/\/\ 

NO2 XO2 NO2 
/\/ -1 /\/A /-../\ 

---./\/ \/\,' ...A\/ \/\, 

NO1 
-----+ -+ - +  

Br R r  

DasseIbe ermies sich identisch mit einem vom M e r z  und W e i t h s )  
durch Nitrirung von a-Bromnaphtalin erhaltlichen Dinitroderivat, dessen 
Constitution zwar im BBeils te in(< angefiihrt, in der Originalarbeit aber 
nicht angegeben ist. Die nach beiden Xethoden erhiiltlichen Brom- 
dinitronaphtaline liefern namlich bei der energischen Reduction niit 
Zinn und SalzsBure d s s  bei 66.50 schmelzende 1.8-Diaminonaphtah1, 
wodurch sowohl die Stellung der Nitrogruppen unter einander, als 
auch zum Bromatorn bewiesen ist. Wir  haben ferner das  a-Nitro- 
napbtalin nach den Angaben des D. R.-P. No. 98765 chlorirt, und 
das bei 940 schmelzende Nitroderivat gab bei der weiteren Nitrirung 

I) BI. 28, 515. 
3, Ann. d. Chem. 222,  291 [18S3]. 
4, Diese Beriehte 18, 2712 j1882]. 

2, Diese Berichte 18, 2710 [ISSZj. 
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ein bei 1380 schmelzendes Dinitrochlornaphtalin, das durch energische 
Reduction in 1.5-Naphtylendiamin iibergefiihrt werden konnte. 

NO2 ,'\/> NHa ,' \/\ 
Cl NO2 
/\/\ 

C1 NO3 
/\/\ 

- - - + I  j ~ - - - I  ' ~ :+I 1 1 .  
\/ \/ L/, ' \/\/ 

NO2 NHa 
\A 'i 

Hierdurch ist auch zu gleicher Zeit festgestellt, dass das Chlor- 
atom in dem bei 940 schmelzenden Chlornitronaphtalin die I-Stellung 
einnimmt, was fibrigene auch aus dem Vergleich des durch Reduction 
daraus gewonuenen Amins mit dem von A t  t e r  b e r g  *) auf audere 
Weise dargestellten 1.8 Chlornaphtylamin ermittelt worden ist. Das 
bei 1380 schmelzende Chlordinitronaphtalin sollte eigentlich identisch 
sein mit einem bei der Nitrirung von a-Chlornaphtalin erhaltlichen 
Product, fiir das A t t e r b e r g 2 ) ,  sowie F a u s t  und S a a m e 3 )  den 
Schmp. 1060 angegeben haben. Jedoch scheinen diese Chemiker ein 
mit dem isomeren, bei 1800 schmelzenden Chlordinitronapihtalin ver- 
unreinigtes Product vor sich gehabt zu haben. 

W i r  haben ferner noch gefunden, dass entgegen den Angaben 
von M e r z  und W e i t h 4 )  in  dem 1-Brom- resp. Chlor-4.5-Dinitronaph- 
talin und dem isomeren 4.8-Dinitroderivat das  Halogenatom beweglich 
ist. Durch Erhitzen mit Ammoniak und substituirten Aminen konnten 
die correspondirenden Dinitronaphtylamine, mit Natriumcarbonat, Na- 
triumathylat die entsprechenden Naphtole und Naphtolather erhalten 
werden. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T h e i 1. 
Das zu unseren Versuchen nothwendige 1 . 5 - B r o m n i t r o n a p h t a l i n  

nurde  nach den Angaben von G u a r e s c b i  durch Bromirung von Ni- 
trouaphtalin bei Gegenwart von etwas Eisenpulver bereitet , und das 
gewaechene Rohproduct durch Kryatallisation aus Benzol gereinigt. 
Aus 50 g Nitronaphtalin erhielten wir durchschnittlich 38 - 40 g bei 
122.50 schmelzendes Bromnitronaphtalin. 

Das 1 . 5 - B r o m n a p h t y l a m i n  wird am besten, wie folgt, ge- 
wonnen: 

Zu einer heissen Lijsung von 14 g Stannochlorid in einem Ge- 
misch von 20 ccm concentrirter Salzsaure und 25  ccm Alkohol ffigt 
nian nacli und nach 5 g Bromnitronaphtalin hinzu. Aus der klaren 
Fliissigkeit wird der Alkohol durch Destillation verjagt, worauf sich 
beim Erkalten, besonders auf Zusatz von rauchender Salzsaure, das 

9 Diese Berichte 9, 1730 [1876]. 
3, Ann. d. Chem. 160, 68 [1871]. 
4, Diese Berichte 15, 2712 [1882j. 

a) Diese Beriehte 9, 927 [1876]. 



Zinndoppelsalz (5.5 g) in kleinen , schwach gelb gefarbten Pu'adeln 
ausscheidet. Ddslielbe wird rnit Natronlauge zersetzt und die Base 
mit Aether extrahirt (3.2 g). 

Durch Rrystallisation aus Ligroi'n erhalt man schwach gefarbte 
Rliittchen, die sich allmahlich dunkel farben. Dieselben schmelzen 
bei 690 con.  ( G u a r e s c h i  giebt 630 an)  und losen sich in Alkohol 
und Benzol leicht, weniger in Ligroi'n auf. 

0.1692g Sbst.: 9.8 cem N (lGO, 731 mm). 
CIoHsNBr. Ber. N 6.33. Gef. N 6.50. 

Das 1 .5 -Bromace ta ln inonaph ta l in  ksnn durch kurzes Er- 
warmen entweder des rohen Bromnaplitylamins oder dessen Zinn- 
doppelsalzes mit Essigslureanhydrid und der berechneten Menge Na- 
triumacetat erhalten werden. Es bildet nach dem Umkrystallisiren ans 
Alkoliol schwach rosa gefarbte, glanzende ICrystallnadeln, die meist 
zwillingsfiirmig nngeordnet sind. Eisessig und warmer Alkohol lost 
dieselben gut, warmes Benzol dagegen wenig auf. I h r  Schmp. lie@ 
bei 21P.  

0.1 100 g Sbst.: 0.0781 g AgBr. - 0.2000 g Sbst.: 9.8 ccm N(t4o,72Smm). 
Cl3HlOOKBr. Ber. Br 30.30, N 5.33. 

Gef. )) 30.22, >) 5.58. 

Das 1 -B  r om-4.5-  D i n i  t r o n a  p h t  a l i n  entsteht, wie bereits er- 
wahnt, bei der  Nitrirung des 1.5-Bromnitronaphtalins, Zu diesem 
Zwecke tragt man 10 g fein gepulvertes Bromnitronaphtalin in 50 g 
Saipetersaure(spec. Gew. 1.47) bei 30° ein. Aus der Losung scheiden sich 
beirn Steben 10 g Dinitroderivat ab, das iiber Glaswolle filtrirt, erst 
mit Salpetersaure, dann mit Wasser ausgewaschen und schliesslich 
aus Aceton oder Eisessig umkrystallisirt wird. 

Bei einein anderen Versuch wurde das  Nitrirungsgemisch direct 
anf Eis gegossen und die halbfeste, ausgeschiedene Masse durch Be- 
handeln mit Natriumcarbonatliisung und wiederholtes Umkrystallisiren 
gereinigt. Die Ausbeute war  aber bedentend geringer. (12 g Brom- 
nitronaphtalin gaben 7.25 g Dinitroderivat.) Das nach beiden Me- 
thoden dargestellte Product bildet gelbe, dicke Krystalle, die bei 170° 
schmelzen und in allen ihren Eigenschaften rnit dem von M e r z  und 
W e i t  h durch Nitrirung vnn Bromnaphtalin dargestellten Bromdinitro- 
naph talin iibereinstimmen. 

0.2274 g Sbst.: 0.1445 g AgBr. - 0.1357 g Sbst.: 11.5 ecm N (190, 
727 mm). 

(Ausbeute 8 g.) 

CloHjO4NaBr. Ber. Br 27.00, N 9.42. 
Gef. n 26.90, )) 9.51. 

Durch energische Reduction lasst sich das  I-Brom-4.5-Dinitro- 
naphtalin in das 1 . 8 - N a p h t y l e n d i a m i n  verwandeln, wodurch die 
Stellung der Nitrogruppen unter einander bewiesen ist. 
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Zur siedenden LGsung von 10 g Stannochlorid in  30 ccrn Alkuhol 
fiigt man nach und nach 5 g Bromdiuitronaphtalin und 25 g concen- 
trirte Salzsaure hinzu. Nachdem der Nitrokiirper in LGsung gegangeu 
ist, lasst man etwas erkalten, giebt 5 g metallisches Zinn hinzu und 
erhitzt wahrend eiuer Stunde unter Riickfiuss zum Sieden. Aus der  
filtrirten, stark concentrirten Liisung scheidet sich auf Zusatz vun 
reiner, starker Salzsaure das Zinudoppelsalz des 1.8-Diaminonaphtalins 
aus, das auf bekannte Weise in das salzsaure Salz iibergefiihrt wird. 
Durch Zersetzung des Chlorhydrates mit Xatriumcarbonat erhlilt man 
schliesslich die freie Base, die fur die Analyse aus Ligroi'n urnkry- 
stallisirt wird. Dieselbe scbmilzt bei 66.50 und besitzt alle von 
A g u i  ar  angegebenen Eigenschaften. 

0.1036 g Sbst.: 16.6 ccrn N (180, 751 mm). 

Das 1 - A m i n  o -4.5 - d i n i  t r o n a p  h t a 1  i n  bildet sich beim Erhitzen 
des entsprechenden Rromderivates rnit Ammoniak. SowcJhl das durch 
energische Nitrirung des Bromnaphtalins nach den Angaben von Me rz  
uud W e i t h ] ) ,  als auch das aus 1.5-Bromnitronaphtalin erhaltliche 
Product geben ein and dasselbe Dinitronaphtylamin. 

2 g Bromdinitronaphtalin werden rnit einem Gemenge von 2 ccm 
alkoholischem Ammoniak (19 -proc.) uud 3 ccm Alkohol wahrend 
S Stunden auf 1600 erhitzt. Die Temperatur muss hier, wie bei den 
folgenden Umsetzungen, ziemlich genau eingehalten werdeu, da  sonst 
die Reactionsproducte stark verharzen. Nachdem die Umsetzung be- 
endigt ist, haben sich im Rohre braune Krystalle abgeschieden, die 
abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt werden (0.75 g). Aus der  
alkoholischen Mutterlauge lassen sich noch geringe Mengen (0.1 g) 
gewinnen. 

D a s  Dinitronaphtylamiu bildet rothbraune Krystalle, die bei 235@ 
sich zu zersetzen beginnen und bei 2430 schmelzen. Sie sind wenig 
Ioslich in Alkohol, massig in  siedendem Benzol und leicht in warmem 
Eisessig. 

0.1610 g Sbst.: 0.3039 g COa, 0.0464 g HaO. - 0.0913 g Sbst,: 14.4 cem 
N (18O, 717 mm). 

CIOHION~. Ber. N 17.72. Gef. N 17.86. 

Die Losungen sind gelb gefarbt. 

CIOH~NIO~.  Ber. C 51.50, H 3.03, N 18.02. 
Gef. )> 51.48, D 3.19, j) 17.45. 

Das 1 - M o n o m e t h y l a m i n o  - 4.5 - D i n i t r o n a p h t a l i n  eutsteht 
bei 6-stiindigem Erhitzen auf 120° von 1 g Bromdinitronaphtalin mit 
3 ccm Alkohol und 2.5 ccm h e r  33-proc. Monomethylaminliisung. 
Die ausgeschiedenen rothen Krystalle werden durch KryBtallisation 
aus Benzol oder Eisessig gereinigt (0.65 g). Es bildet ziegelrothe 
Krystalle, die in heissem Benzol und Alkohol rnit gelber, in Eisessig 

I) Diese Beriehte 15, 2711 [1SS2]. 
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mit orangerother Farbe  sich h e n .  Sie schmelzen bei '2590 unter 
Zersetz u ng. 

0.0571 g Sbst.: 13.0 ccm W (13q 731 mm). 

1 " D i m  e t h y 1 a m i n o  - 1.5 - d i n i  t r o  n a p  h t a l i n  
CII H 9 0 ~ &  Bcr. N 17.00. Gef. N 16.99. 

bildet sich beim 
Erhitzen von 1.25 g Bromdinitronaphtalin, 2 ccm 33-proc. Dimethyl- 
aminlosung und 4 ccrn Alkohol wahrend 5 Stunden auf 1150.  Der 
von Krystallen durchsetzte Rohreninhalt wird znr Trockne verdampft 
und aus Benzol umkrj-stallisirt. Das Dimethylaminodinitronaphtalin 
erhllt man hierbei in dunkelrothen, centrisch gruppirten Nadeln, die 
beim Zerreibeu ziegelroth werden. Sie schmelzen bei 1760, sind un- 
liislich in Wasser, gut 16slich i n  warmem Renzol und Alkohol und 
werden von Ligroi'n fast nicht aufgenommen. 

0.1273-g Sbst.: 0.2582 g GO2, 0.0521 g 140. - 0.0843 g Sbst.: 12.2 ccm 
N @Of', 713 mm). 

ClzHllO*K3. Ber. C 55.17, H 4.21, N 1F08. 
Gef. )) 55.27, )) 4.50, )) 15.59. 

Dm 4 . 5 - D i n i t r o - 1 - n a p h t o l  entsteht beim Erhitzen unter Druck 
von Dinitrobromnaphtalin mit Natriumcarbonatl6sung. Das gebildete 
Naphtol sollte identisch sein rnit dem von F r i e d l a n d e r ' )  durch 
Oxydation des Nitronitrosonaphtols (aus 1.8 - Dinitronaphtalin) er- 
haltmen Product. Jedoch finden wir den Scbmelzpunkt bei 208O 
uuter Zersetzung, wahrend F r i e d l a n d e r  2300 angiebt. 

1 g Bromdinitronaphtalin werden mit 10 ccm 50-proc. Alkohol 
und 0.35 g Natriumcarbonat wahrend 5 Stunden auf 1350 erhitzt. 
Der braun gefiirbte Rohreninhalt wird rnit Wasser verdiinnt, mit 
Thierkohle kurze Zeit gekocht, aus der orangegelben Liisung das 
Dinitronaphtol mit Salzsanre ausgefiillt und aus sehr verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Es bildet schBne gelbe Nadeln, die gegen 
2080 unter starker Zersetzung schmelzen , leicht in Alkohol, sehr 
schwierig in siedendem Wasser rnit gelber Farbe liislich sind. Benzol 
und Ligroi'n losen nicht. AEmoniak, kaustische und kohlensaure 
Alkalien nehmen das  Dinitronaphtol mit orangegelber Farbe auf. 

0.09SI g Sbst.: 10.5 ccm N (160, 733 mm). 
CIOHGOSNL~. Ber. N 11.97. Gef. N 11.97. 

An Stelle des Bromdinitronaphtalins kann man auch das  von 
A t t e r  b e rg2)  durch energische Nitrirung von e-Chlornaphtalin dar- 
gestellte Chiordinitronaphtalin (Schmp. 1800) vermenden. Aus 1 g 
Chlornitroderivat erbielten wir 0.6 g bei 205O scbmelzendes Dinitro- 
napbtol. 

'j Diese Berichte 32, 3529 [lS99]. 
?) Diese Berichte 9, 929 115761. 



Durch Erwirmen mit Salpetersaure Iasst sich das Dinitronaphtol 
leicht in ein Trinitronaphtol tiberfiihren, welches man durch sein 
schwer liisliches rnthes Kaliumsalz reinigen kann. Das daraus in 
Freiheit gesetzte Trinitronaphtol schmilzt bei 1906 unter Zersetzung und 
ist riillig identisch rnit der von Graebe ' )  durch Nitrirung des Nitro- 
nitrosonaphtols dargestellten N a p h t o p i k r i n s a u r e  (1.2.4.5, OH = 1). 

Der 1 - M e t h y l a t h e r  d e s  4 .5 -Din i t ronaph to l s  bildet sich 
bereits beim Kochen des entsprechenden Bromderivates mit Natrium- 
methylat in alkoholischer LZisung. 1 g Dinitrobromnaphtalin wird in 
20 ccm Methylalkohol geliist und zur eiedenden Fliissigkeit 20 ccrn 
einer 2-proc. Liisung von Natriummethylat in Methylalkohol hinzuge- 
fiigt, wobei die Fliissigkeit sich roth farbt. Nach 2-stundigem Kochen 
ist die Umsetzung beendigt, und der Aether scheidet sich beim Er- 
kalten i n  schwach gelb gefarbten Krystallen aus. Dieselben werden 
fiir die Analyse aus Eisessig urnkrystallisirt. 

0.1368 g Sbst.: 13.8 ccm N (170, 727 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.29. Gef. N 11.20. 

Der Aether hildet nach dem Reinigen sehwach gelb gefarbte, 
federfiirmig angeordnete Krystalle, die bei 2 16O schmelzen, gut in 
Alkohol und Eisessig, wenig in Renzol und nicht 16sIich in Wasser sind. 

Der aus 1 g Bromdinitronaphtalin, 25 ccrn Alkohol und 15 ccm 
2-procentigem Natriumathylat durch zweistiindiges Erhitzen gewonnene 
4.5 - D i n i t  r o- 1 - N a p  h t o la t h y l a  t h e r bildet nach dern Umkrystalli- 
sireii aus Alkohol perlmutterartige Krystallbliittchen, die gut in 
siedendem Alkohol und Eisessig lijslich sind und bei -1820 schmelzen, 
Hee rmanna)  giebt fiir einen Dinitronaphtolather, der vielleicbt rnit 
vorstehendem Derivat identisch ist, den Schmp. 1880 an. 

N (210, 729 mm). 
0.0906 g Sbst.: 0.1527 g COzj 0.0370 g H2O. - 0.0725 g Sbst.: 7.3 C C ~  

Cl2Hlo4N2.  Ber. C 54.96, H 3.84, N 10.64. 
Gef. )) 55.01, )) 4.80, )) 10.77. 

Fiir die Herstellung des 1.8- C h l  o r  n i  t r o n  a p  h t a l i n  s befolgten 
wir im Allgemeinen die Angaben des D. R.-P. No. 99758. 

20 g Nitronaphtalin werden mit 0.4 g Ferrichlorid gemischt und 
in die geschmolzene Masse bei ungefahr 40 - 600 solange Chlor ein- 
geleitet, bis die Gewichtszunahnie 4.4 g betragt. Das dunkel gefarbte 
Reactionsproduct wird hierauf rnit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Beim Erkalten erstarrte dasselbe zum Theil krystallinisch. Das aus- 
geschiedene Chlornitronaphtalin wird durch starkes Auspressen VOD, 

den oligen Antheilen befreit und der Ruckstand (13 g) entweder aus 
vie1 Alkohol oder aus einem Gemenge von Henzol und Ligroi'n umkry- 

s, ibid. 32, SS78 [lS99]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. 44, 243 [1891]. 
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stallisirt. Auch das technische Product, das  bei 870 schmolz und das 
wir der Liberalitat der A c t i e  n -  G e s e l l s c  h a f t  fii r A n  i l i n  f a  b ri- 
c a t i o n ,  B e r l i n ,  verdanken, kann durch Krystallieation aus Benzol- 
Ligrojh gereinigt werden. Beide Producte bilden schwach gelb ge- 
farhte Nadeln, die bei 940 schmelzen, leicht in Alkohol und Eisessig, 
wenig in Ligroi'n liislich sind. 

0.1011 g Sbst.: 6.2 ccrn N (160, 735 mm). 
CtoH,jNOgCI. Ber. N 6.74. Gef. N 6.92. 

Wir versuchten, das Chlornitronaphtalin durch Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid in Dichlornaphtalin iiberzufchren , bemerkten 
aber, dass der grosste Theil des Nitrokijrpers uuverandert bleibt und 
bei der Destillation des Reactionsproductes zwischen 3450 urid 3500 
ub ergeht. 

Durch Reduction von 5 g Chlornitronaphtalin mittels einer Liisung 
von 6 g Stannochlorid in  einem Gemisch von 12 ccm Salzsaure und 
25 ccm Alkohol konnten wir nach dem Verjagen des Alkohols auf 
Zusatz von Salzsaure leicht das Zinndoppelsalz des 1.8- C h l o r -  
n a p  h t y l a m i n s  in Form farbloser 'Krystallnadeln abscheiden. Die- 
selbeu wurden in Wasser gelost , mit Schwefelwasserstoff entzinnt 
und das aus der stark eingeengten Liisung sich ausscheidende Chlor- 
hydrat mit Ammoniak zersetzt. Die ausgeschiedene Base wurde nach 
dem Trocknen aus Ligxoi'n umkrystallisirt. Sie bildet schwach ge- 
fiirbte Krystallbliittchen, die bei 890 schmelzen ( A  t t  e r  h e r g  giebt 93O 
an) und die von A t t e r b e r g  angegebenen Reactionen zeigen. 

0.1256 g Sbst.: 9.2 ccm N (214 730 mm?. 

Das  I-Acetamino-8-Chlornaphtalin wird durch kurzes Er-  
wiirnlen der essigsauren Liisung des Aminoderivates mit der berech- 
neten Menge Essigsaureanhydrid erhalten. Es hildet nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol- Ligroi'n fast farblose Nadeln, die bei 1370 
schmelzen, leicht in Alkohol und Eisessig lijslich sind und von Wasser 
nicht aufgenommen werden. 

CloHsNCl. Ber. N 7.85. Gef. N 8.03. 

0.0909 g Sbst.: 5 . j  ccm N (200, 725 mm). 
CigHloONCl. Ber. N 5.95. Gef. N 6.18. 

Fiir die Nitrirung des 1.8-Chlornitronaphtalins unternahmen wir 
eine Reihe von Versuchen, rnit Salpetersaure von verschiedener Con- 
centration. Bei Verwendung einer 70-proc. Salpetersaure erhielten 
wir aus 10 g Chlornitronaphtalin 7 g rohes, bei ca. 1030 schmelzendes 
Chlordinitronaphtalin, das nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 
1380 constant schmolz (3.8 g). 

Die besten Ausbeuten konnten wir bei genauer Einhaltung fol- 
gender Vorschrift erhalten: 5 g Chlornitronaphtalin werden langsam 
in 25 ccm Salpetersaure (spec. Gew. 1.47) unter Abkiihlen bei einer 



Temperatur von 10 - 15O eingetragen. Nachdem das Nitroproduct 
vollig in  L6sung gegangen ist, wird die Fliissigkeit langsam auf Eis 
gegosseu, der ausgeschiedene gelbe Niederechlag filtrirt, mit Wasser 
gewaschen nnd durch Erwarmen mit dunner Natriumcarhonatliisung 
vou situren Bestandtheilen befreit. Der unliisliche Riickstand wird 
von der gelbhraunen Lauge abgetrennt, rnit Wasser gut ausgewaschen 
rind nach dem Trocknen durch Krystaliisation aus Benzol gereinigt (3g). 

Das 1 - C h 1 o r  - 4.8 -d i n i  t r  on  a p  h t a  l i n  bildet gelbe, perlmutter- 
gliinzende Blattchen, die bei 135O schmelzen, gut in Alkohol, Benzol 
und Eisessig rnit gelber Farbe und selir wenig in LigroYn loslich sind. 

0.105G g Sbst.: 11 ccm N (210, 720 mm). - 0.2976; g Sbst.: 0.1706 g Agc1. 
C,"HjO*N2CI. Ber. N 11.11, C1 14.09. 

Gef. )) 11.10, 14.16. 

Auch aus dem a-Chlornaphtalin lasst sich das bei 138O schmel- 
zende 1-Chlor-4.8-Dinitronaphtalin erhalten, wenn man, den Angaben 
A t t e r b e r g ' s  sowie F a u s t ' s  folgend, deren bei 1070 schmelzendes 
Chlordinitronaphtalin darstellt und dieses durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren ans einem Gemenge von Benzol nnd LigroYn reinigt. Die 
nach beiden Methoden dargostellten Substanzen schmelzen constant 
bei 13So und geben bei energischer Reduction rnit Zinn und Salzsaure 
das bpi 188O schmelzende 1.5-Naphtylendiamin. 

Das 1 - A m i n o -  4.8 - D i n i  t r  on  a p  h t a l i n  entsteht heim 5-sthndigen 
Erhitzen im Druckrohr von 1 g 1-Chlor-4.8-dinitronaphtalin mit 5 ccm 
Alkohol und 2 ccm 20-proc. alkoholischem Ammoniak auf 1600. Die 
ausgeschiedenen rothen Krystalle werden aus verdiinntem Eisessig 
umkrystallisirt (0.55 g). ,Man erhalt ziegelrothe Krystallnadeln , die 
bei 194" erweichen und bei 1970 unter Zersetzung schmelzen. Sie 
h e n  sich gut in Eisesssig, warmem Benzol und Alkohol mit gelher 
Farbe; LigroYn 16st sehr wenig. 

0.1345 g Sbst.: 22 ccm N (18", 730 mm). 
C I ~ H ~ O J N ~ .  Ber. N 15.02. Gef. N 18.10. 

Das 4 . 8 - D i n i t r o - 1 - n a p h t o l  wird genau wie die isomere Ver- 
bindung &us 0.5 g Chlordinitronaphtalin, 0.25 g Natriumcarbonat und 
G ccm 50-proc. Alkohol durch h t i ind iges  Erhitzen auf 1350 gewonnen, 
das freie Dinitronaphtol durch Zusatz von Salzsanre zur alkalischen 
Flussigkeit abgeschieden und dnrch Krystallisation aus 25-proc. Al- 
kohol gereinigt (0.2 g). Die Substanz bildet gelbe Nadeln, schmilzt 
bei 235" I) unter Zersetzung, l6st sich gut in Alkohol und Eisessig 
- .- - __ ___ 

'1 P. F r i e d l s n d e r  giebt fur 
an. Nach einer Privatmittheilung 
Prof. G r a e b e  ist der Schmp. 2350 
beobachteten vollig tiberein. 

die gleiche Terbindung den Schmp. 1350 
dos Hrn. Prof. Fr ied l i inder  an Hm. 
Derselbe stimmt also rnit dem von uns 
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mit gelber Farbe; siedendes Wasser nimrnt sehr wenig der Ver- 
bindung auf. 

0.1140 g Sbst.: 12.4 ccm N (320, 731 mm). 

G e n f ,  Ju l i  1902. rJniversitHtslaboratorium. 
CloHsOjNs. Ber. N 11.97. Gef. N l lS4. 

472. IF. Ullmann und Irma Goldberg'): Zur Darstellung 
der Monooxybenzophenone. 

(Bingegangen am 15. Juli  1902.) 

G r a e b e a )  und der Eine von uns haben in  einer vorllufigen Mit- 
theilung gezeigt, dass 0 .  Oxybenzophenon aus dem Chlorid der Methyl- 
athersalicylsaure durch Condensation mit Benzol und Aluminiurnchlorid 
entsteht. Wir haben diese Reaction naher studirt und auch die iso- 
nieren Chloride der  m- und p-Methoxybenzogsaure auf die gleiche 
Weise in die entsprechenden Methoxybenzophenone iibergefiihrt, und 
zwar tritt bier, im Gegensatz zum o-Oxybenzophenon, keine Abspaltung 
der  Methoxylgruppe bei der F r i e d e l - C r a f t ' s c h e n  Reaction ein. 

1 - O x y b e n z o p b e n o n ,  1 \co.! - \ .  \ / -  'L / 
OH 

Zu den Angaben von M i i l l e r  und P i n n o w 3 )  iiber die Darstellung 
des Me t h y l a t  h e r s a l i c y  1s H u r  e c  h l o r  i d  e s  mochten wir noch hinzu- 
fugen, dass die Anwesenheit sehr geringer Mengen von Salicylslure 
in  der Methylathersalicylsaure geniigt, um eine vBllige Zersetzung 
deij rohen Chlorides bei dessen Destillation zu bewirken. Wir  zogen 
es deshalb Tor, aus dem Einwirkungsproduet von Phosphorpenta- 
chlorid auf MethylHthersalicylsiinre, den grossten Theil des gebildeten 
Pliosphoroxychlorids im Vacuum bei ca. 1000 abzudestilliren und den 
Riickstand direct fiir die weiteren Condensationen zu verwenden. 
Aueh versuchten wir die Methylsalicylsaure in Benzol zu h e n ,  durch 
Hinzugabe von Phosphorpentachlorid das Chlorid darzustellen und 
dieses direct mit Aluminiumchlorid in Oxybenzophenon iiberzufiihren, 
jedoch lieferte diese Methode weniger befriedigende Ausbeuten. 

Das aus 20 g ~lethylathersalicyls~ure dargestellte rohe Chlorid 
wurde in 100 ccm tbiophenfreiem Benzol gelast und in der Krilte niit 
20 g Aluminiumchlorid versetzt. Nachdem die Salzsriur~entwickeluxig 

1) These, Gkiiere 1897. 
2, Diese Berichte 29, 821 [lS96]. 3, Diese Berichte 28, 15s [lS95;. 
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