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getrieben wird. Es wurden so 5.4 g reiner ¢-Toluylaldehyd erhalten,
was 45 pCt. der Theorie entspricht.

Ehe wir feste Kohlensiure zur Kiihlung verwandten, baben wir
mit Eis und darauf mit einer Mischung von Eis und Kochsalz abge-
kiihlt, wobei ebenfalls Aldehyd erhalten wird, jedoch in um so
schlechterer Ausbeute, je hdher die Temperatur ist.

In analoger Weise haben wir bislang die folgenden Aldehyde
dargestellt: Benzaldehyd, m-Toluylaldehyd, Anisaldehyd, Phenylacetal-
dehyd, a-Naphtaldehyd, Campheraldehyd u. a.

Auch in der Fettreihe gelingt die Reaction, indem wit z. B. aus
Isobutylbromid in allerdings noch mangelhafter Ausbeute den Iso-
valeraldehyd erhalten baben, der durch seine Ammoniakverbindung
charakterisirt wurde. Wir sind damit beschiiftigt, die neue Aldehyd-
synthese eingehend zu untersuchen und in analoger Weise auch aus
den Estern der Homologen der Ameisensiure, sowie mehrbasischer
S#uren Ketone zu gewinnen. In letzterer Richtung ist es uns bereits
gelungen, aus Methylmagnesiumjodid und Oxalester in allerdings bis-
lang nur sehr geringer Ausbeute Diacetyl zu erhalten, welches durch
den Schmelzpunkt seines Dioxims charakterisirt wurde.

Freiburg i. Br., Philosophische Abtheilung des chemischen Uni-
versitits-Laboratoriums.

699. Jakob Meisenheimer und Klaus Witte:
Reduction von 2-Nitronaphtalin,

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl, Hochschule zu Berlin.]
(Vorgetragen in der 3itzung von Hrn. J, Meisenheimer.)

Ueber die Rednction von 1-Nitronaphtalin liegt eine Anzahl
von Untersuchungen!) vor, durch welche festgestellt ist, dass dieselbe
in saurer und neutraler Ldsung zu normalen Producten fibrt, in alka-
lischer Lésung dagegen sehr wenig glatt verliuft und noch nicht recht
aufgeklirte Verbindungen liefert.

Im Gegensatz dazu ist iber die Reduction des 2-Nitronaphta-
lins noch fast nichts bekannt; es existirt dariiber in der Literatur nur
eine kurze Notiz von den Entdeckern dieses Korpers, E. Lellmann
and A. Remy %), dass es durch Zink und Eisessig in 2-Naphtyl-
amin iibergefiihrt wird. Der Grund fiir diese scheinbare Vernachlis-

D Vergl. L. Wacker, Aon, d. Chem. 817, 375 {1901]; 321, 61 [1902].
?) Diese Berichte 19, 236 [1886).
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sigung diirfte in der schwierigen Zuginglichkeit des Materials zu
suchen sein.

Gelegentlich einer Untersuchung @iber das Verhalten des 2-Nitro-
naphtalins gegen methylalkoholisches Kali (vergl. die folgende Ab-
handlung) erschien es uns wiinschenswerth, die Reductionsproducte in
alkalischer Loésung kennen zu lernen, um sie mit einigen auf obigem
Wege gewonnenen Priiparaten vergleichen zu konnen.

Fiir die Durchfihrung unserer Versuche war es sebr wesentlich,
dass es uns gelang, durch einige Abidnderungen des Verfahrens von
T.Sandmeyer!) (Anwendung eines noch grésseren Siureiiberachusses
beim Diazotiren und lingeres Stehenlassen mit dem Kupferoxydulge-
wisch) die Ausbeute von 2-Nitronaphtalin etwa auf den vierfachen
Betrag, von 7—8 auf 30—35 pCt., vom angewandten Naphtylamin zu
steigern.

Als Reductionsmittel kamen Zinkstaub und Natronlauge, sowie
Zinpoxydulnatron in alkoholisch-wissriger Losung zur Anwendung.

Kocht man eine alkoholische, mit wissriger Natronlauge versetzte
Losung von 2-Nitronaphtalin einige Zeit mit Zinkstaub, so erhilt
man nach dem Abfiltriren des Letzteren eine schwach gelbliche Lo-
sung, welche bei Luftabschluss auch beim Erkalten nur wenig ab-
scheidet. Leitet man dagegen Luft in die Losung ein, so firbt sie sich
schnell intensiver, und bald beginnt die Abscheidung ziegelrother
Blittchen. Der erhaltene Niederschlag ist jedoch nicht einheitlicher
Natur, sondern besteht ans einem Gemenge von drei Substanzen,
welche simmtlich sauerstofffrei sind und sich ihrer Zusammensetzung
nach nur im Wasserstoffgehalt unterscheiden:

CooHysNg, CooHis Ny und CooHie No.

Die Trennung dieser Korper gelingt durch fractionirte Krystalli-
sation nur schwierig und unter grossen Verlusten, leicht und glatt da-
gegen auf Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegen Siuren. Beim
Behandeln mit coocentrirter Salzsiure bleibt nur der Kérper CzoHy4N2
ungel6st; aus dem Filtrat wird durch Verdiinnen mit viel Wasser die
Verbindung CgyHya Ne abgeschieden, wihrend endlich die dritte, wasser-
stoffreichste, Cop HjgNay, durch Ueberséttigen der restirenden Fliissig-
keit mit Ammoniak gewonnen wird.

Der in Salzsiure upldsliche Bestandtheil CooHi4N2 documentirt
sich schon durch sein dusseres Aussehen — er bildet prachtvoll rothe,
dem Azobenzol sehr ihnliche Krystallblitter — als echter Azokor-
per. Er erwies sich als identisch mit dem bereits von A. Hantzsch
und M. Schmiedel?) auf anderem Wege gewonnenen 2.2-Azonaph-
talin. Den Schmelzpunkt fanden wir einige Grade hoher, was sich

%) Diese Berichte 20, 1496 [1887]. ) Diese Berichte 30, 82 [1897).
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leicht darans erklirt, dass genannte Autoren ihr Priiparat nicht ganz
schwefelfrei hatten erbalten kénnen.

Beim Uebergiessen mit concentrirter Salzsdure firbt sich 2.2-Azo-
naphtalin oberflichlich violet, wohl in Folge eintretender Salzbil-
dung, da beim Waschen mit Wasser oder beim Trocknen die urspriing-
liche rothe Farbe wiederkehrt?!).

Vorsichtige Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge fiihrt zu
farblosem' 2.2-Hydrazonaphtalin, welches durch Luftsauerstoff,
namentlich in geldstem Zustande, ausserordentlich leicht riickwirts zur
Azoverbindung oxydirt wird. In Beriibrung mit Mineralsiuren erleidet
es sehr rasch eiue der »Benzidinumlagerang« entsprechende Ver-
inderung; da die p-Stellung zum Hydrazorest besetzt ist, so muss das
Zusammengreifen der Naphtalinkerne in o-Stellang zu diesem erfolgen,
und zwar aller Voraussicht nach an den «-Koblenstotfatomen. Das
entstehende Product, eine ziemlich starke, zweisinrige Base, ist dem-
nach als 2.2-Diamido-1.1-dinaphty!l 2u betrachten. Das Chlor-
hydrat zerfillt beiwt Erhitzen tiber den Schmelzpnnkt in Salzsiure,
Chlorammonium und das dem Carbazol (dem Dibenzimin) ent-
sprechende, bereits bekannte 1.1-Dinaphto-2.2-imin, welches von
H. Walder? ans dem 2.2-Dioxy-1.1-dinaphtyl dureh Erhitzen
mit Chlorzinkammoniak im Einsechmelzrohr gewonnen worden ist. Die
Constitution der Base ist dadurch mit aller Sicherbeit erwiesen:

\ /N A [\ /N A

\ / N/ _\ \_/ >_\’ pa—
// / —> / / .\\ — ,r"l \
\ \_J T R,

‘e . Ne/ NH, NE, \NH
2.2-Hydrazonaphtalin 2.2-Diamido-1.1-dinapbty! 1.1-Dinaphto-2.2-imin.
Versuche, durch Diazoreactionen zum 1.1-Dinaphty! oder dessen
entsprechendem Dioxyderivat zu gelangen, filhrten nur zu amorphen,
nicht krystallisirbaren PProducten.
Aehnlich wie beim llydruzobenzol?) wird auch beim 2.2-Hy-
drazonaphtalin die Bildung des Naphtidins®) bereits durch Eisessig

1) Auch Azobenzol bildet bekanntlich mit Chlor- und Brom-Wasser-
stoff leicht wieder zerfallende additionelle Verbindungen (vergl. Lehrb. der
organ, Chemie von V. Meyer und P. Jacobson, 1. Bd, 1. T, 258).

?) Diese Berichte 15, 2174 [1882].

3) B.Rassow und R. Riilke, Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 97 (1902}
— F.Sachs und C. Whittaker, diese Berichte 35, 1433 [1902].

4) Dieses wird daher direct erhalten, wenn man 2,2-Azonaphtaiin mit
Ziukstaub und Eisessig reducirt. Auf diese Weise ist es auch bereits von
A. Hantzsch und M. Schmiedel (loc. cit.) dargestellt, aber irrthiimlicher
Weise fir 2.2-Hydrazonaphtalin gehalten worden.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVI. 265
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bewirkt. Ein besonderes Interesse aber beansprucht diese Umlagerung
deshalb, weil sie auch schon beim Erwirmen des 2.2-Hydrazo-
naphtalins mit Natronlauge eintritt. Es liegt hiermit der
erste Fall des Eintretens einer »Benzidinumlagerunge in
alkalischer Lésung vor.

Fiihrt man daher die Reduction des 2.2- Azonaphtalins zu dem
Hydrazokérper mit Zinkstaub und Alkali nicht sehr vorsichtig aus,
d. h. kocht man anstatt einiger Minuaten '/s —1 Stunde, so erhiilt man
bereits betrichtliche Mengen der Naphtidinbase. In Folge dessen findet
sich die Letztere auch unter den alkalischen Reductionsproducten des
2-Nitronaphtalins; sie ist der schon erwihnte, in verdiinnter Salz-
sidure leicht losliche Korper Cy,Hyg N2, der wasserstoffreichste Bestand-
theil des urspriinglichen Reductionsgemenges.

Von diesem bedarf nunmehr nur noch die Substanz von der Zu-
sammensgetzung CooH12Ny der Aufklirung. Da sie noch zwei Wasser-
stoffatome weniger erhilt als das 2.2-Azonaphtalin, so muss neben
der Reduction der Nitrogruppe eine Oxydation einhergegangen sein,
der zwei Kernwasserstoffatome zum Opfer gefallen sind. Duadurch ist
ein neuaer Sechsring zu Stande gekommen; wie wir gleich zeigen wer-
den, ist die Substanz 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin von der
Formel I:

SN SN

= L H

A, \ ) s/
S~

O
1.1-Dinaphto-2.2-ortho-diazin 1.1-Dinaphto-2.2-ortho-diazinoxyd (s.u.),

dessen niederes Analogon, das Dibenzorthodiazin!), lange be-
kannt ist.

Es ist eine schwache, einsiurige, gelbe Base, von der ein rothes,
leicht hydrolysirbares Chlorhydrat und ein ziemlich bestindiges Platin-
chloriddoppelsalz dargestellt wurden.

Durch Zinkstaub und Natronlauge wird das Diazin nicht ange-
griffen; bei lingerem Kochen mit Zinkstaub in Eisessiglosung dagegen
werden unter Ringsprengung vier Wasserstoffatome aufgenommen; es
entsteht s0 2.2-Diamido-1.1-dinaphtyl (Constitutionsbeweis). Fiigt
man zu der Lésung in concentrirter Salzsiure eine Zinnchloriirlésung,
so fallt sofort ein intensiv orangerother Niederschlag aus, vermuthlich
eine chinhydronartige Verbindung, wie sie auch bei der Redaction von

1) E. Tanber, diese Berichte 24, 3084 [1891].
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p-Diazinen beobachtet sind und die sich stets durch lebhafte Fir-
bung auszeichnen. Bei lingerem Erwiirmen verwandelte sich der rothe
Niederschlag in ein farbloses Pulver, wahrscheinlich eine Dihydrover-
bindung, die aber schon beim Versuche, sie umzukrystallisiren, in Folge
Laftoxydation wieder vollstindig in das Diazin iiberging.

Neben den bisher beschrievenen Korpern findet sich unter den
Reductionsproducten des 2-Nitronaphtalins mit Zinkstaub und Na-
tronlauge in nicht unbetrichtlicher Menge 2-Naphtylamin. Ebenso
entsteht dieses auch bei der Reduction in neutraler Losung ziemlich
glatt; das 2-Nitronaphtalin weicht also hierin nicht unwesentlich
vom Nitrobenzol ab und ndhert sich dem 9-Nitroanthracen,
welches auch in nentraler Lésung leicht za 9-Amidoanthracen')
reducirt wird.

Reducirt man 2-Nitronaphtalin in alkoholisch-wissriger Li-
sung mit Zinnoxydulnatron in der Kilte, so entstehen im wesent-
lichen zwei sauerstoffhaltige Koérper von der Zusammensetzung
CauH1aN3O und CpoHis N2 O, welche durch Behandlung mit kaltem
Acther ziemlich leicht getrennt werdeu kénnen. Ersterer kann durch
weitere Reduction in 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin ibergefiihrt
werden; er ist demnach als 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd
(vergl. oben Formel II2)) aafzufassen?).

Der wasserstoffreichere, in Aether leichter ldésliche Kérper
CooH1s NaO liefert bei weiterer Reduction 2.2-Azonaphtalin; er ist
dadurch als 2.2-Azoxynaphtalin charakterisirt.

Experimenteller Theil.
Zur Darstellung von 2-Nitro-naphtalin®)

in grosseren Mengen erwies sich folgendes Verfahren am geeignetsten:
105 g technisches 2-Naphtylumin werden in eine siedende
Mischung von 350 cem reiner Salpetersiure (spec. Gewicht 1.4) und

5 0. Dimroth, diese Berichte 34, 220 [{1901].
2) Mit dieser Formel soll aber die Constitution des Restes NyO., ob
.N.N. oder .N:N., nichts entschieden sein; wenn wir die Erstere oben wie-

V I

0 0
dergeben, folgen wir lediglich der heut zu Tage #iblichen Auffassung der
Constitution der Azoxykérper.

%) Das entsprechende Analogon der BenzolreiheY das Dibenzorthodi-
azinoxyd, ist gleichfalls von E. Tauber (loc. cit.) erhalten und Diphe-
nylenazonmonoxyd benannt worden.

%) Vergl. Sandmeyer, diese Berichte 20, 1496 [1887).
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3%y L, Wasser unter Umriihren in kleinen Portionen schnell einge-
tragen. Nachdem fast klare Losung eingetreten ist, kiihlt man behufs
feiner Verteilung des auskrystallisirenden Naphtylaminnitrats so schnell
als méglich anf 0° ab. Nach dem Erkalten wird in iiblicher Weise
mit Natriuwnitrit!losung diazotirt und dann noch soviel Natriumnitrit
zugegeben, als zur Abstumpfung der iiberschiissigen Salpetersiure er-
forderlich ist, d. h. insgesammt 360 g Natriemnitrit, geldst in einem
Liter Wasser. Bei richtig geleiteter Operation erfolgt dabei wieder
fast vollkommene Lésung. Die stark nach salpetriger Sdure riechende
Flissigkeit wird alsdanu unter gutem Umriihren in das vorher aus
750 g Kupfersulfat genau nach der Sandmeyer’schen Vorschrift be-
reitete. ka'te Kupferoxydulgemisch gegossen, wobei sofort sehr leb-
hafte Entwickelung von Stickstoff und Stickoxyden einsetzt. Nach
zweitigigem Stelien destillirt man im Dampfstrome, bis nichts mehr
iibergeht. Zuor Trennung von etwas gleichzeitig gebildetem Naphtalin
erhitzt man das abgesaugte 2-Nitronaphtalin einige Zeit in offener
Schale auf dem Wasserbade und krystallisirt den Riickstand aus
Alkohol. Sind gréssere Mengen Naphtalin entstanden, so fractionirt
man vortheilhaft im Vacuum; das 2-Nitronaphtalin geht dann unter
etwa 15 mm Druck bei 160—170¢ iiber. Ausbeute 30—35 pCt. vom
Naphtylamin.

1. Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge.

In eine siedende Losung von 10 g 2-Nitronaphtalin in 800 cem
Alkohol werden 100 g Zinkstaub eingetragen und alsdann 80 cem
12%/p-procentiger Natronlauge zugegeben. Maun erhilt noch eine halbe
Stunde in lebhaftem Sieden und filtrirt dann durch ein Faltenfilter
vom Zinkstaub ab. In das zuniichst fast farblose, sich schoell roth
firbende Filtrat leitet man unter gleichzeitigem Kihlen einen krif-
tigen Luftstrom ein; zur voblligen Abscheidung der uus gelbrothen
Blittchen bestehenden Fillung ldsst man {iber Nacht stehen und saugt
am anderen Morgen ab.

Der aus drei, bis hierher fiir sich verarbeiteten Portionen ver-
einigte Niederschlag (ea. 15 g) wird mit wenig verdinnter Salzsdure
angerithrt und dann 10 Minaten mit 300 cem concentrirter Salzsiure
geschiittelt s bleibt nur 2.2-Azonaphtalin unge!dst, welches iiber
Glaswolle abgesaugt wird (8—8.5 g). Eine Probe des dunkelroth-
braunen Filtrats wird mit verdiinnter Salzsiure versetzt: entateht
dabei ein schmutziger Niederschlag, so wird das Ganze in gleicher
Weise behandelt. Die event. auf diese Weise gereinigte Losung wird
it sehr viel Wasser verdiinnt. Es fillt 1.1-Dinaphto-2.2-ortho-
diazin (4.5 g). Aus der restirenden Flissigkeit wird durch Ueber-
sittigen mit Ammoniak 2.2-Diamido-1.1-dinaphtyl (2 g) ausgefilit.



4159

Das bei der Reduction von 30 g 2-Nitronaphtalin gewonnene,
von obigem Niederschlag abgesangte Filtrat wird Jstark mit Wasser
verdiinnt. In Ld&sung bleiben nur geringe Mengen von 2-Naphtyl-
amin; die Fillang (10—11 g) wird zur Entfernung des beigemengten
9-Naphtvlamins mit Wasser ausgekocht, der Riickstand mit sebr ver-
diinnter Salzsinre erwirmt und vom Ungeldsten filtrict, Auf dem
Filter bleibt wenig [.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin und sehr weunig
2.2-Azonaphtalin, die wie oben getrennt werden; aus dem Filtrat
werden durch Ammoniak reichliche Mengen 2.2-Diamido-1.1-di-
naphtyl gefillt.

22-Azonaphtalin

Das mit verdiinnter Salzsiiure und schliesslich mit Wasser guat
ansgewaschene, scharf getrocknete Rohproduct wird aus Benzol vm-
krystallisirt.

0.1432 g Sbst.: 0.4478 g COq, 0.0687 g H0. — 0.1373 g Sbst.: 11.8 cem
N (179, 765 mm).

CQQHH,N‘J. Ber. C 85.11, H 4.97, N 9.93.
Gef. » 85.28, » 5.33, » 10.00.

Leuchtend rothe Blitter von metallisch goldenem Oberflicken-
glanz. Schmp. 208° Ziemlich 1slich in Benzol, Chloroform, be-
sonders in der Wdirme, sehr schwer in Methyl-, Aethyl-Alkohol,
Aether. Lost sich in concentrirter Schwefelsinre mit rother Farve.

Reduction in saurer Lésung za 2.2-Diamido-
1.1-dinaphtyl
In eine kochende Lésung von 3 g Azonaphtalin in 250 cem Eis-
essig trigt man allmihlich 2 g Zinkstaub ein. Die Flissigkeit ent-
tirbt sich rasch fust vollstindig. Das Filtrat vom Zinkstaub wird mit
dem 4-fachen Volumen Wasser verdinnt, die weissliche Fillung
durch Schiittein zusammengeballt und nach !/; Stande abfiltrirt. 2.5 g
vom Schmp. 150—160". Aue dem Filtrat kann man durch Alkali-
siren und Ausschiitteln mit Aether noch 0.3 g gewinnen. Durch Um-
krystallisiren ans Alkoho) steigt der Schwmelzpunkt rasch aaf 1919,
die Substanz bleibt aber gran gefirbt. Weiss erbalten wird sie durch
Lésen in Benzol und vorsichtiges Wiederaunsfillen mit Gasoliu.
0.1699 g Sbst.: 0.5254 g COs, 0.0881 g HyO. — 0.1237 g Sbst : 10.3 cem
N (1259, 75! mm).
CQ()H]GN?. Ber, C 84.51, H 5.63, N 9.86
Gef. » 84.834, » 5.76, » 9.78.
Schiéne, in ganz reinem Zustande farblose Nadeln vom Schmp.
1919, Leicht 18slich in den meisten organischen Lisungsmitteln, ziem-
lich schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol mit blaner Fluorescenz, nicht
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in Wasser, sehr leicht in verdiinnter Salzsiure. Das Chlorhydrat
krystallisirt aus ziemlich concentrirter Salzsiiure in langen, farblosen
Nadeln. Zur Analyse wurde das Salz in Wasser geldst, mit Salpeter-
séure stark angesduert und mit Silbernitrat gefillt.
0.2276 g Sbst.: 0.1843 g AgClL
CopHis Na. 2 HCL. Ber. C! 19.89. Gef. Cl 20,08.

1.1-Dinaphto-2.2-imin.

2 g reines Chlorhydrat werden im Reagensrohr im Oelbade
5 Minuten auf 240-—-250Y erhitzt. Bereits gegen 230° entwickelu sich
Dimpfe von Salzsiure, die Substanz sintert zusammen; bei weiterem
Ansteigen der Temperatur gerith die ganze Masse voriibergehend in
stlirmisches Aufschdumen. Die erkaltete Schmelze wird in siedendem
Alkohol aufgenommen, zur Entfernung des gebildeten Chlorammoniums
in Wasser- gegossen. der fast weisse Niederschlag abfiltrirt und ge-
trocknet. Ausbeute anniihernd quantitativ. Nach halbstiindigem Kochen
mit Thierkohle krystallisirt das 1.1-Dinaphto-2.2-imin aus der
stark eingeengten alkobolischen Ldsung in prachtvollen, fast farblosen
Prismen aus.

0.1560 g Sbst.: 0.5155 g COs, 0.0705 g H:0. — 0.1105 g Shst.: 4.9 cem N
(119, 749 mm).

CaoHisN. Ber. C 89.89, H 4.87, N 5.24.
Gef, » 90.12, » 5.02, » 5.21.

Schmp. 157°. Aeusserst leicht ldslich in allen Lisungsmitteln,
ausser Wasser und Gasolin. Ldost sich in concentrirter Schwefelsiure
blutrotb; auf Zusatz von Salpetersdure schligt die Farbe in braun um.
Durch Versetzen einer heissen Benzolldsung mit etwas weniger als der
berechneten Menge Pikrinsidure im gleichen Losungsmittel wird das
Pikrat!) in Form schwarzer, stahlblau glinzender Nadeln erhalten,
die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmp. 217¢
zeigen.

Die Eigenschaften sind also bis in alle Einzelheiten die von
H. Walder!) angegebenen.

Reduction von 2.2-Azonaphtalin in alkalischer Lésung
(2.2-Hydrazonaphtalin).
1 g Azonapbtalin wird in 400 cem Alkohol kochend gelGst, mit
40 ccm 12-procentiger Natronlauge versetzt, wobei ein Theil wieder
ausfallt, und unter Zusatz von Zinkstaub bis zur Entfirbung der
Flissigkeit (2—3 Minuten) gekocht. Man filtrirt unter mdglichstem
Luftabschluss in Wasser hinein, schiittelt sofort mit Aether, trocknet

1) Diese Berichte 15, 2174 18821
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10 Minuten mit Chlorcalcium und destillirt den Aether ab. Der Riick-
stand wird in wenig siedendem Benzol gelést; beim Erkalten scheidet
sich zuerst zuriickgebildetes, rothes 2.2-Azonaphtalin aus; sobald die
Krystallisation farbloser Blittchen beginnt, giesst man in einen anderen
Kolben iiber und lisst vollkommen abkiihlen. Man erhilt so das
2.2-Hydrazonaphtalin in ganz schwach rothlich gefirbten Blittchen
vom Schmp. 140—141".

0.1133 g Sbst.: 0.3523 g CO., 0.0591 g HsO. — 0.1110 g Sbst.: 9.6 cem
N (18% 757 mm).
C?OHlGNQ. Ber. C 8451, H 5.63, N 9.86
Gef. » 84.80, » 5.80, » 9.95.

Leicht loslich in organischen Lésungsmitteln ausser Gasolin. Wird
in Losung darch den Luftsauerstoff sehr schnell zum Azokérper vom
Schmp. 2089 oxydirt. Versetzt man die alkoholische Lésung mit Salz-
silure und verdinnt dann mit Wasser, 80 scheidet sich nur etwas
2.2-Azonaphtalin aus; aus dem Filtrat davon wird durch Ammoniak
2.2-Diamido-1.1-dinaphty! in weissen Flocken gefdallt. Dieselbe
Umlagerung tritt in alkalischer Ldsang ein:

Umlagerung des 2.2-Hydrazonaphtalins in 2.2-Diamido-
1.1-dinaphtyl in ulkalischer L&sung.

0.3 g 2.2-Hydrazonaphtalin werden in Alkohol gelost und nach
Zugabe von 5 cem verdiinnter Natronlauge 3—4 Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht., Nach volligem Erkalten wird von dem darch
Luftoxydation entstandenen 2.2-Azonaphtalin (0.17 g) abgesaugt,
das Filtrat mit Wasser gefillt und der gelblichweisse Niederschlag
{0.13 g) wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt
steigt dabei auf 191°; Mischprobe ergab Identitdit mit dem auf anderem
Wege gewonnenen 2.2-Diamido-1.1-dinaphtyl.

In Folge der Empfindlichkeit des 2,2-Hydrazonaphtalins selbst in
alkalischer Lésung wird das Diamin bei der Reduction des 2.2-Azo-
naphtalins stets, wenn auch bei raschem Arbeiten nur in geringen
Mengen, gebildet:

0.5 g ergaben nach zwei Minuten langem Kochen in alkoholischer
Losung mit Zinkstaub und Natronlange in oben gegebenen Mengen-
verhéltnissen und vollstindiger Rickoxydation durch Luftsauerstoff
0.48 g Ausgangsmaterial zuriick und 0.01 g fast farblose Krystalle vom
Schmp. 189—190°, bei einem zweiten Versuche nach fiinfviertelstiin-
digem Kochen dagegen nur mebr 0.22 g 2.2-Azonaphtalin und 0.26 g
Diamin (Schmp. 190.5%; Mischprobe).
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1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin.

Das Rohproduct (s. 0.) wird zaniichst am besten eiumal aus Benzol
und dann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt es su in grossen,
harten, gelben Nadeln vom Schmp. 267 —268".

0.1243 ¢ Sbst.: 0.3905 g COg, 0.0492 ¢ HaO. — 01117 g Sbst.: 9.4 com
N (149 762 wm).

CooHi9Ng. Ber. C 85.71, H 4.29, N 10.00.
Gef » 85.68, » 4.40, » .93,

Schwer lislich in allen organischen Losungsmitteln mit griiner
Fluorescenz, leicht in starker Salzsiure mit rother Farbe; beim Ver-
diinnen mit viel Wasser fillt das Diazin wieder aus. Aus der warmen
Lisung in wenig Salzsiure scheidet sich beim Erkalten das Chlor-
hydrat in rothen Nadeln ab, die schon beim lingereu Trockuen im
Vacuum ihre Sulzsiiure wieder abgeben. Versetzt mau eine auf 80%
erwirmte Losung von 0.3 g Diazn in 200 ¢rm verdiinuter Salzsidure
mit Platiochloridlésung, so entsteht ein Platinchloriddoppelsalz,
welches beim Erkalten und ldngeren Stehen sich iu gelbrothen, zo
Drusen vereinigten Nadeln fast vollstindig abscheidet (05 g).

01629 g Shst.: 0.0322 g Pt.

2 CyoHia Ny . HaPtCls. Ber. Pt 20.06. Gef. Pt 19.77.

In heisser, verdiinnter Salzsiure mit gelber Farbe laslich.

Reductionsversuche.

a) Mit Zinkstaab und Natronlauge: 0.1 g Diazin wurden
in alkoholischer Lésung 3'/: Stunden mit Zinkstaub und verdiinnter
Natronlauge gekocht. Die gelbe Losung entfirbte sich dabei nicht.
Durch Fillen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol warden
0.08 g gelle Nadeln vom Schmp. 268" zariickgewonuen.

b) Mit Zinkstaub und Eisessig.

In eine Lésung von 0.2 g Diazin in 20 cem siedendem Eisessig
werden 2 g Zinkstaub eingetragen. Nach 3%/ 4-stiindigem Kochen saugt
man vom Zinkstaub ab und fillt das Filtrat mit Wasser. Der weiss-
liche Niederschlag schmilzt roh bei 160 —145%; durch Umkrystallisiren
aus Alkohol und Benzo!-Gasolin erhilt man schliesslich 2.2-Diamido-
1.1-dinaphtyl in farblosen Nadeln vom Schmp. 191° (Mischprobe).

¢) Durch Zinnchloriir and Salzsidure.

Fiigt man zu einer Losung des Diazins in kalter concentrirter
Salzsiiure eine stark salzsaure Zinnchloriirldsung, so fillt sofort ein
intensiv orangeroth gefirbter Niederschlag aus. Erwirmt wan nach
einigem Stehen in der Kilte vorsichtig auf dem Wasserbade (bei
raschem Anwirmen ballt sich die Substanz zu einer halb flissigen
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Masse zusammen und wird dann schwierig weiter angegriffen) und
kocht schliesslich einige Zeit am Riickfusskihler, so verwandelt sich
der Niederschlag alimihlich in ein farbloses Pulver. Allein beim
Trockuen firbt sich dieses wieder gelb. und beim Versuche, aus
Alkohol zu krystallisiren, wird nur nuveriindertes ¢-Diazin (charakte-
risirt durch Schmelzpunkt und Krystallform) erhalten. (Vergl. theoret.
Theil).

11, Reduction mwit Zinnozydulnairon.

In eine Auflésung von 10 g 2-Nitropnaphtalin in 1200 ccm
Alkohol und 400 cem Wasser lisst man bei Zimmertemperatur unter
stetem Umschiitteln eine auf 400 ccre verdiinnte Losung von 26 g
Zinnchloriir in @berschiissiger Natronlauge eintropfen. Es beginnt
sofort die Abscheidung eines gelben Niederschlages, man lisst nach
beendetem Eintropfen noch eine Stunde stehen, saugt dann ab und
trocknet. Die Fillung besteht neben wechselnden Mengen anorga-
nischer Substanz im wesentlichen aus etwa gleichen Theilen 2.2- Azoxy-
naphtalin und }1.1-Dinaphto-2.2-0orthodiazinoxyd, welche durch
sehr hiufig wiederholtes Ausziehen mit kaltem Aether, in welchem
Letzteres fast unldslich ist, getrennt werden

2.2-Azoxyuaphtalin.

Die vereinigten, tief dunkelroth gefirbten, itherischen Ausziige
werden eingedampft; der Riickstand (3—4 g), ein gelblich- weisses
Pulver vom Schmp. 158—160° wird aus Alkohol oder Eisessig um-
krystailisirt. Aut diese Weise gereinigt, bildet die Substanz gelbliche,
sehr feine Nidelchen, die sich in organischen Loésungsmitteln mit
gelbrother Farbe 16sen und bei 167—168° zu einer tief rothen Flissig-
keit schmelzen. Wie die Analysen von Prapuaraten wiederholter Dar-
stellungen zeigen, ist die Substanz nicht rein, sondern vermuthlich
durch etwas 2.2-Azonaphtalin verunreinigt, welches auf keine
Weise entfernt werden konnte.

0.1311 g Shst.: 0.3903 g COy, 0.0593 g HaO. — 0.1328 g Shst.: 11 cem N
(190, 762 mm),

CooHi4 N2 0. Ber. C 80.54, H 4.70, N 9.40.
Gef. » 81.12, » 5.03, » 9.54.

Leicht 16slich in kaltem Benzo!l, Chloroform und siedendem Eis-

essig, schwer in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Aether.

Reduction zu 2.2-Azonaphtalin,
Eine mit etwas verdiinnter Natronlauge versetzte, heisse, alkoho-

lische Losung von 0.5 g 2.2-Axoxynaphtalin wird 2 Minuten am Rick-
flusskiihler mit 10 g Zinkstaub gekoeht. Die rasch entfirbte, vom
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Zinkstaub abfiltrirte Fliissigkeit scheidet beim Abkiihlen und Schiitteln
mit Luft 0.4 g 2.2-Azonaphtalin in den charakteristischen, flim-
mernden, gelbrothen Blittchen aus, die nach dem Umkrystallisiren in
dunkelrothen Blittehen vom Schmp. 208% (Mischprobe) erhalten werden.

1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd.

Der itherunlssliche Antheil des Reductionsproductes wird mit
kochendem Benzol extrahirt und die von anorganischen Substanzen
abfiltrirte gelbe Ldsung eingedampft. Der Riickstand (4—5 g) wird
aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt.

0.1408 g Sbst.: 0.4187 g Oy, 0.0546 g Ha0O. — 0.1740 g Sbst.: 14.2 com N
(190, 659 mm).

CyoH;3NyO. Ber. C 81.08, H 4.05, N 9.46.
Gef. » 81.10, » 4.31, » 9.37.

In den @blichen organischen Losungsmitteln ziemlich schwer 15s-

liche, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 247—248° (Zersetzung).

Reductionen zu 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin.

0.5 g 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd werden wie beim
2.2-Azoxynaphtalin angegeben, reducirt. Die nach viertelstindigem
Sieden noch intensiv gelbe Liosung fillt man mit Wasser, kocht die
erhaltene, getrocknete Fillung mit Alkohol aus und dampft nach dem
Abfiltriren ungel8ster anorganischer Substanz zur Krystallisation ein.
Man erhilt so 0.35 g bei 267—268° ohne Zersetzung schwmelzende
gelbe Nadeln des 1.1-Dinaphtyl-2.2-orthodiazins, mit welchen
die Mischprobe mit einem auf anderen Wege gewounenen Priiparate
angestellt wurde.

700. Jakob Meisenheimer und Klaus Witte: Ueber die
Einwirkung von methylalkoholischem Kali auf 2-Nitronaphtalin.
[Aus dem chem. Laboratorinm der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer.)

Nitroanthracen erleidet beim Behandeln mit methylalkoholi-
schem Kali eine eigenthiimliche Verinderung!); es verwandelt sich in
eine alkalilosliche Substanz, die darch Mineralsduren weiterhin in das
mit Nitroanthracen isomere Anthrachinovoxim ubergefihrt wird.
Der Umlagerangsprocess vollzieht sich in mehreren, a. a. O. experi-
mentell nachgewiesenen Phasen.

1y Ann. d. Chem. 323, 205 ff. [1902].



