
4153 

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

Ehe wir feste Kohlensaure zur Riihlung verwaudten, haben wir 
mit Eis und darauf rnit einer Mischung von Eis uod Kochsalz abge- 
ktihlt, wobei ebenfalls Aldehyd erhalten wird, jedocli in urn so 
schlechterer Ausbeute, je haher die Temperatur ist. 

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

Auch in der Fettreihe gelingt die Reaction, indem wix z. B. aus 
Tsobatylbromid in allerdings noch mangelhafter Ausbeute den Tso- 
valeraldehyd erhalten haben, der durch seine Ammoniakverbindung 
charakterisirt wurde. W i r  eind damit heschaftigt, die neue Aldehyd- 
synthese eingehend zu unteraucben und in aualoger Weise auch nus 
den Estern der Homologen der Ameisensaure, sowie mehrbasischer 
SBuren 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 Schrnelzpunkt seines Diorims charakterisirt wurde. 

F r e i h u r g  i. Br., Philosophische Abtheilung des chemischen Uni- 
versitats-Lahoratoriums. 

699. Jakob M e i s e n h e i m e r  und Klaus  W i t t e  : 
Reduction von 2-Nitronaphtal in .  

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. J. Meisenheirner.) 

Ueber die Rednction Ton 1 - N i t r o n a p h t a l i u  liegt eine Anzahl 
von Untersuchungen I)  vor, durch welche festgestellt ist, dam dieselbe 
in sanrer und neutraler L6sung zu normalen Producten fubrt, in alka- 
lischer L8sung dagegen sehr wenig glatt verlauft und noch nicht recht 
aufgeklarte Verbindungen liefert. 

Im Gegensatz dazu ist uber die Reduction des 2 - N i t r o n a p h t a -  
l i n s  noch fast nichts bekannt ; es existirt daruber in der Literatur nur  
eine kurze Notiz von den Entdeckern dieses Korpers, E. L e l l m a n n  
und A. R e m y ” ,  dass es durch Zink und Eisessig in  2 - N a p h t y l -  
a m  i n  iibergefiihrt wird. Der  Orund fiir diese scheinbare Vernnchlas- 

I) Vergl. L. Wacker ,  Ann. d. Chem. 317, 375 [1901]: 341, 61 [190J]. 
a) Diese Berichte 19, 236 [1SS6]. 
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sigung diirfte in  der schwierigen Zugangliehkeit des Materials zu 
suchen sein. 

Oelegentlich einer Untersuchung fiber das  Verhalten des 2 - N i t  ro-  
n a p  h t  a l i n  s gegen niethylalkoholisches Kal i  (vergl. die folgende Ab- 
handlung) erschien es uns wiinschenswerth, die Reductionsproducte in 
alkalischer Losung kennen zu lernen, um sie rnit eioigen auf obigem 
Wege gewonnenen Praparaten vergleichen zu konnen. 

F u r  die Durchfiihrung unserer Versuche war es  sehr wesentlich, 
dass es uns gelang, durch einige Abaoderungen des Verfahrens von 
T. S a n d  m e y e r  ') (Anwendung eines noch grosseren Saureiiberschusses 
beim Diazotiren und langeres Stehenlassen rnit dem Kupferoxydulge- 
miscb) die Aosbeute von 2 - N i t r o n a p b t a l i n  etwa auf den vierfachen 
Betrag, \-on 7-8 auf 30-35 pCt., vom angewandten Naphtylamin zu 
steigern. 

Als Reductionsrnittel kamen Zinkstaub und Natronlauge, sowie 
Zinnoxydulnatron in alkoholisch-wassriger Lijsung zur Anwendung. 

Kocht man eine alkoholiscbe, mit wassriger Natronlauge versetzte 
Losung ron 2 - N i t r o n a p h t a l i n  einige Zeit rnit Zinkstaub, so erhalt 
mail nach dern 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 farbt sie sich 
schnell intcfisiver , und bald beginnt die Abscheidung ziegelrother 
Blattchen. Der  erhaltene Niederschlag ist jedoch nicht einheitlicher 
Natur, sondern besteht aus einem Cemenge von drei Substanzen, 
welche sammtlich sauerstofffrei sind und sich ihrer Zusarnmensetzung 
nach nur im Wasserstoffgehalt unterscheiden: 

CaoHiaNz, CaoHirNn und CzoHi6N2. 
Die Trennung dieser Korper gelingt durch fractionirte Icrystalli- 

sation nur schwierig und unter grossen Verlusten, leicht und glatt da- 
gegen auf Gruud ihres verschiedenen Verhaltens gegen Sauren. Beim 
Behandeln mit concentrirter Salzsaure bleiht nur der I G r p e r  CzoH14N2 

ungelost; aus dem Filtrat wird durch Verdiinnen rnit vie1 Wasser die 
Verbindung CzoHlz Nz abgeschiedeo, wahrend endlich die dritte, wasser- 
stoffreichste, Cno H16 Nz , durch Uebersattigen der restirenden Fliissig- 
keit rnit Ammoniak gewonnen wird. 

Der in  Salzsaure unlosliche Bestandtheil C~OHI, NO documentirt 
sich schon durch sein ausseres Aussehen - er  bildet prachtvoll rothe, 
den1 A z o b e n z o  1 sehr ahnliche Krystallblatter - als echter Azokijr- 
per. Er erwies sich als identisch rnit dem bereits T o n  A. H a n t z s c h  
und M. S c h m i e d e l a )  auf anderern Wege gewonnenen 2 . 2 - A z o n a p h -  
t a l i n .  Den Schmelzpunkt fanden wir einige Grade hoher, was sich 

1) Diese Berichte 20, 1496 t18871. z, Diese Berichte 30, 8 2  [1897]. 



leicht daraus erklart, dass genannte Autoren ihr Pr ipara t  nicht ganz 
achwefelfrei hatten erhalten kiinnen. 

Beim Uebergieseen rnit concentrirter Salzsaure farbt sich 2.2 -A z o - 
n a p  h t a I i n  oberflachlich violet, wohl in Folge eintretender Salzbil- 
dung, da. beirn Wascheii rnit Wassrr oder beim Trocknen die urspriing- 
Gche rothe Farbe wiederkehrtl). 

Vorsichtige Reduction rnit Zirikstaub und Natronlauge fuhrt zu 
farblosem' 2 . 2 - H y d r a z  oriap h t a l i u ,  welches durch Lultsauerstoff, 
aamentlich i n  geliistem Zustande, :~usserordentlich leicbt ruckwarts zur 
Azoveibindu~g oxydirt wird In Heriihrung nrit Mineralshureu erleidet 
ee sehr rasch eiue der )) B e i i z i d i n u m l a g e r ~ ~ n g  (( entsprechrude Ver- 
anderung; da die p Stelluiig zum LlydrazortAit bewtzt ist, so tnuss das 
Zusammengreifen der Naphralinkernc i n  o-Stellung zu dipsem erfolgen, 
und zwar aller Vorauseivht nach :in den tr-h'ohlenstoffatomen. Das  
entstehende Product, cine ziemlirh starke, E w e i s i i u r i g e  Base, ist dem- 
nach als 2 . 2 - D i a n r i d o - 1 . 1 - d i n a p h t y l  7u betrachten. Das C h l o r -  
h y d r a t  zerfallt beim Erhiteen iibrr den Schmelzpiiirkt in Sal7&1re, 
Chloranrm~~nium und dav dem C a r h a z o l  ( d m  D i b e n z i r n i n )  ent- 
sprechende, bereitv bekannte 1.1 - I P i n s p ~ i t o - - ? . 2 - i m i n ,  welches von 
H. W a l d e r  2) ails deru 2 . 2  D i o x y  1 . 1  -d i i raphty l  durch Krhitlen 
mit Chlorzinkammoni~tk i m  Einschmelzrolir g e n  o m e n  worden ist. Die 
Constitutiou der Base ist d d u r c h  rnit aller Sicherbeit erwiesen: 

2.2-Hydrazonaphtaliu 
Versuche, durch .Diazoreactionen euni 1 . 1 - D i n a p h t y  1 oder desseu 

entsprechendem D i o x  y d e r i v  a t  zii gelangen, fiihrten n u r  zu amorphen, 
nicht krybtallisir baren 1'1 oduct en. 

Aehnlich wie beim l l y c i r a z o b e n z o l  3, wird auch beim 2 .2 -Hy-  
d r a z o n a p h t a l i n  die Bildurrg deu Napiitidirrs') bereits durcli Eisesvig 

') hiicli A z o b c n z o l ,  bildot bekanutlich rnit Chior- ilud 13ronl-Wasser- 
doff leicbt mieder zerfallende additionelle Verhinduoeen ivcrgt. h h r b .  der 
organ. Chemie yon V. Meyer  uud P. Jacobson,  1T.Bd. 1. Th., 956) .  

2, Diese Berichte 15, 2174 [1584]. 
3, K. R a s s o w  und R. Riil k c ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 63. 97 [IF)OB]. 

- F. Sachs  und C .  W h i t t a k e r ,  diese Berichte 35, 1433 [1902]. 
4, Dieses wird daher direct erhalten, wenn man 2 .2-Azonaphtal in  mit 

Ziukstaub und Eiseosig reducirt. Auf dies- Weise ist es auch bereits von 
A. H a n t z s c h  und M. Schrniedel  (loc. cit.) dargestellt, aber irrthiimlicher 
Reise fur 2.2  - H y ti razon  a p  h t a1 i n  gehalten worden. 

Bcrichte d. D. c h e w  Cesellschrlt. Jehrg. X X X V I .  265 
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bewirkt. Ein besonderes Ixiteresse aber beansprucht diese Umlagerung 
deshalb, weil sie auch schon beim E r w a r m e n  d e s  2 . 2 - H y d r a z o -  
n a p h t a l i n s  m i t  N a t r o n l a u g e  eintritt. E s  l i e g t  h i e r m i t  d e r  
e r s t e  F a l l  d e s  E i n t r e t e n s  e i n e r  P B e n z i d i n u m l a g e r u n e a  in 
a l k a l i s c h e r  Li isung vor .  

Fuhr t  man daher die Reduction des 2 . 2 - A z o n a p h t a l i n s  zu dem 
Hydrazoknrper mit Zinkstaub und Alkali nicht sehr vorsichtig aus, 
d. h. kocbt man anstatt einiger Minuten l/2--1 Stunde, so erhiilt man 
bereits hetrachtliche Mengen der Naphtidinbase. In Folge dessen findet 
sich die Letztere auch unter den alkalischen Etedptionsproducten des  
2 - N i t r o n n p h t a l i n s ;  sie ist der schon erwahnte, in verdiinnter Salz- 
siiure leicht lijsliche Korper C2UH11, N2, der wasserstoEreichste Bestand- 
theil des urspr unglichen Reductionsgemerrges. 

Von diesem bedarf nunmebr nur norh die Substanz von der Zu- 
samulensetzung CroHlrNz der Aufklarung. Da aie noch Lwei Wasser- 
stoffatome weniger erhalt als das 2 . S - A z o n a p h t a l i n ,  so muss neben 
der Reduction der Nitrogruppe eine Oxydation einhergegangen eein, 
der zwei KernwasserstoRatome zum Opfer gefallen sind. Dadurch ist 
ein neuer Sechsring zu Stande gekommen; wie wir gleich zeigen wer- 
den, 1st die Substanz 1.1-Di i iaphto-2 .2-orthodiaz in  von der 
Formel I: 

I--\ / - \  
\L/ \ - /  
/ \  / \  

I \  
\-- / 
/ \  \ 11. 
0 

I . \  / i / \ - /  \ ' 
/ \N- N/ 

\ 
'S=N 

'\/ 
0 

I .  1-Dinaphto-2.2-ortho-diazin 1.1-Dinaphto-2.2-ortho-diaAinoxyd (s.u.), 

dessen niederes Analogon, das D i b e n z o r t h o d i a z i n  I),  Iange be- 
kannt ist. 

Es ist eine schwachc, einsautige, gelbe Base, von der ein rothea, 
leicbt hydrolysirbares Chlorhydrat und ein ziemlich bestandiges Platin- 
chloriddoppelsalz dargestellt wurden. 

Durch Zinkstaub und Natronlauge wird das D i a z i n  nicht ange- 
griffen ; bei liingereni Kocben mit Zinkstaub in Eisessiglosung dagegen 
werden unter Ringsprengung vier Wasseratoffatome mfgenommen ; e s  
entsteht so 2 . 2 - D i a m i d o - 1 . 1  - d i n n p b t y l  (Constitutionsbeweis). Fiigt 
man zu der Liisung in roncentrirter Salzsfure eine Ziiinchloriirlosung, 
so fallt sofort ein intensiv orangerother Niederschlag aus, vermuthlich 
eine chinhydronnrtige Verbindung, wie sie aucb bei der Reduction von 

'1 E. TBuber, diese Berichte 24, 3084 [18911. 
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p - D i a z i n e n  beobachtet sind und die sich stets durch lebhafte Fiir- 
bung auszeichnen. Bei langerem Erwarmen verwandelte sich der rothe 
Niederschlag in ein farbloses Pulver, wahrscheinlich eine Dihydrover- 
bindung, die aber  schon beim Versuche, sie uruzukrystallisiren, in Folge 
Luftoxydation wieder vollstandig in das  Diazin iiberging. 

Neben den bi-her bescbriebenen Korpern findet sich unter den 
Reductionsproducten des 2 - N i t r o n a p h t a l i n s  mit Zinkstaub und Na- 
tronlauge in  nicht unbetrachtlicher Menge 2-  N a p h t y l a m i n .  Ebenbo 
entsteht dieses auch bei der Reduction in neutraler Losung ziemlich 
glatt; das 2 - N i t r o n a p  h t a l i n  weicht also hierin rjicht unwesentlicb 
vom N i t r o b e n z o l  a b  und nahert sich dem 9 - N i t r o a n t h r a c e n ,  
welcbes aueh in neutraler Liisung leicht zu 9 - A m i d o a n t h r a c e n  ') 
reducirt wird. 

Reducirt man 2 - N i  t ron a p h t a I i n  in alkoholisch-wassriger Lii- 
sung mit Z i n n o x y d u l n a t r o n  in der Kalte, so entstehen im wesent- 
lichen zwei sauerstoffhiiltige Korper von der Zusammensetzung 
Czu HI2 Na 0 und Czo Nz 0, welche durch Behandlung mit kaltem 
Aether ziemlich leicht getrennt werden kiinnen. Ersterer kann durch 
weitere Reduction in 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazin iibergefiihrt 
w e r d m ;  er ist demnach als 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd 
(vergl. oben Formel Ira)) aufzufassena). 

Der  wasserstoffreichere, in Aether leichter liisliche Korper  
C?,)H14N,O liefert bei weiterer Reduction 2 . 2 - A e o n a p h t a l i n  j er  ist 
dadurch a19 2.2 - A z o x y n a p h t a 1 i n  charakterisirt. 

E x  p e r i  m e n t  e l  1 e r  T h e i  1. 
Z u r  D a r s t e l l u n g  von 2 - N i t r o - n a p h t a l i n l )  

in groseeren Mengen erwies sich folgendes Verfahren am geeipnetsten: 
105 g technisches 2 - N a p h t y l a m i n  werden in  eine siedende 

Mischung vori 350 cctn reiner Salpetersaure (spec. Gewicht 1.4) und 

') 0. Diinroth,  diese Berichte 34, 220 [1901]. 
? Mit dieser Forniel sol1 iiber die Constitution des Restes N20.. ob 

- I  

.N.N. oder .N:N. ,  nichts entechiedcn sein; wenn wir die Erstere oben wie- 
V I1 
i, 0 

dergebcn, folgen wir lediglicb der heut zu  Tage iiblichen Auffassung der 
Constitjution der Azoxykorper .  

Das entsprechende Analogon der Benzolreiheydas D i b e n z o r t h o d i -  
a z i n o x y d ,  ist gleicbfalls von E. Ti iuber  (loc. cit.) erhalten und Diphe-  
n y len a z  o n m  o no x J d benannt worden. 

A) Vergl. S a n d m e y e r ,  diese Berichte 20, 1496 [1887]. 

265 * 
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3l/2 L Wasser unter Umriihren in kleinen Portionen schnell einge- 
tragen. Nachdem fast klare  Liisung eingetreten ist, kiihlt man behufs 
feiner Verteilung des auskrystallisirenden Naphtylaminnitrats so schnell 
als miiglich auf 00 ab. Nach dem Erkalten wird in iiblicber Weise 
mit Natriiimnitritli~sung diazotirt und dnnn noch soviel Natriumnitrit 
zugegehen, als zur Abstuni,~iung der uberschussigen Salpetersaure ei- 
forderlich ist, d. h. insgesarnrnt 330 g Natriiirnnitrit, gelost in einem 
Liter \\"n?ser. Bei richtig grleiteter Operation erfolgt dabei wieder 
fast voll kommene Lijsnng. Die stark nach salpetriger Siiin-e riechende 
Flissigkeit wird alsdanu unter gntem Umriihren in das vorher aus 
750 g Kupfersulfat genau nach der S a n d m e y e r ' s c h e n  Vorschrift be- 
ieitete. ka'te Kupferoxydulgemisch gegossen, wobei sofort sehr leb- 
hafte Entwickelung von Stickstoff und Sticknxyden einsetzt. Nach 
zweitffgigem Stellen destillirt man im Dampfstrorne, bis nichts mehr 
uberpeht. Ziir Treunung von etwas gleichleitig gebildetem Naphtalin 
erhitzt man das abgesaugte 2 - N i t r o n a p h t a l i n  einige Zeit in offener 
Schale auf dem Waseerbade und krystallisirt den Riickstand aus 
Alkohol. Sind grossere Mengen Naphtalin entstanden, so fractionirt 
man vortheilhaft im Vacuum; das 2 - N i t r o n a p h t a l i u  geht dann uuter 
etwa 15 mm Druck bei 160-170° iiber. Ausbeute 30-35 pCt. rom 
Naph tylamin. 

I .  Reduction rnit Zinkstaub und Natronlazcge. 
I n  eine siedende Lijsung von 10 g 2 - N i t r o u a p h t a l i u  in 800 ccm 

Alkohol werden 100 g Zinkstaub eingetragen und alsdann 80 CGIR 

12*/z-proceutiger Satronlauge zugegeben. Man erhiilt noch eine halbe 
Stunde in lebhaftem Sieden und filtrirt dann durch ein Faltenfilter 
\om Zinkstaub ab. In das  zuniichst fast farblose, sich schnell roth 
farbende Filtrat leitet man unter gleichzeitigerri Kiihlen einen kraf- 
rigen Luftstrom ein; zur viilligen Abscheidung der ilus gelbrothen 
Rlkttchen bestehenden FalIung la& man uber Nacht stehen und saugt 
a m  andereii Morgen ab. 

Der  aiis drei, bis hierher fur sich verarbeiteten Portionen ver- 
einigte Kiederschlag (ea. 15 g) wird mit wenig verdiinnter Salzsaure 
angeruhrt und tlann 10 Minuten rnit 300 ccm concentrirter Salzsaure 
gescbiittelt Es bleibt nur  2 . 2 - A z o n a p h  t a l i n  unge'ost, welches iiber 
Crlaswolle abgesaugt wird (8-8.5 g). Eine Probe des dunkelroth- 
braunen Filtrats wird mit rerdiinnter Salzsaure versetzt: entsteht 
dabei ein schmutziger Niederscblag, so wird das Ganze in gleicher 
Weise behandelt. Die event. auf diese Weise gereinigte Lasung wird 
init sehr vie1 Wasser rerdiinnt. Es fallt 1 . 1 - D i n a p h t o - 2 . 2 - o r t h o -  
d i a z i n  (4.5 g). Bus der restirenden Fliissigkeit wird durch Ueber- 
sattigen mit A mnioniak 2.2 - D i am i d o -  1.1 - d i n a p h  ty l  (2 g) ausgefatlt. 
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Das bei der Reduction ron 30 g 2 - N i t r o n a p h t a l i n  gewonnene, 
von obigem Niederschlag abgesaugte Filtrat wird :stark rnit Wasser 
verdiinnt. In LBQung bleiben nur geringe Mengen von 2 - N a p b t y l -  
a m i n ;  die Fallong ( 1 0 - 1 1  g) wird zur Entfernung des beigemengten 
2-Nxphtylamins mit Wasser ausgekocht , der Ruckstand wit sehr rer- 
diinnter Salzs511re erwarmt ond vom Ungelosten filtrirt. Auf dern 
Filter bleibt wenig I .  I - D i o a p h t o - 2 . 2 - o r t h o d i a z i n  und sehr weiiig 
2 . 2 - A z o n a p h t a l i n ,  die wie oben getrennt werden; aus dem Fi l t ia t  
werden diirch Ammoniak reichliche Mengen 2 . 2 - D i a m i d o -  I .  1 -d i -  
n a p h  t y 1 gefiillt. 

2.2- A z o n  a p h t a1 i n .  
L)as rnit verdiinnter Salzsiiure und schliesslich mit Wasser gut 

eusgewaschene, scharf getrocknete Rohproduct wird aus Benzol urn- 
krystallisirt. 

0.1432 g Sbst.: 0.4478 g COz, 0.0687 g HzO. - 0.1373 g Sbst.: 11.8 corn 
K (17O, 765mm).  

C2oHli"d. Ber. C $5.11, H 4.97, N 9.93. 
Gef. )) 85.28, 5.33, n 10.00. 

Leucbtend rotbe Blatter von metallisch goldenem Oberflachen- 
glanz. Schnlp. 2080. Ziemlich liislich in Benzol, Cbloroform, he- 
sonders in der WYiirme, sehr schwer in Methyl-, Aethyl- Alkohol, 
A ether. Liist sich in concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe. 

R e d u c t i o n  i n  s a u r e r  L i i s u n g  z u  2 . 2 - D i a m i d o -  
1.1 - d i n a p h t p l .  

I n  eine kochende Lasung von 3 g Azonaphtalin in 250 ccm Eis- 
essig tragt man allmahlich 2 g Zinkstaub ein. Die Flussigkeit ent- 
f i rb t  sich rasch fast vollvtandig. Des Piltrat vom Zinkstaub wird riiit 
dem 4-fachen Volumen Wavser vrrdiiont, die weiseliche Fallung 
d:irch Schiitteln zusammengeballt und nach * / x  Stirnde i~bfiltrirt. 2.5 g 
tom Schmp. 150-160". Bus den1 Filtrat kann man durcli Alkali- 
siren uud Ausschiitteln rnit Aether noch 0 3 g gewinnen. Durch Urn- 
krystallisireii aus Alkohol stexgt der Scli iielzpunkt rnsch auf 191 0, 

die Substanz bleibt aber grau gefarbt. Weiss erbalten wird sie durch 
Losen in Benzol uud vorsichtiges Wieder;rusfAlen mit Gasoliu 

0.169'9 g Sbst.: 0.5254 g COX, U.0881 g HaO. - 0.1237 g Sbst : 10.3 ccm 
N (1?.5'], 751 mm). 

C ~ I J H I ~ N Z .  Ber. C 84.51, H 5.63, N 9.86 
Gef. > 84.84, m 5.76, )) 9.78. 

Schiine, i n  ganz reinem Znstande farblose Nadelu vclrn Schnip. 
191O. Leicht liislich in den meibten organischen Losungsmittelu, ziern- 
lich schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol mit blauer Fluorescenz, n k h t  
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in  Wasser, sehr leicht in verdiinnter Salzsiiure. Das C h l o r h y d r a t  
krystallisirt aus ziernlich concentrirter Salzsaure in langen, farblosen 
Nadeln. Zur Analyse wurde das Salz in  Wasser geliist, rnit Salpeter- 
saare  stark angesauert und rnit Silbernitrat gefallt. 

0.2276 g Sbst.: 0.1843 g AgC1. 
CzoH1sNa.2HCI. Ber. CI 19.89. Gef. C1 10.08. 

1.1 -L) i n  a p h t o -  2.2 - i m i n .  
2 g reines C h l n r h y d r a t  werden im Reagensrohr im Oelbade 

5 Minuten anf 240-250'' erhitzt. Hereits gegen 2300 entwickelu aich 
Dampfe von Salzsaure, die Substanz sintert zusammen; Lei weiterem 
Ansteigen der Ternperatur gerath die ganze Masse vorubergehend in 
sdrmiscbes Aufschaumen. Die erkaltete Schmelze wird in siedendem 
Alkohol aufgenommen, zur Entfernung des gebildeten Chlorammoniums 
in Wasser gegossen, der fast weisse Niederschlag nbfiltrirt und ge- 
trocknet. Ausbeute annahernd quantitativ. Nach halbstundigem Koche'n 
mit Thierkohle krystallisirt das 1 . 1 - D i n a p h t o - 2 . 2 - i m i n  aus der 
stark eingeengten alkobolischen Liisung in prachtvollen, faRt farblosen 
Prismen aus. 

0.1560 g Sbst.: 0.5155 g COa, 0.0705 g H20. - 0.1 105 g Sbst.: 4.9 ccm N 
(110, 749 mm). 

C ~ O H I ~ N .  Ber. C 59.89, H 4.57, N 5.24. 
Gef. )) 90.11, )) 5.02, 5.21. 

Schrnp. 157O. Aeusserst leicht 16slich in  allen Lijsungsmitteln, 
ausser Wasser und Gasolin. Lost sich in concentrirter Schwefelslure 
hlutrotb; auf Znsatz von Salpetersgnre schliigt die Farbe in braun urn. 
Durch Versetzen einer lieissen Benzollosung mit etwas weniger als der 
berechneten Menge Pikrinsaure im gleichen Losungsmittel wird das 
Pikrat l) in Form schwarzer, stahlblau glanzender Nadeln erhalten, 
die nach nochrnaligem Urnkrystallisiren aus Beozol den Schmp. 217'0 
zeigen. 

Die Eigenscbaften sind also bis in alle Einzelheiten die von 
H. W a l d e r ' )  angegebenen. 

R e d u c t i o n  ron 2 . 2 - A z o n a p h t a l i n  i n  a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  
(2.2 -H y d I a z ona p h t n l i  n). 

1 g Azonaphtalin wird in 400 ccm Alkohol kochend gelost, rnit 
40 ccm 12-procentiger Satronlauge versetzt, wobei ein Theil wieder 
ausfhllt, und unter Zusatz von ZinkFtaub bis zur Entfarburig der 
Fliissigkeit (2-3 Minuten) gekocht. Man filtrirt unter rnoglichstem 
Luftabschluss in Wasser hinein, schiittelt sofort rnit Aether, trocknet 

l) Diese Berichte 15, 2174 [1S82!. 
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10 Minuten mit Chlorcalcium und destillirt den Aether ab. Der  Ruck- 
stand wird in wenig siedendem Benzol gelost ; beim Erlialten scheidet 
eich zuerst zuriickgebildetes, rothes 2.2-Azonaphtalin aus; sobald die 
Krystallisation farbloser Blattchen beginnt, giesst man in einen anderen 
Kolben uber uud laest vollkommen abkuhlen. Man erbalt so das 
2.2- H y d r a z o n a p h t a l i n  in ganv Jchwach riithlich gefarbten Blattchen 
vom Schmp. 140-141". 

0.1135 g Sbst.: 0.3523 g COa, 0.0591 g HpO. - 0.1110 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (IS", 757 mm). 

C ~ O H I ~ N S .  Ber. C 84.51, H 5.63, N 9.86. 
Gef. * 84.80, )) 5.80, * 9.95. 

Leicht loslich in organischen Losuogsmitteln ausser Gasolin. Wird 
in Lijsung durch den Luftsauerstoff sehr schnell zum Azokorper vom 
Schmp. 2080 oxydirt. Versetzt man die alkoholische Losung mit Salz- 
saure und verdiinnt danu mit Wasser, so scheidet sicb nur etwas 
2.2-Azonaphtalin aus; &us den) Filtrat davon wird durch Ammoniak 
2.2- Di a m i d o -  1.1- d i n  a p  h t y  1 in weissen Flocken gefallt. Dieselbe 
Umlagerung tritt in alkalischer Liisiing ein: 

Urn 1 a g  e r u n g d e B 2.2 - H y d r a  z o n a p h t a l i  n s i n  2.2 - D i a m i d o- 
1 . 1 - d i n a p h t y l  i n  a l k a l i s c h e r  Li j sung .  

0.3 g 2.2-Hydrazonaphtalin werden in Alkohol gel6st und nach 
Zugabe von 5 ccm rerdiiunter Natronlauge 3-4 Stuuden am Riick- 
flusskiihler gekocht, Nach viilligem Eikalten wird von dem durch 
Luftoxydation entstandenen 2 . 2 -  h z o n a p h t a l i n  (0.17 g)  abgesaugt, 
das  Filtrnt mit Wasser gefallt nnd der gelblichweisse Niederscblag 
(0.13 g) wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
steigt dabei auf 191"; Yiechprobe ergab Identitat mit dem auf anderem 
Wege gewonnenen 2 . 2  - D i  an i i  d o- 1.1 - d i n  a p  h t y 1. 

I n  Folge der Empfindlichkeit des 2.2-Hydrazonaphtalins aelbst in 
alkalischer Losung wird das Diamin bei der Reduction des 2.2-Azo- 
naphtalins stets, wenn auch bei rascheni Arbeiten nur i n  geringen 
Mengen, gebildet : 

0.5 g ergabeii nach zwei Minuten langem Kochen in alkoholischer 
Losung mit Zinkstauh und Natronlauge in oben gegebenen Mengen- 
verhaltnissen und vollstandiger Riickoxydation 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 Kocheu dagegen nur mebr 0.22 g 2.2-Azonaphtalin und 0.26 g 
Diamin (Schmp. 190.50; Mischprobe). 



1.1 -Din  a p h to  - 2.2 -o r th  o d i a z i  I ) .  

Das Rohproduct (s. 0.) wild ziiniichst a m  besteu eiumal aus Benzok 
Man erhiilt es so in grossen, uod dann aus Alkohol umkrystallisirt. 

harten, gelben Nadeln vom Schmp. 267 - 2611”. 

N (144 762 IUN). 

0.1243 g Sbbt . :  0.3905 g c02, 0.0492 K &O. - 0 1 Il’i g Sbst.: 9.4 ccm 

C20t112hT~. Bcr. c 85.71, H 4.29, N 10.00. 
Gef n 85.68, )) 4.40, ~> !).93. 

Schwer liislich i n  allen organisc~hen Liisungsniitteln rnit gruner 
Fluoresceoz, leicht i n  starker Salzsgure mit rother Farbe; beim Ver- 
diinnexi mit vie1 Wasser fallt dns Diazin wiader aus. Au.1 der warmen 
Liisiing in wenig Salzriiure sche;clet sicb beini Erkalteii dtLs C h l o r -  
h y d r a t  i n  rothen Nadein ab, die sclioii brill] Ibngereii Trockrien im 
Vacriunl ihre Srtlzsaure wieder abgeben. Versetzt niaii eine auf 80a 
erwarnite Liisung von 0.3 g Dia2.n in 200 c m  rerdiiniiter Salzsiiure 
rnit Platincbloridl6sung. so ent5teht ein P In t i n c  h l o r i d d  o p  p e l s a l z ,  
welches beim Erkalten uud liingeren Stehen sich i i i  gelbi,othen, zu 
Drusen vrreinigten Sadelii fast vollstiindig abscbeidt,t (0 5 g). 

0 1629 g Shst.: 0.0323 g Pt. 

In heieser: rerdiinnter Salzsiiure rnit grlber Farbe lijslicbi. 
2 CroHi:,Nn.HzPtC16. B c ~ .  Pt ?0.06. Gef. P t  19.77. 

R e d  u c  t i o n s v e r  s uc  b e.  
a) Mi t  Z i r i k s t a u h  n n d  N a t r o n l a u g e :  0.1 g D i a z i i i  wiirden 

in  alkoholischer Liisung 3l / s  Stunden mit Zinkstaub und verdunnter 
Satrorilauge gekocht. Die gelbe Liisiing entfiirbte sich dahei nicht. 
Dorch FIllen mit Warser und Umkry$tallisireri nus Alkohol wurden 
0.03 g gelbe Nadelii vcim Schmp. 268’’ ztiriickgewoairen. 

b) M i t  I i n k s t a u b  urid E i s e s s i g .  
In eine Losung von 0.2 g D i a z i n  in 20 ccm siedendem Eisessig 

werden 2 g Zinkstaub eingetragen. Nach 3/d-stiindigem Rocahen saugt 
man vorn Zinkstaab a\, und fa lk  dns Filtrat rnit Wasser. Der weiss- 
liche Niederschlag schmilzt rob bei 1 GO -1fi5”; Jurch Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Benzol-Gasolin erhalt man schliesslich 2 . 2 - D i a m i d o -  
1 . 1 - d i n a p h t y l  in farbloseii Nadeln vom Schmp. 191O (Mischprobe). 

c )  D u r c h  Zint ichlor i ir  u n d  S a l z s l i u r e .  
Fiigt man zu einer Losung des D i a z i n s  in kalter conceotrirtrr 

Sdzsiiur e eine stark salzsaure Zinnchloriirliiaung, so fiillt sofort ein 
intensiv orangeroth gefiirbter Niederwhlag aus. Erwarmt iiian nach 
einigem Stehen in der B a k e  vorsichtig auf dem Wassetbade (bei 
raschem Anwarmen ballt sich die Substanz zu einer halb fliissiger, 
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Masst? zussmmen und wird dann schwierig weiter angegriffen) nnd 
kocht schliesslich einige Zeit am RGckHiisskiihler, so verwandelt sich 
der Siederschlag allrnahlich i i i  eiri farbloses Pulrer. Allein beim 
Trocknen fiirbt sich dieses wieder gelb. und beim Versuche, aus 
Alkohol z u  krystallisiren, wird nur nnverandertes o-Diazin (charakte- 
risirt durch Schmelzpunkt und Krystallfbrm) erhalten. (Vergl. theoret. 
Theil). 

11. Rpdtlction rnit Zinnoxydulnatron. 

I n  eine Aiitliisung von 10 g 2 - N i t r o n x p h t a l i n  in 1200 ccm 
Alkohol und 400 ccm Wasset lasst man bei Zimmertemperatur unter 
atetem Umschiitteln eine auf 400 ccrn verdunnte Liisung von 26 g 
Zinnchloriir in iiberschiissiger Natronlauge eintropfen. Es beginnt 
sofort die Abscheidnng eines gelben Kiederschlages, man lasst nach 
heendetem Eintropfen noch eine Stunde stehen, saugt dann ab und 
trocknet. Die Fallung besteht neben wechselnden Mengen anorga- 
nipcher Substanz im wesentlichen aus etwa gleichen Theilen 2.2- A z o x y -  
n a p  b t a l i n  und I . l- D i n a p h t o -  2 . 2 - 0  r t h o d i n z i n o x g d ,  welche dureh 
sehr haufig wiederholtes Auszieheri rnit kalteni Aether, in welchem 
Letzteres fast unliislich ist ,  getrennt werderi 

2.2-A z o  x y u a  p h t a1 in .  
Die vereinigten, tief dunkelroth gefarbten, atherischen Ausziige 

werden eingedampft ; der Riickstand (3 -4 g), ein gelblich- weisses 
Pulver vom Schmp. 158--160", wird aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisirt. Auf diese Weise gereinigt, bildet die Substanz gelbliche, 
sehr feine Niidelchen, die sich in organischrn Liisungsmitteln mit 
gelbroiher Farbe losen und bei 167-168O L I I  riner tief rothen Fliissig- 
keit schmelzen. Wie die Analysen von Prapr i l ten  wiederholter Dar- 
stellungen zeigen, ist die Substanz iiicht rein, sondern vermuthlich 
durch etwas 2 . 2 - A z o n a p h t t t l i n  verunreinigt, welches auf keine 
Weise entfernt werden konnte. 

0.1311 g Shst.: 0.3903 g COa, 0.0595 g El&. - 0.1328 g Sbst.: 11 ccm N 
(190, 762 mm). 

Czo€i,dN~O. Bey. C 80.54, H 4.70, N 9.40. 
Gef. >) 81.12, 3 5.03, )) 9.54. 

Leicht liislich in kaltem Benzol, Chloroform und siedendem Eis- 
essig, schwer in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Aether. 

R e d  u c t i o 11 z II 2.2 - A  z o n a p h t a l i n .  
Eine mit etwas verduunter Katronlauge versetzte, heisse, alkoho- 

lische Liisung von 0.5 g 2.2-Axoxynaphtalin wird 2 Minuten am Riick- 
flnsskiihler mit 10 g Zinkstaub gekocht. Die rasch entf&rbte, vom 
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Zinkstaub abfiltrirte Fliissigkeit scheidet beim Abkuhlen und Schiitteln 
mit Luft 0.4 g 2 . 2 - A z o n a p h t a l i n  in den charakteristischen, flim- 
mernden, gelbrothen Blattchen aus, die nach dem Umkrystallisiren in 
dunkelrothen Blattchen \-om Schmp. 2080 (Miscbprobe) erhalten werden. 

1.1 - D i u  a p h t o -  2.2- o r t h o d i a z  i n  o x yd. 
Der atherunliisliche Antheil des Reductionsproductes wird rnit 

kochendem Benzol extrahir t und die Ton anorganischen Substanzen 
abfiltrirte gelbe LBsung eingedampft. Der  Riickstand (4-5 g) wird 
aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt. 

0.1408 g Sbst.: 0.4187 g COa, 0.0546 g HaO. - 0.1740 g Sbst.: 14.2 ccm pu’ 
(190, 659 mm). 

CgoHlaNaO. Ber. C 81.08, H 4.05, N 9.46. 
Gef. 81.10, )) 4.31, 1~ 9.37. 

In den iiblichen organischen Losungstuitteln ziemlich schwer 16s- 
liche, hellgelbe Nadeln vorn Schmp. 247-2480 (Zersetzung). 

R e d u c t i o n e n  z u  1.1 - Dinaphto-2.2-orthodiazi:l .  
0.5 g 1.1-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd werden wie beim 

2.2-Azoxynaphtalin angegeben , reducirt. Die nach viertelstundigem 
Sieden noch inteosiv gelbe Liisung fiillt man mit Wasser, kocht die 
erhaltene, getrocknete Fallung mit Alkohol aus und dampft nach dem 
Abfiltriren ungeloster anorganischer Substanz zur Krystallisation ein. 
Man erhalt so 0.35 g bei 267-2680 ohne Zersetzung schruelzende 
gelbe Nadeln des I , I -DinaphtyI-’2.2-or thodiazins ,  mit welchen 
die Mischprobe mit. einetn anf anderen Wege gewonnenen Praparate 
angestellt wurde. 

700. Jakob Meisenheimer und Klaus Witte: Ueber die 
Einwirkung von methylalkoholischem Kali auf 2-Nitronaphtalin. 
[Aus dem chern. Laboratoriuin der Laudwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. .J. Meisenheimer.) 
N i t r  o a u  t h r  a c e n  erleidet beim Behsndeln mit methylalkoholi- 

schem Kali eine eigenthii~nliche Veriinderung l); es verwandelt sich in 
eine alkaliliisliche Substariz, die durch Yineralsauren weiterhin in das  
mit Nitroauthracen isomere A n  t h r a c h i n o u o x i o i  iibergefiihrt wird. 
D e r  Umlagerungsprocess vollzieht sich in melzreren, a. a. 0. experi- 
mentell nachgewiesenen Phasen. 

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


