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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]. 
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Eine ahnliche Umsetzung ist linter den gleichrn Umstanden weder 
beim N i t r o b e n z o l ,  noch beim 1 - N i t r o n a p h t a l i n  realisirbar, wohl 
aber bei dem 2 - N i t r o  n a p  h t a l i n .  

In welcher Weise bei dem Letzteren die Vertheilung der Partial- 
valenzen im Molekiil sich dem 9 - N i t r o a u t h r a c e n  nahert, und wie 
darauf seine Reactionsfahigkeit gegen rnetbylalkoholisches Kali zuriick- 
zufiihren ist, worde bereits an anderer Stelle I) erortert. 

Die Einwirkung von methylalkoholischem Kali auf 2 - N i t r o -  
n a p h t a l i n  verlauft zwar zum Theil ganz analog wie beim 9 - N i t r o -  
a n t h r a c e n ,  im Sinne folgender. auch in diesem Falle durch das Ex- 
periment wohlbegriindeter Forrneln: 

I. 11. m. 
0 .. C H s 0  OCH3 

\/ 
: N . OH 

I I ,  so,  &">: N .  OH liOH,: -* ,ill 1 

\/-.. 4':l'1. .J </\A 
anterscheidet sich aber daron doch i n  einigeri wesentlichen Ponkten. 

Wahrend 9- N i t r o a n t h r a c e n  bereits nach zweitagiger Digestion 
mit concentrirter, methylalkoliolischer Kaliliisnng in der Kalte vollig 
i n  das  A n t b r a c h i n  on o x i m  - d i m  e t h y 1 a c e  t a 1 umgewandelt ist, bleibt 
2 - N i t r o n a p h t a l i n  bei gleirher Kehandlung, Pelbst in mehreren Mo- 
naten, unangegriffen. I n  Folge des Ausbleibens der Reaction in der 
Kiilte ist auch die Isolirung des zu eiwartenden primaren Reactions- 
productes (gebildet durch Anlagerung von K a l i u m m e t h y l a t  an 
2 - N i t r o  n a p  h t a l i n  , welche3 dem Kaliumsalz des D i h y d r o n i  t ro-  
a n t h r a n o l m e l h y l a t h ~ r s ~ )  entsprechen wiirde) nicht gelungen. Er- 
hitzt man zurn Sieden, so ist zwar bereits nach ganz kurzer Zeit alles 
2 - N i t r o n a p h t u l i n  veriindert, allein es tritt auch neben der normalen 
Reaction nicht unbetrachtliche Verschmierung rind reichliche Bildnng 
alkaliunlosliohsr Nebenproducte ein. Am vortlieilhaftesten erwies es 
sich, moglichst concentrirtes methylalkoholisches Kali I &  etwa 55" 
einwirken zn lassen. Unter diesen Umstanden ist die Reaction nach 
4 - 5 Stunden vollendet. Das Auftreten von Nebenproducten nicht 
saurer Natur icrt allerdings auch so nicht ganz zu vermeiden. Ver- 
diinnt man nach Hee~digung der Reaction mit Wasser und versetzt 
die von dem ungelosten Antheil abfiltrirte Fliissigkeit mit verdiinnter 
Mineralsaure, so grsteht das Gauze zu eiuem Hrei filziger, gelber 
Nadeln r o n  p -  N a p  h t o c h i n  o n-  4 - o x  i m ( 2 - N i t r o  s o - 1 - n a p  h t o  I). 

Der Scbmelzpunkt des Letzteren ist 711 147--148"3) bezw. 14204)  
angegeben, watirend unser PI aparat nach dem Umkrystallisire~~ erst 

*) Ann. d. Chem. 323, 218 [1902]. 
3, R. Worms,  diese Berichte 15, 1816 C18821. 
3 H. Goldschmidt ,  diese Berichte 17, 215 [1884]. 

2, ibid. 323, 205 ff. [1901']. 
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bei 162-- 1C4O schmolz'). Wir haLen daher nach einer der bekannten 
Methoden durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 1 - 0 x y - 2 -  
n a p h t o c s a u r e  ein Vergleichsprgparat dargestellt. Durch Yehr 
hirutiges Umkryatallisiren aus Was3er stieg auch dessen Schmelzpunkt 
auf 162-164O; ebenso boch schmolz ein Gemisch beider. Behufs 
fiicherer Identificirung wurde ferner das aus 2 - N i t r o n a p h t a l i n  ge- 
wonnene $ - N a p h t o c h i n o n - 2 - o x i m  in eine Reihe von Derivaten 
(Met h y l a t  h e r ,  2 - N i t r o  - 1 - n a p  h t o 1, 2.4- D i n i  tr o - 1 -n a p b t o 1, fer- 
ner B e n z o y l -  und p - N i t r o b e n z y l - D e r i v a t )  iibergefiihrt; mit Aue- 
nahme des Scbmelzpunktes des Benzoylder i~ates~) ,  der auf 162" an- 
gegebsn ist, wabrend wir 189 - 190' fanden, stimmen die Eigenschaften 
der so gewonnenen Verbindungen mit den in der Literatur gemacbten 
Angaben uberein. 

Fallt man die nach Beendigung der Reaction erhaltene wassrige 
Losung nicht rnit Mineralsaure , sondern durch Einleiteu von Roblen- 
saure, SO erhalt man $- N a p h t o c h i n o  n-  2 -ox  i m  - d i m e t  h y 1 a c e t a  1 ,  
eine in farblosen Blattern krystallisirende, in A1 kalien mit gelber Farbe 
liislicbe Substanz (s. 0. Formel 11). 

Auch dieses wurde durch Ueberfiibrung in einr grossere Zabl von 
Derivaten charakterisirt. In  Beriihrung mit starken Mineralsauren 
zerfallt es momentan und geht dabei in P - N ; t y h t o c h i n o r i - 2 - o x i m  
iiber. Ebenso verhalten sich die Derivate, welche sich dabei in die 
entsprecbenden Derivate des $-Nap  h t o c  h i n  o n - 2 - o x  i m s  verw:tndeln. 

Wie bereits erwlhnt, rerlauft die Reaction beim 2 - N i t r o n n p h t a -  
l i n  nicht so glatt wie beini 9 - K i t r o a n t b r a c e n ;  es werderi nur etwa 
70 pCt. in / 3 - N a p h t o c h i n o n - 2 - o x i m  iibergefiihrt. Der Rest ver- 
wandelt sich in alkaliunlosl iche Rorper, welche sich brreits wahrend 
der Reaction 8\18 d r r  Liisung in brautlrn Nadelri ausscheiden. Durcb 
Krystallisation aus Eisessig kann man dns Gemisch in zwei Fractionen, 
eine schwer liisliche (etwa 15-20 pCt. vom 2-Nitronaphtalin) und eiue 
leicht losliche (ca. 8 - 10 pCt.), trennen. Der  leicht liisliche Antheir 
lasst sich d urch weitere fractionirte Krystallisation in zwei Substanzen 
von der Zuaammensetzung Cz0H12 S.10 und C 2 u H l r K ~ 0  spalten, welche 
durch Schnielzpnnkt , Mischprobe und Reduction zu den entaprechen- 
den sauerstofffreieu Azoverbiuduugen als 1.1 - D i n a  p h to-2 .2-  o r t h o -  
d i a z i n o  x y d uud 2.2 - A z  o xy  11 a p h t a 1 i n  (vergl. die voraiistehende 
Abhandlung) gekennzeichnet wurden. Das methylalkoholische Kali 

I) Der Schmelzpunkt ist nicbt sehr charakteristisch und etwas von der 
Sehnelligkeit des Erhitzens zbhhgig;  schon vorher tritt gerinpe Zersetzung ein. 

F. Reverd in  und Ch. d e  l a  H a r p e ,  diese Berichte 46, 1279 [1893]; 
rergl. aucb R. Nietzki  und A. L. G u i t e r m a n n ,  ebenda 20, 1275 [ISS;]. 

3) R. Worms,  diese Berichte 15, 1816 [1SS2;. 
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wirkt also, ganz ahnlich wie auf N i t r o b e n z o l ,  auch auf 2 - N i t r o -  
n a p h t a l i n ,  wenn schon in vie1 geringerem Retrage, reducirend unter 
Bildung ron  Azoxyverbindungen eiu. 

Der  schwer liisliche Antheil bildet gelbrothe Nsdeln. welche bei 
213 O unter 1ebh:iftem Aufschaumen schmelzeii. Durch weitcres Urn- 
krystallisiren andert sich der Schmelzpnnkt nicht. Auch im Uebrigen 
macht die Substanz einen durchaus einheitlichen Eindruck; z. B. wird 
sie aus einer kult gesattigten Lijsuog in Xylol durch trocknes Salz- 
sailregas vol lkotr l  m en als wenig bestandiges, rotbes Chlorh) drat aus- 
gefiillt. Trotzdern ergaben wiederholt rnit verschiedenen Praparaten 
anegefuhrte Annlgsen im Kohlenstoff innerhalb mehrerer Procente 
schwankende Zahlen, woraus mit Sicherheit folgt, dass trotz des ein- 
heitlichen Verhalteus ein Gemisch mehrerer, sehr schwierig trerinbarer 
Snbstanzen vorliegt. Erhitzt man ditsselbe rnit Eisenfeile, so destillirt 
QS.-  1 . 2 - N a p h t a z i n ' )  iiber; Rednctiori rnit Zinnchloriir und Salzsaure 
fiihrt mit quantitativen Ausbeuten 7nm gleichen Product. Das N a p  h t -  
a z i n  zeigt nun genau dieselben Reactionen wie die Substanz, aus der 
es entetanden ist, nur ist es etwas heller gefarbt und schmilzt um 35O 
hoher und o h n e  Z e r s e t r u n g .  Es erscheiot daher im hochsten Grade 
wahrscheinlich, dass es von vornherein darin enthalten ist, gemischt 
mit einem jedenfalls mehr a h  e i n ,  vermuthlich z w e i  Sauerstoffatorne 
entbaltenden Korper. Der  quantitative Verlauf der Reduction rnit 
Zinnchloriir und Salzslure weid darauf hin, dass aucb diesem sauer- 
stoff haltigen Korper dasselbe Kohlenstoffstickstoffgeriist zu Grunde 
lie@ wie dem as.-1 2 - N a p h t a z i n .  

Derselbe Korper vom Schmp. 243" entsteht anch aus , d - N a p h t o -  
c h i n o  n - 2 -oxi  m - d i m e  t h y I a c e  t a l  beim Erwarmen mit methylalko- 
holischem Kali, nicht aber aus  dem p ' - N a p h t o c h i n o n - 2 - o x i m  selbst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. AlkalilKdiche Producte. 

p -  N a p h  t o chin o n -  2 - o x  i m. 
20 g fein gepnlvertes 2 - N i t r o n a p b t a l i n  werden mit 200 ccm 

zurn mindesten 27-procentigem') mettiylalkoholischem Kali unter Riihren 
mit der Turbine auf 55O erhitzt. Das 2-Nitronaphtalin geht langsam 
in LBsung; die Fliissigkeit farbt sich dunkler, und bereits nach 
I - I ' J z  Stunden beginnt die Abscheidung brauner Nadelchen. Nach 

') 0. N Wit t ,  diese Berichte 19, 2793 [1586]. 
a) Bei geringerer Concentration der ICalilBsung tritt bei der angegebenen 

Temperatur keine Umsetzung mehr ein. 
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4-5 Stunden giesst man in Wasser, saugt den Niederschlag (Auf- 
arbeitung desselben siehe untenj ab, wascht mit Wasser griindlich aus 
und fallt das Filtrat rnit vrrdiinnter Schwefelsaure. Das $ - N a p  h t o -  
c h i n o n -  2 - o x i m  scheidet sich sofort in gelben, verfilzten Nadeln aus. 
Ausbeute: 14--15 g. Zur viilligen Reinigung fiihrt man am besten 
das Oxim zuiiiichst in das in Wasser, namentlich bei Gegenwart eines 
Alkaliiiberschusses, schwer liivliche , intensir rothe Natrinmsalz iiber 
uud krystallisirt dieses einmal aus Wasser um. Das daraus wieder 
abgeschiedene Oxim krystallisirt : us vie1 kochendem Wasser in 
prachtig goldgelben, langen Nadeln, welche bei 162-164O unter Brau- 
nung und Zersetzung schmelzen. 

N (lo", 722.5 mm). 
0.127'2 g Sbut.: 0.3226 g Con, 0.0482 g €320. - 0.1434 g Sbst.: 10.4 CCID 

CtoHTNOa. Ber. C 09.36, H 4.05, N 8.09. 
Gef. 69.18, )) 4.21, 8.25. 

In  den meisten organischen Losungsmitteln in der FJitze leicht 
Jijslich; beim Umkrystallisiren aus diesen Losungemitteln nehmen die 
Krystalle einen griinlichen Schimmer an. Bei langerem Kochen mit 
Wasser farbt sich die Substaoz, namentlich wenn sie noch nicht ganz 
rein ist, leicbt riithlich. Liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
blutrother Farbe. Gegen methylalkoholisches Kali ist sie selbst bei 
Siedehitze ziemlich bedtiindig ; erst qach mehrstiindigem Kocben tritt 
Veranderung ein j bei Ziieate von Wasser fallt alsdanri eine grknliche, 
anscheineod amorphe Masse aus. Die Bildung der bei der Einwir- 
kung von mett~ylalkoholischem Kali auf 2 - N i t r o u a p  h tat i n  ent- 
stehenden alkaliunloslichen Nebenproducte (vergl. theoretischen Theil) 
erfolgt dabei nicht. 

Das aus dem neutraleu Natriumsalz durch Fallen mit Silbernitrat 
gewonnene Silbersalz Jiefert dnrch Umsetzen mit Jodmethyl deu in 
wohlausgebildeten gelben Prismen krystallisirenden, bei 93O schmel- 
zendrn Metbylather'). Behandeln mit Salpetersaure a) verwandelt es 
in 2 - N i t r o - 1  - n a p h t o l  und 2 . 4 - D i n i t r o - l - n a p h t a l ,  welche nach 
den1 Umkrystallisiren aus Alkohol bei 128' bezw. 138" schmelzen. 

Ein aus 2 - O x y - 1  - n ; ~ p h t o B s a u r e ~ )  und salpetriger SBure dar- 
gestelltes Vergleichspraparat schmolz nach der Reinigung iiber das  
Natriumsalz und 7--8-maligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
gleichfalls bei 162-1640 unter Zersetzung. Der  daraus gewonnene 
Methylather zeigte den Schmp. 930; Mischprobe ergab in beiden FQ- 

F u c h s ,  diese Berichte 8. 630 [1875]; H. Goldschmidt  und 
H. S c h m i d ,  diese Berichte 18, '2224 [1885]. 

a) E. Grandmougin  und 0. Michel, diese Berichte 25,  973 [1892]. 
3) loc. cit. 
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len die Identitiit mit dem aus 2 - N i t r o n a p h t a l i n  gewonnenen Pra- 
paraten. 

R e n z o y l d e r i v a t  d e s  6 - N a p h t o c h i n o n - 2 - o x i m s .  
i! g Oxim werden in iiberschiissiger, verdiinnter Natronlauge gelost 

und unter heftigem Schiitteln tropfenweise mit Renzoylchlorid versetzt, bis 
die anfangs braunrothe Fliissigkeit entfarbt ist. Das ausgefallene Ben- 
zoylderivat wird abgesaugt, getrocknet und aus Essigester umkry- 
stallisirt. 

0.1421 g Sbst.: 0.3844 g COa, 0.0562 g HsO. - 0.139 t g Sbst.: 6.0 ccm N 
(190, 762 mm). 

C I ~ E I I ~ N O ~ .  Ber. C 73.65, H 3.9i,  N 5.05. 
Gef. )) 73.78, )) 4.39, m 4.97. 

Tief gelbe, dicke Nadeln vom Schmp. 189-190°') (Zersetzung; 
schon bei 180° Brauuung). Zienilich liislich in Eisessig, Chloroform, 
Essigester, schwerer in Schwefelkohlenstoff und kaltem Benzol, sehr 
schwer in Alkohol und Aether. Bei llngerem Rochen mit Alkohot 
erfolgt Griinfarbung und Zersetzung. 

p - N i t r o b e n z y l d e i i v a t  d e s  ~ - N a p h t o c h i n o n - 2 - o x i m a .  
Das Silbersirlz des Oxims wird rnit der berechneten Menge 

p-Nitrobenzyljodid in nbsolut atherischer Losung kurze Zeit auf dern 
Wasserbade erwarmt. Der nach dem Abfiltrireii und Auswaschen des 
Jodsilbers und Abdampfen dee Aethers hinterbleibende Riickstand wird 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

0.154'2 g Sbst.: 0.3743 g COa, 0.0568 g HiaO. 
C l ~ H ~ ~ N z 0 4 .  Ber. C 66.23, H 3.90. 

Gef. )) 66.20, )) 4.00. 
Lange, diinne, gelbe Nadeln vom Schmp. 1990; wenige Grade 

hoher tritt Zersetzung ein. Leicht 16slich in  Chloroform und Eis- 
essig, schwerer in Benzol und Alkohol, sehr schwer in Schwefel- 
kohlenstoff und Aether. 

$ - N a p  h t o c h in  o n- 2 -ox i r n  - d i m e t h y 1 a c e  t a 1. 
I n  die aus 20 g 2-Nitronaphtalin durch Eiriwirkung von methyi- 

alkoholischem Kali wie oben erbaltene, mit Eis und Wasser ver- 
diinnte und von dero Ungelijsten abjiltrirte Fliissigkeit leitet man 
unter gleichzeitigem Turbiniren und Kiihleu eiiien kraftigen, aalzsaure- 
freien Kohlensaurestrom ein. Das A c e t a  1 scheidet sich nach einiger 
Zeit als schwerer , gelbbraun gefarbter Niederschlag ab. Dieser 
(12-15 g) wird abgesaugt, sorgfiiltig mit Wasser gewaschen, getrock- 

'> Vergl. theoretischen Theil. 
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net uiid aus Benzol umkrystaliisirt Es bildet nach dem Reinigen 
farblose, grobse, rautenfiirmige Tafeln, welche bei I26O unter Griin- 
farbung ohne Zersetzung schmelzen. 

0.1567 g Sbst: 0.3761 ,g GO?, O.p856 p HsO. -- 0.1630 g Shst.: 9 5 ccm 
N (12", 715 mm). 

C I Z H I ~ N O +  Ber. C 65.75, H 5.94, N 6.39. 
Gef. )) 65.46, )) G.Oi, D ti..%. 

Leicht loslich in alien orgattischen Losungsmittetn, ausser Gaso- 
lin. Aus der farblosen LiSsung in Alkohol krystallisirt auf Zusatz 
von einerri Tropf'en Miiieralsaure monientaii gelbes $ - N a p h t o c b i n o n -  
2 - o x i m  rom Schmp. 162- 164O aus. Eine vorsichtig bereitete, zu- 
nachst rein gelbe Losung in merhylalkoholisc.henr Kali farbt sich bald 
roth; nach mehrtagigem Stehen in der Kiiilte scheidet sich das  Kalium- 
salz des ~ - N a p h t o c h i 1 i o n - 2 - o x i m s  in lotheit Kadeln aus. In der 
Hitze tritt diese Umwaodlung schrieller ein, doc11 bilden sich alsdann 
nebenher andere Producte, auf die wir unten &her eingehen werden. 

Aus dieser leicbten Verseifbarkeit des A c e t a l s  selbst in itlka- 
lischer Lijsung ergipbt sich, dass man bei der Darstellung desselben 
sehr vorsichtig sein muss. Leitet man die Kohlenslure ein, ohne fur  
gute Eiskiihlung zu sorgen, oder liisst man vor dern Einleitrn liingere 
Zeit stehen, so sind dem ausfallenden Acetalniederschlag saure Iialium- 
salze des Chinonoxims von wechselnder Zusammensetzung beigemiscbt. 
Durch Ausziehen des Acetals rnit Aether und Urnkrystallisiren des 
Riickstandes BUS Alkohol oder Aceton lassen sich dieselben rein ge- 
winnen. Von zwei, bei verscbiedenen Darstellungen gewonnenen, der- 
rtigeri balzen wurden Kaliumbestimmungen ausgefuhrt und i n  einern 
Falle 10.27 pCt., im anderen 7.40 pCt. Kalium gefunden, w a h e n d  sich 
:iuf eiufach sauies Salz 10.16 pCt., a u f  zweidrittelssurps 7.00 pCt. 
bet ecbnen. 

Der  durch Urnsetrung des Silbersalzes mit Jodmethyl gewonnene 
M e t h y l a t h e r  ist fliissig. 

p -  N i t  1 o 0 e it z y  I t 1  e r i  vat. 

Daa Acetal wird in wenig Methj lalkohol gelost, iiiit etwas weniger 
als der berechneten Menge nj2-Satronlauge versetzt, mit M'asser ver- 
diinnt und durch Zusatz \-on Sitbernitrat das Silbersalz als hellgelber 
N iederschlag gefiillt. Dasselbe, im Exsiccator unter Lichtabschluss 
gut getrocknet, wird niit der berechneten Menge p-Nitrobenzpljodid in 
alsolut-atherischer Losung eine halbe Stunde unter Riickfluss auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Die vomi Jodsilber befreite, gelbe, atherieche 
Liisung wird im Vacuum eingetracknet. Der Riickstand wird durch 
mehrmaliges Umkrystallieiren aus Metbylalkobol in farblosen , leicht 
1Bslichen Blattchen vom Schmp. 97-980 erhalten. 
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0.1150 g Sbst.: 0.2717 g 

CIS &s N2 05. 
(16O, 741 mm). 

COz, 0.0552 g HzO. - 0.1552 g Sbst.: 11 ccm N 

Ber. C 64.41, H 5.08, N 7.92. 
Gef. * 61.43, 5.33, * 8.05. 

Zusatz von einem Tropfen verdiinnter Saure zu den farblosen 
LGsungen des Korpers ruft sofort einen gelben Niederschlag des 
vie1 schweier loslicben entsprechenden C h i n  o n o x i m -  D e r i v a t e s  vom 
Schrnp. 1 DOu (Mischprobe) hervor. 

B e n  z o y Id e r  i v a t. 
Eine wie oben bereitete Liisung des Acetals in iiberschiissigem 

Alkali wird unter Eiskiihlung tropfenweise so lange mit Benzoylchlorid 
versetzt, bis erneuter Zusatz keinen Niederschlag mehr hervorruft. 
Die Fliissigkeit muss stets alkalisch bleiben. Der  Niederechlag wird 
abgesaugt, getrocknet und zur Abtrennung des durch unvermeidliche 
Verseifung gebildeten scliwerloslichen Chinonoxim-Derivates wiederholt 
niit Aether nusgezngen. Der  Riickstand der atherischen Auszuge wird 
solauge aus Methylalkohol umkrystallisirt, liis die Substanz farblns 
geworden ist. 

0.1258 g Sbst.: 0.3254 g '202, 0.0616 g HsO. - 0.1216 g Sbst.: 4.8 ccm N 
(17.5O, 760 mm). 

C ~ ~ H I ~ K O ~ .  Ber. C 70.59, R 5.26, N 4.33. 
Gef. )) 70.55, D 5.44, D 4.57. 

Schneeweisse, harte Nadeln rom Schmp. 109-1 10". Leicht 16s- 
lich in organiscben Liisungsmitteln. Durch Sauren wird es in  das  
Chinonoxim-Derivat vom Schmp. 189- l9Oo umgewandelt, welches auch 
durch Mischprobe mit einem ans dern Chinonoxim gewonnenen Praparat 
identificirt wur de. 

I I. Alka liun liislich e Pro clu cte. 
Die bei der Behandlung von 2 - N i t r o n a p h t a l i n  mit methyl- 

alkoholischern Kali entstehenden, in Kalilsuge nicht liislichen Bestand- 
theile bitden einc braune, gegeii 2150 unter Dunkelfarbung und Zer- 
setzung schmelzende Masse; aus 40 g 2 -  N i t r o n a p h t a l i n  werden unter 
den oben eingehaltenen Versuchubrdingungen etwa 13 g gebildet. 
Dnrch Umkrjstallisiren aus dern i i~~gefahr  100-fachen Gewicht Eisessig 
werdeii dieselben in einen lrleineren. iu der Mutterlauge verbleibenden, 
verhaltitissmassig leicht lijslichen und einen griisseren, ausserst 

s c h w e r  l o s l i c h e n  A n t h e i l  
geschieden. Letzterer (8.5 g) bildet gelbrothe, lange Nadeln, deren 
Schrnelzpunkt durch nochnialiges Umkrystallisiren aus Eisessig, Benzol 
oder Xyiol auf  243O (unter heftiger Zersetzung und Aufschaumen) 

Boriclite d.  D. chein Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 2G6 
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steigt, dnrch weiteres Umkrystallisiren aber nicht mehr verandert 
wird. Vielfach rnit Praparaten verschiedener Darstellung ausgefiihrte 
Analyaen, von denen einige hier angefiihrt seien, ergaben jedoch trotz- 
dem schwankende Werthe. 

0.1296 g Sbst.: 0.3698g CO9, 0.0503 g HpO. - 0.1448 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (850, 726 mm). - 0.1491 g Sbst.: 0.4375 g COs. 0.0594 g HaO. - 
0.1211 g Sbst.: 0.3635 g COa, 0.0482 g HsO. - 0.1186 g Sbst.: 9.9 ccm N 
(200, 768 mm). 

C ~ o H l ~ N z O ~ .  Ber. C 76.92, H 3.55, N 8.97. 
CPoBiaNa. Ber. C 85.71, H 4.29, N 10.00. 

Gef. )) 77.82, 50.03, 81.86, )) 4.31, 4.43, 4.41, )) 9.07, 9.65. 
Bildet rnit 

Salzsaure ein unbestandiges, rothes Chlorhydrat; die Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure ist tief blau gefarbt, auf Zusatz von wenig 
Wasser schlagt die Farbe in roth urn, durch vie1 Wasser wird die 
Substanz unverandert ausgefallt. Bei der Destillation mit Eisenfeile 
entsteht 

Sehr schwer loslich in alien iiblichen Losungsmitteln. 

asymm. 1.2- N a p  h t az in .  
2 g der Verbindung vom Schmp. 243O werden rnit Eisenfeile innig 

gemischt und irn Verbrennungsofen in einem schwer schmelzbaren Glas- 
rohr allrnahlich nuf dunkle Rothgluth erhitzt, wahrend von einer Seite 
des Rohres ein langsamer Kohlensaurestrom eingeleitet wird. Das 
N a p h t a z i n  scheidet sich zum Theil in dem kalten Theile des Rohres 
in gelben Krystallen, zum Theil in einer vorgelegten, weithalsigen 
Flasche als feiner Staub ab. Durch 
wiederholtes Krystallisiren aus Benzol oder Eisessig erhalt man es 
in  diinnen, leuchtend gelben Nadeln vom Schmp. 279O. 

0.1315 g Sbst.: 0.4110 g COa, 0.0535 g HaO. - 0.1327 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (210, 759 mm). 

Die Ausbente betriigt 0.5-0.6 g. 

CaoHlaNa. Ber. C 85.71, H 4.29, N 1000. 
Gef. )> 85.24, )> 4.55, B 10.11. 

Schwer liislich in alleu Liisung,mitteln, fast unliislich in Aether, 
Alkohol, Aceton, Gasolin. Die Losungen fluoresciren griin. Lost 
eich in concentrirter Schwefelsaure rnit tief blauer Farbe. Versetzt 
man eine Eisessig-Liisung rnit Zinnchloriir und Salzsaure, so fallen 
stahlblaue, ausserst schwer losliche Nadelchen aus, welche bei langerem 
Erwarmen rnit der Fliisigkeit in Losung gehen. Fallt man alsdann 
rnit Wasser und krystallisirt aus Eisessig oder Benzol um, so erhalt 
man asymm. 1 . 2 - N s p h t a z i n  vom Schmp. 2790 zuriick. 

R e d u c t i o n  d e s  K i i r p e r s  v o m  Schmp.  243O m i t  Z innch lo r t i r  
und  S a l z s a u r e .  

1.5 g werden i n  etwa 400 ccm Eisessig geliist und rnit 10 ccm 
concentrirter Salzslure versetzt. Nachdern die nunmehr roth gefarbte 
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Lijsung auf Zimmertemperatur erkaltet ist, fiigt man 5 g Zinnchloriir, 
gellist in 20 ccm conceatrirter Salzsaure, zu. Die Fliissigkeit farbt 
sich dunkler; nach wenigen Secunden beginnen feine, stahlblaue Nadeln 
niederzufallen. Man lasst iiber Nacht stehen, vervollstandigt die 
Falliing durch Wasserzusatz, saugt dann ab und wascht rnit Wasser 
und schliesslich nait Ammoniak nach. Der nnnmehr hellgriinlich gelbe 
Niederschlag ist fast reines asymm. 1.2- D i  n a p  h t az in ;  es schmilzt 
bei 277O. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig bekommt 
man 1.2 g noch &was griinlich gelbe Nadeln; durch Eindampfen der 
Mutterlange werden nocb 0.18 g gewonnen. Durch nocbmaliges Um- 
krystallisiren unter Zufiatz von etwas Thierkohle erhalt man das 
asymm. 1 . 2 - N a p h t a z i n  gauz rein in hellgelben, bei 2790 schmelzenden 
Nadeln. 

Zur Isolirung der 

l e i c b t  l i j s l icben  B e s t a n d t h e i l e  
engt man die Eisessig-Mutterlange der bei 243O schmelzenden Substanz 
ziemlich &ark ein, saugt die nach dem Abkiihlen abgescbiedenen ge- 
ringen Mengen desselbea Kijrpers nb, rerdiinnt das Filtrat mit Wasser 
und schiittelt einrnal mit Aether aus. Dabei bleibt das 1 .1-Dinaphto-  
2 .2 -o r thod iaz inoxyd  zum Theil nngelijst. Die nach dem Trocknen 
and Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Masse wird rnit kaltem 
Aether wiederholt ausgezogen und der Rickstand xiisammen rnit dem 
bereits vorher gewonnenen 1 .l-Dinaphto-2.2-orthodiazinoxyd aus Al- 
kohol umkrystallisirt. 

0.1473 g Sbst.: 0.4368 g COa, 0.0570 g HsO. - 0.0961 g Sbst.: 8 ccm N 
(210, 8.53 mm). 

C ~ O B I H N ~ O .  Ber. C 81.08, H 4.05, N 9.46. 
Gef. * 80.87, n 4.30, D 9.39. 

Schone gelbe Nadelm vom Schmp. 247-2480 mit den fiir das 
1 1 - D i n  a p  h t 0- 2.2 -0  r t ho d i a z i n o  x y d angegebenen Eigenschaften 
(vergl. voranstehende Abhandlung). Durch Reduction mit Zinkstanb 
and Natronlauge entstebt 1.1 - D i n  a p  h t 0-2.2- o r t  b o d i a z i n  (gelbe, 
schwer lijsliche Nadeln vom Schmp. 267- 268O; Mischprobe). 

Der Aetherauszug enthalt neben geringen Mengen eines rothen 
Oeles das 2 . 2 - A z o x y n a p h t a l i n ,  welches durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Alkohoi in gelblichen, feinen Niidelchen vom Schmp. 
1650 gewonnen wird. (Ausbeute etwa 1-2 pCt. vom 2-Nitronaphtalin). 

0.1139 g Sbst.: 0.3349 g COa, 0.0545 g H10. 
CaoHlrNaO. Ber. C 8054, R 4.70. 

Gef. n 80.19, 5.32. 
Ein Geniisch mit dem aus 2-Nitronaphtalin durch Reduction mit 

Zinnoxydulnatron gewonnenen, bei 1 67' schmelzenden Praparat (vergl. 
266' 
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oben) schmolz bei 165-166'. Die Identitat mit Letzterem wurde 
ferner durch Reduction zu 2 . 2 - A z o n a p h t a l i a  (erhalben in tiefrothen 
Blattern vom Schmp. 2080) sichergestellt. 

B i l d u n g  d e r  S u b s t a n z  v o m  S c h m p .  2430 b e i  d e r  E i n w i r k u n g  
v a n  rue t h yl a1 k o  h o I i s c 11 e m I(. a l i  a n f $-Nap h t o c b i n  o n -  

2 - o x i m  - d i m e t h y 1 a c e  t a 1. 
15 g Acetal werden unter Turbiniren 7'/a Stnnden mit 150 ccm 

concentrirtem, methylalkoholischen Ral i  auf 550 erwiirmt; es entstetle 
allmahlich ein starker Niederschlag. Man giesst dann in vie1 Wasser 
und wascht die auf einer Nutsche abgesaugte Fallung zur Entfernung 
von $-Naphtoch inon-2 -ox imkal ium so lange mit Wasser, bie 
dasselbe farblos ablauft. I .4 g vom Schrnp. 238O (Zersetzung), welcher 
durch Umkrystallisiren auf 243O steigt. Die Analyae ergiebt Zahleo, 
aus  denen sich eine Formel nicht ableiten llsst. 

0.1 138 g Sbst.: 0.3300 g COa, 0.0464 g HaO. 
Gef. C 79.09, H 4.53. 

Gelbrothe Nadeln mit allen, oben fiir diese Substana angegebenela 
Eigenschaft en. 

701. Jakob Meisenheimer:  Zur Reduction der Dinitro- 
benzole. 

lichen Hochschule zu Berlin.] 
(Vorgetrageu in der Sitzung Tom Vesfassw.) 

Betrachtet man das o - D i n i t r o b e n z o l  vom Standpunkte d e r  
Thie le ' schen  T h e o r i e l ) ,  so erkennt man, dass dasselbe eine fort- 
laufende Kette, ein aconjugirtes System((, von Doppelbindungen enthalt: 

0:N.C:C .N:  0. 

[VorlBufige Mittheilong aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaft- 

An den Enden dieses Systems muss freie Partialvalenz vorhan- 
den sein. Es sollte daher mijglich sein, geeignete Addendeu anzu- 
lagern. Als solche koinmen bei der grossen Teudenz der Kitrogruppe, 
unter Uebergang in die Isonitroforrn Salze zn bilden, vor allem Al- 
kalimetalle in Betracht. Die Eiuwirkung des o-&nitrobeneols in  
hydroxylfreien Losungsmitteln auf fein vertheiltes Kalium oder  
Natrium - das Metal1 iiberzieht sich dabei rnit einer tief dunkel- 
rothen Schicht - vollendet sich jedoch so langgsam, dass diese Ver 
suche vorlaufig abgebrochcn wurden. 

I) Ann. d. Chem. 306, 87 [1899]. 


