
Zum Schlusse sei bemerkt, dass unsere Versuche niclit ron den1 
Wunsche ausgegangen sind, Beitriige zu dem von Hrn. Prof. H o f -  
m a n n  mit grossem EI folge bearbeiteten Gebiete der Quecksilber Roll- 
lenstoff-Verbindungen zu liefern, sondern von der Ueobachtung L e 
C o m t e ’ s ,  dass aus dem Keiser ’schen  Dichlormercuri-acetglen mit 
J o d  und Natriumhydroxydlijsung Jodoform entstande , wiihreiid BUS 

einem Stoffe dieser Formel nach meinen friiheren Versuchen mit Ace- 
tylensilber nnd Acetylenkupfer Tetrajodiithylenhildung erwartet werden 
musste. Eine Wiederholung des L e  C o m  t e  -Versuches ffihrte zu seiner 
Bestiitigung und in Folge dessen zu einer niiheren Untersucbung dea 
K e i s e r ’  schen Stoffes, der sich dabei als Trichlormercuri-acetaldehyd 
herausstellte. 

K i e l .  Chemisches Universitatslaboratorium. 

16. V. V e s e l j :  Ueber das 2.2-Dinaphto-1.1-imin’). 
(Eingegangeo am 17. December 1904.) 

Nach der Beobachtung von J. M e i s s e n h e i m e r  und K. W i t t e 2 )  
erleidet das 2.2-Hydrazonaphtalin in Beriihrung mit hlineral&mu 
eine sehr rasche, der B Benzidinumlagrrunge eotsprechende Verlnde-  
rung. D a  hier die p-Stellung zum Hydrazorest besetzt ist, muss das 
Zusammengreifen der Naphtalinkerne in o-Stellung zu diesem erfolgeii, 
nnd zwar geschieht dies an den cc-Kohlenstoffatomen. Das  Chlor- 
hydrat des so entstandenen Productes zerfallt dann beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt in Salzsiiure, Chlorammonium und das dern 
Csrbazol entsprechende 1.1-Dinnphto-2.2-imin. 

Bereits vor mehreren Jahren haben N i e t z k i  und Gol13)  eine 
ahnlicbe Reaction beim 1.1-Hydrazonaphtalin beobacbtet. Diese Sub- 
stanz erleidet niimlich in Beriihrung mit Mineralsauren ebenfalls eiue 
Veranderung; es  entstehen jedoch in diesem Falle zwei verschiedene 
Basen, Ton denen die eine, deren salzsaures Salz beim Erbilzen in 
Chlorammonium , Salzsaure nnd ein Dinaphtoimin zerfiillt, ron  den 
Forschern )) Dinaphtylina genannt wurde, wogegen der anderen Base 
der Name ,Naphiidin(( ankam. Beim Ersatz der Amiuogruppen 
durch Waeserstoff behaupten sie aus beiden Basen das 1.1-Dinaphtyl 
erhalten zu haben, welche Beobachtung sicli eben in der vorliegenden 
Arbeit als falsch erwiesen hat. 

’) Vorgetragen am 5. Februar 1904 in der Sitzuog der kgl. biihm. Ge- 

?> Dime Berichte 36, 4153 [1903]. 3, Diese Berichte 18, 3259 [1885!. 
sellschaft fiir Wissenschaften in Prag. 
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Mit dem Studium de r  Derirate  des  I .2-Nitronaphtylamin Leschiif- 
tigt, habe ich aus 1 .?-R’itrojodnaphtalin durch Erwiirmen rnit Kupfer-  
pulver ein 1.1 -Dinitro-2.?-dinaphtyl erhalten. Dieses liefert bei d e r  
Reduction rnit Zinkataub in essigsatirer Losung direct ein Dinaphto- 
imin, welches rnit jenem vnn N i e t z k i  nnd Go11 aus  Dinaphtylin er-  
haltenen durchaus iibereinstimmt. 

Es folgt daraus ,  das s  die genannten Forscher  dem Dinaphtylin 
eine falsche Constitution zugeschrieben haben, und dass  bei Beriih- 
rung vou 1.1 -Hydrazonaphtalin mit Mineralsluren folgende Reaction 
vor sich geht:  

NH N H  I 
\/\ /- 

- /‘. ‘./ \/ 
1.1-Hydrazonaphtalin 

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

Das zu den Versucben nothwendige 1.2-Nitronaphtylamiri wurdr  
nach den Angaben r o n  L i e b c r m a n n  und J a c o b s o n 1 )  durch h’itriren 
von 4-Acetnaphtalid und nachheriges Verseifen bereitet. 

Das . 1 . 1 - C h l o r - n i t r o - n ~ p l i t a l i n  wurde nach de r  Methode von 
V o t o i r e k  rind k e n i b e k l )  erhalten: 

5 g pulr,>risirtcs Kitronaphtylamin worden in eincm Bccherglase niit 
‘20 ccm S a l i s h r e  (.pee. Gcwicht 1.1s) vcisctzt. mit 50 ccm \Y;issor verdinnt 
und unier Kithluug mit Eis mit einer L6sung von 1.7 g Natriumnitrit Le- 
handclt. Nxchbcr wurden z u  dcr klarcn Diazuliisnng 5 g Kupfercllorid, gc- 
liist in 10 ccm \Vasser, zageactzt nnd mit Hi l fe  von zwei Kupferplattvn, dit. 
nl,  Elektrodsn dientcw, ein Strom yon 4-5 Amp. Stromstirkc und  ‘2-3 
Volt Spannung 25 Minutcn durchgcleitct. Dic ausgcschicdene liellgclbe 
Krgstallinnsse wurde mit W:ihserdampf iiberclcstillirt, das Dcstillat niit Aetbcr 
cxtraliirt u n d  der Aether aligcdunstet. 

Ann. d. Chem. 411, 13. 
a )  Zeitnchr. fur Elektrochemie 5 ,  455 [ISillJ]. Diese leidcr >.c, wenig \J+ 

iiutzttb Methode, welchc dcrjenigcn von S e n d n i a y c r  und G a t t c r n i a n n  
~liialo: i d ,  liefcrt i n  dcn moisten Fiillcn, wie dies au( h noch ap5tt.r Tci tocek 
uotl s o b o r  (Sitzungsbericlite dcr lcgl. bhhni. Gesellachatt f ir  \Vissenschaften, 
Prng 1901) bewiesen haben, besscrc Ausbeutcu als die Llteren xnei Mr- 
ihodtw. 
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Das Product  bildet nach  Umkrystall isiren aus Alkohol  ~ c h w a c h  
gelb  gefiirbte Nadelchen, die bei 95.50 schmelzen.' E3 ist  iu Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Acetori und Eisessig iiusserst leicht 1Bslich ; oberha lb  
3600 destillirt es unzer setzr. Mit. Ziukstaub i n  Eisessigl6sung reducirt,  
liefert e s  'das bereits ron Cle v e l )  beschriebene, bei 56O schmelzende 
2.1 - C h lor-na  p h t y  l a m  i n .  

0.139.i' g Sbst.: 0.0971 g AgCI: 
C ~ I , H ~ N O ~ C ~ .  Ber. c1 17.10. Gef. CI 17.23. 

Daa 2 . 1 - B r o m - n i t r o - n a p h t a l i n  wurde  auf folgende Weise  be- 
reitet: 

5 g 1.2-Nitronaphtylamin werden fein zerrieben, mit 2.3 ccm SalzsBurc 
(spec. Gewicht 1.18) gemischt untl mit 50 ccrn Wasser rersetzt, aobei sich 
das Nitronaphtylamin in  feinen Nadeln ausscheidct. I n  das abgek8hlte Ge- 
misch murdc nun solange gasf6rmige salpetrigc Siure eingelcitct, bis sich 
alles mit braonrother Farbe gelost hatte. Dwauf wurde ein Gcmisch ron 
5.4 g Kupfersulfat, 40 g Wasser, 15 g Bromnatrium und 1.4 g Kupferpulver 
angegossen, die ausgeschiedene Reactionsmasse in Aether aufgenommen, znerzt 
init verdtinnter Natronlauge, d a m  mit Wasser ausgewaschen, tler hether ver- 
,jagt untl der Kickstand aus Alkohol umkrjstallisirt. Die husbeute betrigt 
2 ti g. 

Das so erhaltene Product  bildet feine,  ge lbe  Nadeln  rnit riith- 
lichem hfetallglanz, welche bei 102-103'' echrnelzeo, in Alkohol,  
'Aether, Benzol, Aceton und Eisessig seh r  leicbt liislich sind und ober- 
lialb 360" unzersetzt destilliren. 

0.1755 g Sbst.: 0.1301 g AgBr. - 0.1323 g Sbst.: G.85 c c m  N (IS", 
'i41.i mm). 

CloHsNo~Br .  Bcr. Br  31.66, N 5.59. 
Gef. ?) 31.39, )) 5.79. 

I n  analoger Weise  wurde auch dns 2 . 1 - J o d - n i t r o - n n p h t a l i n ,  
welches bereits M e l d o l  aZ) bescbriebeii hat, gewonnen. 

Zur Darstelluug von 1.1 - D i n i t r o - 2 . 2 - d i n a p h t y l  wurde  die Me- 
thode r o u  U l l r n a n n  und B i e l e c k i 3 )  benutzt:  

5 g Jodnitronaphtalin wurden i n  10 g Nitrobenzol gelost und unter Zu- 
satz von 2 g Kupferbronze wiihrend einer Stun,le zum Sieden erhitzt. Nach 
dieser Zeit hat das Kopfer seincn Glanz verlclren und ist in eine graue, matte 
Masse verwandelt worden. Die heisse L6sung wird nun rasch abgcsaugt, 
wobei sic11 beim Erltalten aus tlcm Filtrate dunkelgraue Schuppen ausscheiden. 
L ) i w  werden wicderum abgesaugt, mit  Aceton gewaschen und aus Nitrobenzol 
nmkrystallisirt. 

I )  Diese Berichte 20, 450 [188i]. 
z, Journ. of the chemical Society 47, 521. 
3, Diese Berichte 34, 2174 [1901]. 
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Auf diese Weise erhalt nian 1.4 g Dinitrodinnphtyl in farblosen 
Schuppen , die in den meisten gebrauchlicben Losungsrnitteln, ausser 
Toluol iind Xitrobenzol, unloslich sind. Die Substanz ninimt bei 2 6 5 O  
eine schwarze Farbe an und schmilzt bei 276O. 

0.1412 g Sbst.: 10.3 ccm N (110, 743 mm). 
C ? o H j s N 2 0 ~ .  Bcr. N 5.2;. Gef. N 5.21. 

2.2 - D i n  a p  11 t o .  1.1 - i rn i 11. 

3 g Dinitrodinaphtyl wurden in 60 g Eisessig gelost, nach und 
nach mit Cj g Zinkstaub versetzt, iind nachdem die anfangs stiirmiscbe 
Reaction nachgelassen hat, bis zur vollstandigen Auf losung des Zink- 
stauhes gelinde erwarrnt. Die klnre Losung wird in Wasser gegossen, 
der fwt  weisse Niederschlag abfiltrirt und getrocknet. Ails der 
stark eingeen g t en I3 ell zo 1 liisung k r ys t a1 lisi r t d as Dina p h toim in  in 
prachtvollen, weissen, seidengllnzeiiden Nadalii, die bei 21 60 schriielzeo. 

3.23.40g Sbst.: 0.iiYSg CO?, 0.1057 g H&. - 0.2210g Sh!.: 9.S c'cni 
N ( 1 I o ,  7l!J mm). 

C ~ O H I ~ P ; .  Ber. C S'J.90, 11 4.57, N 5.25. 
Gef. v 90.10, * 5.00, )) .5,21. 

Sehr leicht loslich in allen Liisungsmitteln, ausser Wasser und 
Petroliither. Krystallieirl nu r  aus Benzol, Eisessig und verdiinntem 
Alkohol. I n  concentrirter Schwefelsiiure lost es sich rnit blutrother 
Farbe, welche auf Zusatz von Snlpetersiiure in's Smarngdgrune um-  
echlagt. Durch Vereetzen einer lieissen Benzollosung mit der berech- 
neten LMenge Pikrinsiiure im gleicheii Lijsungsmittel wird rin Pikrnt 
in Form von schiinen, dunkelrothen Nadelri erhaltrn, welche nnc:h 
einnialigem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 235.5" schmelzen. Mit 
Essigslnreanhydrid liefert (:s ein unliisliches Acetylderirnt, niit N n t r i u m -  
nitrit ein schwer losliches Nitrosoderivat. 

Aus den genannten Eigenschaften folgt unstreitig , dxss hier d;is 
Dinaphtocarbazol vou N i e t z k i  und G o l l  rorliegt, nu r  mit dem 
Unterscbiede, dass ihren .ingaben iiacli das Pikrat bei .??GO schmolz, 
wel:he Differenz wolil drr  Unbestindigkeit des I'ikratrs Luzuschrei- 
ben ist. 

Chemisches Laboratoriuni drr  k. k. biibniisclien technischcn M ( J C h -  

scliiile i n  P r a g .  




