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232. Franz Sachs und R. B. Forster: Uber Ringschlitsse
in Peristellung der Naphthalin-Reihe.
III. Abkdmmlinge des o,p-Dinitrophenyl-amino-(1)-naphthyl-
amins-(8).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 9. Juni 1911.)

In der ersten ausfiihrlichen Arbeit iiber Periringschlisse, die
F. Sachs vor etwa 2 Jahren in den Annalen der Chemie (365,
53—166) veroffentlicht hat, waren hauptsichlich zwei Klassen von
Ringschliissen studiert worden, die sich beim Perinaphthylen-
diamin mit Leichtigkeit erzielen lielen, nimlich mit Carbonylver-
bindungen und mit S&uren (resp. Siureestern, Saurechloriden usw.).

Im ersteren Falle bildet sich z. B. aus dem Diamin und Aceton')
ein siurebestindiger Korper,

/" \_NH [ \—NH
\_/ ? ~CH, _\ /7 ° CH,
I. C>_NH2 + OC\CH; = /—\__NH>C<CH3 + H’O -
\__/

Es tritt hier also auf je ein Molekiil des Ausgangskérpers ein
Molekiil Wasser aus, das Reaktionsprodukt besitzt mithin die Zu-
sammensetzung der Schiffschen Basen, aber nicht ibre Eigenschaften
(Verhalten gegen Siuren, Farblosigkeit).

Bei der Reaktion mit S&uren treten dagegen zwei Molekile
Wasser aus, und es entstehen den Pyrimidinen analoge Verbindungen,
im einfachsten Falle aus Naphthylendiamin und Ameisensiure die
Perimidin genannte Verbindung:

{ »xm o { X
II. ™\ —+ O%\{CH = /—-\ N>HCH.
\__/NH v

Da alle diese Reaktionen sich iiberraschend glatt vollzogen und
Periringe in vielen modernen Kiipenfarbstoffen enthalten sind, schien
uns die Ausdehnung der Untersuchung auf Naphthylendiamine,
die in der Aminogruppe substituiert sind, erwtinscht, trat doch
auch bei den in der ersten Abhandlung beschriebenen Fillen stets
dann Farbe auf, wenn im neuen Ringe eine Doppelbindung vorhanden
war. Als substituiertes Diamin mufte zunichst, in Riicksicht auf
Reaktion II, ein solches gewahlt werden, in dem nur ein einziges

) Vergl. auch D. R.-P. 121228 und 122475,
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Wasserstoffatom ersetzt war. Da bei der Methylierung die Isolierung
des Monomethylderivates wohl groflen Schwierigkeiten begegnet wire,
wandten wir uns zu dem schon in der ersten Abhandlung am. Ende
kurz beschriebenen o,p-Dinitrophenyl-amino-(1)-naphthyl-
amin-(8),

—NO,

9

NH—/
Cule! 5\
‘NH, NO,
dessen Darstellung sehr leicht gelingt. Die Griéfle des eingetretenen
Substituenten verhindert dabei ohne weiteres die Bildung eines di-

phenylierten Produkts.

Bei der Untersuchung dieser Substanz ergab sich, dafl die Ein-
fiihrung des rdumlich recht umfangreichen und gleichzeitig stark ne-
gativen Diditrophenyl-Radikals die Reaktionsfahigkeit des Naphthylen-
diamins stark herabsetzt. s gelang uns nicht in jedem analogen
Falle, Ringschlul zu erhalten, und auch in denjenigen Fillen, bei
denen er eintrat, war er nur unter energischeren Bedingungen zu er-
zielen. Eine vergleichende Gegeniiberstellung der studiertern Reaktionen
mag dies erlautern.

Wihrend das Perimidin aus dem Naphthylendiamin und ver-
diinnter Ameisensiure sich bei halbstiindigem Kochen bildet, konnte
die analoge Verbindung I erst bei 8-stiindigem Kochen mit wasser-

o

2 __
N N— —NO

L S \‘/ ’
SOL
N~

freier Ameisensiiure erhalten werden. Sie ist, wie zu erwarten war,
erheblich weniger basisch als das Perimidin, das aus der Reaktions-
{osung als ameisensaures Salz isoliert -wurde. Bei der neuen Ver-
bindung fillt die freie Base aus, die allerdings mit Pikrinséure ein
Salz bildet.

Die Reaktion zwischen Ameisensiure und dem unsubstituierten
wie dem substituierten Diamin verlduft also in gleicher Weise. Schon
die Anwendung von Essigsiure anstatt ibres niedrigeren Homologen
indert aber das Resultat. Weon man nimlich Essigsiureanhydrid
auf Dinitrophenylamino-naphthylamin einwirken 1d8t, so erhilt man
in der Kilte sowohl, wie in der Wirme nur das Monoacetylderivat II,

[ \_NH.CO.CH,

1L >——\ :
\__/ —NH.CeH; (NO3),
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ein Ringschlufl findet demnach nicht statt. In der gleichen Weise,
unter Bildung der Acylderivate reagieren Benzoylchlorid und
Cinnamoylchlorid.

Der pericyclische Harnstoff des Naphthalins (1II) konnte aus
Naphthylendiamin nach den Angaben der ersten Arbeit leicht mittels
Chlorkohlensiureester oder Phosgen oder Cyansiure und endlich bei
erhohter Temperatur mittels Kohlensiureester erhalten werden. Mit
unserer Dinitroverbindung reagierte der letztgenannte Ester Giberhaupt
nicht, Phosgen nur schwierig, mit Chlorkohlensiureester entstand
aber die Verbindung IV; beim Erbitzen im Vakuum tber ibren
Schmelzpunkt spaltete sich aus ihr ein Molekiil -Alkohol unter Bil-
dung des cyclischen Harnstoffes V ab.

/" \—NH /" \NH.COOC;H;
L \— >co v,
" TNCNE " [\ NH.C:Hy(NOs)
\__/ \__/ '

[ \—~H
v. Y >co .
< >—N.05H3(N0,),

Mit Oxalséiureester entsteht bekanntlich aus Naphthylendiamin
der prachtvoll krystallisierende rote Aguiarsche Korper VI, dessen
Konstitution durch Sachs und Vo anfgeklirt wurde; sein Dibitro-
phenylderivat VII konnten wir aus unserem Ausgangsmaterial zwar

I\ x /\_x
VI /\_< ~(C.C0,C:H,  VIL >——/ ~C.CO0; C:Hs
\_ N V<G H, (NOs),

/" \_NH.CO.CO,C;H;

v, M/ .

< >—NH.CeH,(NO,),

in der gleichen Weise erhalten, aber nur als Nebenprodukt; das
Hauptprodukt ist eine Verbindung VIII mit offener Kette.

Zwei apaloge Verbindungen, eine mit offener Kette und ein Peri-
midinderivat erbalt man aus unserer Dinitroverbindung mit Bern-
steinsdureanhydrid; die erstere entsteht bei wur kiirzerer Kin-
wirkung der Komponenten auf einander, die zweite bei vierstiindigem
Erbitzen in Eisessiglosung.

Aus Naphthylendiamin und Bernsteinsiureanhydrid bildet sich
zuniichst die der eben erwilhnten zweiten Substanz entsprechende
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Perimidyl-propionsiure *), die bei weiterem Erhitzen in das Succino-
perinon ?) iibergeht, eine Reaktion, die sich beim phenylierten Derivat
natiirlich nicht vollziehen kann, da das dazu nbtige vierte Wasserstoft-
atom in den Aminogruppen fehlt.

Wie beim unsubstituiertea Diamin, so erfolgt auch bei unserem
Ausgangsmaterial die Kondensation am leichtesten mit Phthalsiure-
anhydrid. Die I-o0,p-Dinitrophenyl-perimidin-2-phenyl-o-carbon-
siure (IX) fillt schon bei kurzem Kochen der Komponenten 'in
Eisessiglosuog aus, ohne daB hier eine Verbindung mit offener Kette
sich bildet; der beim Naphthylendiamin beobachtete weitere Ring-
schluB zum Phthaloperinon (X) (I. ¢. S. 117) muB auch hier wegen
Feblens des 4. Wasserstoffatoms unterbleiben.

N
N\CO/

(Vs =
-/ TSC.CH.CO.H X >——< CsH,
\_ /"

<_>—N ~~CeH; (NOs)s

XL \_._/ ~CH;
< >—-—NH.CsHs (NOs); *

Wiihrend demnach bei den Carbonsiduren nur graduelle Unter-
schiede in der Reaktiousfihigkeit des Naphthylendiamios und seines
Dinitrophenylderivates bestehen, zeigt sich mit Carbonylverbindungen,
wie Aceton und Acetessigester, ein prinzipieller Unterschied; es
bilden sich ndmlich in diesen Fillen keine shurebestindigen Verbin-
dungen 'mit Periring (vergl. obem, Gleichung I), sondern es ent-
stehen die zu den Ketonen gehdrigen Naphthylimide XI, die in den
vorliegenden Fillen sogar auBerordentlich unbestiindig gegen Siuren
sind und schon beispielsweise "durch Essigsﬁ.ure wieder gespalten
werden.

Endlich versagt Schwefelkohlenstotf, der mitNaphthylendiamin
auBerordentlich leicht uoter Bildung des cyclischen Peri-naphthylen-
thioharnstoffes reagiert, dem dinitrophenylierten Derivat gegeniiber
vollstindig; dagegen bilden' sich aus .ihm und Phenylsenfsl resp.
Phenylisocyanat in normaler Weise Harnstolfe.

Auch die in der vorliegenden Untersuchung beschriebenen Ver-
bindungen besitzen eine tiefere Farbe, wenn in Peristellung ein Ring
geschlossen ist; ebenso haben ihre Losungen in konzentrierter Schwefel-
siure in diesem Falle intensive Farbungen, die im Gegensatz zu
denen der Verbindungen mit offener Kette bei maBigem Erwirmen
nicht verblassen.

1) A, 365, 131. "1 e S. 132,
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Experimenteller Teil.

A, Einwirkung von Monocarbonsiuren.
1. Ameisensgure: 1-o,p-Dinitrophenyl-perimidin,
Formel I (S. 1739).

1 g Dipitrophenylamino-paphthylamin wurde mit 10 cem wasser-
freier Ameisensiure 8 Stunden am RiickfluBkiiblér gekocht; beim Er-
kalten schieden sich 0.85 g eines rotbraunen Pulvers ab, bei fast
volliger Neutralisation noch 0.1 g. -Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Methylalkobol schmolz die Substanz bei 175°
und zersetzte sich bei 2659 Unléslich in Alkalien, mit brauner Farbe
16slich in konzentrierter Schwefelsaure.

C17H;004Ni. Ber. C 61.086, H 3.02, N 16.77.9)
Gef, » 60.91, 60.86, » 3.33, 2.99, » 16.84.

Pikrat. Fillt aus den alkoholischen Ldsungen der Kompo-

penten in orangeroten Krystallen aus, die bei 232° schmelzen,
CyaHu OHN1. Ber. N 17.41. Gei. N 17.84.

2. Essigsdure: 1-Acetylamino-8-o,p-dinitrophenylamino-
naphthalin, Formel 1I (S. 1739).

Aus 1.6 g Dinitroverbindung und 20 cem Essigsiureanhydrid beim
Erhitzen. Nach dem Erkalten scheiden sich 1.3 g einer gelben, ana-
lysenreinen Substanz aus. Schmp. 237°. LiBt sich gut aus Alkohol
krystallisieren. In konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte mit
dunkelgelber Farbe loslich, die beim Erwirmen verschwindet.

C;sH;s OsN,. Ber. C 58.99, H 3.85, Cl 15.31.
Gef, » 59.04, » 3.80, » 15.34.

Bei der Behandlung mit konzentrierter Salpetersiure in der Kalte
bildet sich eine Tetranitroverbindung vom Schn.p. 248°, gelbe
Krystalle.

3. Benzoesqure: 1-Benzoylamino-8-0,p-dinitrophenylamino-
napbthalin, C,OH6<§I§:8?H-§G§%’)2 )

In 20 cem siedendes Benzoyleblorid wurden 2 g Dinitrokdrper
eingetragen; unter lebhafter Salzsiure-Entwicklung schied sich ein
gelber Niederschlag ab. Man lief !/, Stunde auf dem Wasserbade
stehen, filtrierte den Niederschlag ab und wusch ihn mit Alkohol.
Krystalle aus Eisessig oder Xylol, in den iibrigen Losungsmitteln

) Die Analysendaten selbst, sowic experimentclle Einzelhciten wolle man
in der Dissertation des Herrn Forster, Berlin 1911, nachsehen.



schwer 18slich; Schmp. 271—272°. Losung in konzentrierter Schwefel-
silure bernsteingelb, beim Erwirmen viel heller.

ngH1605N4. Ber. N 13.09. Gef. N 13.13.

4. Zimtsdure: 1-Cinnamoylamino-8-o,p-dinitrophenylamino-
naphthalin, Cons<§I}{I g?HS(IIfJO(ig CeHs |
Aus 1 g Dinitroverbindung und 5 cem Zimtsiurechlorid auf dem
Wasserbade innerhalb '/; Stunde. Zum Umkrystallisieren eigoet sich
am besten Xylol. Schmp. 268—259°. Gelbe Krystalle, die in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit bernsteingelber Farbe, die beim Erhitzen
verschwindet, 16slich sind.
CgsH;s OsN,. Ber. C 66.05, H 3.99, N 12.34.
Gel. » 66.40, » 421, » 12.66.

B. Einwirkung vor Kohlensinre-Derivaten.

1. Chlorkohlensiuredthylester: 1-Carbéithoxylamino-8-o,p-dinitro-
phenylamino-naphthalin, Formel 1V (8. 1740).

Beim Erhitzen von 1 g Dinitrokorper mit 10 g Chlorkohlensiure-
iithylester wihrend 17 Stunden anf 100° im Robr wurden 1.1 g orange-
tarbene Krystalle erhalten, die bei 184—185° schmolzen und sich bei
260—270° zersetzen. Fir die Analyse wurde die Substanz aus Chloro-
form durch Petrolather. gefillt.

CisHisOsNy. Ber. C 57.35, H 4.07, N 14.15.
Gef. » 57.42, » 4.05, » 14.20.

Abspaltung von Alkohol: 1-0,p-Dinitrophenyl-dihydro-
perimidon-(2), Formel V (8. 1740).

1.54 g der letztbeschriebenen Substanz wurden an der Pumpe bei
10—12 mm Druck auf 193° (siedendes Dimethylanilin) erhitzt. Die Sub-
stanz schmolz dabei zuerst, dann entwichen Blaschen, und nach etwa
1'/; Stdn. erstarrte die Masse zu roten Krystallen. Der Gewicbtsverlust
betrug hierbei 0.17 g, entsprechend 11.1 %,, wahrend fiir ein abge-
spaltenes Mol. Alkohol 11.6 %/, berechnet sind. Die Krystalle wurden
in 100 ccm Xylol geldst; beim Erkalten schieden sich 0.97 g in roten,
dreieckigen Prismen aus. Beim Erhitzen firben sie sich gegen 150°
dunkel und schmelzen bei 267—268° unter Zersetzung. Schwer 15s--
lich in Cbloroform, Alkohol, Benzol, leichter in Eisessig, Amylalkohol,
Xylol, Pyridin und Nitrobenzol. Die aus Xylol umkrystallisierte Ver-
bindung enthdlt /s Mol. des Ldsungsmittels als Krystallxylol, das erst
bei mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum auf 100° entweicht (Ge-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 115
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wichtsverlust: Ber. 13.15, Gel. 12.51%). Die so getrockneten Kry-
stalle gaben auf die folgende Formel stimmende Zahlen:
C11H1oOsNg. Ber. N 16.01, Gef. N 16.12.
Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiiure hellgelb, beim Lr-
wirmen rotlicher.

2. Phosgen

lieferte in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat den gleichen
cyclischen Harnstolf; die Reaktion erfolgt jedoch ziemlich langsam.

3. Phenylisocyanat: 8-uv,p-Dinitrophenylamiv-naphthyl-(1)-

1. v 11.~NH.CO.NH.C¢H;
Phenyl Harnstoff,(AOHG\NH.CGH:(NOQQ .

Aus 2 resp. 0.32 g der Komponenten in 80 cem trocknem Xylol
unter Erwidrmen. Ausbeute 2.7 g orangefarbenes Krystallpulver, das
bei 229-—-230° ohne Veridnderung schmilzt. Léslich in konzentrierter
Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe, die’ beim Erhitzen fast ver-
schwindet. Gut 16slich in Essigester, Eisessig und Nitrobenzol, weniger
in Amylalkohol, Xylol, Toluol, Alkohol, Benzol, Petrolither und Atler.
Zur Analyse wurde aus etwas verdiionter Essigsiure umgelast.

Ca; Hi7OsN;. Ber. C 62.28, H 3.86, N 15.81.
Gef. » 62.36, » 3.88, » 15.69.

4. Phenylsenfil: 8-0,p-Dinitrophenylamivo-naphthyl-(1)-
Phenyl-Thioharnstoff.

13 g Dinitroverbindung und 5 ccm Phenylsenfél wurden in
200 cemn trocknem Chloroform 24 Stunden am RickfluBBkiihler ge-
kocht, dann mit Petrolather verdiinnt und steheo gelassen. Es schieden
sich 1.47 g glinzende, orangerote Krystalle ab; nach dreimaligem Um-
fillen unter Beniitzung dieser beiden Losungsmittel schmolzen sie bei
1829; gut léslich in Chloroform, Iissigester, Xylol, Aceton, Amyl-
alkohol, weniger in Benzol, Alkohol und Eisessig, fast uvnldslich in
Petroliather; in konzentrierter Schwefelsiiure mit dunkelgelber Farbe
loslich, die sich bei starkem Erhitzen in rot verwandelt.

CysHi7 O NsS. Ber. C 60.10, H 3.73, 8 6.98.
Gof. » 59.96, » 3.83, » 6.75.

C. Einwirkung von Dicarbounsiéiuren.

1. Ocalsduredimethylester: 8-o,p-Dinitrophenylamino-vaphthyli-
~NH.CO.COOCH;
SNH. CeHa (NO,),
Durch Erbitzen von 1 ¢ Dinitroverbindung mit der 10-fachen Menge
Lster im Rohr auf 100° wibrend 7 Tagen, Auskochen der Schmelze

(1)-oxamidsturemethylester, C;oHs
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wit '/, | Wasser, Ablfiltrieren und Waschen mit heiBem Wasser wurden
1.15 g eines braunen, krystallinischen Pulvers erhalten, das in 100 cem
Aceton gelost und mit Tierkohle bebandelt wurde. Zu deg siedenden
T.osung wurde Wasser bis zur beginnenden Triibuug gegeben und
pochmals aufgekocht; dabei schieden sich 0.75 g flockige gelbe Kry-
stalle vom Schmp. 209—210° ab.
CisHy;;O:N;. Ber. C 55.59, H 3.44, N 13.66.
Gef. » 55.16, » 3.66, » 13.62.

2. Owalsiuredidthylester: §-o,p-Dinitrophenylamino-naphthyl-
(1)-oxamidsiureithylester und 1l-¢,p-Dinitrophenyl-peri-
midio-2-carbounsiiureithylester (Formel VII, S. 1740).

Darstellung wie beim Methylester. Es entsteht ein Gemenge von
gelben nnd roten Krystallen, Die ersteren schmelzen nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester bei 191—192° ohne Zersetzung, sie
bilden das Hauptprodukt; die roten Krystalle sind leichter 16slich und
schmelzen etwa 20° tiefer. In den gelben liegt eine Verbindung mit
offener Kette vor; durch Verseifen mit konzentrierter Salzsiure erhiile
man darans den Dinitrokérper wieder. Die rote Verbindung stellt
ein Perimidinderivat dar, das sich aus der gelben Verbindung durch
Erhitzen jedoch nicht erhalten lieB; seine Losungsfarbe in konzen-
trierter Schwefelsiure ist braun.

Analysen der gelben Verbindung CioHg[NH. CsHy(NO,),).CO.CO.C, H.

C2oHis9;N,. Ber. C 56.58, H 3.80, N 13.21.
Gef. » 5631, » 3.74, » 13 30.
Apalysen der roten Verbindung (Formel VID.
CsH14 06Ny, Ber. C 59.09, H 3.47, N 13.80.
Gef. » 5825, » 3.58, » 14.03.

3. Bernsteinsaure:

1) 8-0,p-Dinitrophenylamino-naphthyl-(I)-succinamidsiiure
. 17 ~NH.CO.CH..CH,.COOH.
CroHe<CNH o Ha (NOs)s

Entsteht, wenn man 3.2 g Dinitroverbindung in heilem Eis-
essig mit 1 g in Eisessig gelostem Bernsteinsiureanhydrid versetzt

Y5 Stunde kocht, abkiihlt und daon Wasser hinzugibt. Dabei fallen

3.4 g eines hellgelben krystallinischen Pulvers aus. - Loslich in Al-

kohol, Essigsiure, Aceton, weniger in Benzol, Chloroform und Ather,

kaum in Wasser, uuléslich in Ligroin; in Alkalien mit roter Farbe, in
konzentrierter Schwefelsiure ebenfalls mit roter, beim Erhitzen ver-
blassender Farbe loslich. Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus ver-

«liiuntem Alkohol erhiilt man Krystalle, die etwa ein Mol. Alkohol

115%



enthalten, sich bei 190° rot firben und bei 227° uuter Blasemwerfen

schmelzen.
CayHysO: Ny. Ber. C 56,59, H 3.80, N 13.21.
Gel. » 5632, » 4.02, » 13.32.

bh) Anhydroverbindung:

_G.CH:.CH,.CO,
N N.CeHy (NOs): /)y 00-CH:
A~ B. \__ /77 00.0H,
\/l\/‘ < >_NH-CGH3(N02);’
< >—NH.CO.CH~:
— |
C < >—1\_1 . CO.CH,
T CeHa(NOy)e

LaBt man die in Versuch 3 a beschriebene Eisessiglosung mindestens
4 Stunden am Riickflufikiihler kochen, so erhidlt man anstatt des gelben
Reaktionsproduktes ein rotes, in Alkohol schwer losliches in einer
Menge von 3.5 g, das wie das gélbe ausgefillt und aus Alkohol um-
krystallisiert wird. Schmp. 227° ohne Zersetzung. Diese Substane,
die in Chloroform, Eisessig und Aceton gut 16slich, soust schwer oder
nicht 18slich ist, unterscheidet sich von der vorhergehenden durch den
Mindergehalt von einem Mol. Wasser. Diese Wasserabspaltung kann
in dreierlel Weise vor sich gegangen sein: Formel A wiirde zu einem
Perimidinderivat fiihreu, Formel B ein Naphthylsuccinimid darstellen
nnd Formel C ein Naphthylensuccindiamid. Wir bevorzugen wegen
der mit Wasserabspaltuog verbundenen Farbvertiefung die erste, ob-
gleich die rote Substanz in kalten Alkalien unléslich ist (dagegen
laslich in warmen), was mehr zu gunsten der anderen sprechen
wiirde, wenn man nicht innere Salzbildung annimmt. Auch die Lé-
sungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiiure, griingelb, beim Erhitzen
griiner werdend, spricht.fiir eine Perimidinverbindung. Zur Anpalyse
wurde aus einem Gemisch von Chloroform und Benzol umkrystallisiert;
die so erhaltenen, ziemlich grolen, gelben Krystalle enthalten Y/, Mol
Benzol (Gewichtsverlust bei mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum auf
125° uynter Ro#&rbung 9.06°/, anstatt 8.77%,).

Analyse der benzolfreien Substanz:

CyoHysO¢Ni. Ber. C 59.09, H 3.47, N 13.80.
Gef. » 58.92, » 3.38, » 13.96.

4. Phthalsiure: 1-o0,p-Dinitrophenyl-2-0-carboxyphenyl-
perimidin (Formel IX, S. 1741).

Man kocht eine Lésung vou 1.6 g Dinitrokérper und 0.8 g Phthal-
sdureanhydrid in Eisessig bis zur Bildung eines gelben Niederschlags.



Nach dem Abkiiblen wurde abfiltriert.-und im Dampfschrank getrocknet.
Die so erhaltenen gelben Krystalle waren ohne weitere Nachbehand-
lung analysenrein, ibr Schmelzpunkt lag bei 297°. Ausbeute 2.1 g.
Sie lassen sich aus Eisessig (1:140) oder aus Pyridin umkrystalli-
sieren; auch in Anilin l6sen sie sich gut, wahrend sie sonst sehr
schwer loslich sind. Kounzentrierte Schwefelsiure nimmt die Ver-
bindung mit dunkelblauer Farbe auf, die beim Erhitzen in dunkelrot
umschlagt.
CsH, 06N, Ber. C 63.41, H 3.11, N 12.34.
Gel. » 63.33, » 3.11, » 12.67.

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig erhidlt man die
entsprechende Diaminoverbindung, die bis 340° noch nicht ge-
schmolzen ist, wihrend ihr Pikrat bei 220° schmilzt; sie wird von
konzentrierter Schwelelsiure mit brauner Farbe aufgenommen, die
beim Erwirmen réter wird:

D. Einwirkung von Carbonylverbindungen.
1. Formaldehyd.

‘Wenn man zu einer Ldsung von 2 g Dinitroverbindung in 120 cem
Eisessig und 15 cem verdiunnter Salzsiure bei 60° 15 cem 35-proz.
Formaldebydlosung zugibt, so fillt sofort ein roter Niederschlag in
einer Menge von ‘1.6 g aus. Diese Substanz enthélt noch Chlor; um
sie von anhaftender Salzsiure zu befreien, haben wir sie in 30 cem Anilin
gelost und mit 80 ccm Alkohol gefallt, dann nochmals in 25 cem Pyridin
aufgenommen und durch 50 ccm Petrolather gefillt, schlieBlich mit Petrol-
ather gut ausgewaschen. Sie ist leicht 16slich in Anilin, Nitrobenzol
und Pyridin, schwerer in Chlorotorm, Aceton und Essigester, noch
weniger in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Xylol. In ver-
diinnten Siuren und Alkalien ist sie unloslich. Von konzentrierter
Schwefelsiure wird sie mit dunkler Bernsteinfarbe aufgenommen; diese
Loésung verkohlt beim Erwirmen leicht. Beim Erhitzen des trocknen
Pulvers erfolgt Verpuffung, ohne vorheriges Schmelzen.

Auf Grund der Analyse ist die Verbindung aus 1 Mol Dinitro-
verbindung und 2 Molen Formaldebyd unter Austritt von 2 Molen Wasser
entstanden:

Ci¢His Oy Ny + 2CH; O = Cis H1a O N; + 2H,0,

Dem wiirde etwa die folgende Formel entsprechen, die wir aber
unter Vorbebalt geben, da auch eine hoher molekulare Verbindung
vorliegen kdonte:

/ "\ _y-—CHi
Vo { T>cm
{ >”N'\CGH,(N02),
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Cls H|204 Nq. Ber. C 62.05, H 348, N 16.10.
Gel. » 62.39, » 3.73, » 16.25.

2. Aceton: 8-v,p-Dinitrophenyl-amino-naphthylimid-(1) des
Acetons (Formel XI, S. 1741).

Durch Erhitzen der Dinitroverbindung mit der 50-fachen Menge
Aceton wihrend einer Stunde und darauffolgendes Einengen auf das
halbe Volumen. Gelbe Krystalle, die sich aus Chloroform unter Zu-
satz von Petrolither umkrystallisieren lassen. Schmilzt bei 166—1679,
leicht wieder in die urspriinglichen Komponenten spaltbar, z. B.
durch Essigsiiure und selbst durch Erwirmen mit verdiinntem Alkohol.

CisH;604N(. Ber. C 62.61, H 4.42, N 15.39.
Gef. » 62.66, » 4.53, » 15.75.

3. Acetophenon: 8-0,p-Dinitrophenyl-amino-naphbthylimid-(1)
~NH.CH;(NO,), .
~N:C(CH;).CsH;

/3 g Dinitrokdrper wurden in 2'/; ccm Acetophenon 18 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit 10 cem Alkobol versetzt.
Nach lingerem Stehen schieden sich 0.43 g roter Krystalle aus, die
nach dem Aufstreichen auf Ton gelb wurden. Léslich in Chloroform,
Xylol, Essigester, Toluol, Nitrobenzol und Pyridin, kaum in Benzol
und Alkohol, in Eisessig unter Zersetzung; zur Analyse wurde zwei-
mal aus Amjylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 163—164°.

CuHuOgNg. Ber. N 13.15. Gef. N 13.30.

des Acetophenons, CyoHs

4. Acetessigsduredthylester: 8-o,p-Dinitrophenyl-amino-
naphthylimid-(1) des Acetessigsduredthylesters,
Cuo H5<NH' Ce Ha(NOy)s
N:C(CH,).CH; .COOC, H;

Darstellung wie beim Acetophenon, Ausbeute 2.3 g aus 2 g Di-
nitroverbindung; bildet sich auch beim Stehen der Komponenten in
der Kalte pach mehreren Tagen in groflen Krystallen. Zur Analyse
wurde aus einem Gemische von Chloroform und Petrolather um-
krystallisiert. Schmp. 167—168° Loslich in Amylalkohol, Essigester,
weniger in Benzol und Alkohol; durch Essigsiure wird die Ver-
bindung wieder riickwirts zerlegt.

C2H3006Ni. Ber. C 60.52, H 4.62, N 12.85.
Gel. » 60.47, » 4.34, » 13.09.





