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232. Frana Sacha und R. B. Forster: fher RingschlQsse 
in Peristellung der Naphthalin-Reihe. 

III. Abkijmmlinge des o,p-Dinitrophenyl-adno-(l)-naphthyl- 
amins-(8). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 9. J u n i  1911.) 

In der ersten ausfuhrlichen Arbeit uber Periringschlusse, d i e  
F. S a c h s  vor etwa 2 Jahren in den Annalen der Chemie (366, 
53-166) veriiffentlicht ha t ,  waren hauptsachlich zwei Klassen von 
Ringschiussen studiert worden, die sich beim P e r i n a p h t h y l e n -  
d i a m i n  mit Leichtigkeit erzielen liefien, nkmlich mit C a r b o n y l v e r -  
bindungen und mit S i i u r e n  (resp. Saureestern, Saurechloriden usw.). 

I m  ersteren Falle bildet sich z. B. aus dem Diamin und A c e t o n ' )  
ein saurebestiindiger Korper, 

Es tritt hier also auf je ein Molekul des Ausgangskorpers eiD 
hlolekiil Wasser a m ,  das Reaktionsprodukt besitzt mithin die Zu- 
sammensetzung der S c h i Ffschen Basen, aber nicht ihre Eigenschaften 
(Verhalten gegen Sanren, Farblosigkeit). 

Bei der Reaktion mit S H u r e n  treten dagegen zwei Molekiile 
Wasser aus, und es entstehen den Pyrimidinen analoge Verbindungen, 
im einfachsten Falle aus Naphthylendiamin und AmeisensHure d ie  
P e r i m  i d  i n  genannte Verbinduug : 

I- ( T - N H ,  0 1 \-N 
11. + >CH = \-/ > C H .  

\-NH L/ 'T-NH~ OH L/ 
D a  alle diese Reaktionen sich iiberraschend glatt vollzogen und 

Periringe in  vielen modernen Kupenfarbstoffen enthalten sind, schien 
uns die Ausdehnung der Untersuchung auf N a p h t h y l e n d i a m i n e ,  
die in der A r n i n o g r u p p e  s u b s t i t u i e r t  sind, erwtinscht, trat docb 
such bei den in der ersten Abhandlung beschriebenen Fallen stets 
dann Farbe auf, wenn im neuen Ringe eine Doppelbindung vorhanden 
war. A h  substituiertes Diamin muate zuniichst, in Rucksicht nuf 
Reaktion 11, ein solches gewahlt werden, in dem nur ein eioziges 

9 Vergl. auch D. R.-P. 12 1228 und 122 475. 
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Wasserstoffatom ersetzt war. Da bei der Methylierung die Isolierung 
des Monomethylderivates wohl groBen Schwierigkeiten begegnet ware, 
wandten wir uns zu dem schon in der ersten Abhandlung am Ende 
kurz beschriebenen o , p  - D in it r o p  h e n  y 1 - am in  o - (1) - n a p  h t  h y 1 - 
amin-(@, 

'NHs NO, 
dessen Darstellung sehr leicht gelingt. Die Gro13e des eingetretenen 
Substituenten verhindert dabei ohne weiteres die Bildung eines di- 
phenylierten Produkts. 

Bei der Untersuchung dieser Substanz ergab sich, da13 die Ein- 
Puhrung des raumlich recht umfangreichen und gleichzeitig stark ne- 
gativen Diditrophenyl-Radikals die Reaktionsfahigkeit des Naphthylen- 
diamins stark berabsetzt. Es gelang uns nicht i n  jedem analogen 
Falle, RingschluD zu erhalten, und auch in denjenigen Fallen, bei 
.denen er eintrat, war er nur unter energischeren Bedingungen zu er- 
zielen. Eine vergleichende Gegeniiberstellung der studierten Reaktionen 
mag dies erlhtern. 

Wahrend das Perimidin aus dem Naphthylendiamin und ver- 
diinnter Ameisen  s i iure  sich bei halbstiindigem Kochen bildet, konnte 
die analoge Verbindung I erst bei 8-stiindigem Kochen mit wasse r -  

[. 

f r e i e r  AmeisensPure erhalten xperden. Sie ist, wie zu erwarten war, 
erheblich x-eniger basisch als das Perimidin, das aus der Reaktions- 
Iosung als ameisensaures Salz isoliert -wurde. Bei der neuen Ver- 
bindung fillt die freie Base aus, die allerdings mit Pikrinsiiure ein 
Salz bildet. 

Die Reaktion zwischen Ameisensjiure und deni unsubstituierten 
v i e  dem substituierten Diamin verlauft also in  gleicher Weise. Schon 
die Anwendung von E s s i g s a u r e  rnstatt ihres niedrigeren Homologen 
h d e r t  aber das Resultat. Wenn man niimlich Essigsaureanhydrid 
nu€ Dinitrophenylamino-naphthylarnin einwirken liiat , 60 erhiilt man 
in der Kalte sowohl, wie in der Warme nur das Monoacetylderivat 11, 

(-\-NH.co .CK 
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ein RingschluB findet demnach nicht statt. 
unter Bildung der Acylderivate reagieren 
C i n n a m o y l c h l o r i d .  

In der gleichen Weise, 
B e n  z o y 1 c h l  o r i d  und 

Der  pericyclische Harnstoft des Naphthalins (111) konnte a u s  
Naphthylendiamin nach den Angaben der ersten Arbeit leicht mittels 
ChlorkohlensZiureester oder Phosgen oder Cyansaure und eodlich bei 
erhiihter Temperatur mittels Kohlensaureester erhaiten Kerden. Mit 
unserer Dinitroverbindung reagierte der letztgenannte Ester iiberhaupt 
nicht, Phosgen nur schwierig, mit C h l o r k o h l e n s i i u k e e s t e r  entstand 
aber die Verbindung 1V;  beim Erhitzen im Vakuum iiber ihren 
Schmelzpunkt spaltete sich aus ihr  ein Molekdl Alkohol unter Bil- 
dung des cyclischen Harnstoffes V ab. 

- 
\-NH /--\-NH. COO C , H ~  

111. \- / >co IV. '-/ 
/ \-NH 1 \-NH .CsHa(NOa)r \J L/ 

/-\-NH 
v. L/ >co / '-N . C6Ha (N0i)a ' \-/ 

hlit O x n l s a u r e e s t e r  entsteht bekanntlich BUS Nnphthylendiamio 
der prachtvoll krystallibiercnde rote A g u i a r s c h e  Korper VI, desseo 
Kbnstitution durcb S a c h s  und VoO aufgekliirt wurde; sein Dinitro- 
phenylderivnt VII konnten wir aus unserem Ausgangsmaterial z w a r  

PI. '\ / ,'C.C02C?H5 VII. '--' %C.CO,ClHs 

- 
/ \-N 17-N 

\-/ /-\--NH (>-N<C6&(NOl)8 

/--\-NII.co. C O ~ C ~ H ~  

/ \ - N B . c ~ H ~ ( N o ~ ) ~  ' 
VIII. '-/ 

\-/ 
in der gleichen Weise erhalten, aber nur als Nebenprodukt; d n s  
Hauptprodukt ist eine Verbindung VIII rnit offener Kette. 

Zwei analoge Verbindungen, eine mit of€ener Kette und ein Peri- 
midinderivat erhiilt man BUS unserer Dinitroverbindung mit B e r n  - 
s t e i n s i i u r e a n h y d r i d ;  die erstere entsteht bei nur kurcerer Em- 
wirkung der Kornponenten auf einander, die zweite bei vierstuodigem 
Erhitzen in  Eisessiglosung. 

Aus Naphthylendinmin und Bernsteiosaureanhydrid bildet sich 
zunachst die der eben erwahnten zweiten Substanz entsprechende 
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Perimidyl-propionsiiure I), die bei weiterem Erhitzen in das Succino- 
perinon a) ubergeht, eine Reaktion, die sich beim phenylierten Derirat 
naturlich nicht vollziehen kann, da das dazu niitige vierte Wasserstoff- 
atom in den Aminogruppen fehlt. 

Wie beim unsubstituierten Diainin , so erfolgt auch bei unserem 
Ausgangsmaterial die Kondensation am leichtesten mit P h t h a l s  ii ur  e- 
anhydr id .  Die l-o,p-Dinitrophenyl-perimidin-2-phenyl-o- carbon- 
siiure (IX) fallt schon bei kurzem Kochen der Komponenten in 
Eisessiglosuog Bus, ohne da13 hier eine Verbindung mit oifener Kette 
sich bildet; der beim Naphthylendiamin beobschtete weitere Ring- 
schlul3 zum Phthaloperinon (X) (I. c. s. 117) mu13 auch bier wegen 
Fehlens des 4. Wasserstoffatoms unterbleiben. 

- 
(->-N \-N 

IX. >C .CsH4. COaH X. L/ >C-C~HI 1 \-NlCO’ 
\-I 

Wiihrend demnach bei den Carbonsiiuren nur graduelle Unter- 
schiede i n  der Reaktionsfiihigkeit dee Naphthylendiamios und seines 
Dinitfophenylderivntes besteben, zeigt sich mit Car b onplverbindungen, 
wie Aceton  und A c e t e s s i g e s t e r ,  ein prinzipielier Unterschied; es 
bilden sich niimtich in diesen FHUen keine eiiurebestandigen Verbin- 
dungen mit Periring (vergl. oben, Gleichung I), sondern ee ent- 
stehen die zu den Ketonen gehiirigen Naphthylimide XI, die in den 
voriiegenden Fallen sognr auhmrdentlich unbestandig gegen Sauren 
sind und schon beispiels weiee k c h  Essigsiure wieder geepalten 
werden. 

Endlich \ ersagt S ch w efe 1 k o h l  e n s t o  If ,  der mitNaphthylendiamin 
auflerordentlich leicht uoter Bildung des cyclischen Peri-naphthylen- 
tbioharnstoffes reagiert, dem dinitrophenylierten Derivat gegenuber 
vollstiindig; dagegen bilden sich aus ihm und P h e n y l s e n f o l  resp. 
Pheny l i eocyan  a t  i n  normaler Weise Harnstoife. 

Auch die in  der vorliegenden Untersuchung beschriebenen Ver- 
bindungen besitzen eine tiefeere Farbe, weon in Peristeltung ein Ring 
geschlossen ist; ebenso haben ibre Losungen i n  koozentrierter Schwefel- 
siiure in diesem Falle intensive Farbungen, die im Gegensatz zu 
deoen der Verbindungen mit offener Kette bei miif3igem Erwiirmen 
nicht verblassen. 

I) A. 365, 131. 2) 1. c. S. 132. 



E x  p e r i m e n  t e l  1 e r T e i 1. 

A, Einwirkang von Monocarbonsluren. 
1. Ameisensaure: 1 -o,p-D i n i  t r o p  h e  n y l- p e ri m i d  i n ,  

Formel I (S. 1739). 
1 g Dinitrophenylamino-naphthylamin wurde rnit 10 ccm wasser- 

freier Ameisensaure 8 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht; beim Er- 
kalten schieden sich 0.85 g eines rotbraunen Pulvers a b ,  bei fast 
vijlliger Neutralisation noch 0.1 g. . Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus verdunntem Methylalkohol schmolz die Substanz bei 175O 
und zersetzte sich bei 265O. Unlijslioh in  Alkalien, rnit brauner Farbe 
laslich in konzentrierter Schwefelsiiure. 

ClrHloOIN4. Ber. C 61.06, H 3.02, N 16.77.l) 
Gef. n 60.91, 60.86, 3.33, 2.99, n 16.84. 

P i k r a t .  Fiillt aus  den alkoholischen Lijsungen der Kompo- 
nenten i n  orangeroten Krystallen aus, die bei 2320 schmelzen. 

(&Hls011N,. Ber. N 17.41. GeT. N 17.84. 

2. Essigsiure: 1 - A c e  t y  1 a m  i n o - 8 - o,p - d i  n i t r o p h e n  y 1 a m  i n o - 
n a p h t h a l i n ,  Formel 11 (8. 1739). 

Aus 1.6 g Dinitroverbindung und 20 ccm Essigsiureanhydrid beim 
Erhitzen. Nach dem Erkalten scheiden sich 1.3 g einer gelben, ana- 
lysenreinen Substanz aus. Schmp. 2370. La& sich gut aus  Alkohol 
krystallisieren. In Jionzentrierter Schwefelsaure in der Kalte mit 
dunkelgelber Farbe loslich, die beim Erwiirmen verschwindet. 

CloH1rOsNd. Ber. C 58.99, H 3.85, CI 15.31. 
Gef. n 59.04, n 3.80, 16.34. 

Bei der Behandlung mit konzentrierter Salpetersaure 
bildet sich eine T e t r a n i t r o v e r b i n d u n g  vom Schup.  
Krystalle. 

in der Kalte 
2480, gelbe 

3. Benzoesuure: 1 - B e n z o J 1 a m i n  o - 8 - o,p - d i n i  t r o p h e n  y la m i n o- 
/NH. CO . CsHs 

N H .  CsHa (N02)a * 
II a p h t h a l i n ,  CIOH,, 

I n  20 ccm siedendes Benzoylchlorid wurden 2 g Dinitrokarper 
eingetragen; unter lebhafter Salzsaure-Entfficklung schied sich ein 
gelber Niederschlag ab. Man lie0 ' I 4  Stunde auf dem Wasserbade 
stehen, filtrierte den Niederschlag a b  und wusch ihn mit Alkohol. 
Krystalle aus  Eisessig oder Xylol, in den ubrigen Liisungsmitteln 

1) Die Analyscndaten selbst, sowit; experimentclle Einzelhciten wolle man 
in  der Dissertation des Herrn F o r s t e r ,  Berlin 191 1, nachsehcn. 
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schwer liislich; Schmp. 271-2720. Losung i n  konzentrierter Schwefel- 
siiure bernsteingelb, beim Erwiirmen vie1 heller. 

G3H16O5NI. Ber. N 13.09. GeI. N 13.13. 

9. Zimtsutiw: 1 - C i n n a m  o y 1 a m i n o  - 8 - o , p  - d i n i  t r o p h e n y l a m  i n  o-  

NH.  CsH3 (N0~)o  
c H ,NH.CO.CH:CH.CgHs n a p h t h a l i n ,  10 6 ,  

Aus 1 g Dinitroverbindung und 5 ccm Zimtsiiurechlorid auf dern 
Wasserbade innerhalb Stunde. Zum Umkryst~llisieren eignet sich 
xm besten Sylol. Schmp. 258-259O. Gelbe Krystalle, die i n  kon- 
xentrierter Schwefelsiiure mit bernsteingelber Farbe, die beim Erhitzen 
yerschwindet, loslich sind. 

CysHlsOsN4. Rer. C 66.05, H 3.99, N 12.34. 
Gef. B 66.40, Y 4.21, s 12.66. 

R.  Einwirknng von Kohlensilore-Derivaten. 
I. CftlorX.ohlei~su~rreatl~yles~er: 1 - C a r b i i t h o x y l a m i n o  - 8 - o , p - d i n i t r o -  

p h e n y l a m i n o - n a p h t h a l i n ,  Formel 1V (S. 1740). 
Reim Erhitzen von 1 g Dinitrokorper mit 10 g Chlorkohlensaure- 

iithylester wkhrend 17 Stunden auf 100° im Rohr aurden 1.1 g orange- 
fnrbene Krystnlle erhhlten, die bei 184-1 85O schmolzen und sich hei 
260-2700 zersetzen. Fdr die Analyse wurde die Substanz ans Chlora- 
form durch Petrolather gefallt. 

CI~H160sN+ Bor. C 57.55, H 4.07, N 14.15. 
Gef. s 57.43, s 4.05, D 14.20. 

Abspaltiing ran Alkoliol: 1 - o , p -  D i n i  t r o p  h e n  y 1-di  h y d r  o -  
p e r i n i i d o n - ( 2 ) ,  Formel V (S. 1740). 

1.54 g der letztbeschriebenen Substanz wurden an i e r  Pumpe bei 
10-12 mm Druck auf 193O (siedendes Dimetbylanilin) erhitzt. Die Sub- 
stanz schmolz dabei zuerst, dann entwichen Bliischen, und nach e t a a  
1 ' I 2  Stdn. erstarrte die Masse zu roten Krystallen. Der  Gewicbtsrerlust 
betrug hierbei 0.17 g, entspreahend 11.1 O/O, wiihrend fur ein abge- 
spaltenes hlol. Alkobol 11.6 O/o berechnet sind. Die Krystalle wurden 
i n  100 ccm Sylol  gelijst; beim Erkalten schieden sich 0.97 g in roten, 
dreieckigen Prismen aus. Beim Erhitzen f i r t e n  aie sich gegen 150° 
dunkel und schmelzen bei 267-2680 unter Zersetzung. Schwer 16s- 
lich in Chloroform, Alkohol, Benzol, leichter i n  Eisessig, Amylalknhol, 
Sylol, Pyridin und Nitrobenzol. Die aus Xylol umkrystnllisierte Ver- 
hindung enthiilt Mol. des L6sungsmittels als Krystallxylol, das erst 
bei mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum auf 100' entweicht (Ge- 

Jahrg. XXXXIV. Berichte d. D. Chem. Gesellschaft 115 
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wichtsverlust: Ber. 13.15, GeF. 12.51 " ' 0 ) .  

stalle gaben auf die folgende Formel stimmende Zablen: 
Die so getrockneteu Kry- 

C17HloO5N4. Ber. N 16.01. Gef. N 16.13. 

Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure hellgelb, Leini Er- 
warmeu riitlicher. 

2. Pftosgen 
lieferte in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat den gleichen 
cyclischen Harnstoif; die Reaktiou erfolgt jedoch ziemlich Inngsaiii. 

3. ~ h e n y / i s o c y a n u t :  8 -o ,p  - D i  n i  t r o 11 h e n  J 1 a m i  n - n a p h  t b y 1- ( I )  - 
/NH.CO .NH.CsHj 

NH.CsH3(NOz)z . P h e n )-I- Har  n s t of f, CI&,  , 

Aus  2 resp. 0.52 g der Komponenten in 80 ccm trockneni Sylol 
unter Erwarmen. Ausbeute 2.7 g orangefarbenes Krystallpulver, daa 
bei 229-2300 ohne Verauderung schmilzt. Loslich in konzentriertrr 
Schwefelsiiure mit rotbrnuner Farbe, die- beim Erhitzen fast yer- 
schwindet. Gut lijslich in Essigester, Eisessig und Nitrobenzol, weniger 
in Amylalkohol, Sylol, Toluol, Alkohol, Benzol, Petrolather und .ither. 
Ziir Analyse wurde RUS etwas verdiinnter Essigsaure urngeltist. 

C 2 3 H 1 ~ 0 5 N 5 .  Ber. C 63.28, H 3.86, N 15.81. 
Gef. 62.36, )u 3.88, )) 15.69. 

P. t%en?/lsr~ifb'l: 8 - o,p  - Din i t  r o p h e u y 1 n In i n  o - u a11 h t h y 1 - (1) - 
P h e n y I - T  h i o  h n r n s t o  f f .  

l"1 g Dinitroverbindung und 5 ccm Phenylsenfiil wurden i! i  

200 ccin trocknem Chloroform 24 Stunden am RiickfluBkuhler gr-  
kocht, dann mit Petrolather verdunnt und stehen gelassen. Ea schieden 
sich 1.47 g gliinzende, orangerote Krystalle nb; nach dreimaligem Uni- 
fallen Linter Bcniitznng dieser beiden Liisungsmittel schmolzen sie br i  
182O; gut loslich in Chloroform, Essigester, Sy lo l ,  Aceton, ,4m!l- 
alkohol, weniger in Beozol, Alkohol und Eisessig, fast unlijslich io 
Petrolather; in konzentrierter Schwefelskure mit duukelgelber Farbz 
lnslich, die sich bei starkem Erhitzeri in rot verwandelt. 

Bcr. C 60.10, I I  3.73, S 6.98. 
Gcf. s 59.96, n 3.S3, 6.i5. 

C:'3H170,N5S. 

C. Einwirknng von Dicarboosluren. 
I .  O.~abauure~i~rietl~~Iesfer: 8 - o,p - D i ii i t r o 1) b e n y 1 a m i u o - u a p h t h y ! - 

, NH. CO . COi) CH.; 
' 1 n H 6 \ ~ ~ .  C ~ H ~ ( N O . ' ) ~  ( 1  )-ox a ~n id  s H u r e  ni e t h y 1 e s t e r , 

Durch Erhitzen von 1 g Dinitroverbindung niit der 10-fachen Meuge 
Ejter im Rohr nuf l @ O o  wahrend 7 'Tngen, Anskochen der Schnielzr 
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mit I/ ,  1 Wasser, Abfiltrieren und Waschen mit heil3em Wasser wurden 
1.15 g eines braunen, krystnllinischen Pulvers erhalten, das  in  100 ccni 
Aceton gelost und mit Tierkohle behandelt wurde. Zu deq siedenden 
LSsung wurde Wasser bis zur beginnenden Triibung gegeben und 
oochmals aufgekocht; dabei schieden sich 0.75 g flockige gelbe Kry- 
stalle vom Schmp. 209-2100 ab. 

C I ~ H ~ I O ~ N ~ .  Ber. C 55.59, H 3.44, N 13.66. 
Gel. * 55.16, * 3.66, 13.62. 

2. Oxcrlsiiuredicitlr~lrsti 1': 

( 1 ) - o s n 111 id s a u r e  a t h y 1 e s t e r 
Y - o , p  - D i n i t r o  p h e n y l a  m i n  o - n a p  h t h y 1- 

1 - o ,p  - D i n i t r o  p h e n  y 1 - p e r i- 

Es entstebt ein Gemenge yon 
gelben iind roten Krystailen. Die ersteren schmelzeu nacb dem Um- 
krystallisieren aus Easigester bei 191-1920 ohne Zersetzung, sie 
hilden das Hauptprodukt; die roten Krystalle sind leichter loslich und 
schmelzen etwa 20° tiefer. In  den gelben liegt eine Verbindung mit 
offener Kette vor; durch Verseifen mit konzentrierter Salzsaure erhiilt 
iiian daraiis den Dinitrokorper wieder. Die rote Verbindung stellt 
ein Perimidinderivat dnr, das sich aus der gelben Verbindung durcli 
Erhitzen jedoch nicht erhalten liel3; seine Liisungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsaure ist brnun. 

Analysen der gelben Verbindung CloHs [NH. C6Hs (NO&]. CO . CO? C, Hi  

und 
111 i d  i n - 2 - c n r b  o u siiu r eii t hg l e  s t e r  (Formel VII, s. 1740). 

Darstellung wie beiin Methylester. 

C ? O H ~ ~ ~ T N , .  Ber. C 56.58, H 3.80, N 13.21. 
Gef. * 56 31, D 3.74, Y) 13 30. 

C?,,HllOgP;,. Ber. C 59.09, H 3.47, N 13.80. 
Gef. >> 5825, n 3.58, D 14.03. 

Analysen der roten Verbindung (Formel VII). 

3. Brmsteinsciwe: 

14) 8 - 0  , 1) - D in i t  r o p b e n j- l a m  i n  o - n a p  h t h y 1 -( 1) - s 11 c c  i n  a m i d  sa 11 re 
NNII.CO.CHn.CH2.COOH. 

c l ~ 1 1 6 ~ ~ ~ . ~ s ~ , ( ~ ~ 2 ) 2  

Entsteht, wenn man 3.2 g Dinitroverbindung in heifleiu Eia- 
essig mit 1 g in Eisessig gelosterh Bernsteinsaureanhydrid versetzt 
' I ,  Stunde kocht, abkiihlt und d a m  Wasser hinzugibt. Dabei fallen 
3.4 g eines hellgelben krystallinischen Pulvers aus. Loslich in Al-  
kohol, Essigsiiure, Aceton, weniger in Benzol, Chloroform und Ather, 
h u m  in Wasser, unloslich in  Ligroin; in  Alkalien mit roter Farhe, in 
konzentrierter Schwefelsaure ebenfalls mit roter, beim Erhitzen ver- 
blassender Farbe lijslich. Nach 4-maligem TJmkrystallisieren RUS ver- 
.rliiontern Alkohol  erhiilt man Krystalle, die etwa ein Mol. Alkohol 

1 IS*  
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enthalten, sich bei 190° rot fiirbeii und bei 227O uuter Blasenwerten 
schmelzen. 

. Cp,~II,tiOinT,. Ber. C 56.59, H 3.80, N 13.21. 
Go!. )p 56.32, n 4.02, P 13.32. 

h) A n  h y d r o v e  r b i  n d u u g : 
C .CH2. CHi . CO, II 

( )-NII. CO . CII? 

CS Ha (NOa)? 
Lafit man die in Versuch 3 a beschriebene Eisessiglosung mindesteus 

4 Stunden am RuckfluBkiihler kochen, so erhalt man anstatt des gelbeu 
Reaktionsproduktes ein rotes, in Alkohol schwer losliches in einer 
Menge von 3.5 g, das wie das gelbe ausgefiillt und aus Alkohol uni- 
krystnllisiert wird. Schmp. 227O ohne Zersetzung. n i r s e  Substanz, 
die in Chloroform, Eisessig und Aceton gut loslich, soi lst schner  oder 
nicht liislich ist, unterschridet sich .van der vorhergehenden durch den 
hlindergehalt von einem Mol. Wasser. Diese Wasserabspaltung k a m  
in dreierlei Weise vor sich gegangen sein: Formel A wiirde zii h e m  
Perimidinderivat ftihreu, Formel R ein Naphthylsucciuimid darstellen 
iind Formel C ein Nnphthylensuccindiarnid. Wir bevorzugeii wegen 
der mit Wassernbspaltung verbundenen Farbvertiefung die erste, ob- 
gleich die rote Substanz in kalten Alkalien unloslich ist (dagegeu 
liislich in narmen), was mehr zu gunsten der audereu sprechen 
wiirde, a e n n  man nicht innere Salzbildung annimmt,. Auch die Lii- 
siingsfsrbe in konzentrierter Schwefelsaure, grungelb, beim Erbitzen 
griiner werdeud, spricbt fiir eine Perimidinverbinduiig. Zur Analyse 
wurde aus einem Gemisch von Chloroform und Benzol imkrystallisiert; 
die so erhaltenen, ziemlich grouen, gelben Krystalle enthulten ’ I 2  h i d  
Benzol (Gewichtsverlust bei mehrstundigem Erhitzen im Vnkuum :iiiF 

125O unter Ro&&ung 9.06 O/O anstatt 8.77 Ole). 
Analyse der benzollreien Substsnx: 

C ~ o H l ~ O ~ N 4 .  Bor. C 59.09, H 3.47, N 13.60. 
Gef. 58.92, n 3.36, % 13.96. 

4. l’htliolsuure: 1 - o ,p -D i n i t r o  p h e n  y 1- 3 -0-c a r  bo  x y p h e n y 1- 
p e r i m i d i n  (Formel IX, S. 1741). 

?\inn kocht eine Losung YOU l . G  g Dinitrokorper und  0.8 g Plitlrnl- 
saureanhydrid in  Eisessig bis zur Bildung eines gelben Niederschlngs. 
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Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert und im Damyfschrank getrocknet. 
Die so erhaltensn gelben Krystalle waren ohne weitere Nachbehnnd- 
lung nnalysenrein, ihr Schmelzpunkt lag bei 297O. Ausbeute 2.1 g. 
Sie lassen sich aus Eisessig (I  : 140) oder aus Pyridin umkrystalli- 
sieren; auch in Anilin losen sie sich gut, wahrend sie sonst sehr 
schwer loslich sind. Konzentrierte Schwefelsaure nimmt die Ver- 
bindung mit dunkelblauer Farbe auf, die beim Erbitzen i n  dunkelrot 
umschlagt. 

Cn4HI406N4. Ber. C 63.41, H 3.11, N 12.34. 
Gef. s 63.38, 3.11, D 12.67. 

Durch Reduktion rnit Zinkstaub und Eisessig erhalt man die 
entsprechende D i a m i n o v e r b i n d u n g ,  die bis 340° noch nicht ge- 
schmolzen ist, wlhrend ihr P i k r a t  bei 220° schmilzt; sie wird von 
konzentrierter Schwefelsaure mit brauner Farbe aufgenommen , die 
beim Erwlrmen rater wjrd; 

D. Einwirknng von Ca~bonylverbIndnngen. 
1. Formaliiehyd. 

Wenn man zu einer Liisung von 2 g Dinitroverbindung in 120 ccm 
’Eisessig und 15 ccm verdunnter Salzsaure bei SO0 15 ccm 35-prOz. 
Formaldehydlosung zugibt, so fHllt sofort ein roter Niederachlag in 
einer Menge von 1.6 g aus. Diese Substanz enthalt noch C h b r ;  uni 
sie von anhaftender Salzslure zu befreien, haben wir sie in 30 CCN Anilin 
gelost und rnit &O ccm Alkohol gefiillt, dann nochmals in 25 ccm Pyridin 
aufgenommen und durch 50 ccm Petroliither gefiillt, schEiel3lich mit Petrol- 
i ther  gut ausgewaschen. Sie ist leicht 16slich in Anilin, Nitrobenzol 
und Pyridin, schwerer in Chloroform, Aceton und Essigester, noch 
weniger in  Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Xylol. In ver- 
diinnten SLuren und Alkalien ist sie unloslich. Von konzentrierter 
Schwefels?ture wird sie mit dunkler Bernsteinfarbe aufgenommen; diem 
Losung verkohlt beim Erwiirmen leicht. Beim Erhitzen des trockoen 
Pulvers erfolgt Verpuffung, ohne vorheriges Schmelzen. 

Auf Grurrd der Analyso ist die Verbindung aus 1 Mol Dinitro- 
verbindung und 2 Molen Forrnaldebyd unter Austritt von 2 Molen Wasser 
entstanden : 

C 1 6 H I ~ 0 4 N 4  + 2CH2 0 = Cis His OaNa + 2HsO. 
Dem wiirde etwa die folgende Formel entsprechen, die wir aber 

unter Vorbehalt geben, d a  auch eine hoher molekvlare Verbindung 
vorliegen lronnte : 
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CI,Hln04N4. Ber. C 62.05, H 3.48, N 16.10. 
Gef. s 62.39, 3.73, 2 16.'25. 

2. dcelon : 5: - 0, p - D i n i t r o p h e n y 1 - a m  in o - n a p h t h y  1 i m i d  - (1) d e s 
A c e t o n s  (Formel XI, S. 1741). 

Dilrch Erhitzen der Dinitroverbindung mit der 50-fachen Menge 
Aceton wahrend einer Stunde und darauftolgendes Einengen auf das 
halbe Volumen. Gelbe Krystelle, die sich aus Chloroform unter Zu- 
satz von Petrolather umkrystallisieren lassen. Schmilzt bei 166-1 6i0, 
leicht wieder in die urspriinglichen Romponenten spaltbar, z. B. 
durch Essigsiiure und selbst durch Erwarmen mit verdunntem Alkohol. 

' 

ClsHlg04N4. Ber. C 62.61, H 4.42, N 15.39. 
Gef. s 62.66, s 4.53, 15.75. 

3. ric&yhenon: 8 -0 , p  - D i n  i t r  o p h e n y I-a m i n  o-n a p  h t h y l i m  i d - (1) 

l/1 g Dinitrokbrper wurden in 2l12 ccm Acetophenon 18 Stundeu 
auf dem Wasserbade erhitzt und d a m  mit 10 ccm Alkohol versetzt. 
Nach liingerem Stehen schieden sich 0.43 g roter Krystalle aus, die 
nach dem Aufstreichen auf Ton gelb wurden. Loslich in Chloroform, 
Xylol, Essigester, Toluol, Nitrobenzol und Pyridin, kaum in Benzol 
und Alkohol, in Eisessig unter Zersetzung; zur Analyse wurde zwei- 
ma1 aus Amylalkohol umkrystallisiert. 

CgrHlaO4N,. Ber. N 13.15. Gef. N 13.30. 
Schmp. 163-164O. 

4. Aceteseigsauredhykster: 8 -0 , p  -D i n  i t r o p h e n  y 1 - a m  i n o  - 
n a p h t h y l i m i d - ( 1 )  d e s  Acetessigsaurei i thylesters ,  

/NH. Cs Ha (NO,), 
C l ~ H ~ ~ ~ : ~ ( ~ ~ ) . ~ ~ 3  .coocn H, * 

Darstelluag wie beim Acetophenon, Auebeute 2.3 g aus 2 g Di- 
nitroverbindung; bildet aich auch beim Steheu der Komponenten in  
der K a t e  nach mehreren Tageu i n  groBen Krystallen. Zur Analyse 
wurde aus einem Gemische von Chloroform und Petroliither urn- 
krystallisiert. Schmp. 167-168O. Loslicb in Amylalkohol, Essigester, 
weniger in  Benzol und Alkohol; durch EssigsBure wird die Ver- 
bindung wieder ruckwarts zerlegt. 

(&&,OsN4. Ber. C 60.52, H 4.62, N 12.85. 
Gef. * 60.47, s 4.34, 2 13.09. 




