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872. E. Bamberger: a-Naphthyl-nitramin und seine 
Umlagerungen. 

(Eingegangen am 1 .  August 1922.) 

Das in einer vorliiufigen Mitteilung vom Jahre 1894’) knrz er- 
wiihnte und inzwischen genauer untersuchte a- N a p  h t h y l - n i  t r a m i n  
unterscheidet sich von den anderen (soweit sie nicht chromophore 
Gruppen enthalten) farblosen Arylnitraminen durch seine goldgelbe 
Farbe, vor allem aber durch die Fiihigkeit, zwei verschiedene Arten 
der Umlagerung zu erleiden. Die bisher bekannten Vertreter dieser 
Korperklasse lagern sich unter der Einwirkung von Mineralsauren 
bekanntlich in Nitraniline bzw. Nitro-naphthylamine um; z. B.a) 

C&..NH.NOS -- -f C ~ H ~ ( N H ~ ) . N O I  (0 und p ) .  
a-Naphthylnitramin verhllt sich zwar unter gleichartigen Bedin- 

gungen analog, indem es in / 3 -Ni t ro -a -naph thy lamin  iibergeht3), 
isomerisiert sich aber in alkalischer Liisung in anderer Weise, niim- 
lich zu 8 - O x y - a - d i a z o n a p h t h a l i n  oder, genauer gesagt, zu dessen 
An hydrid, dem 8- N a p  h t h o c hi  n o n -a- d i a  z i d  ”): 

Clo€Tl. NII .  NO2 - O F  * C10H7. K : N  0) .  011 
(a-Naphthylnitramin) (a- Diazonaphthalinsaure) 

I 
Y 

Da alkalische LSsungen des (pseudosauren) a-Naphthylnitramins 
nicht dieses, sondern Salze der isomeren u-Diazonaphthalinsaure ent- 
halten, so handelt es sich bei der Isomerisation zum Naphthochinon- 
diazid nicht um eine Eigenschaft des Naphthylnitramins, sondern der 
Diazonaphthalinsiiure. 

I)  B. 27, 683 [1894]. 

3) a’-Nitro-a-naphthylamin wurde nicht beobachtet. 
’) s. a. die bald folgende Mitteilung von Bamberger,  Banm und 

Schlein .Uber ,!f-Naphthochinon-a-diazida. 
5, Das Umklammerte ist hypothetisch. 
6, Die Abspaltung YOU Ha0 diirfte ghnlich vor eich gehen wie die von 

HBr ans Tribrom-phenyldiazoniumhydroxyd; vergl. die bald folgende Mit- 
teilung von Bamberger,  Backing und Kraus  BUber @-Naphthochinon- 
fi-diazida. 

8) B. 27, 488-490 [1894]; 30, 1252-1263 [1897]. 
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Diese entsteht bei der Oxydation von a-Naphthyldiazotat mit 
Ferricyankalium - zugleich mit dem um 1 Mol. Wasser armeren 
@-Naphthochinon-u-diazid. Die Beobachtung, daB (fertige) a-Diazo- 
n aphthalinsaure durch Alkalien in dieses Diazid (unter gleichzeitiger 
Anhydrisierung) umgelagert wird, legt die Vermutung nahe, daB beide 
Oxydationsprodukte nicht unabhiingig voneinander entstehen, sondern 
da13 das Azid auch bei dem OxydationsprozeB aus der Diazonaphtha- 
linsaure hervorgeht. Ganz sicher ist dies nicht, d a  ein erheblicher 
fjberschuB von Atzlauge bei der Oxydation verwendet wurde und ich 
nicht mehr dazu kam, ihren EinfluB auf die Umwandlung des 
Nitramins in das Azid zu untersuchen. Uberdies wird /3-Naphthyl- 
diazotat unter gleichartigen Bedingungen (Ferricyankalium) zwar 
ebenfalls zu einem Gemisch der  entsprechenden Diaxonaphthalinsaure 
(I.) und des entsprechenden Napbthochinondiazids (11.) oxydiert I), die 
erstere la& sich aber nach bisherigen Erfahrungen’) nicht in das 
Azid umwandeln. 

N? 

\-- 
-. . 

HO.(O:)X:  N 

11. 0: ’  I. I .--  \ 

I / \  . ,  
%\ 

Die Ursache der Sonderstellung des a-Naphthylnitramins iut 
vielleicht in der - im Vergleich zur Aciditat der B-Diazonaphthalin- 
siiure - geringen AffinitiitsgroBe der u-Diazonaphthalinsaure 7 zu 
suchen. LeitfHhigkeitsmessuogen beider Sauren werden die Richtig- 
keit dieser Erklarung zu erweisen haben. Ich vermute, daB die 
Salze der a-Saure in wHBriger Losung sehr merkbar hydrolysiert 
sind und da13 die (nicht ionisierten) Molekeln C I ~ H ~  .N:  N(: O).OII 
der Umlagerung zu C,O & (OH). Na . OH und nachfolgender Anhgdri- 
sieruog zu Clo B6 6 O)(:Na) unterliegen. 

Der  fibergang des a-Naphthylnitramins in das  Naphthochinon- 
diazid vollzieht sich, wenn man es in der berechneten Menge stark 
verd. Atzlauge lost - aber auch bei Verwendung uberschussiger 
Lauge. Er erfolgt auffallend rasch: selbst frisch bereitete Liisungen 
des Nitramins i n  Natronlauge geben bei sofortigem Ausschiitteln mit 
Ather an diesen erhebliche MenKen des  Diazids ab. 

Letzteres skuppelta intensiv mit Resorcin ‘) violettrot. So wird 
es verstandlich, daB alkalische Liisungen von a-Naphthylnitramin - 

’) B. 27, 680 [1894]; s. a. S. 3383, Note 6. a )  s. unten S. 3391. 
Die Affinititskonstante der Diazobenzolsiure ist allerdings zieml ich 

gro8, etwa so grob wie die der Essigsaure. 
‘) Mit a-Naphtholat g a r  n ich t .  



im Gegeusatz zu solchen des 18-Naphthylnitramins (und anderer Aryl- 
nitramine) - durch Resorcin fast augenblicklich und so stark gefarbt 
werden, da13 die Reaktion zurn Nachweis kleiuer Mengen von 
a-Naphthylnitramin verwendbar ist. 

Noch eine andere, anfanglich iu  Dunkel gehullte Erscheinung 
wird durch die Erkenntnis der genetischen Beziehungen zwischen 
a-Naphthylnitramin und #?-Naphthochinon-a-diazid aufgehellt: daI3 bei 
der  Reduktion des a-Naphthylnitramius mit Natrium-amalgam in alka- 
lischer L6sung (auBer Naphthalin, a-Naphthylamin, Ammoniak) nicht 
a-, sondern 1 8 - N a p h t h o l  entsteht: 

- .  

O ~ N . H K . /  - _ _  . _  )b H O . N : N . (  --L> 

, \  0 / ‘\ 

OH 0 OH 

Tch erwiibnte eingangs, da13 or-Xaphthylnitramin sich von andern, 
chromophorfreien Nitraminen durch die (goldgelbe) Farbe unter- 
scheidet. Ob dies auE einer Beimengung ganz geringer, den Schmelz- 
punkt und die analytisch festgestellte Zusammensetzung nicht beein- 
flussender Mengen des gelben 8-Naphthochinon-adiazids beruht, dau 
in Form einer festen Lijsung mit dem Naphthylnitramin verbunden 
ist, wage ich nicht zu entscheiden. 

A n  g e l i  ’) erhielt aus  or-Nitro-naphthalin, Hydroxylamin und Na-  
triumiithylat 1.4-Nitro-naphthylamin. Diese Aminierung fuhrt cr 
(vermutungsweis) auf folgende Teilvorgiinge zuruck: 

oaN.’-----\+ xIrz.oLi --t HO.N:K.  1 - \  
\. - / .. \ - -+ 

i \  o /  
Iu i t r o o - n a p  h t h y 1 h J d r o x J 1 am i n 

0, N . (’). N H ~ .  

/ \  
Die Richtigkeit dieser Deutung, die mir von vornherein einleuch- 

tend schien , findet in  obigen Naphthylnitramin-Versuchen eine 

I )  C. 1899, 11 371. 
a), Die oben formulierte Umlagerung des a-Naphthylnitramins in ,6- 

Naphthochinon-a-diazid stellt ein Analogon zu derjenigen des (ebenfalls ein 
pentavalentes Stickstoffatom enthaltonden) Dimethylanilin-N-oxpds (B am - 
b e r g e r  und Tschi rner ,  3. 32, 1884, 1855 [18993) dar: 
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kraftige Stutze und ist leicht experimentell kontrollierbar, nachdem 
das Nitroso-naphthylhydroxylamin inzwischen durch 0. B a u d i s c h  
bekannt geworden ist. 

Beschreibnng der Versnehe. 
l i l-  N a p  h t b y 1-ni  t r a m i  n. 

l o g  a - N a p h t h y l a m i n  werden i n  einer in  heiBern Wasser be- 
findlichen Reibschale geschmolzen und unter bestandigem Reiben mit 
dem Pistil1 durch tropfenweise Zugabe von 45 ccm konz. Salzsaure in 
das C h l o r h y d r a t  verwandelt. Wenn der GefaBiuhalt schlagrahm- 
artige Konsistenz angenommen hat, wird unter HuBerer und innerer 
Eiskiihlung und krIErigem Riihren die Lijsung von 4.8 g N a t r i u m -  
n i t r i t  in 50 ccm Wasser zugetropft. Die von wenigen Partikeln salz- 
sauren Napbtbylamins abfiltrierte, hellrote Diazoniumlijsung IaBt man 
aus einem Tropftrichter bei -4O i n  diinnem Strahl unter fleil3igem 
Umrtihren in die Oxydationsfliissigkeit eiolaufen, welche frisch aus 
100 g fein gepulvertem, in  300 g Wnsser gelostem Ferricyankalium 
und 53 g Stangenkali hergestellt und bis eum Rande durch Eis-Koch- 
salz abgekiihlt ist. Bei Vereinigung der Losungen sol1 die Tempe- 
ratur -40 nicht iibersteigen; das Gesamtvolumen betrage 600 ccm. 
Schaumbildung darf nicht eintrefen. Nach etwa 14-stundigem Stehen 
bei 00 ist die Diazolosung vollstandig oxydiert (Probe mit R-Salx). 
Man filtriert nach kraftigem Umriihren von wenig Harz H ab, lafit 
die in eine flache Schale iiberfuhrte L o s u ~ g  irn Dunkeln bei Zimmer- 
temperatur stehen und sammelt das nach 24 Stdn. in bernsteiogelben 
oder gelbroten Krystallen ausgeschiedene / 3 - N a p h t h o c h i n o n - a - d i -  
azid‘)  auf einem Filter. Auf vorsichtigen Zusatz von EssigsLure - 
zweckmafliger ware Schwefelsaure - bei 0-loo verwandelt sich das 
Filtrat in eine milchige Emulsion, aus  der sich rasch gelbe, aus  reinem 
a - N a p h t  h y l - n i t r a m i n  hestehende Krystalle absetzen. Man saugt ab, 
wascht mit Eiswasser (auf der Nutsche jedesmal etwas Gasentwicklung 
beim Auswaschen) und trocknet auf Ton. Ausbeute 1.8-2 g3). Der 

(Bearbeitet mit L e o  S c h I e i  n I ) . )  

OH 
1 . -  

0 .. - 

(CH312N. \ --/ t (CH3)aN.t ,’. 

Uber ein hypothetisches Zwischenglied bei diesen zwei Keaktionen s. J. pr. 
121 102, 2 i4  [1921]. 

I) Dissertation, Ziirich (vorgelegt der Fakultit in Basel) 1894. 
9 Frl. Dr. Marie  B a u m ,  wclche den Versnch wiederbolte, erhielt von 

diesem erheblich weniger als Hr. Schle in ,  dafiir mehr Naphtbylnitramin. 
a) Nach Frl. Dr. Baum. 



direkt bei 123-124O (Vorbad 11 Oo, bei langsamem Erwiirmen niedriger, 
z. B. llS-l19°) liegende Schmelzpunkt iindert sich auch beim Um- 
krystallisieren aus Benzol-Ligroin oder verd. Alkohol nicht. 

Kleine Anderungen dieser Vorschrift, die das Resultat vieler Versuche 
dsrstellt, beeintrlchtigen das Ergebnis qualitativ und quantitativ; so c. B., 
wie Hr. Schle in  fand, wenn man statt 55 g Kali nor 50 g verwendet. Ah 
dieser') die oben erwahnte, harzige Ausscheidung H bereits nach 14 Stdn. 
von der alkalischeu Losung abfiltrierte, konnte er neben Spuren einer SBure 
- vemutlich a - N a p  h t h y 1- ferr  o cyan wass e r s  to  f f s iiure - a-  N a p  h t h y l -  
amin nod A z o u a p h t h a l i n  abscheiden, welch letztere mit Cberhitztem 
Dampf (unter Hinterlassung von Harz) iibergetrieben und durch verd. Salz- 
s h r e  getrennt wurden. Die Menge des Azonaphthalins reichte nicht Bus, urn 
es in reinem Zustande darzustellen. Die in heiSem Alkohol schwer laslichen 
Krystalle schmelzen nach dem Umlosen aus Eisessig bei 1750 (nicht konstant) 
und lasen sich in konz. Schwefelsiure mit reiu blauer Farbe. Vermutlich 
liegt a,a'-Azonaphthalin vor, das nach Ni e tz  k i und G o  118) bei 1900 rrchmilzt. 
Fiir a,p'-Azonaphthalin wird der Schmp. zu 1360 angegebenS). 

a-Naphthylnitramin bildet musivgoldiihnliche, goldgelbe Krpstalle, 
die sich am direkten Sonnenlicht allmtihlich brjiunen und, tiber den 
Schmelzpunkt erhitzt, verpuffen. Die Farbe war weder durch Kry- 
stallisationsmittel, noch durch Tierkohle fortzubringen, scheint 3 also 
wesentlich zu sein. Zum Umkrystallisieren sehr kleiner Mengen eignet 
sich kochondes Wasser, das beim Erkalten stark flimmernde, flache, 
hellgelbe Niidelchen absetzt. Jedes Losungsmittel wirkt iibrigens bei 
Siedetemperatur e t  w as zersetzend. Die iiblichen organischen Mittel 
losen das  Nitramin leicht, nur Gasolin und Ligroin schwer. - Ate- 
laugen und Ammoniak nehmen es leicht auf. 

Die Analyse erheischt Vorsicht (lange Kupferspirale): 
I. 0.1198 g Sbst.: 0.2824 g CO2, 0.0473 g HpO. - 2. 0.2794 g Sbst.: 

0.6557 g COa, 0.1097 g HgO. - 3. 0 2384 R Sbst.: 32.5 ccm N (140, 720 mm). 
CloHsN,Oa. Ber. C 68.8, H 4.20, N 14.8. 

Gef. 64.0, 64.2, n 4.3, 4.4, D 15.1. 

Ruhrt  man die eisessigsaure LSsung des Nitramins mit einem 
Zinkstab um, so fiirbt sie sich violett (Reduktion zu Diazoniumsalz). 
Seine wiibrige, mit etwas Atzlauge versetzte LSsung nimmt auf Zusate 
yon Resorcin in kurzester Zeit eine tief rotviolette Farbe an, deren 
Ton stark von der Verdiinnung abhangig ist. @-Naphthochinon-a-di- 

1) Naheres in der Dissertation S. 11-14. a) B. 18, 298, 3253 [1885). 
8)  Nietzk i  und Got t ig ,  B. 20, 613 [1887]. 
4) Nicht ganz  sicher. Man denke z. B. an Chrysen, das seinen Namen 

5) vergl. Diazobenzolsiiure, B. 30, 1250, Note [1897]. 
der goldgelben Farbe verdankt, obwohl es in reinem Zustande farblos ist. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 217 
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azid wrhgl t  sich ebenso, 60 daB beide Stoffe in dieser Beziehung nicht 
zu unterscheiden sind I). or-Naphthol ubt die Farbwirkung nicht 
aus. B-Naphthylnitramin bleibt (selbst nach 24  Stdn.) unter gleichen 
Bedingungen unverzndert - gleichviel, ob man a-Naphthol oder Re- 
sorcin hinzufiigt. Zusatz von Ferro- oder Ferricyankalium y, Bndert 
nichts an diesem Ergebnis. 

In der mit Ammoniak neutralisierten Lijsung des a-Naphthylnitramins 
erzeugen Blei-, Silber-, Calcium-, Bariumsalze usw. Fallangen, die z. T. - 
wie das Nitramin - beim Erhitren detonieren. 

a- D i az o n ap  h t  h a1 in  s a ures S i 1 be  r. Der mit Silbernitrat eraeugte 
Niederschlag wird beim Erwgrmen krystdlinisch und gut filtrierbar. Die 
Analpse wurde nach V o l h a r d - T h i e l e  ausgefiihrt. 

0.0674 g Sbrct.: 0.0248 g Ag. 
C,oH,NsOaBg. Ber. Ag 36.73. Gef. Ag 36.9. 

a-Diazonap  h t h a l i n s a u r e s  Blei. Erhalten dnrch Fiillung mit  Blei- 
acetat. 

1. 0.0822 g Sbst.: 0.032 g PbSOd. - 2. 0.0459 g Sbst.: 0.018 PbSOI. 
(CioHv.NaOz)aPb + CioH7.NaOpH. Ber. Pb 39.4. Gef. Pb 38.98, 39.4. 

N- M e t h  y 1- a- n a p  h t h y 1 - n i t r  a m i n , Cl0 €37 . N (CHa) . NO2 

5 g N i t r a m i n  werden in  holzgeistiger Lijsuog mit der berech- 
neten Menge Natriummethylat und einem geriugen Uberschul3 von 
J o d m e t h y l  versetzt, 1-2 Wochen bei Zimmertemperatnr sich selbst 
uberlassen und vom groDten Teil des Metbylalkohols durch Destilla- 
tion befreit. GieSt man die Losung in atzalkalisiertes Wasser und 
schiittelt mit Ather &us, so erhalt man den N-Methylather des Ni- 
tramins als dunkles, 7m Lade von 12-14stiindigem Stehen (im Eis- 
schraok) erstarrendes 01. Nach wiederholtem Umliisen aus heiBem 
Ligroin atellt er glasartige, harte, glanzende, fast farblose (am Licht 
sich bald gelbrot farbende) Krystalle vom Schmp. 54.5-55O dar. 

0.1821 g Sbst.: 0.4380 g C&, 0.0790 g H20. - 0.0436 g Sbst: 5.5 ccm 
N (140, 720mm). 

C,0H7.NCHa.N0a. Ber. C 63.3, H 4.94, N !3.86. 
Gef. D 65.07, D 4.80, 14.00. 

I) Erklilrung S. 3384 und 3389. 
a) In der Dissertation von S c h l e i n  ist (S. 25) au& vom Sauerstoff-(p)- 

Ather des Nitramins die Rede, dieser aber - meiner Erinnerung nach eben- 
falls dargestellt - nirgends bescbrieben. 

a) vergl. S. 3391. 



Die 
U m l a g e r u n g  d e s  a - N a p h t h y l - n i t r a m i n s  

i n  B -  N i t r o - a - n a p h t h y l a m i n  

vollzieht sich nach bekannten Methoden'): Mar lost 1 g Nitramin i a  
12 ccm Eisessig, fijgt 5 Tropfen konz. SchwefeIsPure hinzu, gieot nach 
3-stundigem Stehen (im Dunkein) auf Eis und filtriert. Bei der De- 
stillation mit (auf 1 SO0) uberhitztem Darnpf gehen reichiich gelbrote, 
bei 137O schmelzende Krystalie iiber, die nach der Krystallisation aus 
Alkohol kompakte, kaliumbichromatfarbige P r i m e n  mit griinem Ober- 
fllchenschimmer vom konstmten Schmp. 143O bilden und identisch 
sind mit dem von L e l l m s n n  dargestellten 1 - A m i n o - 2 - n i t r o -  
n a p h t h n l i  n *). 

0.037.g Sbst.: 5 2  ccm N (210, 718 mm). 
CloHsNsOs. Ber. N 14.9 Gef. N 16.0. 

Mit wiiBriger Kalilauge bis zur Beendigung der Ammoniak-Ent- 
wicklung gekocht, geht es (nach Versuchen von' Frl. Dr. B a u m )  in 
das bei 128.5O schmelzende 2 - N i t r o - ]  - n a p h t h o l  uber. Zinkstaub 
und kochende verd. SchwefelsBure reduzieren es  zu 1 . 2 - N a p h t h y l e n -  
d i a m i n a )  vom Schmp. 920, welches ziim 9berfluQ mit einem durch 
Reduktion von Phenylaso-B-naptithylamin vergleichshalber dareestellten 
Priiparat identifbiert wnrde. 

U r n l a g e r u n g .  d e s  a - N a p h t h y l - n i t r a m i n s  i n  p -  O x y - a - d i a e o -  
xi a p  h t h a 1 i n b z w. j3- N a p h t h o  c h i n  on-  a - d ia e id. 

E r s t e r  Versuch ' ) :  1 g a-Nitramin wird in 5.5 ccm 0.9985.n. 
Natronlauge (ber. 5.33) und 95 ccm Wasser gelost ('/ao-n.), im Dunkeln 
stehen gelassen und nach 21/r Stdn. mit wenig Ather auegeschiittelt. 
Nach 72 Stdn. wird die Extraktion rnit mehr Ather iind Bfters wieder- 

l) B. 30, 1253 [1897]. Der Versuch von Schle in  wurde nnter Ver- 
wendung der im Text angegebeneu Qewichtsmengen von Frl. Dr. Banm 
wiederholt. 

#) H .  19, 802 [1886]. 
3) G a m h e r g e r  und Schiffel in ,  B. 22, 1376 [lSSS]. Diesc geben den 

Schmp. zu 95-960 an. 
') Dioser und der zweite Versuch, sowie diejenigen 2ur Umlagerung des 

&Napbthplnitran?ins mittels Natronlauge in @-Naphtbochinon-p-diazid wurden 
im Universitats-Laboratorium in Bern bzw. im Laboratorium der Technischen 
Hochschule in Zhrich 1919 bzw. 1930 ausgefcihrt, wobei mir die RIIrn. 
Lanz (Bern) and Enz  (Zhrich) behilflieh waren. Ihnen sowie den Labor.- 
Vorstitnden Prof. T a m b o r  in Bern und Prof. S t a u d i n g e r  spreche ich 
meinen hornlichen Dank aus. 

417' 
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holt. (Extrakte I. und 11.) I. hinterliiBt ein dunkelbraunes, schmie- 
riges 0 1  (0.06 g), von dem sich nur  ein winziger Teil in  verd. Lauge 
Iiist; II., dem Aussehen nach etwas reiner (0.14 g), verhjilt sich 
ebenso I). Beide erstarren sehr bald strahlig krystallinisch, bleiben 
aber znm Teil sirupos. Sie  werden i n  iitherischer Liisung mit iitz- 
alkalisieitem Wasaer gewaschen und nach Entfernnng des Athers aus 
kochendem Ligroin umkrystsllisiert. Die beim Erkalten erscheinen- 
den, goldgelben, gliinzenden Nadeln schmelzen konstant bei 94-94.5O 
[Vorbad 823 und erweisen sich durch den Schmelzpunkt (auch der 
Mischung) und das Verhalten gegen slkalische Resorcinlosung (tiefes, 
fast undnrchsichtiges Rotviolett) identisch mit einem, nach anderer 
Methode dargestellten Priiparat von P-Naphthochinon-a-dazid 3. 

Z w e i t e r  V e r s u c h :  Fast 2 g a-Naphthylnitramin wurden in  
20 ccm (ber. 11 ccm) normaler Natronlauge und 300 ccm Wasser gelost 
und sofort 7-ma1 mit je 30-40 ccm Ather ausgeschuttelt. Die ersten 
Extrakte sind dunkel braungelb, die letzten - anscheinend gleich- 
mPBig - hellgelb. Extrakt I., sogleich und rasch unter LichtabschluB 
verdunstet, hinterliidt goldgelbe, garbeniihnlich angeordnete, gliinzende 
Nadeln von reinem, bei 94-94.5O schmelzendem /? Naphthochinon-a- 
diazid (0 45 g), das wiederum mit einem Sammlungspriiparat identifi- 
ziert wurde; minimale, etwas dunkle Partien, die sich am oberen 
Raode der Glasschale abgeschieden hatten, lieden sich leicht mecha- 
nisch entfernen. 

Die anderen Extrakte, II.-VIL3), bei deren Herstellung etwa 
2'19-3 Stdn. vergingen und die mit ZuBerst verd. Natronlauge ge- 
waschen wurden, ohne daB diese Nennenswertes aufnahm, ergaben bei 
gleicher Aufarbeitungeweise ein einziges, aus  goldgelben, gliinzenden 
Nadelbiischeln zusammengesetztes Bouquet von reinem, ebenfalls 
konstant bei 94-94.5O schmelzendem BNaphthochinon-a-diazid (0.5 g). 

D e r  aus der waorigen, nach vielstundigem Stehen unter Eis- 
kuhlung ubersiiuerten Losung ausfallende, braune Niederschlag (0.4 g )  
bestand offenbar zur Hauptsache aus Naphthylnitramin. Es war  so 
stark verharzt, da13 auch Krystallisationsversuche mit Gasolin kein 
reines Praparat ergaben. 

I) Die Losungen brsuchten viele Stunden zur Verdnnstung (im E r l e n -  
rneyer- KBlbcben) und standen wihrend dieser Zeit im (diffusen) Licht; 
sonst wire das sehr lichtempfindliche Diazid vielleicht weniger verhant. 

Vierteljahrschrift der Ziiricher naturforschend. Ges. 43, 330 [1898] 
und die Mitteilung in einem der folgendeu Ilefte BUber /?-Naphthochinon- 
n-diaxide. 

3) Bevor dieso hergestellt wcirdeo, setzte man der wSiBrigen LBsung noch 
10-12 Tropfen konz. Kalilauge (1 : 1) hinzu. 
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V e r s u c h e  zur U m l a g e r u n g  d e s  P - N a p h t h y l n i t r a m i n s  i n  
Ec-Oxp-B-diazonaphthalin bzw. B - N ~ p h t h o c h i n D n - 8 - d i a z i d  
verliefen erfolglos. 0.4 g Nitramin wnrden z. B. in etwas weniger als der 
berechneten Menge Kalilange (1 ccm B-n. Lauge + 50 H,O, etwa '196-n.) gel6st 
nnd nach 30-stiindigem Stehen am dunklen Or t  ansgeihhert. Der Reekstand 
dea Extrakts war ein kaum w&gbarer Anflug und fgrbte sich - ein Zeichen, 
d 3  kein p-Naphthochinon-pdiazid entstauden war - nicht auf Zusatz alka- 
lischer Resorcinlosung 9. Beim Ansinern fie1 das Nitramin in unverandertem 
Zustande fast restlos wieder aus. Da bei der Darstellung des &Naphthyl- 
nitramins aus p-Naphthyldiazotat und Ferricyankalium sowohl letzteres als 
Ferrocyankalium zugepen sind, von denen etwa eine katalytische Wirkung 
snsgehen konnte, wiederholten wir den Versuch nuter Zusatz des ersten, dann 
des zweiten dieser Salze, ohne daB das Ergebnis sich wesentlich anderte. Bei 
Verwenduog von Ferricyankalium fiirbte sich der winzige Atherriickstand mit 
Resorcin innerst schwach griinlich. 

Ich betone, dad die Versuche nur bei Gelegenheit weniger, 
fluchtiger Besuche im Berner Dniver~itiitslaboratorium ausgefiihrt 
werden konnten. 

R e d  u k t i o n d e s a -Nap h t h y1- n it  r a m i  n s 3. 
2 g - suspendiert in  100 g Wasser - wurden unter Wasser- 

kiihlung mit 12 g 4-prOZ. Natrium-amalgam versetzt. Das Nitramin 
geht allmlhlich mit gelber Farbe und unter anfilnglicher Ausscheidung 
gelber Flocken in  Losung. Die Flussigkeit wird dunkler, blaugriin, 
auletzt fast schwarz; iiber der Oberfliiche sammelt sich ein dicker, 
griinlich weiBer Schaum, a n  der  Wanduog dunkles, fest hafteodes 
Harz. Gasentwicklung ist nicht wahrnehrnbar - wohl aber Naphtha- 
lingeruch. Durch stromenden Darnpf liidt sich dem Harz reines 
N a p  h t h a l i  n entziehen (als solches und als PikFat identifiziert). 

Die alkalische Liisung gibt beim Ausschutteln mit Ather an 
diesen eine dunkelblaue Masse ab, die durch verd. Salzsiiure in  (sehr 
wenig) a - N a p h t h y l a m i n  (Geruch der Base, Bildung von Naphthamein) 
u n d  @ - N a p h t h o l  zerlegbar ist. Letzteres3) wurde durch Dampt- 

1) s. -die bald folgende MitteilnDg von Bamberger ,  Bbcking  und 
Kraus  DUber PNaphthochinon-8-diazida. 

2, Der Versuch wurde von Frl. Dr. Banm wiederholt nnd genauer am- 
gearbeitct. 

3) Auf die Identitizierung des @-Naphthols wurde besonderer Wert geleqt, 
weit seine Bildung bei der Reduktion von a-Napbthylnitramin zu einer Zeit 
beobachtet wurde (1893), als die Umlagernng des letzteren in ,6-Naphtho- 
chinon-a-diazid noch nicht bekannt war. Dafl dieses durch Zinnchloriir und 
Salzsiiure zu (Y-Amino-l-naphthol und) eventl. auch ,&Naphthol rednziert 
wird, habe ich mit Leo  Schle in  schon 1893 festgestellt; vergl. die Disser- 
tation von Sehle in  (Ziirich 1894, S. 18; terner die bald folgende Mitteilnng 
von Bamberger ,  Baum und Schle in  BUber &Naphthochinon-a-&aide). 
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destillatioc gereinigt und durch den Schmelzpunkt (121.5O), sowie die 
Chloroformreaktion identifiziert. Die nach dem Ausathern hinterblei- 
beade Flusviqkeit scheidet beim Obersiiuern mit Salzsaure rotes IIarz 
a b  (Filtrat = P), das a n  striimenden Damp€ reines P - N a p h t h o l  ab- 
gibt - in diesem Fail& auch duroh Uberfiihruug (mittels p-Nitro-phe- 
nyldiazoniumsalz) in  den bekannten Azofarbstoft vom Schmp. 249O 
identifiziert. 

Dem Filtrat F entzieht Ather auBer Harz  (mit Lauge estrahier- 
bares) &Naphthol. Fiigt man zur salzsauren, ausgegtherten Losung 
Natriumacetat im Uberschul3 hinzu und schuttelt abermals mit Ather 
Bus, so nimmt dieser nichts mehr auf; Amino-naphthol scheint also 
bei der Reduktion nicht zu entstelen. In  der schliel3lich verbleiben- 
den Losung fand sich A m m o n i a k  vor. 

Ob auchDiamid anwesend war, ist leider zu prufen versanmt worden. 
Bei der Reduktion des a-Naphthylnitramins bzw. der  a-Diazo- 

naphthalinsiiure werden also erhalten: Naphthalin, a-Naphthylamin, 
!-Naphthol, Ammoniak'). 

a - N a p h t h y 1 - n i t  r a m in  u n d s a1 p e t r i  g e S a u r e 
1 g des ersteren wird in Eisessig gelost und rnit der iiquirnole- 

kularen Menge einer konzentrierten, wiiBrigen Nitritliisung diazotiert. 
Nach starker Verdunnung rnit Waeser Eluert man rnit Salzsiiure a n  
und entfernt unangegriffenes Nitramin durch Ausiithern, salpetrige 
Siiure durch Abblasen rnit Lnft. Beim EingieBen der  waf3rigen 
Schicht i n  alkalische p-Naphthollosung scheiden sich reichliche Mengen 
eines roten Farbstoffs aus, der nach oft wiederholter Krystallisation 
aus kochendem Xylol, dann aus Amylalkohol diamantgliinzende Nadeln 
mit grasgrunem Oberfliichenschimmer vom konstanten Schmp. 228 
- Z % O  bildet und sich bei direktem Vergleich identisch zeigt mit 
er- N a p h  t h y l - a z  0 - p -  n a  p h t  hol. a-Naphthylnitraotin wird also - 
analog andern Arylnitraminen - durch sctlpetrige Siiure zu 
a- NIL p h t h y 1 d i a z  o n  i u m sal  z reduziert 

Z i i r ic  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. d. Eidgenos3. Polytechnikums. 

') Nach beendeter Reduktion zeigt die LBsung die Reaktion der Ieo- 
diazotate, d. h. sie nkuppeltx direkt nicht (2. B. mit a-Naphtholat), wobl aber 
nach dem Ansauern und Wiederalkalisieren. Diese Erscheinung kann aber 
darauf bernhen, daB (tatsichlich nachgewiesenes) a-Naphthplamin und zugleich 
Natriumnitrit anwesend sind, die beim Ansanern miteinander Diazoniumsalz 
eneugen. 

') Versnch von Frl. Dr. Baum. 
a) Teraetzt man sine athwische LGsung von Phenylnitramin mit Amyl- 

Ebenso ver- oitrit, so scheidet sich beim Stehen Phenyldiazoniumnit aus. 
h s t  sic& N ~ t r o s a . p h ~ p l h y d x y i a ~ ~ .  


