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Nach freundlicher Mitteilung der Firma J .  R. Geigy A.G. in 
Basel, der wir eine Probe des Farbstoffes zur Untersuchung schickten, 
eignet sich derselbe nicht fur schwarze, hingegen aber fur marine- 
blaue Fkbungen. Die 2-proz. FLrbung gibt, wie schon erwahnt, ein 
Marineblau. I n  der Walkechtheit und in den Effekten verhiilt es sich 
ungefahr gleich wie das Eriochromschwarz T supra; in der Potting- 
echtheit ist es dagegen schlechter. Die 6-proz. Farbung ist in der 
Walkechtheit gut, in der Pottingechtheit dagegen ungenugend. 

3.  K o n d e n s a t i o n  m i t  e iner  zwei ten  Molekel  Anil in .  
Es wurde der folgende Versuch unternommen : 
1,2 g Anilinkondensationsprodukt werden in 6 g Anilin gebracht 

und auf 100O erwarmt. Bei dieser Temperatur wird ein Gemisch von 
0,4 g Borsaure, 0,75 g Zinn(I1)-chlorid und 4,O g Kreide zugegeben, 
nach 5 Stunden bei 100-105° erneut 0,5 g Zinn(I1)-chlorid. Nach 
dieser Zeit ist das Ganze so dick geworden, dass es sich fast nicht 
mehr ruhren lasst; es wird deshalb nochmals 5 g Anilin zugesetzt. 
Nach weiteren 3 Stunden wird abgekuhlt und mit 25 em3 Alkohol 
versetzt. Der nach dem Filtrieren erhaltene Niederschlag wird mit 
Alkohol gewaschen und dann zweimal mit 100 em3 2-n. Salzsaure aus- 
gekocht. Auch dieses Produkt lasst sich nach dem Trocknen nicht 
krystallisieren. 1 g davon wird deshalb in 300 em3 Chlorbenzol gelost 
und nach dem Filtrieren der heissen Losung und Einengen auf 100 em3 
mit 50 em3 Petrolather (Sdp. 70-80O) versetzt. Der erhaltene Nieder- 
schlag wird im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

22,43 nig Subst. gaben 1,42 cm3 N, (19", 729 mm) 
C2,Hl,04N, (Dianilinonaphthazarin) Ber. Pi 7,52Yb 
C22Hl,0,Pi, (Dianilinooxynaphthochinon) Ber. ,, 7,86% 

Gef. ,, 7,10°/, 

Orgmisch-technisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

13. Zur Kenntnis der Nitrierung des Naphthalins 
von Hans Eduard Fierz-David und Robert Sponagell). 

(14. XI. 42.) 

Es ist bekannt, dass bei der Sulfuration des Naphthalins bei 
niedriger Ternperatur neben der 1-Naphthalinsulfosaure immer die 
2-Naphthalinsulfosaure gebildet wird2). Demgegenuber ist die Frage, 

R .  Sponagel (E.T.H. 1942) dar. 
l) Die vorliegende Rlitteilung stellt einen Auszug aus der Promotionsarbeit yon 

2 ,  Pierz und Weissenbach, Helv. 3, 312 (1920). 
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ob bei der Nitrierung des Naphthalins sich nur das l-Nitronaphthalin 
bilde, oder ob ahnliche Verhaltnisse vorliegen wie bei der Sulfuration, 
immer noch nicht mit Sicherheit abgeklart. Auch die Frage, wie man 
sich die Entstehung des 2,4-Dinitro-l-naphthol (Martius-Gelb) zu er- 
klaren habe, stand noch offen. Zwar haben sich viele Chemiker mit 
diesen Problemen beschaftigt, ohne dass sie aber eindeutig beant- 
wortet worden waren. Wir verweisen nur darauf, dass 0. N .  Wittl) 
trotz zahlreicher Versuehe mit dem Rohnitronaphthalin, bzw. dem 
Rohnaphthylamin kein 2-Nitronaphthalin, bzw. 2-Naphthylamin ge- 
funden hat. Anderseits finden wir an verschiedenen Stellen die An- 
gabe, dass das gewohnliche l-Nitronaphtalin 2-Nitronaphthalin ent- 
halte, und zwar ungefahr 3 yoz). Auch andere Forscher heben behaup- 
tet, dass das Rohnitronaphthalin gewisse Mengen 2-Nitronaphthalin 
enthalte. Hier sind es besonders die Riissen Pedorow und ~ Y p r y s s k o w ~ ) ,  
welche aus dem Schmelzpunktsdiagramm von 1- und 2-Nitronaph- 
thalin, sowie aus spektrophotometrischen Untersuchungen den Schluss 
gezogen haben, dass gegen 5,5 yo 2-Nitronaphthalin im rohen l-Nitro- 
naphthalin enthalten seien. Es ist ihnen aber nicht gelungen, reines 
2-Nitronaphthalin aus dem Gemisch zu isolieren. Es ware denkbar, 
dass das vermutete 2-Nitronaphtahlin z. B. l-Nitro-2-methylnaph- 
thalin w5re. Bevor man also aus einem Gemisch von l-Nitronaphthalin 
rnit einer fraglichen Xitroverbindung das 2-Nitronaphthalin isoliert 
hat, bleibt die Frage, ob es wirklich darin enthalten sei, offen. Wir 
haben nun zuerst das Schmelzpunktsdiagramm von vollstandig reinem 
l-Nitronaphthalin, erhalten durch Vakuumdestillation und wieder- 
holtes Umkrystallisieren yon rohem 1-Nitronaphthalin, und von 
2-Nitronaphthalin, erhalten nach bekannten Methoden (Diazotieren 
und Behandlung des Diazoniumsalzes mit Kupferpulver und Natrium- 
nitrit) aus 2-Naphthylamin, bestimmt. Hierzu ist zu bemerken, dass 
bevor man uberhaupt ein derartiges Schmelzpunktsdiagramm auf - 
nehmen kann, zuerst der riehtige Bchmelzpunkt des l-Nitronaphtha- 
lins bekannt sein muss. Dieser wird in der Literatur ganz versehieden 
angegeben. Der Schmelzpunkt des vollstandig reinen l-Nitronaphtha- 
l h s  liegt nach unseren Restimmungen bei 57,8O (korr.) und der des 
2-Nitronaphthalins bei 78,7O (korr.). Mit dem reinen Produkt m r d e  
nun die Schmelzpunktskurve aufgenommen und zwar bestimmten 
wir den Erstarrungspunkt der Gemische, weil der Bchmelzpunkt nicht 
leicht scharf zu bestimmen ist. Die Erstarrungspunkte sind alle korri- 
giert. 

*) Chem. Ind. 10, 216 (1887). 
2, Siehe Ullmann, EnzyklopLdie der technischen Chemie (2. Auflage) 7, 800. 
3, C. 1935, I ,  1423; 1935, 11, 90, 2658; Originallit. russisch vgl. auch Lenehold, 

C. 1932, 11, 2874; Originallit. russisch; vgl. ferner die Angabe von J .  Gubelmann, Ind. 
Engin. Chem. I, 1239 (1929), welcher auf Grund des Schmelzdiagramms von 1- und 
2-Naphthylamin im technischen l-Kaphthylamin 3% 2-Isomeres nachwies. 
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Die Fig. I zeigt das Schmelzpunktsdiagramm. Es geht daraus 
hervor, dass das 1- und 2-Nitronaphthalin ein reines Eutektikum bil- 
den mit einer geraden Soliduskurve (eutektische Gerade), welche bei 
18O liegtl). Das eutektische Gemisch setzt sich aus 56 % 1-Nitronaph- 
thelin und 44 % 2-Nitronaphthalin zusammen. Im experimentellen 
Teil wird angegeben, wie man das technische Rohnitronaphthalin von 
den Beimengungen, die nieht Nitronaphthalin sind, reinigt. Die Er- 
starrungspunkte cines solchen gereinigten Gemisches, welches nur 
Mononitronaphthaline enthalt, bewegen sich zwischen 49 und 5 1 O .  

- 

lo I 
I I 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 - O,Z-N 
O,l-N +- 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

Fig. 1. 

Dies entspricht einer Ausbeute von 4,5-5 ";o 2-Nitronaphthalin. Diese 
Zahl stimmt gut mit den Angaben der oben xitierten russischen 
Autoren2) uberein. Damit ist aber die Frage, ob im teehnischen Roh- 
nitronaphthalin wirklich 2-Nitronaphthalin enthalten sei, noch nicht 
entschieden. Wir haben nun gefunden, dass die Trennung der beiclen 
isomeren Mononitronaphthaline verhaltnismassig leicht dadurch ge- 
schieht, dass man sie zu Xaphthylaminen reduziert und die Acetyl- 
derivate des Naphthylamingemisches fraktioniert krystallisiert. Das 
2-Acetnaphthalid ist nach unseren Versuchen in Alkohol ungefiihr 
drei- bis viermal leiehter liislich als das 1-Derivat (siehe experirnen- 
teller Teil). Man kann so dnrch fraktionierte Krystallisation uber die 
Hiilfte des vorhandenen 2-Derivats abscheiden. Damit ist die An- 
wesenheit des 2-Nitronaphthalins einwandfrei bewiesm. Die Menge 
von 4,5 YO 2-Isomerem ist uberraschend hoch, entspricht aber in der 
Grossenordnung durchaus dem Gehalt an  2-Naph thalinsulfosaure in 
der 1-Naphthalin~ulfosaure~). Nitrierung und Sulfuration des Naph- 
thalins verlaufen also im Prinzip gleich. 

Vgl. Eggert, Lehrbuch der physikalischen Chemio (4. Auflage), S. 326; Beispiel 
Blei- Antirnon. 

2, Fedorow und Sprysskow, loc. cit. 
3, Nach Fierz und Weissenbach, loc. cit., entsteht bei der Monosulfuration yon 

Naphthalin bei 40° 97% I-, und 3% 2-Naphthalinsulfos&ure. 
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Wie haben weiterhin den noch nicht bekannten Siedepunkt des 
2-Nitronaphthalins bestimmt. Er liegt unter 734,4 mm Hg bei 312,5O 
und ist damit 8,5O hoher als der Siedepunkt des l-Nitronaphthalins. 
Man kann daraus schliessen, dass es in der Technik gelingen sollte, 
durch fraktionierte Destillation im Vakuum das 2-Nitronaphthalin 
im Ruckstand der Destillation so weit anzureichern, dass man es 
eventuell auf diese Art rein gewinnen konnte. Verschiedene Ver- 
fahren zur Reinigung von Nitronaphthalin und damit zur Abtren- 
nung des 2-Nitronaphthalins auf thermischem Weg, ohne dass dabei 
aber von einer Isolation dieses Produkts die Rede ist, sind von ver- 
schiedenen amerikanischen Firmen patentiert wordenl). Da sich, wie 
oben beschrieben, in Mischungen der beiden isomeren Mononitro- 
naphthaline keine Mischkrystalle bilden, sollte es auch moglich sein, 
in durch Destillation an 2-Nitronaphthalin angereicherten Fraktionen 
diese Verbindung durch Ausfrieren zu gewinnen. Es ware damit eine 
Moglichkeit gegeben, das sonst schwer zugangliche 2 -3itronaphthalin 
billig herzustellen. Zu diesem Befund mochten wir noch bemerken, 
dass es uberraschend ist, dass bis jetzt nach unseren Kenntnissen 
beim Arbeiten mit rohem l-Naphthylamin in der Technik keine 
Krebserkrankungen beobachtet worden sind, wogegen das Arbeiten 
mit 2-Naphthylamiq wie uns bekannt ist, in verschiedenen Fallen 
xu Krebserscheinungen gefuhrt hat. Man hatte erwarten miissen, dass 
die Anwesenheit des 2-Naphthylamins im rohen l-Naphthylamin auch 
den Umgang mit dieser Substanz gefalJrlich macht. Es ist hier aber 
nicht der Ort, um auf diese Verhaltnisse naher einzutreten. 

Eine weitere Frage, namlich die Bildung des 1,3-Dinitronaph- 
thalins bei der Nitrierung des Naphthalins mit uberschiissiger Sal- 
petersiiure bei tiefen Temperaturen, war noch abzuklken. R. PicteP) 
hat angegeben, dass bei einer Nitrierungstemperatur von - 60°, im 
Gegensatz zur Dinitrierung bei Oo,  wo bekaiintlich als Hauptpro- 
dukte 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin im Verhaltnis 1 : 2 entstehen, 
betrachtliche Mengen yon I, 3-Dinitronaphthalin gebildet werden3). 
Bei einer genauen Nachpriifung dieses Verfahrens fanden wir als 
Nitrierungsprodukt des Naphthalins bei den angegebenen tiefen Tem- 
peraturen ein komplexts Gemisch von Mono-, Di-, Tri- und Tetra- 
nitronaphthalinen. Als Dinitronaphthaline konnte das 1,s- und das 
1,8-Isomere isoliert werden, yon 1,3-Ninitronaphthalin konnte jedoch 
keine Spur gefunden werden. Schon H .  Pascak4) hat darauf hinge- 
wiesen, dass Pictet wahrscheinlich einem Irrtum zum Opfer gefallen 

l) Yewport  Chemical Corporation, F. P. 723642; C. 1932, 11, 3015; I. E. du Pont de 

z, C. r. 116, 815 (1894). 
3, Dinitrierung des Naphthalins vgl. Gassmann, B. 29, 1243, 1521 (1896); ferner 

4, B1. [4] 27, 388 (1920). 

- 

Seinours Go., A.P. 1836211; C. 1932, I, 2095. 

F r i d u n d e r ,  B. 32, 3531 (1899). 
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sei. Er  gibt an, dass das 1,5- und I, 8-Dinitronaphthalin kein Eutek- 
tikum bilden, sondern lfischkrystalle ; das von ihm angegebene 
Schmelzpunktsdiagramm, auf das wir verweisen, beweist das ein- 
deutig (Beispiel fur kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen ohne 
Mischungslucke rnit Schmelzpunktsminimum). Wahrend 1,3-Dinitro- 
naphthalin bei 144-145O schmilzt, schmelzen die dem Schmelzpunkts- 
minimum entsprechenden &us 22 % 1,5- und 78 :h 1,8-Dinitronaph- 
thalin bestehenden Mischkrystalle ebenfalls bei 145O, so dass zu er- 
warten war, dass das angebliche 1,3-Dinitronaphthalin von Pictet ein 
Gemisch von 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin war. Der strikte Beweis 
fur seine Vermutung L g  aber noch nicht vor. Wir haben daher nsch 
bekannten Methoden (Diazotieren und Verkochen des Diazonium- 
salzes von 2,4 -Dinitro - 1 -naphthylamin) das 1 , 3  -Dinitronaphthalin 
hergestellt und einen Mischschmelzpunkt mit dem angebliehen I, 3-  
Dinitronaphthalin (erhalten durch Extraktion von Rohdinitronaph- 
thalin (1,5-1,8-Gemisch) rnit Alkohol, wobei die Mischkrystalle vom 
Smp. 145O leicht erhalten werden) bestimmt. Die starke Erniedrigung 
des Schmelzpunktes des Gemisches zeigt eindeutig, dass bei der Dini- 
trierung des Naphthalins sowohl bei gewohnlicher als auch bei sehr 
tiefer (-50 bis - 60’)) Temperatur keine Spur von 1,3-Dinitronaph- 
thalin entsteht. Diese Angabe ist also aus der Literatur zu streichen. 

Es sei noeh darauf hingewiesen, dass das 2,4-Dinitro-l-naphthol, 
das bei der Nitrierung von Naphthalin bekanntlich immer in kleinen 
Mengen (ca. 0,s 76) auftritt, nach unseren Versuchen nicht aus schon 
gebildetem I-Nitronaphthalin entsteht, da ex niemals gelang, durch 
Behandlung von reinem 1-Nitronaphthalin mit Salpetersaure und sal- 
petriger SBure linter den verschiedensten Bedingungen Dinitronaph- 
tho1 zu erhalten. Ob sich bei dieser Reaktion durch Oxydation des 
Naphthalins primar 1-Naphthol bildet, oder ob durch Anlagerung 
von Salpetersaure an die Naphthalinmolekel Nitrosonaphthol, bzw. 
Nitronaphthol entsteht, welches dann zum Dinitronaphthol weiter 
nitriert wird, bleibe dahingestellt. 

Bei der Weiternitrierung der Dinitronaphthaline werden die in 
der Literatur bereits bekannten Tri- und Tetranitronaphthaline er- 
halten, was wir bestgtigen konnten. Uber diese Versuche kann man 
sich in der bereits erwghnten Arbeit des einen von uns (Sp.)  infor- 
mieren. 

V e r s u e h s t e i l .  
Unte r suchung  de r  Reak t ionsp roduk te  der  Mononi t r ie rung .  

1. Ni t r i e rung  von  N a p h t h a l i n  i n  Mischsaurel) .  
33 g (= 1/4 Mol) zweimal destilliertes reinstes Naphthalin wird 

moglichst fein pulverisiert und dann in einem Dreihslskolben mit 
Ruhrer und Thermometer bei 30-400 allmiihlich in eine Mischung 

1) Fzerz-Blangey, Grundl. Oper. d. Farbenchemie (4. Aufl.), S. 122. 
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von 26 g Salpetersaure (62 % HNO, = 40° Be) und 75 g 80-proz. 
Schwefelsiiure unter gutem Ruhren eingetragen. Es ist sehr wichtig, 
dass das Naphthalin moglichst fein pulverisiert ist, da sich sonst ein 
Teil der Nitrierung entzieht oder sich sehr unangenehme Klumpen 
bilden. Nachdem alles eingetragen ist, wird die Temperatur 6 Stun- 
den auf 50° und 1 Stunde auf 60° gehalten. Es muss darauf geachtet 
werden, dass das bei dieser Temperatur olige, auf der Siiure sehwim- 
mende Nitronaphthalin durch den Ruhrer gut aufgewirbelt wird. 
Ferner ist es wichtig, dass im Anfang der Reaktion die Temperatur 
auf keinen Fall zu hoch steigt, da sich sonst grossere Mengen des un- 
erwiinschten Dinitronaphthalins bilden. Man uberzeugt sich sodann 
durch eine Nitrometerprobe, ob alle Salpetersaure verbraucht ist. 
Nach dem Erkalten schwimmt das Rohnitronaphthalin als poroser 
Kuchen auf der Saure, welche leicht abgegossen werden kann. Bei 
richtig geleiteter Operation hat diese Masse eine orange-gelbe Farbe ; 
schmutzigbraunes Aussehen deutet auf starke Harzbildung und 
schlechte Ausbeute hin. 

Aufarbeitung des Rohnitronaphthalins : Die 40,'iS g (entsprechend 
94,2 yo der Theorie) betragende Rohausbeute an Mononitronaphtha- 
linen wird nun zur Entsauerung mit zweimal 200 em3 Wasser bei 
70-80 O ,  also im geschmolzenen Zustand ausgeschuttelt. Sodann wird 
die gleiche Behandlung drei- bis funfmal mit 2-proz. Sodalosung aus- 
gefuhrt, wobei die Dinitronaphthole als Natriumsalze in Losung gehen. 
Die ersten Sodaauszuge sind stark dunkelorange gefiirbt, die letzten 
nur noch schwach gelb. Die vereinigten alkalischen Auszuge werden 
nun von dem wenigen darin noch enthaltenen Nitronaphthalin abfil- 
triert, und dann durch Zugabe von verdiinnter Salzsiiure bis zur 
deutlich kongosauren Reaktion die Dinitronaphthole ausgefallt. Das 
rohe 2,4-Dinitro-l-naphthol fiillt dabei als schmutziggelbe, meist voll- 
standig amorphe Masse aus. Diese wird abgenutscht, im Vakuum vor- 
siehtig getrocknet und dann gewogen. 

Ausbeute: 0,25 g entspreehend 0,43 %. 
Die Angabe Ton Enx und Pfisterl), wonach das Rohdinitronaphthol 

durch blosses Umkrystallisieren nicht rein erhaltlich ist, trifft nicht zu. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz 

von Tierkohle wurde ein in schonen breiten, gelben Nadeln krystalli- 
sierendes 2,4-Dinitro-l-naphthol vom Smp. 137O erhalten, dessen 
Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat keine Erniedrigung 
zeigte. 

20,16 mg Subst. gaben 37,87 mg CO, und 4,52 mg H,O 
16,58 mg Subst. gaben 1,80 cm3 N, (22O, 727 mm)2) 

C,,H,O,N, Ber. C 51,29 H 2,58 N 11,97% 
Gef. ,, 51,26 ,, 2 3 1  ,, 12,010/, 

l) Helv. 13, 194 (1930). 
2, Die Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium von Frl. Dr. E. Pfanner 

ausgefiihrt. 
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Das auf diese Art gereinigte Mononitronaphthalin wird nun zur 

Neutralisation nochmals mit Wasser geschmolzen und d a m  im 
Dampftrockenschrank getrocknet. 

Bur weiteren Reinigung wird das vorgereinigte Rohnitronaph- 
thalin in einem Wurst- Clnisefi-Kolben im Vakuum destilliert. Infolge 
des Gehaltes an 2-Nitronaphthalin zeigt das Produkt keinen kon- 
stanten Siedepunkt, sondern ein Siedeintervall von 3-50. 

VorIauf: 1,0 g Sdp. 168O/12 mm Hg: 1-Nitronapth.+ Sp. Naphth. 
Hauptfraktion: 36,0 g Sdp. 169--173O/12 mm Hg: 1-Nitr0n.f 2-Nitron. 
Ruckstand: 3,8 g Dinitronaphth. + Harze 

Der Vorlauf soll bei richtig geleiteter Nitrierung nur Spuren von 
Xaphthalin enthalten. Da das 2-Nitronaphthalin einen hoheren Siede- 
punkt besitzt als das Isomere, sollte von dieser Verbindung nichts 
im Vorlauf vorhanden sein, er wurde deshalb auch nicht genauer 
untersucht. 

Die Hauptfraktion stellt eine hellgelbe, krystallin erstarrte Masse 
von charakteristischem zimtartigem Geruch dar ; sie enthalt ausser 
1- und 2-Nitronaphthalin keine anderen Verunreinigungen. 

Smp. 42-54O. Erstarrungspunkt 51,2O. 
An Hand des Erstarrungspunktes von 51,2O wird aus dem 

Schmelzdiagramm 1-2-Nitronaphthalin ein Gehalt von 5,6 % von 36 g, 
entsprechend 2,Ol g 2-Nitronaphthalin entnommen. Diese 2,Ol g er- 
geben, berechnet auf Naphthalin, eine theoretisehe Ausbeute von 
4,6 24 2-Nitronaphthalin. 

Zur Untersuchung des Destillationsriickstandes wurde dieser in 
einem Xozhlet-Apparat mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, wobei 
samtliches noch anhaftende Harz, sowie allfallige kleine Mengen von 
Mononitronaphthalin gelost werden, wahrend ein Gemisch von Dini- 
tronaphthalinen zuriickbleibt. Aus 3,75 g Ruckstand wurde 1,3 g Di- 
nitronaphthalin (entsprechend 2,4 %) erhttlten. Durch Krystallisation 
aus 8 g Pyridin konntc davon 0,3 g 1,5-Dinitronaphthalin (Smp. 213O, 
nicht ganz rein) und beim Eindampfen der Mutterlaugen 0,7 g 1,8-Di- 
nitronaphthalin (Smp. 169O) gewonnen werden. 

Dar s t e l lung  von  ganz re inem 1 - N i t r o n a p h t h a l i n  : Zu 
diesem Zweck verfahrt man am besten so, dass man das zweimal 
destillierte Nitronaphthalin, welches noch 2-Isomeres enthalt, zwei- 
bis dreimal aus Alkohol, dann zweimal aus Ligrion und zum Schluss 
nochmals aus Alkohol krgstallisiert. Das so gereinigte 1-Nitronaph- 
thalin ist vollstandig frei von seinem Isomeren. Es kryxtallisiert in 
schwach zitronengelben Nadeln und zeigt im Kupfer-Block einen 
Schmelzpunkt von 57,8O; es ist im Gegensatz zum 2-Nitronaphthalin7 
welches einen ganz charakteristisehen zimtartigen Geruch hat, voll- 
standig geruchlos. Es laisst sich im Hochvakuum von 0,Ol mm Hg 
bei 30-400 glatt sublimieren und unterscheidet sich durch diese leichte 
Sublimierbarkeit ebenfalls vom 2-Nitronaphthalin7 das diese Eigen- 
schaft nicht aufweist. 
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Nitr. in Eisessig mit Acetanhydrid 
Nitr.in~isessigmitMischsaure. . 

2. Ni t r i e rung  von  N a p h t h a l i n i n  Eisessig mi t  Acetanhydr id .  
Als Nitriersaure wird hier ein Gemisch von 150 g Eisessig und 

16,5 g 95.5-proz. Salpetersiiure verwendet. Dazu wird unter gutem 
Ruhren bei 40° 32 g ( =  % Mol) pulverisiertes Naphthalin zugegeben, 
und zugleich 30 g Essigsaure-anhydrid zur Bindung des in der Salpeter- 
sgure enthaltenen und bei der Nitrierung entstehenden Wassers zu- 
getropft. Nachdem alles Naphthalin eingetragen ist, wird die Tem- 
peratur 2 Stunden bei 50° und 12 Stunden bei 60-70° belassen. 
Nach dsm Abkuhlen liisst man in 1,5 Liter Eiswasser einlaufen. Das 
ausgeschiedene Produkt wird abfiltriert und wie unter 1 beschrieben 
aufgearbeitet. 

Das so erhaltene Rohmononitronaphthaln ist meistens et,was 
heller gefarbt als das durch Nitrierung mit Mischsaure erhaltene Pro- 
dukt. Resultate siehe Tabelle 1. 

Tabelle 1. 

32 I 1/4 38 1 87,9 0,25 ~ 0,33 0,66 

32 ~ 

1/4 40,9 94,6 0,9 1,54 2,2 

1 Dinitronaphthalin 

3 .  Ni t r i e rung  von  Naph tha l in  nach  D.R.P. 558 468. 

2-Nitronaphthalin 

Pichter und PZiissl) haben gezeigt, dass es gelingt, Naphthalin 
mit verdiinnter Salpetersiiure zu nitrieren, ohne dam dabei bemer- 
kenswerte Mengen durch Oxydation verloreri gingen. 

Frdl. 19, 767 (1930). 
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In einem Dreihalskolben rnit Ruhrer, Thermometer und Ruck- 
flusskuhler werden 25,6 g (= ’/, Mol) Naphthalin und 360 g Salpeter- 
saure (d = 1,127 entsprechend ca. 21% HNO,) wahrend 18 Stunden 
auf 95-98O erhitzt. Die verwendete Saure wurde durch Verdunnen 
von 96-proz. Salpetersaure mit Wasser hergestellt. Die darin enthal- 
tene salpetrige Saure wurde durch l/,-stundiges Durchleiten von Luft 
ausgeblasen. Trotz der grossen Verdiinnung und der hohen Tempe- 
ratur ist keine starkere Oxydationswirkung als bei den anderen Nitrie- 
rungsmethoden zu beobachten. Nach beendigter Reaktion wird die 
uberschussige Saure abgegossen und das Rohprodukt wie unter 1 
beschrieben aufgearbeitet. Dieses ist sehon gelb und sehr rein. Die 
Aiisbeute an Rohnitronaphthalin ist mit 94,5 % ungefahr gleich hoch 
wie bei den anderen Nitrierungsmethoden. 

4. N a c h we i s d e s 2 - Ni t ro  n a p h t h a li n s . 
ReduktiondesNitronaphthalingemisches : 1 Mol(= 216g) 

des destillierten Nitronaphthalingemisches wurde in bekannter W-eise 
rnit Gusseisenspanen und wenig Salzsaure nach der Be’champs’schen 
Methodel) zu den entsprechenden Naph thylaminen reduziert. Das 
Rohprodukt wurde im Vakuum destilIiert. 

Sdp. 158-161°/13 mm Hg. Smp. 47-48O. 
Entsprechend dem tieferen Siedepunkt (2-Naphthylamin Sdp. 

294O, l-Naphthylamin Sdp. 300O) befindet sich nun das 2-Naphthyl- 
amin im Gegensatz zu der entsprechenden Nitroverbindung in den 
ersten Fraktionen angereichert. Ausbeute 146 g entsprechend 81,5 %. 

Uberfuhrung i n  d i e  Ace ty lde r iva t e :  5,7 g (= 1/25 Mol) des 
so gewonnenen Rohnaphthylamins z ,  werden unter gelindem Erwar- 
men in 30 em3-proz. Essigsiiure gelost. Nachdem die Losung wieder 
abgekuhlt ist, wird in einem Guss 5 g Essigsaure-anhydrid zugegeben 
und gut durchgeschuttelt. Die Losung beginnt sich zu erwarmen und 
nach ganz kurzer Zeit krystallisiert das l-Acetnaphthalid in xu 
Strahlenbuscheln vereinigten, feinen dunnen Nadeln aus. Diese er- 
fidlen bald das ganze Flussigkeitsvolumen. Nach kurzem Stehen wird 
das Acetnaphthalid abfiltriert und zweimal rnit 30 em3 2-n. Essig- 
saure nachgewaschen. 

Durch die so bedingte Verdunnung des Filtrates krystallisierten 
hier plotzlich im Gegensatz zu den feinen faserigen Nadeln des l-Acet- 
naphthalids deutlich ausgebildete Plattchen aus. Die so erhaltene 
Substanz (50 mg) wurde nochmals aus verdunnter Essigsaure umkry- 
stallisiert und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 131°, was genau 
dem 2-Acetnaphthalid entspricht. Eine Mischschmelzprobe rnit einem 

l) Fierz-Blangey, Gmndl. Oper. d. Farbenchemie (4. Aufl.), S.  123. 
2, Pinnow, B. 33, 418 (1900). 
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aus reinem 2-Naphthylamin erhaltenen Produkt ergab keine Schmelz- 
punktserniedrigung . 

22,21 mg Subst. gaben 1,52 cm3 N, (21°, 728 mm) 
C,,H,lON Ber. N 7,56 Gef. N 7,61% 

Res t immung der  Losl ichkei t  de r  Ace tnaph tha l ide  : Die 
Untersuchung der LoslichkeitsverhBltnisse der beiden Isomeren zeigte, 
dass 50-proz. Essigsaure fur die Trennung ungunstig ist, und dass 
sich hiezu Alkohol weit besser eignet. Die Bestimmungen wurden wie 
folgt durchgefxihrt : In  einem kleinen Erlenmeyerkolbchen werden ca. 
6 g reinstes 1-, bzw. 2-hcetnapht'halid in 30 em3 Losungsmittel gelost 
und wahrend 10  Stunden im Thermostaten bei 20° der Krystallisa- 
tion kberlassen. Dann wird je 2-3 cm3 der Mutterlauge durch ein 
kleines Faltenfilterchen so rasch als moglieh in ein tariertes Wage- 
glas gegossen, dieses geschlossen und gewogen, dann das Losungs- 
mittel vollstiindig verdampft und das Wageglais zuruckgewogen. 

100 g 96-proz. reiner Alkohol losen bei 20° 4,705 g I-Acetnaphthalid 
100 g 96-proz. reiner Alkohol 16sen bei 20° 13,96 g 2-Acetnaphthalid 
100 g 50-proz. Essigsaure ldsen bei 20° 1,179 g 1-Acetnaphthalid 
100 g 50-proz. Essigsaure losen bei 20° 1,108 g 2-Acetnaphthalid 

Abt , rennung des  2 -Ace tnaph tha l id s  du rch  Krys t a l l i s a -  
t i o n  B U S  Alkohol :  Da das 2-Acetnaphthalid in Alkohol etwa drei- 
ma1 leichter loslich ist als das Isomere, muss jenes bei fraktionierter 
Krystallisation grosstenteils in der Mutterlauge verbleiben. 

Die wie oben beschrieben aus l l , 4  g (=  z /25  Mol) rohem destil- 
liertem Naphthylamingemisch erhaltene Menge Acetnaphthalid wird 
durch Verdunnung mit Wasser ganz aus der essigsauren Losung aus- 
gefallt und getrocknet, dann wird die ganze Menge in 100 em3 reinem 
absoluten Alkohol gelost und der Krystallisation uberlassen. Nach 
dem Abfiltrieren der ausgeschiedenen, filzigen Krystalle des 1-Acet- 
naphthalids wird die Mutterlauge systematisch immer weiter einge- 
dampft und das auskrystallisierte Acetnaphthalid jeweils abgetrennt. 
Wenn nur noch einige em3 Fliissigkeit vorhanden sind, wird auf das 
doppelte Volumen mit Wasser verdiinnt, wobei sofort wieder die 
charakteristischen Blattchen von 2-Acetnaphthalid ausfallen. Auf 
diese Art erhglt man ungefahr 0,2 g 2-Acetnaphthalid, entsprechend 
1,5 yo 2-Naphthylamin im 1-Naphthylamin. 

Diese Methode stellt einen sicheren Beweis fur die Entstehung 
des 2-Nitronaphthalins bei drr Nitrierung von Naphthalin dar, sie 
kann aber keineswegs als quantitativ betrachtet werden, so dass es 
nicht moglich ist, auf diese Art alles 2-Nitronaphthalin zu erfassen. 

5. Best immung des Schmelzdiagramms 1-, 2 -Ni t ro -  
naph tha l in .  

Zur Bestimmung der Erstarrungspunkte der einzelnen Mischun- 
gen wurde wie folgt verfahren : 
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In  kleine Reagensglaschen werden Mischungen von 90% I- und 
10  yo 2-Nitronaphthalin; dann 80 yo 1- und 20 yo 2-Nitronaphthalin ; 
d a m  70 % 1- und 30 % 2-Nitronaphthalin; usw. bis 10 % 1- und 90 yo 
2-Nitronaphthalin auf der Analysenwage genau eingewogen. In  glei- 
cher Weise werden zwei Rohrchen mit den reinen Komponenten vor- 
bereitet. Als Ausgangsmaterial wurde reinstes I- bzw. 3-Nitronaph- 
thalin vom Schmelzpunkt 57,S0 bzw. 78,7O verwendet. Diese Mi- 
schungen werden in einem Becherglas mit Paraffin01 vorsichtig bis 
uber den Schmelzpunkt erhitzt und die Schmelze dann langsam ab- 
kuhlen gelassen, wobei das Paraffinbad zur gleichmassigen Abkulilung 
stiindig geruhrt wird. Es muss darauf geachtet werden, dass die Tem- 
peraturdifferenz zwischen der erstarrenden Substanz und dem Bad nur 
wenige Grade betragt, da sonst eine xu starke Unterkuhlung der 
Schmelze zu erwarten ist. I n  der Substanz selbxt befindet sich ein 
geeichtes Thermometer, auf welchem Zehntelsgrade noch gut ables- 
bar sein mussen. Durch regelmassige Ablesung der Temperatur in 
bestimmten Zeitabstanden wird so die Temperatur-Zeit-Hurve auf - 
genommen. An Hand der beiden Knicke in der so bestimmten Kurvo 
wird fur jede Mischung der Anfangserstarrungspunkt f, und der End- 
erstarrungspunkt f, ( = in diesem Fall eutektischer Hwltepunkt) genau 
bestimmt. Diese ergeben in einem Koordinatensystem aufgetragen 
das Schmelzdiagramm fur die beiden Substanzen. Fiir jede einzelne 
Mischung werden 2-3 Versuche gemacht, und aus den Ergebnissen, 
die oft um einige Zehntelsgrade differieren, das Mittel genommen. 
Es zeigte sich nun, dass fur den eutektischen Haltepunkt, der eigent- 
lich fur alle Mischungen einen konstanten Wert ergeben sollte, ganz 
wenig schwankende Zahlen erhalten wurtlen. Dies rvhrt offenbar daher, 
dass infolge der tiefen Lage des eutektischen Punktes bei l S O  die 
Abkuhlungsgeschwindigkeit hier sehr klein ist, und infolgedessen der 
eutektische Punkt (Haltepunkt) undeutlich wird. Die erhaltenen 
Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2. 
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6. D a r  s t e l l u n g  v o n  2 - N i  t r o n a p h  t h a l i n .  
Ton den versehiedenen Wegen, die zu dieser Verbindung fuhren, 

wurde zur Darstellung die Methode von Meisenheimer und Witte l) 
gewiihlt. Es wird dabei so vorgegangen, dass 2-Naphthylamin in sal- 
petersaurer Losung in grosser Verdunnung diazotiert wird, wonach 
die Aufschl5,mmung des Diazoniumnitrats xu einer Aufschlammung 
von Kupfer (1)-oxyd in Gegenwart eines grossen Ubarschusses von 
Natriumnitrit gegeben wird. Die Reaktion geht unter sturmischer 
Entwicklung von nitrosen Gasen uiid von Stickstoff und unter starker 
Schaumwirkung vor sich. Das 2-Nitronaphthalin muss dann durch 
eine muhsame Destillation mit Wasserdampf und anschliassende Rek- 
tifikation im Vakunm gereinigt werden. Diese Darstellungsmethode 
gibt nicht nur schlechte Ausbeuten, sie ist zudem noch sehr urn- 
standlich; erstens muss man um einige Gramm des Endproduktes 
zu erhalten, mit Flussigkeitsmengen bis xu 10  Litern arbeiten, und 
zweitens ist die Destillation mit Wasserdampf infolge der geringen 
Fluchtigkeit des 2-Nitronaphthalins sehr zeitraubend. Trotzdem 
scheint dieser Weg von allen, die zu 2-Nitronaphthalin fuhren, noch 
der gangbarste zu sein. 

Smp. 78,5O 
Sdp. 312,5O 
vollstandig ge- 
ruchlose, gelbr 
Nadeln 

Ncisenheimer und Witte geben fur diese Reaktion eine Ausbeute 
von 30 % an, wir erhielten jedoch im besten Fall aus 143 g ( =  1 Mol) 
2-Naphthylamin 27,s g robes 2-Nitronaphthalin7 was 16 yo entspricht. 
7. Versuche  z u r  E r h b h u n g  de r  A u s b e u t e  von  2 , 4 - D i n i t r o -  

1 - n a p h t h o l  be i  d e r  N i t r i e r u n g  von  N a p h t h a l i n .  
a)  N i t r i e r u n g  i n  v e r d d n n t e r  Sa lpe te rxaure  u n t e r  B u -  

s a t z  von N a t r i u m n i t r i t .  
I n  einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer und Riick- 

flusskuhler werden 90 g Salpetersaure (d = 1,127 entsprechend 21 oh 
HNO,) und 9,s g konz. Schwefelsiiure gebracht und 6,4 g Mol) 
Naphthalin eingetragen. Die Temperatur wird aixf 95-98O gehalten 
und allmiihlich eine Losung von 6,9 g Natriumnitrit ( -= *il0 Mol) in 
20 em3 Wasser allmahlich zutropfen gelassen. Nach ca. 8 Stunden 
ist das Naphthalin praktisch verschwunden. Nach dem Abkuhlen 
wird die Saure abgegossen und dem Rohnitronaphthalin das Dinitro- 
naphthol durch Behandlung mit verdunnter Sodalosung entzogen. 
Die vereinigten Sodaauszuge werden wie fruher beschrieben ange- 
eher t ,  das ausgeschiedene Rohdinitronaphthol abfiltriert, getrocknet 
und gewogen. 

A , X Z T  
/ \ P H z  XaNo, KaNO, 04 --QJ cu 

Ausbeute 0,3 g entsprechend 2,5 % berechnet auf Naphthalin. 
l) B. 36, 4156 (1903); vgl. Sandmeyer, B. 20, 1497 (1887). 



- 110 - 
b) Ni t r i e rung  i n  s t a r k  v e r d u n n t e r  Sa lpe te r sau re  u n t e r  

Zusa tz  von N a t r i u m n i t r i t .  
In  diesem Versuch wurde genau wie unter a) beschrieben vor- 

gegangen, nur rnit dem Unterschied, dass Salpetersaure von der 
Dichte 1,090 (=  15,5% HNO,) zur Anwendung kam. 

Ausbeute 0,42 g Rohdinitronaphthol entsprechend 3,6 %. 
c) N i t r i e rung  i n  Mischsaure u n t e r  Zusa tz  von  N a t r i u m -  

n i t r i t .  
In  einem Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer werden 

64 g (= y2 Mol) fein pulverisiertes Naphthalin in eine Mischung von 
51 g Salpetersaure (64,5-proz.) und 200 g 80-proz. Schwefelsaure bei 
40° eingetragen. Zugleich rnit dem Naphthalin wurden auch 13,8 g 
(= 3x01) Natriumnitrit in fester Form der Nitrierungsmasse zuge- 
geben. Die Temperatur wird 5 Stunden bei 50° und 2 Stunden bei 
600 belassen. Die Isolierung des Dinitronaphthols geschieht wie unter 
a) beschrieben. 

Ausbeute 1,0 g entsprechend 0,86 yo. 
Verschiedene weitere Versuehe, 1- und 2-Nitronaphthalin, sowie 

1-Naphthalinsulfosaure in ahnlicher Weise durch Behandlung rnit ver- 
dunnter Salpetersaure und Natriumnitrit in Dinitronaphthole iiber - 
zufuhren, verliefen samtliche resultatlos. Die Resultate dieser Ver- 
suche sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3. 

Nitrierungsmethode 

~~ ~~~~ 

~~~~~ ~~ 

1. I n  Mischsaure . . . . . . . . . . . .  
2. Rohprodukt der Fa. J .  R. Qezgy2) . . .  
3. Nach D.R.P. 558468 . . . . . . . . .  
4. d o . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  
5. do. unter Zusatz von XaKO, . . . . .  
6. I n  verdunnter HNO, (1,09)+NaNO, . 
7. I n  Mischsaure+ NaNO, . . . . . . . .  
8. In Essigsaure+Acetanhydrid . . . . .  
9. I n  Essigsaure+ Mischsaure . . . . . .  

10. Nitrosierung von 1-Nitronaphthalin . . 
11. Kitrosierung von 2-Nitronaphthalin . . 
12. Nitrosierung von 1-Naphthalinsulfosaure 

Rohdinitro- 

Bemerkungen 

Rohsaure ausgebl. 
Rohsaure 

nicht ausgebl. 

Un te r suchung  de r  N i t r i e rung  von  Xaph tha l in  bei  t i e f e r  
Temper  a t  111,). 

I n  einem weiten Saugrohr werden 30 g 64,5-proz. Salpetersaure 
(entsprechend 3,’10 Mol HNO,) und 50 g konz. Schwefelsaure rnit 

l) yo d. RG heisst prozentualer Gehalt im Reaktionsgemisch. 
,) Die Fa. J .  R. Geigy A.  G. in Base1 stellte uns in freundlicher Weise eine grossere 

Menge rohes Mononitronaphthalin zur Verfugung. 3) Raoul Pictet, loc. cit. 
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Kohlendioxydschnee auf - 55O abgekiihlt ; dabei nimmt die Saure 
eine syrupose Honsistenz an und ist schwer zu riihren. Nun wird in 
kleinen Portionen 12,8 g Mol) fein gepulvertes Naphthalin ein- 
getragen, wobei darauf geltchtet wird, dass die Temperatur nicht 
uber - 500 steigt. Nach dem Eintragen wird noch eine halbe Stunde 
bei dieser Temperatur weitergeruhrt und dann langsam auf Zimmer- 
temperatur aufgewarmt. Das Gemisch wird nun in Wasser gegossen, 
die Dinitronaphthaline abfiltriert, saurefrei gewaschen und im Dampf - 
trockenschrank getrocknet. Ausbeute 21,8 g Rohprodukt. 

Dieses wird nun zuerst zur Entfernung der Mononitronaphthaline 
dreimal mit 50 em3 Schwefelkohlenstoff heiss extrahiert, worauf noch 
17,5 g Ruckstand verbleiben. Aus der Schwefelkohlenstofflosung 
wurde 4 g durch wenig Dinitronaphthalin verunreinigtes l-Nitronaph- 
thalin gewonnen. Da 1,3-Dinitronaphthalin7 auf welches sich die Un- 
tersuchung in erster Linie richtet, in Alkohol leicht loslich ist, wurde 
der Ruckstand dreimal mit, 50 em3 heissem Alkohol extrahiert. Aus 
dieser Losung konnte jedoch keine Spur von 173-Dinitronaphthalin 
isoliert werden ; als Dinitronaphthaline wurde einzig ein Gemisch von 
1,5- und 178-Dinitronaphthalin gewonnen, das mit Pyridin getrennt 
wurde. Der Ruckstand nach der Alkoholextraktion wog noch 11 g. 
Bei der Krystallisation aus Aceton wurde ncben einem in diesem 
Losungsmittel sehr schwer loslichen Korper 173,8-Trinitronaphthalin 
(Smp. 21'i0) in grosserer Menge erhalten. 

1 7 3 - D i n i t r o n a p h t h a l i n  k o n n t e  aus  de r  Reak t ionsmasse  
auch n i c h t  in Spuren  e rha l t en  werden .  

Zusammenfassung. 
1. Bei der Nitrierung des Naphthalins entstehen die beiden Iso- 

meren 1- und 2-Nitronaphthalin nebeneinander. Die Mengen ver- 
halten sich wie 95,5y0 zu 4,5y0. Durch Modifikation der Versuchs- 
bedingungen wird dieses VerhQltnis nur sehr wenig verandert. 

2. Es sollte moglich sein, das 1- und 2-Nitronaphthalin durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum in der Technik befriedigend zu 
trennen. 

3.  Das 2,4-Dinitro-l-naphtho17 das bei der Nitricrung des Naph- 
thalins immer in Mengen von 0,5-3,5 Yo entsteht, bildet sich primar 
aus dem Naphthalin und nicht aus schon gebildetem l-Nitronaph- 
thalin. 

4. Bei der Nitrierung von Naphthalin bei - 60° entsteht keine 
Spur von l73-Dinitronaphtha1in. Daraus geht hervor, dass dieser 
Nitrokorper bei der direkten Nitrierung von Naphthalin nicht erhalten 
werden kann. 

Organisch-technisehes Laboratorium der 
Eidgen. Techn. Hochschule, Ziirich. 


