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3. Die Nitrierung des Kondensationsproduktes
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Aus dem Institute fir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule in Graz und aus der staatlichen Lebensmittel-
untersuchungsanstalt in Graz

(Eingegangen am 8. 6. 1940. Vorgelegt in der Sitzung vom 13. 6. 1940)

Libt man auf das Kondensationsprodukt ven Glyoxal-
natrinmbisulfit und $-Naphthol, das innere Acetal des Bis-[2-oxy-
naphthyl-(1)]-acetaldehyds, in Eisessiglosung konzentrierte Sal-
petersdure im Uberschusse einwirken, so kristallisieren rasch in
einer Ausbeute von etwa 28 % der Theorie- lichtgelbe feine Nadel-
chen eines Dinitroderivates C,,H,,N,0, (Korper 1) aus, die bei 3130
unter Zersetzung und Gasentwicklung schmelzen. Durch Aus-
fillen aus der Mutterlauge mit Wasser erhilt man auBerdem
ein Gemisch von gelben kristallinen, zum Teil alkaliloslichen
Substanzen, dessen Entwirrung bisher noch nicht gelungen ist.
Die Stellung der Nitrogruppen des Dinitrokérpers erhellt aus
seiner Reduktion zum entsprechenden Diamin und Ersatz der
beiden Aminogruppen durch Brom. Man erhiilt das innere Acetal
des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)j-acetaldehyds C,.H,,Br,0, vom
Schmp. 32259 (II), dessen Konstitution bereits durch seine
Synthese aus 6-Brom-2-oxy-naphthalin und Glyoxalnatriumbisulfit
bewiesen ist!. Der Dinitrokdrper I ist somit das innere Acetal
des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)] acetaldehyds. Die Salpeter-
sdure greift also bei der Nitrierung des Kondensationsproduktes
aus Glyoxal wund B-Naphthol, soweit bekannt, an denselben
Stellen an wie das Brom bei der Bromierung desselben 1.

Vom erwéhnten Diaminokdrper, dem inneren Acetal des
Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds C..H (N0, vom

t VIIL Mitteilang, Mh, Chem. 73 (1940) 171, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien
(I b) 149 (1940) 115.
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Schmp. 2940 leitet sich ein Diacetylderivat her, das innere Acetal
des Bis-[6-acetylamino-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds Cy H, N, O,
vom Schmp. 318° Durch Benzoylierung des Diamins in Pyri-
din erh#lt man ferner ein Tetrabenzoylderivat, das innere
Acetal des Bis-[6-dibenzoylamino-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds
CsoH;3N:Op vom Schmp. 176°5°.

Durch vielstiindiges Behandeln des Kérpers I mit siedender
methylalkoholischer Lauge oder schon durch zweistiindiges
Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und konzentrierter
Salzsdure wird die Acetalgruppe aufgespalten. Es bildet sich
das orangegelbe 6-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-{naphtho-
2, 1":2,3-furan] C,;,H;3N,0p vom Schmp. 319° (Korper IIT). Die
Aufspaltung der Acetalgruppe mit Salzsdure verlduft analog
der Aufspaltung des Kondensationsproduktes aus Glyoxal und
@-Naphthol, des ioneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds? und des dibromierten Kondensationsproduktes,
des inneren Acetals des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetal-
dehyds 1.

Die in Korper III entstandene Hydroxylgruppe ld8t sich
leicht durch Veresternng und Verdtherung nachweisen. Mit
Essigsdureanhydrid bildet sich rasch ein Acetat, das blaBgelbe
6’-Nitro-4-[6-nitro-2-acetoxy-naphthyl-(1)}-[naphtho-2’,1": 2, 3-furan}
C,,H,,N,0; vom Schmp. 267°, wihrend Benzoylchlorid in Pyridin-
l6sung ein Benzoat liefert, das ebenfalls blaBgelbe 6-Nitro-4-
[6-nitro- 2-benzoyloxy - naphthyl-(1)] - [naphtho-2/,1":2, 3 - furan}
CooH,4NyO; mit dem Schmp. 267/8°. Die Methylierung wvon III
mit Dimethylsulfat fithrt zu einem Monomethyldther, dem in
goldgelben Bléttern kristallisierenden 6’-Nitro-4-[6-nitro-2-methoxy-
naphthyl-(1)]-[naphtho-2',1":2, 3-furan]Cys H,, N3O vom Schm p. 340°,
das eine normale Methoxylgruppe besitzt. Dies muB besonders
bemerkt werden. Denn zum Unterschiede von Korper 111 gibt
das 6’-Brom-4-{6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)}-[naphtho-2’,1": 2, 3-furan]
mit Dimethylsulfat einen Methylkorper, dessen Methylgruppe
sich nach ZEISEL nicht nachweisen 1d8t und daher an ein Kohlen-
stoffatom gebunden sein muB® Das unsubstituierte 4-[2-Oxy-
naphthyl-(1)-{naphtho-2’,1": 2, 3-furan] dagegen gibt wieder einen
normalen Ather?2.

Nitriert man das Kondensationsprodukt mit geringeren
Mengen Salpetersdure in Eisessig, so erhdlt man je nach den

2 VII. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien
(IIb) 148 (1940) 175.
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-ewihlten Bedingungen in Ausbeuten bis zu ungefdhr 32% der
‘heorie ein Mononitroderivat, das innere Acetal des 6-Nitro-bis-
2-oxy-naphthyl-(1)}-acetaldehyds C,,H,sNO, vom Schmp. 256°.
)aB in demselben die Nitrogruppe tatsichlich in 6-Stellung
teht, 148t sich durch weitere Nitrierung desselben zum inneren
\cetal des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)}-acetaldehyds (I) be-
veisen.
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Experimenteller Teil.

Inneres Acetal des Bis-{6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds, Dinitroderivat des Kondensationsproduktes,
CpeH, 2N 05 (Formel I).

1 g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)}-acetaldehyds
wird in 70 em? siedendem FEisessig gelost, mit einer Mischung
von 2cm? konzentrierter Salpetersiure (d==140) und 8 em?® Eis-
essig versetzt, zehn Minuten am Drahtnetze zum Sieden erhitzt
und zwei Stunden am siedenden Wasserbade stehen gelassen.
Schon bei Zugabe der ersten Tropfen Salpetersdure wird die erst
farblose Losung gelb und schlieBlich rot, wibrend sich alsbald
blaBgelbe Nadeln abznscheiden beginnen. Dieselben sind schon
ziemlich rein.-Sie sintern bei ungefdhr 285° und schmelzen bei
297°. Ausbeute 0'35 g —=28% d. Theorie. Durch Umkristallisieren
aus der etwa hundertfachen Menge Chlorbenzol erhilt man die
Substanz unter geringen Verlusten mit dem Schmp. 313° bei
welchem sich aus der dunklen Schmelze lebhaft Gas entwickelt.
Dieser Zersetzungspunkt schwankt etwas je nach der Geschwin-
digkeit, mit der die Temperatur des Schmelzpunktapparates
gesteigert wird. Fiir die Analyse wurde drei Stunden im Vakuum
bei 120° getrocknet.
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3975 mg Shst.: 9'62myg CO,, 122m¢g H,0. — 6006 mg Shst.: 0°389 em® N
(19°, 730 mm).
CyH,,N,0,. Ber. C 6598, H 302, N 7°00.
Gef. , 66700, , 343, , 727.

Der Korper ist.in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff,
Methyl- und Athylalkohol unléslich. Er I6st sich sehr wenig in
siedendem Benzol, Essigester und KEisessig (1:900), besser in
Chloroform und Aceton. Zum Umkristallisieren wird mit Vorteil
Essigsiiureanhydrid, Chlorbenzol oder wenig Nitrobenzol ver-
wendet. In kalter konzentrierter Schwefelsdure ldst sich der
Korper allmihlich mit intensiv gelber bis oranger Farbe. Auf
Zusatz einer Spur Salpetersiure schligt diese Firbung in Rot-
violett und spiiter in Rotbraun um. In wiiiriger Natronlauge ist
er unlgslich, von alkoholischer wird er bei sehr langem Kochen
allméhlick mit roter Farbe geldst.

Die nach dem Auskristallisieren des Dinitrokorpers ver-
bleibende Fisessigmutterlange enthdlt neben alkaliléslichen
Produkten reichlich alkaliunlosliche kristallisierte gelbe Korper.
Es ist jedoch noch nicht gelungen, daraus chemische Individuen
mit scharfem Schmelzpunkte zu isolieren.

Inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)}-
acetaldehyds, Diaminoderivat des Kondensationsproduktes,
CoaH 5N, O,

030 g inneres Acetal des Bis-{6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds werden in 5 cm® siedendem Phenylhydrazin geldst
und durch 1!/, Stunden in einem offenen Kolbchen derart ge-
kocht, daB das gebildete Wasser entweichen kann. Man gibt zur
Losung noch 10 ¢m3 Alkohol hinzu und saugt nach zweistiindigem
Stehen die gebildeten Kristalle ab. Zur Reinigung wird das Amin
in Pyridin gelost und allmihlich mit kleinen Portionen Wasser
unter Erwiirmen gefillt. Die schwach rotlich geféirbten Stabchen
firben sich bei etwa 280° dunkel und schmelzen bei 294° unter
Zersetzung. Ausbeute 020y (80% d. Theorie). Zur Analyse
wurde bei 120° im Vakuum getrocknet.

3991 mg Shst.: 11'82mg CO,, 1'66mg H,0. — 5774 mg Sbst.: 0'437em® N
(19°, 732 mm).
C,,H,,N,0,. Ber. C 77'61, H 4'74, N 824,
Gef. , 7736, , 465, , 852

Die Substanz ist unloslich in Ather, Ligroin und Alkohol,

sie 16st sich nur sehr wenig in Benzol, Xylol, Chloroform und
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Schwefelkohlenstoff, sie 16st sich schon bei Zimmertemperatur
leicht in Aceton, Kisessig und Pyridin. Zur Reinigung der
Substanz 148t sich Chlorbenzol und verdiinntes Aceton oder
Pyridin verwenden. In kalter konzentrierter Schwefelsdure lost
sie sich leicht mit roter Farbe.

Inneres Acetal des Bis-[6-acetamino-2-oxy-naphthy!-(1)]-
acetaldehyds, Cy0H,,N20,.

0'2g inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds werden in 15 cm3 siedendem Eisessig geltst, heif
mit 2 em3 Essigsiureanhydrid versetzt und 10 Minuten gekocht.
Schon nach einigen Minuten fallen aus der Liésung fast farblose
Nédelchen aus. Nach Zusatz der gleichen Menge Wasser wird
filtriert. Man 16st die getrocknete Substanz in der 25 fachen
Menge siedenden Chinolins und setzt dann allmihlich nach dem
Abkiihlen 5 cm® Alkohol hinzu. Die farblosen, mikroskopisch
feinen Nidelchen schmelzen nach vorheriger Dunkelfirbung bei
3189 mit tiefdunkelroter Farbe.

3’563 myg Sbst.: 9'59mg CO,, 1'56mg H,0. — 6419mg Shst.: 0369 em® N
(20° 732 mm).
CyeH,oN,0,. Ber. C 7336, H 475, N 6°60.
Gef. , 7841, , 4°90, , 645.

Die Substanz ist in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff
und Alkohol fast unloslich. Sie 15st sich in sehr viel Aceton,
in viel siedendem Eisessig oder Chlorbenzol. Sie I8st sich leicht
in Pyridin, aus dem auf Wasserzusatz in der Hitze feine ge-
kriimmte N#delchen herauskommen. Auch aus siedendem Nitro-
benzol oder Chinolin erhélt man #hnliche N#delchen. In kalter
konzentrierter Schwefelsiure 18st sich der Korper leicht mit
roter Farbe.

Inneres Acetal des Bis-[6-dibenzoylamino-2-oxy-naph-
thyl-(1)]-acetaldehyds, C;H;yN,Oq.

05¢ inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)}-
acetaldehyds werden in 12 ¢em® Pyridin gelst und am Wasser-_
bade sechs Stunden unter Chlorcalcinmverschluf mit 4 cm3
Benzoylchlorid erhitzt. Man wischt das Pyridin mit Wasser fort
und arbeitet den Riickstand mehrmals mit kleinen Mengen
Alkohols durch, die abgegossen werden. Durch mehrfaches Lisen
in heiBem Chlorbenzol oder Benzol, Versetzen mit Alkohol und

Monatshefte fiir Chemie, Band 73 16
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Absaugen nach dem Erkalten erhdlt man die Substanz véllig
farblos. Sie wird fir die Analyse nochmals aus verdiinntem
Aceton umkristallisiert und vier Stunden im Vakuum bei 100°
getrocknet.
4’118 mg Sbst.: 11'94 mg CO,, 138 mg H,0. — 5506 mg Shst.: 16°01 mg CO,,
203 mg H,0. — T767mg Sbst.: 00263 em® N (22°5°, 728 mm). — 7°503 mg Sbst.:
0256 em® N (23°, 728 mm).

CyH,,N,0, (Dibenzoylverbindung). Ber. C 78'80, H 441, N 5°11.

CyoH,,N,0, (Tetrabenzoylverbindung). , , 79'34, , 426, , 371

Gef. C 79707, 79°30; H 429, 4'13; N 360, 3'77.

Wie aus den gefundenen Stickstoffwerten eindeutig hervor-
geht, handelt es sich hier um die Tetrabenzoylverbindung des
Diamins.

Die Substanz ist unldslich in Ather und Ligroin, heiB 18s-
lich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigsiureanhydrid
und Benzol, schon bei Zimmertemperatur leicht lgslich in Aceton
und Pyridin. In kalter konzentrierter Schwefelsiure 15st sie sich
leicht mit roter Farbe.

Inneres Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthy!l-(1)]-
acetaldehyds, CpH,,Br,0, (Formel II).

lg inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)}-
acetaldehyds wird in 40 ¢m3 siedendem Eis. ssig gel6st, dazu gibt
man 40 cm? Wasser und bei Zimmertemperatur 16 cm® kon-
zentrierte Bromwasserstoffsiure. Es féllt momentan ein weiBer
gallertiger Niederschlag aus, der sich auf allmiblichen Zusatz
von 14 g Natrinmnitrit langsam lsst, withrend sich ein orange-
gelbes Pulver ausscheidet. (Auch aus der roten Mutterlange
fallt auf Wasserzusatz eine kleine Menge davon aus.) Der
orangegelbe Niederschlag wird ohne Trocknung in einem Gemisch
von 16 cm® Bromwasserstoffsiure und 40 cm3 Wasser suspendiert.
Nach dem Zuftigen von 35 g Naturkupfer ,C¢ und 3’5 g Kupfer-
bromiir wird auf dem siedenden Wasserbade drei und eine halbe
Stunde erhitzt, wobei massenhaft Stickoxyde und Stickstoff ent-
weichen. Dann wurde abgesaugt, getrocknet und durch zwei
Tage aus einer in einen Weithalskolben eingehiingten Extraktions-
hiilse mit siedendem Benzol extrahiert. Durch starkes Einengen
des Benzols und AbgieSen der iiber dem auskristallisierten
Produkte stehenden Mutterlange, die leicht ldsliche Neben-
produkte enthilt, bekommt man 065 ¢ eines hellbraunen stark
halogenhiltigen Pulvers, das nach Sinterung bei 304° schmilzt.
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Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Pyridin, Benzol und
Essigsgureanhydrid unter Verwendung von Tierkohle erhilt man
endlich rein weiBe seidig glinzende N&delchen vom Schmp. 322'5°,
die alle Eigenschaften des bereits beschriebenen! inneren Acetals
des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds aufweisen. Eine
Mischung des Xorpers mit auf anderem Wege gewonnenen
6, 6-Dibrom-kondensationsprodukte zeigt keine Schmelzpunkt-
depression.

6'301 mg Sbst.: 13°00mg CO,, 1'35 mg H,0. — 5220 myg Sbst.: 4'16 mg AgBr.

C,,H,,Br,0,. Ber. C 56'42, H 2'38, Br 3416.
Gef. , 5627, , 275, , 3391

6’-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-
2,1": 2, 3-furan], CysH;,N,04 (Formel III).

I 059 inneres Acetal des Bis-[6-nitro-2-oxy naphthyl-(1)]-
acetaldehyds werden in 500m3 Eisessig durch lingeres Sieden
am RiickfluBkiihler geldst und wihrend des nun folgenden vier-
stindigen Kochens portionenweise mit im ganzen 3dc¢m? kon-
zentrierter Salzsiure versetzt. Mun engt auf 10-—15cm?3 ein,
setzt daon heif etwas Wasser zu und kristallisiert den aus-
gefallenen Niederschlag aus verdiinntem Aceton oder Pyridin
am. Um sich zu iiberzeugen, daB tatséichlich alles Acetal auf-
gespalten wurde, erhitzt man eine Probe des Robproduktes in
einprozentiger wibriger Natronlauge zum Sieden; es muB sich
alles losen. Sollte dies nicht vollstindig der Fall sein, filtriert
man die rote Losung und fidllt den Kirper aus dem Filtrate
durch Einleiten von Kohlendioxyd als orangegelbes Pulver aus.
Die Substanz firbt sich in der Schmelzpunktkapillare gegen 300°
allmihlich dunkel und schmilzt unter Zersetzung und Gasent-
wicklung bei 319° zu einer braunschwarzen Fliissigkeit zu-
sammen.

8'956 mg Sbst.: 939 mg CO,, 1'22mg H,0. — 5783mg Sbst.: 0339 em® N
(19°, 732 mm).
C,oH,,N,0,. Ber. £ 657908, H 302, N 7°00.
Gef. , 6611, , 345, , 6760.

Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Alkohol,
sehr schwer 16slich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Sie ldst
sich ziemlich in heifem Eisessig, leicht in Aceton, Pyridin und
Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelséiure ist sie unléslich.

In Ammoniak 15st sie sich nur sebr wenig, in verdiinnter heifler
16*
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Natronlauge leicht mit roter Farbe; beim FErkalten fillt das
Natrinmsalz in roten Flocken aus.

II. Auch durch Alkalien kann das Acetal isomerisiert
werden: 05 ¢ Dinitrokondensationsprodukt (I) werden in einem
Gemisch von 50 em?® Benzol und 50 em3 4 prozentiger methyl-
alkoholischer Kalilauge drei Stunden am Riickflufkiihler zum
Sieden erhitzt. Die gelben Nadeln gehen im Verlaufe dieser Zeit
in Losung, wobei sich die letztere tiefrot firbt. Das Benzol
wird vollstindig abdestilliert, wobei man nach der ersten
Destillation nochmals etwas Alkohol zugibt und wieder destilliert.
Dann 16st man den Riickstand auf dem Wasserbade mit Wasser
auf und fillt mit Salzsdure. Das orangegelbe Pulver wird, wie
unter I angegeben, umkristallisiert. Die Ausbeute ist quantitativ.
Der Schmp. liegt nach Dunkelfdrbung bei 319° wie unter I
beschrieben.

3517 mg Sbst.: 849 myg CO,, 1'03my H,0. — 6021 mg Shst.: 0’374 cen® N
(25°, 731 mm).
C,,H,,N,0,. Ber. C 6598, H 302, N 700.
Gef. , 65'84, , 328, , 684.

Die Substanz verhdlt sich in jeder Himsicht, wie unter I

angegeben.

6'-Nitro-4-[6-nitro-2-acetoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-
2,1:2, 3-furan], C,,H,;,N,0; (Acetat von III).

1g 6’-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2’,1": 2, 3-
furan] wird mit 30 cm? Essigsiiureanhydrid und 1 g wasserfreiem
Kaliumacetat durch vier Stunden im eingeschliffenen Kolbchen
zum Sieden erhitzt. Das Essigsiiureanhydrid wird durch Wasser
zersetzt, der Riickstand wird aus Eisessig unter Zusatz von
Tierkohle umkristallisiert. Die griinlichgelben Kristalle schmelzen
bei 267°.

5'485 my Sbst.: 1288 my CO,, 133 mg H,0. — T415mg Sbst.: 0'428em® N
(25°% 731 mm).
C,,H,N,0,. Ber. C 6514, H 319, N 6'34.
Gef. , 64'90, , 314, , 6'36.

Die Substanz ist unloslich in Ather, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff, schwer 16slich in Alkohol, leicht in heiBem Benzol.
Aus verdiinntem Eisessig, Pyridin oder Aceton erhdlt man
gerade abgeschnittene Stibchen. In konzentrierter Schwefelsiure
ist der Korper unléslich. Durch léngeres Erhitzen mit methyl-
alkoholischer Kalilauge geht er allm#hlich unter Verseifung mit
roter Farbe in Losung.
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6’-Nitro-4-[6-nitro-2-benzoyloxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-
2,1:2,3-furan], C;,H;(N,0; (Benzoat von III).

0'dg 6"-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2’,1":2, 3-
furan} werden in 10 ¢m3 Pyridin mit 2 em? Benzoylchlorid drej
Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wird im
Kolbchen das Pyridin mit Wasser weggewaschen, der gelbgriine
halbfeste Riickstand wird auf Zusatz von einigen Kubikzenti-
metern Alkohol sofort pulverig. Durch Umkristallisieren aus Kis-
essig erhilt man griinlichgelbe Platten von rhombischem Umrisse,
die bei 267-—268° eine rotbraune Schmelze geben.

5143 mg Sbst.: 1294 mg CO,, 1'39mg H,0. — 7951 mg Sbst.: 0402 em® N
(26°, 731 mm).

CypoH (N,0;. Ber. C 69703, H 320, N 55

Gef. , 6862, , 846, , 55

Die Substanz zeigt eine #hnliche, aber etwas geringere

Loslichkeit wie das Acetat. Aus den hydrophilen Lisungsmitteln
kommen auf Wasserzusatz meist SpieBe heraus.

6’-Nitro-4-[6-nitro-2-methoxy-raphthyl-(1)]-[naphtho-
2,1":2,3-furan], Cy,H,;N;Os (Methyldther von I1I).

0'3 g 6’-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)}-[naphtho-2,1":2, 3-
furan] werden in 200 em3 11/,9/icer wiBriger Kalilauge gelost
und portionenweise unter hiufigem Schiitteln mit einem Uber-
schusse an Dimethylsulfat versetzt. Aus der roten Ldsung
scheidet sich alsbald ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt,
mehrmals auf dem Wasserbade mit 1°/jiger Natronlauge aus-
gezogen und schlieBlich aus Essigsiureanhydrid umkristallisiert
wird. Die goldgelben sechseckigen Blédttchen schmelzen nach
Dunkelfirbung bei 340° zu einer dunkelbraunen Schmelze.

4'481 mg Sbst.: 1087 mg CO,,, 1'3¢ mg H,0. — 6730 mg Sbst.: 0°420¢m® N
(26° 731 mm). — 5310 mg Sbst.: 2'90mg AglJ.
CyH,,N,0,. Ber. C 66'65, H 341, N 676, OCH, 7'49.
Gef. , 6646, , 3'36, , 685, , 722

Der Korper 16st sich in den niedersiedenden Lisungsmitteln
nicht, in Alkohol und ZEisessig nur sehr schwer. In heifem
Benzol 16st er sich etwas, viel besser aber in Chlorbenzol und
Nitrobenzol sowie in Pyridin. In konzentrierter Schwefelsiure
ist er unlislich.
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Inneres Acetal des 6-Nitro-bis-[2-oxy-naphthyl-(1)}-
acetaldehyds, Mononitroderivat des Kondensationsproduktes,
C‘12H13N04'

1g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)}-acetaldehyds
werden in 70 c¢m?® siedendem KEisessig gelist und nach Zusatz
eines Gemisches von 0'65 g konzentrierter Salpetersdure (d == 1'40)
und 10 cm® Eisessig 10 Minuten am Drahtnetze erhitzt und dann
zwei Stunden auf dem siedenden Wasserbade belassen. Die sich
ausscheidenden gelben Nadeln sind fast rein (Schmp. 255°). Die
Ausbeute betrigt 037¢ (32%, d. Theorie). Zur Analyse werden
sie aus sehr wenig Chlorbenzol oder viel Eisessig umkristallisiert
und schmelzen dann konstant bei 256°.

4'867 mg Shst.: 13'32mg CO,, 1'63mg H,0. — 7068 myg Sbst.: 0'266 cm® N
(229, 732 mm).
C,.H,,NO,. Ber. C 74'34, H 369, N 3'35.
Gef. , 7464, , 375, , 4°19.

Die Substanz 16st sich nicht in Ather und Ligroin wund nur
wenig in Schwefelkohlenstoff. Aus viel siedendem Alkohol erhilt
man beim Abkiihlen Nadeln, ebenso aus verdiinntem Aceton und
Pyridin. In heifem Benzol und noch mehr in Chlorbenzol lgst
sie sich leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 16st allm#hlich
unter Braunfirbung.

Die Trennung des Mononitrokdrpers von etwa mitgebildeter
Dinitroverbindung gelingt auf Grund ihrer verschiedenen Lislich-
keiten in siedendem Eisessig, die ungefdhr 1:200 bzw. 1:900
betragen; das Kondensationsprodukt selbst ldst sich schon in der
fiinfzigfachen Menge siedenden Eisessigs.

Eine kleine Menge des Mononitrokérpers wurde in Eisessig
gelost und mit Salpetersiiure weiter nitriert. Das entstehende
Produkt war nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chlorbenzol
rein (Schmp. 313°) und erwies sich in jeder Hiusicht identisch
mit dem inneren Acetal des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds, dessen Konstitution einwandfrei feststeht. Dadurch
ist auch fiir das Mononitrokondensationsprodukt die 6-Stellung
der Nitrogruppe bewiesen.

Der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer spreche ich
(0. D.) auch an dieser Stelle meinen Dank fiir eine Unter-
stiitzung aus, mit der ein Teil der vorstehenden Arbeit durch-
gefiihrt wurde.



