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Von 
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Aas dem Institute far organische Chemie and organisch-claemiscbe Teehnologie 
der Technischen Hochselmle in Oraz und arts der staatlichen Lebensmittel- 

untersuchungsanstalt in Graz 

(Eingegangen am 8. 6. 1940. Vorgelegt in tier Sitzung yore 13. 6. 1940) 

Lg13t man auf das Kondensationsprodukt yon Glyoxal- 
natriambisulfit and ~-Naphthol, das innere Aeetal des Bis-[2-oxy- 
naphthyl-(1)]-aeetaldehyds, in EisessigISsnng konzentrierte Sal- 
petersgure im Ubersehusse einwirken, so kristallisieren raseh in 
einer Ausbeute yon etwa 28 °,/o der Theorie- liehtgelbe feine N~tdel- 
chen eines Dinitroderivates C~,.HleN.,Q (IZSrper I) aus, die bei 313 o 
un4cer Zersetmlng and Gasentwicklung schmelzen. Dureh Aus- 
fgllen aus tier Mutterlauge mit lcVasser erhglt man aul3erdem 
ein Gemisch yon gelben kristallinen, zum Tell a]kalili~sliehen 
Substanzen, dessen Entwirrung bisher noeh nieht gelungen ist. 
7Die Stellnng der Nitrogruppen des DinitrokSrpers erhellt aus 
seiner Reduktion zum entspreehenden Diamin and Ersatz der 
beiden Aminogrupt)en durch Brom. 5Jan erhglt das innere Aeetal 
des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)J-aeetaldehyds C.,.,.H~.,_Br.20~ yore 
Sehmp. 329,'5 o (II), dessen Konstitation berei~s dureh seine 
Synthese arts 6-Brom-2-o'<y-naphthalin and Glyoxalna~:riumbisulfit 
bewiesen ist ~. Der DinitrokSrper I ist somit das innere Aeetal 
des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)] aeetaldehvds. Die Salpeter- 
sgure greift also bei der Nitrierung des Kondensa{ionsprod{lktes 
aus Glyoxal nnd [~-Naphthol, soweit bekannt, an denselben 
Stellen an wie das Brom bei der Bromierang desselben ~. 

Vom erwRhnten Diaminok~Srper, dem innerea Aeetal des 
Bis-[6-amino-2-oxy-naph'chyl-(1)_]-aeetaldehyds C._,~_H~aN~O~ yore 

VIII. Mitteilang, Mh. Chem. 73 (1940) 171, bz~r. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 149 (1940) 115. 
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Schmp. 294 o leitet sich ein Diacetylderivat  her, das innere AcetaI  
des Bis-[6-acetylamino-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds C.% E~oN~0, 
yore Schmp. 518 °. Durch Benzoylierung des Diamins in  Pyri-  
din erh~lt man ferner ein Tetrabenzoylderivat,  das innere 
Acetal  des Bis-[6-dibenzoylamino-2-oxy-naphthyl-(1)]-aceta]dehyds 
C~oI:ts,.~q206 vom Schmp. 176"5 °. 

Durch vielstfi,diges Behandeln des KSrpers I mit s iedender  
methylalkoholischer Lauge oder sehon dureh zweistiindiges 
Erhitzen mit einem Gemisch yon Eisessig und konzentr ier ter  
Salzs~ure wird die Acetalgruppe aufgespalten. Es bi ldet  sieh 
alas orangegelbe 6'-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho- 
2', 1':2, 3-furan] C~..H1,.N,.0~ yore Schmp. 3[90 (KSrper III) .  Die 
Aufspa]tuag der Acetalgruppe mit  Salzs~ure verl~uft analog 
der Aufspal tung des Kondensationsproduktes aus Glyoxal  und 
,~-Naphthol, des inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds"-, und des clibromierten Kondensationsproduktes,  
des inneren Acetals des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetal- 
dehyds 1 

Die in KSrper II[  entstandene Hydroxylgruppe l~13t sich 
leicht durch Veresterlmg und Ver~therung nachweisen. Mit 
Essigs~ureanhydrid bildet sich rasch ein Aceta~, das bla~gelbe 
6'-Nitro-~-[6-nitro-2-acetoxy-n aphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1': 2, 3-furan] 
C~4K~N..07 vom Schmp. 267 °, w~hrend Benzoylchlorid in Pyr id in-  
15sung ein Benzoat li&ert, das ebenfalls blat3gelbe 6'-2Nitro-4- 
[6 - nitro - 2 - benzoyloxy - naphthyl  - (1)] - [naphtho- 2', 1' : 2, 3 - furan] 
C~gHI~N,.07 mit dem Schmp. 267/8 °. Die Methylierung yon I I I  
mit  Dimethylsulfat  fiihrt zu einem Monomethyl~ither, dem in 
goldgelben Bl~ittern kristallisiereuden 6'-Nitro-4-[6-nitro-2-methoxy- 
naphthyl-  ( 1)]-[naphtho-2', 1' : 2, 3-furan] C23 K~N~0, yore Schmp. 340 °, 
das eine normale ]k[ethoxy]gruppe besitzt. Dies mul3 besonders 
bemerkt  werden. Denn zum Unterschiede yon KSrper I:II gibt  
das 6'-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(t)]-[naphtho-2', 1':2, 3-furan] 
mit  Dimethylsulfat  einen ~[ethylkSrper, dessert ]Kethylgzuppe 
sich nach ZmsEr. nicht nachweisen l~l~t und daher an ein Kohlen-  
stoffatom gebunden sein mul3~. Das unsubstituierte 4-[2-Oxy- 
naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1': 2, 3-furan] dagegen gibt wieder  einen 
normalen :~ther ~. 

lqitriert man das Kondensationsprodukt mit ger ingeren  
Mengen Salpeters~iure in Eisessig, so erh~lt man je nach den 

2 VII. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bz~v. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
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• ewiihlten Bedingungen in Ausbeuten bis zu ungefghr 32~ der 
:heorie ein 1Kononitroderivat, das innere Aeetal des 6-1Nitro-bis- 
2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds C,,~HI~NO, vom Schmp. 256 °. 
)al3 in demselben die Nitrogruppe tatsiichlich in 6-Stellung 
teht, l~il3t sich durch weitere Nitrierung desselbea zum inneren 
kcetal des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds (I) be- 
veisen. 

i° I ~_I '° E .~i r I i 
\/\,!/\o~ \/~/\o \/\/~o 

i t f 
C~CH +-- HC--CH --~ HC--CH 

/\,/~>,,,/o / ' \ / , \ t o  /\./'\io 
i0, I ~'! r I 21 I I l 

o:N /~ / \ /  o,~/~\/\,/  B . I \ / W  
IlL I. II. 

Experimenteller Teil. 

I n n e r e s  A c e t a l  des B i s - [ 6 - n i t r o - 2 - o x y - n a p h t h y l - ( 1 ) ] -  
a c e t a l d e h y d s ,  Dinitroderivat des Kondensationsproduktes, 

C~HI2N~0~ (Forme[ I). 

1 g inneres Acelal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds 
wird in 70 cm3 siedendem Eisessig gel~ist, mit einer Mischung" 
yon 2cm~ konzentrierter Salpetersiiure ( d =  1.'40) und 8 cm~ Eis- 
essig versetzt, zehn Minuten am Drahtnetze zum Sieden erhitzt 
und zwei Stunden am siedenden Wasserbade stehen gelassen. 
Schon bei Zugabe tier ersten Tropfen Salpetersiiure wird die erst 
farblose L(isung gelb und schliel]lich rot, w~hrend sieh alsbald 
blal3gelbe lSIadeln abzuscheiden beginnen. Dieselben sind schoa 
ziemlich rein.-Sie sintern bei ungeFghr 2850 und schmelzen bei 
297 °. Ausbeute 0"35 g ~--- 28 % d. Theorie. Durch Umkristallisieren 
aus der etwa hundertfachen Menge Chlorbenzol erh~lt man die 
Substanz unter geringen Yerlusten mit dem Schmp. 313 °, bei 
welchem sich aus der dunklen Sehmelze lebhaft Gas entwickelt. 
Dieser Zersetzungspunkt schwankt etwas je nach tier Geschwin- 
digkeit, mit der die Temperatur des Schmelzpunktapparates 
gesteigert wird. Fiir die Analyse wurde drei Stunden im Vakuum 
bei 120 o getrocknet. 
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3"975 mg Sbst.:  9"62mg C02, 1"22mg tt20. - -  6"006mg Sbst.: 0"389em 3 N 

(19 °, 730 mm). 

C~2HI~N~0s. Ber. C 65"98, H 3"02, N 7"00. 
Gef. ,, 66"00, , 3"43, ,, 7"27. 

Der K@per i s t  in ~ther, Ligroin, Sehwefelkohlenstoff, 
Methyl- und Xthylalkohol nnl~slieh. Er l~st sieh sehr wenig in 
siedendem Benzol, Essigester und Eisessig (1:900), besser in 
Chloroform und A_eeton. Zum Umkristallisieren wird mit  Vorteil 
Essigs~ureanhydrid, Chlorbenzol oder wenig Nitrobenzol ver- 
wendet. In kalter konzentrierter Sehwefels~iure l~;st sieh tier 
KiSrper allm~hlieh mit intensiv gelber bis orang'er Farbe. Auf  
Znsatz einer Spur Salpeters~iure sehl~gt diese F~irbung in Rot- 
violett und sp~t~er in Rotbraun urn. In wESriger Natronlauge ist 
er unlSslieh, yon alkoholiseher w i r d e r  bei sehr langem Koehen 
allmghlieh mit roter Farbe gel~st. 

Die naeh dem Auskristallisieren des DinitrokSrpers ver- 
bleibende Eisessigmutterlauge enthElt neben alkalilSsliehen 
Produkten reiehlieh alkaliunlSsliehe kristallisierte gelbe KSrper. 
Es ist jedoeh noeh nieht gelungen, daraus ehemisehe Individuen 
mit seharfem Sehmelzpunkte zu isolieren. 

I n h e r e s  A e e t a l  des B i s - [ 6 - a m i n o - 2 - o x y - n a p h t h y l - ( 1 ) ] -  
a e e t a l d e h y d s ,  Diaminoderivat des Kondensationsproduktes, 

C~_~_H16N~02. 

0"30g inneres Aeetal des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds werden in 5 cm~ siedendem Phenylhydrazin gelhst 
und dureh 1~/~ Stunden in einem offenen Khlbehen derart  ge- 
koeht, dab das gebildete Wasser entweichen kann. Man gibt zur 
Lhsung noch 10 c~ 3 Alkohol hinzu uDd saugt nach zweistiindigem 
Stehen die gebildeten Kristalle ab. Zur Reinigung wird alas Amin 
in Pyridin gelhst und atlm.~hHeh mit kleinen Portionen VV'asser 
unter Erw~rmen gef~|lt. Die sehwach rhtlieh gef~rbten Stabehen 
f~rben sieh bei etwa 280 o dunkel und schmelzen bei 294 ° unter 
Zersetzung. Ausbeute 0"20~ (80~ d. Theorie). Zur Analyse 
wurde bei 120 ° im Vakuum ge~rocknet. 

3"991 m g  Sbst.: 11"32 mg C02, l ' 6 6 m g  H~0. - -  5"774 mg Shst.: 0"-t37 cm ~" N 

(19 °, 732 ram). 
C~.Hi6N20~ .. Ber. C 77"61, H 4"74, N 8"24. 

Gef. ,, 77"36, , 4"65, ,, 8"52. 

Die Substanz ist unlSslieh in :~ther, Ligroin and ~lkohol, 
sie 15st sich nur sehr wenig in Benzol, Xylol, Chloroform und 
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Schwefelkohlenstoff, sie t~ist sieh schon bei Zimmertemperatur 
leicht in Aeeton, Eisessig and Pyridin. Zur 1%einigung der 
Substanz 1EBt sich Chlorbenzol und verdiinntes Aceton oder 
Pyridin verwenden. In kalter konzentrierter Schwefels~ure l~st 
sie sich leicht mit roter Farbe. 

I n n e r e s  A e e t a l  des B i s - [ 6 - a e e t a m i n o - 2 - o x y - n a p h t h y [ - ( l ) ] -  
a c e t  a l d e h y d s ,  C..6H~oN~O,. 

0"2g inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
aeetaldehyds werdea in 15 cm~ siedendem Eisessig gel~ist, heit3 
mit 2 cm3 Essigs~iureanhydrid versetzt und 10 Minuten gekocht. 
Schon nach einigen Minuten fallen aus der LSsung fast farblose 
NEdelchen aus. Nach Zusatz der gleiehen Menge Wasser wird 
filtriert. Man ¿Sst die g etrocknete Substanz in der 25fachen 
l~enge siedenden Chinolins und setzt dana allm~hlich naeh dem 
A_bkiihlea 5 cm3 Alkohol hinzu. Die farblosen, mikroskopisch 
feinen N~idelchen sehmelzen naeh vorheriger Dunkelfdrbung bei 
318 o mit tiefdunkelroter Farbe. 

3"563mgSbst.: 9"59mg CO~, l'56mg H20. -- 6"419mg Sbst.: 0"369cm 3 N 
(20 °, 732 ram). 

C28I~I~oN204. Ber. C 7:t'56, H 4"75, N 6"60. 
Gel. , 73"41, , 4"90, ,, 6"45. 

Die Substanz ist in Kther, Ligroin, Schwefelkohlenstoff 
und Alkohol fast unliislich. Sie 15st sieh in sehr viel Aceton, 
in viel siedendem Eisessig oder Chlorbenzol. Sie 15st sich leicht 
in Pyridin, aus dem auf  Wasserzusatz in der Hitze feine ge- 
kriimmte NEdelchen herauskommen. Auch aus siedendem Nitro- 
benzol oder Chinolin erhElt man ~ihnliche N~delchen. In kalter  
konzentrierter Schwefels~iare l~ist sich der K~irper leicht mit 
roter Farbe. 

I n n e r e s  A e e t a l  des B i s - [ 6 - d i b e a z o y l a m i n o - 2 - o x y - n a p h -  
thyl - (1)] -  ace t a l d e h y d  s, CsoH3~N~.06. 

0"5g inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds werden in 12 cm3 Pyridin ge'lSst und am Wasser-  
bade sechs S~uaden unter Chlorca[ciumverschlul] mit 4 c m  3 

Benzoylchlorid erhitzt. Man w~seht das Pyridin mit Wasser  fort 
und arbeitet den l~iiekstaad mehrmals mi~ kleinen Mengea 
Alkohols dureh, die abgegossen werdea. Dutch mehrfaches LSsen 
in hei]em Chlorbenzol oder Benzol, Versetzen mit Alkohol und 

Monatshefte ftir Chemie, Band 73 16 
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Absaugen nach dem Erkalten erh~lt man die Substanz vSllig 
farblos. Sie wird far  die Analyse nochmals aus verdiinntem 
Aceton umkrisfa]lisiert und vier Standen im Vakuum bet 100 ~ 
getrocknet. 

4"118 m g  Sbst.: 11"94 m g  C02, 1"58 m g  H~O. -- 5"506 m g  Sbst.: 16"01 m g  C02~ 
2"03 mg H 2 0 .  - -  7"767 m g  Sbst. : 0"253 cm 3 N (22"5 ", 728 ram). - -  7"503 m g  Sbst.: 
0"256 cm 3 N (23 °, 728 ram). 

C,eH.~4N204 (Dibenzoylverbindung). Bet. C 78"80, H 4"41, N 5"11. 
CsoHs~N~0 e (Tetrabenzoylverbindung). . ,, 79"34, , 4"26, , 3"71. 

Get. C 79"07, 79"30; H 4"29, 4"t3; N 3"60, 3"77. 

Wie aus den gefundenen Stiekstoffwerten eindeutig hervor- 
geht, handelt es sieh bier um die Tetrabenzoylverbindung des 
Diamins. 

Die Substanz ist unlSslich in ~ ther  und Ligroin, hei~ l~s- 
lich in Alkohol, Schwefelkohlenstoi~[, Eisessig, Essigs~ureanhydrid 
und Benzol, sehon be[ Zimmertemperatur leicht 15slich in Aceton 
und Pyridin. In kalter konzentrierter Sehwefels~ure 15st sie sich 
leicht mit roter Farbe. 

I n n e r e s  A c e t a l  des B i s - [ 6 - b r o m - ? - o x y - n a p h t h y l - ( 1 ) ] -  
a c e t a l d e h y d s ,  C,2HI~Br20~ (Formel II). 

l g inneres Acetal des B[s-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
aeetaldehyds wird in 40 c m 3  siedendem Eis. ssig gelSst, dazu gibt 
man 4 0 c m  3 Wasser und bei Zimmertemperatur 16 c m  3 kon- 
zentrierte Bromwasserstoffs~ure. Es f~llt momentan t in  weiBer 
gallertiger Niederschlag aus, der sich auf  allm~hlichen Zusatz 
yon l '4g  Natriumnitrit  ]angsam 15st, w~hrend sich eim orange- 
gelbes Pulver ausscheidet. (Auch arts der roten Mtttterlauge 
fEllt  auf  Wasserzusatz eine kleine ~[enge davoa aus.) Der 
orangegelbe Niedersehlag wird ohne Troeknung in einem Gemisch 
von 16 c m  3 BromwasserstoffsEure und 40 ~'m~ Wasser  susl~endiert. 
Nach dem Zafiigen von 3"5g Naturkupfer  , , C "  und 3"5 9 ~ Kupfer- 
brom~ir wird auf  dem siedenden Wasserbade drei und eine halbe 
Stunde erhitzt, wobei massenhaft Stiekoxyde and Sticksfoff  ent- 
weichen. Dann wurde abgesaugt, getrocknet und durch zwei 
Tage aus einer in einen Weithalskolben eingeh~ngten Extrakt ions-  
hiilse mit siedendem Benzol extrahiert. Dureh starkes Einengen 
des Benzols und Abgiel3en der fiber dem auskristallisierten 
Produkte stehenden Mut±erlauge, die leicht 15sliche Neben- 
produkte enth~ilt, bekommt man 0"65g eines hellbraunen stark 
halogenh~ltigen Palvers, das naeh Sinterung bei 304 ° sehmilzt. 
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Durch mehrfaches Umkristal l is ieren aus Pyridin,  Benzol und 
Essigs~ureanhydrid  unter  Verwendung yon Tierkohle erhAlt man 
endlieh rein wei~e seidig gt~nzende Ngdelchen yore Se.hmp. 322"5 °, 
die alle Eigenschaften des bereits beschriebenen ~ inneren Acetals 
des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-aeetaldehyds aufweisen. Eine 
Mischung des KSrpers mit  au f  anderem Wege gewonnenen 
6~ 6-Dibrom-kondensationsprodukte zeigt keine Schmelzpunkt- 
depression• 

6•301 ~ng Sbst. : 13"00rag CO~, l ' 5 5 m g  H~O. -- 5"220mg Sbst.: 4"16mg AgBr. 
C._oHI..Br.O ~. Ber. C 56"42, H 2"58, Br 34"16. 

Gel. , 56"27, , 2"75, , 33"91• 

6'-~qi t r  o-4-[6 -hi t r  o - 2 - o x y - n  ap h t hyl-(1)] - [n ap h th  o- 
2', 1': 2, 3 - f t l ran] ,  C,_~.H1~N~06 (Formel ]I[). 

I. 0"5g inheres Acetal  des Bis-[6-nitro-2-oxynaphthyl-(l)]- 
acetaldehyds werden in 500~m 3 Eisessig dutch l~ngt.res Sit.den 
am Riickf]uBk~ih]er gelSst und w~ihrend des nun folgendea vier- 
st[indigen E:ochens portionenweise mit  im ganzen 55c~ 3 kon- 
zentr ier ter  Salzs~ure" versetzt, l~[an engt au f  10--15cm~ ein, 
setzt dann heil] etwas Wasser  zu und kristal l is iert  den aus- 
gefallenen Niederschlag aus verdiinntem Aceton oder Pyr idin  
urn. Um sich zu iiberzeugen, dab ta tsachl ich alles Acetal  auf- 
gespalten wurde, erhi tzt  man eine Probe des Rohproduk~es in 
einprozentiger wal~riger Natronlauge zum Sieden; es mul3 sieh 
alles 15sen. Sollte dies nicht vollst~ndig der F a i l  seth, f i l t r iert  
man die rote L~Jsung und f~ l l t  den KSrper aus dem Fi l t ra te  
durch Einlei ten yon Kohlendioxyd als orangegelbes Pulver  aus. 
Die Substanz Fdrbt sich in der Schmelzpunktkapi l lare  gegen 3000 
allm~hlieh dunkel und schmilzt unter  Zersetzung und Gaseat-  
wicklung bet 3190 zu einer braunschwarzen Fl~issigkeit zu- 
sammen. 

3"956~ng $bst.: 9"59 mg C0., 1"22 ~ng H20. -- 5"783mg Sbst.: 0"339 cm 3 N 

(19 °, 732 n,m). 
C_~oHI~.N.~O ~. Ber. C 65"98, H 3"02, N 7"00. 

Gel. , 66"11, , 3"45, , 6"60. 

Die Subs~anz ~ t  l~n]Sslieh in Ather,  Ligroin und Alkohol,  
sehr schwer l~slieh in Benzol und Schwefelkoh]enst(,ff. Sie 15st 
sieh ziemlich in heil~em Eisessig, leicht in Aceton, Pyr id in  und 
Nitrobenzol. In konzentr ier ter  Schwefe]s~ure ist sie un]SsIich. 
In Ammoniak lSst sie sicll nu t  sehr wenig, in verd[innter hei fer  

l (;* 
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Natronlauge leicht mit roter Farbe; beim Erkalten f[illt das 
Natriumsalz in roten l~locken aus. 

II. Auch durch Alkalien kana das Acetal isomerisiert 
werden: 0"5g I)initrokondensutionsproduk% (I) werden in einem 
Gemisch yon 5 0 c m  3 Benzol und 5 0 c m 3  4prozentiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge drei Stunden am Riickfiul3kiihler zum 
Sieden erhitzt. Die gelben Nadeln gehen im Verlaufe dieser Zeit 
in LSsung, wobei sich die ]etztere tiefrot f~rbt. Das Benzol 
wird vollst~ndig abdestiltiert, wubei man nach der ersten 
Destiltation nochmals etwas Alkohol zugibt und wieder destilliert. 
Dann ISst man den Riicks~and auf  dem Wasserbade mit ~Vasser 
auf  und f~llt  mit Salzs~ure. Das orangegelbe Pulver wird, wie 
unter I angegeben, umkristallisiert. Die Ausbeute ist quantitativ. 
Der Schmp. liegt nach Dankelf~irbung bei 319 °, wie unter I 
beschrieben. 
3"517mg Sbst.: 8"49 mg C02, l'03my H20. -- 6"021mg Sbst.: 0"374 c,, 3 N 
(25 °, 731 ram). 

C,,H~2N~0 ~. Bet. C 65"98, H 3"02, N 7"00. 
Gel. , 65"84, , ~'28, , 6"84. 

Die Sabstanz verh~ilt sich in jeder Hi'nsieht, wie unter I 
angegeben. 

6 ' -Ni t r  o- 4- [6-n i t r  o-2- a c e t o x y - n  a p h t h  y l -  (1)] - [nap h tho- 
2', 1':2, 3-faran] ,  C0.,t~1,N207 (Acetat yon III). 

1 g 6'-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1': 2, 3- 
faran] wird mit 30 cm~ Essigs~ureanhydrid und 1 g wasserfreiem 
Kaliumacetat durch vier Stunden im eingeschliffenen KSlbchen 
zum Sieden erhitzt. I)as Essigsiiureanhydrid wird dutch Wasser 
zersetzt, der l~iickstancl wird aus Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallisiert. Die griinlicbgelben Krista]le schmelzen 
bei 26~ °. 
5"455m!! Sbst.: 12"98mg CQ, 1"53mg H.O. -- 7"4t5mg Sbst.: 0"428cm 3 N 
(25 °, 731 m,n). 

C,4H~,N~O 7. Ber. C 65"14, It 3"19, N 6"34. 
Gel. ,, 64"90, , 3"14, ,, 6"36. 

Die Substanz ist unlSslich in Kther, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, schwer 15slich in Alkohol, leieht in heil~em Benzol. 
Aus verdtinntem Eisessig, Pyridin oder Aeeton erh~lt  man 
gerade abgeschnittene St~ibchen. In konzentrierter Schwefels~iure 
ist der Kgrper unlgslieh. Durch l~ngeres Erhitzen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge geht er allm~hlich unter Verseifung mit 
toter  Farbe in LSsang. 
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6 ' -Ni t ro-4-  [6-nit  ro-2-b e n z o y l o x y - n a p h t h y l -  ([)]-[nap h t h o -  
2', 1':2, 3 - fu r  an], C~9I=I,8N207 (Benzoat yon III). 

0"Sg 6"-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(l)]- [naphtho-2', 1': ~, 3- 
furan] werden in 10 cm~ Pyridin mit 2 cm~ Benzoylchlorid drei 
Stunden am siedenden Wasserbacle erhitzt. Dann wird im 
K~lbchen alas Pyridin mit VC'asser weggewaschen, der ge|bgriine 
halbfeste Riickstand wird auf Zusatz yon einigen Kubikzenti- 
metern Alkohol sofor~ pulverig. Durch Umkristallisieren aus Eis- 
essig erh~It man grtinlichgelbe Plat ten vGn rhombischem Umrisse, 
die bei 267~268 ° eine rotbraune Schmelze geben. 

5"143mg Sbst.: 12"94mg C0=, 1"59mg H20. ~ 7"951mg Sbst.: 0"102cm 3 1~ 
(26 °, 731 mm). 

C,gH16N=07. Ber. C 69"03, H 3"')0, N 5"56. 
Gef. ,, 68"62, ,, 3"46, , 5"55. 

Die Substanz zeigt eine ghnliche, aber etwas geringere 
LSslichkeit wie das A_cetat. Aus den hydrophilen LSsungsmitteln 
kommen auf  ~¢'asserzusatz meist Spiel~e heraus. 

6 ' - N i t r  o-4-[6-ni t r  o-2-m e~h oxy-n  a p h t h y l -  (1)] -In a p h t h o -  
2', 1': 2, 3 - furan] ,  C23t~1,N~O~ (~Iethyl~ther yon III). 

0"3g 6'-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1': 2, 3- 
faran] werden in 200 cm~ ll/oo/oiger w~l~riger Kalilauge gelSst 
und portionenweise unter h~ufigem Schfitteln mit einem llTber- 
schusse an Dimethylsulfat  versetzt. Aus der roten LSsung 
scheidet sich alsbald ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt, 
mehrmals auf dem Wasserbade mit I% iger Natronlauge aus- 
gezogen and schliel31ich aus Essigs~ureanhydrid umkristallisiert 
wird. Die goldgelben sechseckigen Bl~ttchen schmelzen nach 
Dunkelf~rbung be[ 3400 ztt einer dunkelbraunen Schmelze. 

4"461 mg Sbst.: 10"87 mg C0~,j 1"34 mg tt~O. -- 6"730 mg Sbst.: 0"420 cm ~ N 
(26 °, 731 rnm). -- 5"310 mg Sbst.: 2"90 mg AgJ. 

C.~H,,N206. Ber. C 66"65, H 3"41, N 6"76, 0CH~ 7"49. 
Gel. , 66"46, , 3"36, , 6"85, ,, 7"22. 

Der KSrper ]Sst sich ~n den niedersiedenden Ltisungsmitteln 
nicht, in A]kohol und Eisessig bur sehr sehwer. In heil3em 
Benzol 15st er sieh et~vas, viel besser aber in Chlorbenzol and 
Nitrobenzol sowie in :Pyridin. In konzentrierter Schwefels~ure 
ist er unlSslich. 
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I n n e r e s  A e e t a l  des 6 - N i t r o - b i s - [ 2 - o x y - n a p h t h y [ - ( 1 ) ] -  
a c e t a l d e h y d s ,  ]~[ononitroderivat des Kondensationsproduktes, 

C2,HI~N0~. 

1 g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds 
werden in 70cm~ siedendem Eisessig gel~st und nach Zusatz 
eines Gemisches yon 0"65 g konzentrierter SalpetersEure (d ~ 1"40) 
und 10 cm~ Eisessig 10 Minuten am Drahtnetze erhitzt und dann 
zwei Stunden auf dem siedenden Wasserbade belassen. Die sich 
ausseheidenden gelben Nadeln sind fast rein (Schmp. 255°). Die 
Ausbeute betr~igt 0":37g (32% d. Theorie). Zur Analyse werden 
sie aus sehr wenig Chlorbenzol oder viel Eisessig umkristal l isiert  
und schmelzen dann konstant bei 256 °. 

4"867mg Sbst.: 13"32mg COs, l'63mg H~0. -- 7"068mg Sbst.: 0"266 cm ~ N 
(22 °, 732 ram). 

C2,HI~NO 4. Ber. C 74"34, H 3"69, N 3"95. 
GeE , 74"64, , 3"75, ,, 4"19. 

Die Substanz 15st sich nicht in Xther und Ligroin und nur  
wenig in Schwefelkohlenstoff. Aus vJel siedendem Alkohol erh~lt 
man beim Abkfihlen Nadeln, ebenso aus verdiinntem Ace%on und 
Pyridin. In hei$em Benzol und noch mehr in Chlorbenzol 15st 
sie sich leicht. Ka[te konzentrierte Schwefels~iure 15st allrn~hlich 
unter  Braunf[irbung. 

Die Trennung des MononitrokSrpers yon etwa mitgebildeter 
Dinitroverbindung gelingt aufGrund  ihrer verschiedenen LSslieh- 
kei±en in siedendem Eisessig, die ungef~ihr 1:200 bzw. 1:900 
betragen; das Kondensationsprodukt selbst 15st sich schon in der 
fiinfzigfachen Menge siedenden Eisessigs. 

Eine kleine ~[enge des ~[ononitrok@pers wurde in Eisessig 
gelSst und mit Salpeters{iure welter ni t r ier t  Das entstehende 
Produkt  war naeh zweimaligem Umkrisiallisieren aus Chlorbenzol 
rein (Schmp. 313 °) und erwies sich in jeder Hinsicht identisch 
mit dem inneren Acetal des Bis-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, dessen Konstitution einwandfrei fesfsteht. Dadurch 
ist auch ffir das ]~[ononitrokondensationsprodukt die 6-Stellung 
der Ni~rogruppe bewiesen. 

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


