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an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer
meinen innigsten Dank auszusprechen fiir die freund-
liche Unterstiitzung, die er mir wdhrend meiner
Arbeit zu Theil werden liess.

Es ist mir auch eine angenehme Pflicht, Herrn
Geheimen Hofrath Professor Dr. C. Engler, sowie
Herrn Professor Dr. E. Dieckhoff fiir das mir
wihrend meiner Studienzeit erwiesene Wohlwollen

meinen besten Dank abzustatten.

LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



Einleitung.

Wihrend die Substitutionsproducte der Benzoésdure
untersucht und in grosser Menge dargestellt worden sind,
ist es bei den Substitutionsproducten der Naphtoésiuren
und des Naphtonitrils nicht der Fall, weil sie schwerer
darstellbar sind und die Zahl der moglichen Isomerieen
bei denselben grosser ist. Von den wichtigsten bisher
dargestellten Derivaten der Naphtoésduren und Nitrile,
deren Constitution zum Theil festgestellt, zum Theil aber

noch unsicher ist, seien folgende erwihnt:

Mononitro-e-Naphtoésaure. (5:1)
COOH

AN,
lf" \ 3
a /‘\ J
b

N N
NO,

Dargestellt von Eckstrand.!

Bildet feine gelblich weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 236°2 Der Aethyhlither krystallisirt in langen
verfilzten fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt
g2—g3° C.

! Journ. f. pr. Chem., Jahrg. 38, 5, 24I.
2 Dieser sowie folgende Schmelzpunkte sind uncorrigirt.
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Amido—mNaphtoéséure (54 1)
Schmelzpunkt 217—212° (Eckstrand), 1
Die Krystalle sind anfangs farblos,

nach in violett iiber. Erhalten wird

gehen nach und
diese Amidosiure
durch Behandeln der ammoniakalischen Lésung der Nitro-
naphtoésiure mit Ferrosulfat; sie bilde mit Basen und
Sduren schon krystallisirende Salze,

e-Nitronaphtonitril (s: 1)

dargestellt von Graeff, ? Schmelzpunkt 205"

Mononitro-«-Naphtoésiure (8:1)

auch Perisiure genannt (Eckstrand)® Schmelzpunkt 21

bildet harte, ziemlich grosse gelbl

ich weisse Prismen: sic
ist in verdiinnter Essigsiure leicht, in Ligroin und Benzol
schwer 1oslich.,

Amido-«-Naphtoéssure* (8: 1)
NH COOH

2%
' ,' |
NN

7ibt mit Basen und Siuren kr stallisirende Salze: sie ent-
g y

steht durch Reduction der Lésung des Ammoniumsalzes
der entsprechenden Nitrosiure mit Fe SO,

! Journ. f. pr. Chem,, Jahrg. 38, S, 244.

% Graeft: »Zur Kenntniss der Nitronaphtoé&siurens,
schrift von 1883, Freiburg, Berichte 16. 1061,
# Journ. f. pr. Chem., Jahrg. 38, S. 1357.
4 Journ. f. pr. Chem, Jahrg, 38, S. 159,

Habilitations-
Ber, 16. 2246.

e~ _—
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Baden Wiirttemberg



und geht leicht in das Anhydrid ,,Naphtostyril*“!

NH=CO
nd \
re
o
1d
uber, welches hellgelbe bei 180° schmelzende Nadeln
bildet
Mononitro-g-Naphtonitril
vom Schmelzpunkt 172-—173° (nach Graeff)? liefert durch
Verseifung:
{ ¥
1 Mononitro-g-Naphtoésdure

vom Schmelzpunkt 295°; diese Sdure wurde auch von

Eckstrand ® durch Nitriren der -Naphtoésiure erhalten
und als bei 293° schmelzend gefunden. Dieselbe ist in
kochendem Alkohol schwer loslich und krystallisirt aus

dieser Losung in langen, haarfeinen, gelblichen Nadeln,

Durch Reduction des Ammoniumsalzes er Saure
gelangt man zu der Amido-g-Naphto&sidure, welche kleine,

glinzende, violette, bei 232° schmelzende Schuppen bildet.

Die Constitution dieser drei zuletzt erwdhnten g-Ver-
bindungen ist von Graeff gar nicht erwihnt und wird
von Eckstrand® als 2:8 oder 2:5 vermuthet,

! Journ. f. pr. Chem., Jahrg. 38, 5. 160.
2 Graeff: »Habilitationsschrifte.

3 Journ. f. pr. Chem, Jahrg. 42, S. 275.
4 Journ. f. pr. Chem., Jahrg. 42, S. 2
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Von den Derivaten der noch unbekannten 1:2
Nitronaphto&siure ist die 1:2 Chlornaphto#siure
Cl

/’\ p
7 \\ COOH

S——

b " /
\, \ /
N
von Wolffensteint dargestellt worden durch Einwirkung
von PCly auf « oxy-g-Naphtoésiure?
OH
P A Cl
\ g &
2 N 8 COOH 4 Ol = PO= 0
l j 0C;, H, CCl;
!
" \/
Behandeln von 1 Theil des entstandenen Addi-
tionsproductes mit 11 «Theil PCl; im geschlossenen Rohr
Cl CCl
PO & ~+ PCly = 2POCly + C,, H, < '8
e 5 g Cl
=0 H, CCLE
und Kochen letzteren Productes mit Eisessig und etwas
Wasser:
Cl
. S, s : .- s
By 'H""“‘(‘('l 2 Hy =2 G- COOH
-Lly '
\/\,f

Die Chlornaphtoésiure ist leicht in die Oxysiure

(i _XoH
(("10 I'L,-a(;()(-_)_[..[

! Ber, 20, 1966 ; 21, 1186.

% Vergl. Anschiitz und Moore Annalen 239, §

' 31q.
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iiberzufiihren, welche auch aus «-Naphtolnatrium und
CO, (nach Kolbe) dargestellt werden kann. Der Consti-
tutionsbeweis ist von Nietzke!, Schmitt2 und Burkart
gefiihrt.

Seitdem wir in der Sandmeyer’schen Reaction ein
bequemes Mittel zur Ueberfiihrung von Amidoverbin-
dungen in andere Derivate besitzen, sind die Substitutions-
producte auch leichter zuginglich.

Ich wihlte die Nitronaphtonitrile, -Amide und -Sauren,
weil viele Nitronaphtylamine bekannt sind und man er-
warten konnte, aus ihnen mit Hiilfe der genannten Sand-
meyer'schen Reaction die entsprechenden Nitrile und
Séduren zu erhalten. Die Resultate meiner Versuche
werden im experimentellen Theile dargestellt werden.

Mit Nitronaphtonitrilen und Siuren haben sich bis-
her vorzugsweise A. E. Eckstrand® und Fr. Graeff*
beschittigt.

Die Nitrirung der Cyannaphtaline wurde zuerst von
Welkow® versucht, dessen Resultate spiter von Graeff®
berichtigt wurden. Graeff nitrirte «- und B-Cyannaph-
taline und erhielt gut krystallisirende Producte. Durch
Nitriren des «-Naphtonitril erhielt er drei Nitronaphto-
nitrile, wovon das eine bei 205° das andere bei 152—153°
und das dritte, noch wenig untersuchte, bei 100—130°
schmolz. Die Trennung dieser Nitronaphtonitrile geschah
durch Petrolather oder Aether, in welchen sich das erste
schwer loslich zeigte,

1 Ber, 20, 1276.
2 Ber, 20, 26, 99.

3 Journ. f, pr. Chem,, Jahrg. 42, S. 273; 43. 404: 38 159; 38
241; Ber. 21, 834.

4 Ber. 16, 2246; 16, 1061I.

§ Ber 2, 407.

6 Ber. 16, 2246 Habilitationsschrift : sZur K enntniss der

Nitronaphtoésédures. Freiburg 1883.
I 5 2
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Aus -f-Naphtonitril erhielt er zwei Nitmnaphtcmitrilu,
welche bei g5—120° (nicht niher untersucht) resp, 172

bis 173° schmolzen. Beim Verseifen der Nitrile mit

b

rauchender Salzsiure durch 5—bstiindiges Erhitzen auf
150—160° im geschlossenen Rohr erhielt Graeff folgende

Siduren.

Mononitro-e-Naphtoésduren aus -e-Nitro-
naphtonitrilen,
Aus g-Nitronaphtonitril L Eine bei 241—242°
schmelzende Siure; die Verseifung geht ziemlich glatt von

statten.

II. Eine bei 255° schmelzende Siure. Die Verseifung
geht unter theilweiser Zersetzung vor sich.

Aus -Nitronaphtonitril (172—173°) erhielt er eine
§-Sdure vom Schmelzpunkt 295°,

Graeff! nitrirte die Cyannaphtaline mit rauchender,
oder mit einem Gemische von rauchender und concen-
trirter Salpetersiure. Diese wirken auf die Nitrile in zwei
Richtungen ein:

1, Nitrile bildend.

2. Diese zu Siuren verseifend.
Beide Phasen verlaufen nicht gleichzeitig, sondern
nacheinander, so dass man es in der Hand hat, je nach
Wunsch Nitrile oder Siuren bilden zu lassen.
Kichenmeister? nitrirte die a-und -Naphtoésiuren,
Die Nitrirung geschah durch Eintragen eines Gemisches
trockener Naphtoésiure mit Salpeter in concentrirte
Schwefelsdure. Aus a-Naphtoésiure erhielt er eine Mo-
! Habilitationsschrift,
t Ber. 3, 737.
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nonitro-g-Naphtoésdaure vom Schmelzpunkt 194°, aus

73 p-Naphtoésdure eine Mononitro-g-Naphtogsdure vom
it Schmelzpunkt 228°, Rakowsky! notrirte B#-Naphtoésiure,
uf indem er sie mit 4—j5 Theilen HNO; (vom spec. Gew: 1,2)
e so lange kochte, als noch rothe Dimpfe entwichen. Beim
Erkalten der heissen Losung krystallisirte die Mononitro-
p-Naphtoésaure in kleinen gelben Nadeln aus, die durch
Krystallisation aus Alkohol vollstindig rein erhalten wurde
und sich als identisch mit der Kiichenmeister’schen
p-Nitro-Naphtoésiure erwies. Durch Reduction wollte
Rakowsky die Amidosdure darstellen. Eine Behandlung
n mit Zinn und Salzsdure, ebenso mit Eisenfeile und Essig-
sdure fithrte indess zu einem gegen Basen und Siuren
g indifferenten Kérper vom Schmelzpunkt 174°, der schon
bei 155° erstarrt und bei 125° in kleinen Nadeln zu
8 sublimiren anfidngt.
Rakowsky schrieb ihm die Diketonformel:
. iAoy
: N~ S0 He =00 T
: zu. Die Reaction verliuft nach Rakowsky nach folgen-

dem Schema:
2' G, Oy COYHE= 20, = Ho e
Cyo Hy — CO —CO_¢ H
NH,~ 10 s
NHe

Durch Einleitenvon H,,S in die warme ammoniakalische

é

Lésung der Nitro-g-Sdure resultirte ein Korper, den

Rakowsky als Azonaphtoésdure betrachtete:

BADISCHE
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Eckstrand! nitrirte - und B-Naphtoésiure, indem
er die heisse concentrirte Eisessiglosung der Siuren mit
rauchender Salpetersiure versetzte, oder die Naphtoé-
sduren mit der zweifachen Menge concentrirter Salpeter-
saure (r1,41) befeuchtete und so lange gelind erwirmte,
als noch Stickoxyde sich entwickelten Aus der «-Naphtoé-
sdure bekam er zwei isomere Mononitrosiduren, Die eine
krystallisirte aus der alkoholischen Losung beim Erkalten
in Form von Nadeln aus, die einen Schmelzpunkt von
239°

Mutterlauge in Form von Prismen erhalten wurde,

zeigten, wihrend die andere beim Eindampfen der
die
bei 215° schmolzen.

Aus (-Naphto#&siure? erhielt er:

1. Eine Mononitro-g-Siure vom Schmelzpunkt 293°;
haarfeine, gelbliche, in Alkohol schwer losliche Nadeln,

Der Aethyl

ther schmilzt bei 111°C

2. Eine Siure vom Schmelzpunkt 2889, die in Alkohol

loslicher als die vorige ist, und aus feinen weissgelben
Nidelchen besteht, Ihr Aethyldther zeigt einen Schmelz-
4 o
punkt von 1219,
3. Eine Mononitro-g-Naphtoésiure vom Schmelzpunkt

O

deren Aether bei 75° schmilzt,

. Eine Mononitro-8-Nanphtc esdure vom Schmelzpunkt
I L

279° mit dem entsprechenden Aether vom Schmelz-
punkt g2°,

5. Den Aether einer Mononitro-g-Saure vom Schmelz-
punkt r31° der beim Verseifen mit concentrirter Schwefel-
saure, um daraus die Naphtoésiure zu gewinnen, ver-

brannte, was bei der Verseitung der Aether der ersten

Baden Wiirttemberg
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vier Sduren nicht eintritt. Die Sduren werden theilweise
durch die relativ schwere Loslichkeit ithres Natriumsalzes
in Wasser, theilweise durch die verschiedene Loslichkeit
ihrer Aether in Ligroin, getrennt. Die Nitrirung der
g-Naphto#&saure verlduft in manchen Hinsichten anders
als bei der «-Naphtoé&sdure, einerseits bilden sich zahl-
reichere Isomeren, andererseits bildet sich kein Nitronaph-
talin wie bei ¢, was den Beweis liefert, dass die COZ2H-
Gruppe in der f-Stellung fester, als in der «-Stellung
sitzt. Aus den f-Sduren ist es Eckstrand nicht gelungen

&

das Rakowsky'sche eigenthumliche Diketon, noch die

Azonaphtoésiure zu bekommen.

Eckstrand! bestimmte die Constitution der zwei
Nitro-«-Naphtoésduren zu 1:5 und 1:8, indem die erste
Sdaure vom Schmelzpunkt 239° bei Oxydation in alka-
lischer LLosung mit Kaliumpermanganat Nitrophtalsiure
(1:2:3) liefert. Folglich muss die NO,-Gruppe im zweiten
Kern sein. [Derivate der ¢-Naphtoésidure liefern bekannt-
lich Phtalsiure, solche der -Naphtoésiure Benzoltricarbon-
sdure, indem im ersten Falle der in der «-Stellung die
Carboxylgruppe enthaltende Kern verbrannt wird, wihrend
im anderen Falle der in g-Stellung die Carboxylgruppe
tragende Kern vor Oxydation geschiitzt ist, so dass der
zweite, mit ihm verbundene Kern verbrannt wird.] Nun
lisst sich durch Erhitzen mit Natronkalk die CO, abspalten
und es resultirt ein Nitronaphtalin, das reducirt a-Naphtyl-
amin liefert; folglich kann die Constitution 1:5 oder 1:8

sein. Weiter gibt die Siure in {iiberschiissiger Salpeter-

saure (spec. Gew. 1,3) heiss gelost, mit Wasser gef und

F:

unkrystallisirt, das von Beilstein und Kurbatow beschriebene

1:5 Dinitronaphtalin, dessen Constitution eil

Baden Wiirttemberg
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Stiitze in der Ueberfiihrbarkeit in das Dichlornaphtalin *
findet. Die Constitution dieser Nitronaphtoésiure ist
somit 5: 1.

Die zweite Nitro-e-Naphthoésiure vom Schmelzpunkt
215° bildet bei der Oxydation ebenfalls Nitrophtalsiure,
wodurch die Stellung der Nitro- und Carboxylgruppe in
verschiedenen Kernen bewiesen ist: ferner entsteht bei
der Elimination von Carboxyl durch Natronkalk und Re-
duction des auf diese Weise entstandenen Nitronaphta-
lins-¢-Naphtylamin; folglich kann die Constitution dieser
Verbindung nur 1: 5 oder 1 : 8 sein. Da aber thre Amido-
verbindung ein inneres Anhydrit bildet, was nach Bayer 2
durch die Bildung eines finfgliedrigen neuen Ringes nur
bei 1:8 oder Pm‘isu‘lhm;; stattfinden kann, so ist damit
die 1:5 Stellung ausgeschlossen, und 1 : 8 Stellung fest-
gestellt.

Die Amidosiure liefert unter Wasseraustritt das An-
hydrit oder Carbostyril: Eckstrand ®

NH, COOH NH — CO

—H, 0.=

Der Nachweis der Constitution* der p-Sauren war
indess nicht so erfolgreich. Zur Untersuchung auf die
Constitution wurden die Nitro-3-Naphtoésiuren 1. vom
Schmelzpunkt 2¢3° und 2. vom Schmelzpunkt 287 —288°
genommen, welche sich vorwiegend bei der Nitrirung
von f-Naphtoé

iure bilden, wihrend die drei letzteren

I Atterberg 1188, Cleve Ber. 9, 1130.
¢ Ber. 18,

% Journ.

£

* Journ

Baden Wiirttemberg
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in untergeordneten Mengen auftreten. Eine Oxydation

bei beiden Nitro-g-Naphtoésdauren zu Benzotri-

nsauren; der die COf )H-Gruppe in p-Stellung ent-

haltende Kern bleibt intact, folglich muss die NO, im

zweiten Kern sein. Die Eliminirung der Carboxylgruppe

durch Erhitzen mit Natronkalk fiihrte zu Nitrophtalin, das
reducirt N

htylamin lieferte. Folglich sind beiden

Sauren nach Eckstrand die Formeln zuzuschreiben

IN( )y

COOH COOH

| -
oder

NO.,
welche Formel indess dieser oder jener von beiden Sduren
J
zukommt, ist unentschieden,
Die Eckstrand’sche! 1 : 5 Nitro-¢-Naphto#&siure vom
Schmelzpunkt 239° ist identisch mit der Graeff’schen 2

vom Schmelzpunkt 241-

2%, so dass das Graeff’'sche

a-Nitril ® vom Schmelzpunkt 205° die Constitution Eeh

hat, ebenso ist die Graeff’sche -Nitronaphto&siure* vom

Schmelzpunkt 295° identisch mit der Eckstrand’schen
1

von 293°, dem folglich ein bei 172—173° schmelzendes
] S i/ ]

Nitril ® entspricht.

Nach dem hier Gesagten sind nur zwei g-Nitro-

naphtoésiduren mit Sicherheit bekannt, wihrend die Con-

1 Journ. f, pr, Chem. Jahrg. 38, S. 241.
2 Ber. X VI, 2250.

3 Graeff ,,Habi
* Ber, XVI, 2252,

5 Journ, f. pr. Chem ahrg. 42, S. 275

litationsschrift®,

Ber. 16, 2248,

Baden Wiirttemberg
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stitution der g-Nitronaphtoé&siuren noch nicht sicher be-
stimmt ist. Es schien desshalb wiinschenswerth zur
Darstellung von #-Nitronaphtoésiuren von absolut sicherer
Constitution einen anderen Weg einzuschlagen und von
Nitro-g-Naphtylaminen von bekannter Constitution aus-
zugehen. Nach diesem Verfahren habe ich einige Siduren
und Nitrile dargestellt. Es sind das die Verbindungen
von folgender Constitution:

NO, NO,

CN CONH,

NO,

COOH

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg




COOH

Die Constitution der bei 288° und 2¢95° schmelzenden

1 ist von Eckstrand! als 5:2 oder

B-Nitronaphtoésaure
2 bestimmt, welche Constitution indess einer oder der

zweiten Nitrosidure zukommt ist nicht bekannt. Der Eck-

strand’schen g-Nitronaphtoésiure vom Schmelzpunkt 293

entspricht ein Nitril vom Schmelzpunkt 172 73

Meine Nitronaphtoésdure 5:2 hat den Schmelzpunkt
286—287° und entspricht ihr ein Nitril vom Schmelz-
punkt 168°; meine Nitronaphtoésiure 8: 2 schmilzt bei
295°, wihrend ihr ein Nitril vom Schmelzpunkt 143° ent
spricht. Es ist also meine p-Nitronaphtoésdure 5:2
identisch mit der Eckstrand'schen g-Nitronaphtoésdure
vom Schmelzpunkt 2¢3° und meine 8 : 2 g-Nitronaphtoé-
siaure identisch mit der Eckstrand’schen #-Nitronaphtoé
sdure vom Schmelzpunkt 288

Bei der Darstellung der Ausgangsproducte machte
ich ferner eine Reihe von Beobachtungen iiber die
Darstellung und Nitrirung von «- und p-Naphtylamin-

! Journ, f. pr. Chem., Jahrg, 42, S. 278—280.

2 (Graeff ,,Dissertation* und Eckstrand, Journ f. pr. Chem., Jahrg. 42,

BADISCHE
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derivaten, welche die bisherigen Angaben nicht unwesent-
lich corrigiren und die ich deshalb etwas ausfiihrlicher
beschreiben will. Bei der Darstellung der Nitronaphtoé-
sduren ging ich von den entsprechenden Nitronaphtyl-
aminen aus. Verfahren zur Gewinnung von 2:1, 1:4,
1:2 und 8:2 Nitronaphtylaminen sind von Liebermann?,
E. Lellmann? und Rémy, Friedlander3-Szymanski und
C. Lange# angegeben. Diese Verfahren bieten aber zum
Theil grosse Schwierigkeiten wegen der schweren Zugiing-
lichkeit der .-L\l15;::1rlgsnmlu'iuiiyn und der nicht glatten
Nitrirung, Es gelang mir auf anderem Wege die Dar-
stellung der Ausgangsproducte sehr rasch und leicht
zu gestalten, sowie die Nitrirung einiger erheblich zu

verbessern. Die erzielten Resultate seien hiet mitgetheilt,

! Ann. d. Chem, u, Ph, 163, 232; 211, 64
% Ber. 19, 796
3

Ber. 25, 2076.

* Lange. Patentschrift D.R P. 58227 vom 6 Sept. 1890, Klasse IT,

Baden Wiirttemberg



Experimenteller Theil.

=1
Ir-
_“ Darstellung und Nitrirung von g-Acetnaphtalid.
t ™ N\
v’ NH—COCH,
- /
. d .

Die Darstelluug von 1:2 Nitronaphtylamin aus
f-Acetnaphtalid wurde zuerst von C. Liebermann! und
P. Jacobson beschrieben. Sie stellten g-Acetnaphtalid
durch 12 stiindiges Kochen eines Theiles B-Naphtylamin
mit 1!/,—1%/, Theilen Eisessig dar. Die nach dem Er-
kalten erstarrte Masse wurde mit Wasser gewaschen,
Das nach diesem Verfahren dargestellte g-Acetnaphtalid
war mit etwa 10°, bei der Reaction entstandenem
Dinaphtylamin verunreinigt und musste durch Krystalli-
sation aus Alkohol gereinigt werden. g-Acetnaphtalid
stellt weisse schone Blittchen dar, vom Schmelzpunkt
138—132°; Dinaphtylamin (Schmelzpunkt 170°) ist
schwerer loslich in Alkohol als ersteres und dadurch zu

trennen. Die Nitrirung des g-Acetnaphtalids bot ihnen

I Ann. d. Chem, u. Ph, 211. 44.

BADISCHE
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grosse Schwierigkeiten in Folge der leichten Bildung von
grossen Massen schmieriger Producte. Das von ihnen
angegebene Verfahren ist folgendes: Je 4,5 gr Acet-
naphtalid werden mit 7 gr Eisessig zum Brei verriihrt,
in welchen unter Abkiihlung sehr vorsichtig 2,25 gr
abgeblasener, rauchender Salpetersiure unter stetem
Umriihren eingetragen werden. Die Temperatur darf
50° C. nicht iibersteigen, Die tiefrothen Losungen aus

einer Anzahl im kleinen ausgefiithrten Reactionen mischt

man zusammen und lisst sie an einem kithlen Orte
einen Tag stehen. Man findet dann ziemlich betrdcht-
liche Mengen harter hellgelber Krystalle, die man filtrirt
und mit Aether einigemal wischt. Aus Alkohol wieder-
holt umkrystallisirt bildet das Nitroproduct lange gelbe
Nadeln oder bei langsamer Krystallisation dicke siulen-
formige Krystalle vom Schmelzpunkt 123,5°% Nach dieser
Beschreibung sollte man meinen, dass die Nitrirung wenig
glatt verliuft und eine schwierige Operation ist. Es
gelang mir indess durch Abidnderung der Versuchsbeding-
ungen ein wesentlich giinstigeres Resultat zu erhalten.
Neben dem gesuchten 1: 2 Nitroacetnaphtalid bilden sich
bedeutende Mengen der Verbindung 8: 2, welche leicht zu
8z :\'itl'(rnrl]:ht)’!dtl}iﬂ verseift werden kann. das auf
umstdndlichem Wege und in geringer Ausbeute durch
P, Friedlander' und Szymanski! erhalten worden ist. Ich
verfuhr in folgender Weise: roo gr f-Naphtylamin wurden
In 10o—12o0 gr Eisessig und 50 70 gr Essigsdureanhydrid
gelost und so lange gekocht (in der Regel 10—15 Minuten)
bis eine abgekiihlte feste Probe sich in concentrirter
Salpetersidure schén rothlich gelb loste. (Eine dunkle
Farbung zeigt, dass noch nicht alles Naphtylamin acetylirt

ist.) Es wurde zur Abkiihlung stehen gelassen; das

(=}
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! licher Salpetersiure (1,4) nitritt

acetylirte Product fiel dann als weisse Krystallmasse aus,

die mit Wasser verrieben, filtrirt und aus Alkohol um-
krystallisirt wurde. Das so dargestellte g-Acetnaphtalid
liefert schone weisse Blittchen vom Schmelzpunkt 131 :

1322.C.

Nitrirung :

go gr Acetnaphtalid wurden in 120 gr Eisessig suspendirt

und unter dusserer Kiihlung mit 70 g1 gewohnlicher con-

centrirter Salpetersiure (spec. Gew. 1,4 )allm#hlich versetzt,

1

Hierbei fand unter Temperaturerhohung, welche 30—40
nicht {ibersteigen darf, zunichst L.dsung statt (braungelb).
Nach kurzer Zeit erstarrte indess die braungelbe Fliissig-
rem

keit zu einem Krystallbrei, welcher nach mehrstiindi
Stehen in der Kilte abgesaugt und mit 50%, E
siure gewaschen wurde. Ausbeute 119 gr.!

5

Das rothlich gelbe Rohnitroproduct (Schmelzpunkt
ro1-—102°) erwies sich durch sein Verhalten gegen
Losungsmittel als ein Gemenge verschiedener isomerer
Nitroacetnaphtalide, deren Trennung in verschiedener
Weise versucht wurde. Das beste Resultat ergab
schliesslich folgendes Verfahren: Das Nitroproduct zeigte
sich aus zwei Verbindungen bestehend, deren eine in
Benzol leicht, eine zweite dagegen schwer 1oslich war.
Kocht man das Nitroproduct mit der dreifachen Menge
Benzol und filtrirt lauwarm, so scheiden sich aus dem
Filtrate gelbe Krystalle aus vom Schmelzpunkt 119 bis

' 120°, die fast reines (c-:\:iLI‘(’J-ﬁ-;\(;{'lﬂ;l]lht{l]i(.l darstellen

1 Es kann auch folge s Verfahren \':il'\;(-?%‘.;t:l;_[ﬁi\ werden: 100 g
10 gr Essigsdureanhydrid

f-Naphtylamin w¢ rden mit 100 gr Eisessig und 7
acetylirt, worauf die abgekiihlte Krvstallmasse direct mit 75 gr gewdl

Die vorherige Reinigung

16neres Nitroproduct

Acetnaphtalids liefert indess ein scl
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und durch einmalige Krystallisation aus Alkohol
gewonnen werden koénnen. Ausheute 50% des an-

gewandten Acetnaphtalides. Schwieriger ist die Rej

rein

nigung des in Benzol schwer loslichen Riickstandes,
Sie gelingt durch mehrfaches Auskochen mit wenig
Xylol und Krystallisation des ungelosten Riickstandes
aus Aceton oder Chloroform. Hierbei werden griin-
lich gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 195 erhalten,
die sich als identisch erwiesen mit dem von Friedlinder
und Szymanski beschriebenen 8 : » Nitroacetnaphtalide :
sie geben beim Verseifen mit Schwefelsdure (1 : 1)
8 : 2 Nitronaphtylamin prichtig rothe Nadeln vom
Schmelzpunkt 104°, Das 8:» Nitronaphtylamin 1isst
sich nach diesem Verfahren weit bequemer darstellen
als nach Friedlinder und Szymanski, Die Ausbeute
an diesem Nitroacetnaphtalid kann durch Anwendung
stirkerer Salpetersiure bei der Nitrirung gesteigert
werden. Die Nitrirung muss dabei jedoch unter starker

Kiihlung (Tem Deraturmaximum 30° C.) vor
g | f g /

ich gehen,
Die Verseifung des 1:2 Nitroacetnaphtalides gelingt am
besten nach Liebermann! mit alkoholischem Kali: vier

Theile Nitroacetnaphtalid, heiss in Alkohol

‘]1‘-)--1,
werden mit einem Theile alkoholischem Kali ! 2 Stunde

aut dem Wasserbade gekocht und zum Schlusse

mit
der zweifachen Menge Wasser versetzt und stehen ge-

lassen; es wird filtrirt und aus Alkohol umkrystallisirts

Das 1: 2 Xilrunzzp]n_\Lm:in giebt schone orangerothe
Nadeln vom Schmelzpunkt 1251118 1265 41 Tia s Adiss

i

beute ist gut. Es bilden sich also bei der Nitriruno

=

von f-Acetnaphtalid zwei isomere Nitroacetnaphtalide:
1:2 und 8:2 (ersteres in vorheischender Menge),

welch letzteres von Liebermann nicht erwihnt wird.

Ann, d. Chem, und Pl 211, b2

na
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Auch ist die von mir angewandte Methode der Ace-
tylirung und Nitrirung bequemer und ergibt bessere
Resultate. Eine genau nach den Angaben von C,
Liebermann und P. Jacobson ausgefiihrte Nitrirung des
f-Acetnaphtalids ergab ebenfalls die Bildung von 8: 2
Nitroacetnaphtalid,

Darstellung und Nitrirung von p-Naphtyl
oxaminsaure.

NH . COCOOH

Nach den giinstigen Resultaten, welche C. Lange !
beim Nitriren von ¢-Naphtylamin in Form der a-Naphtyl-
oxaminsidure (M. Ballo)? erzielte, versuchte ich, ob sich
nicht durch Nitriren der bisher noch unbekannten
p-Naphtyloxaminsdure die 1 : 2 Nitronaphtylaminverbin-
dung einheitlich darstellen lassen werde, Obgleich die
Versuche zu keinem recht befriedigenden Resultate
fithrten, mogen sie hier dennoch mitgetheilt sein. 200gr
Oxalsdure werden mit 70 gr f-Naphtylamin etwa 1—11/,
Stunde bei 140—150° geschmolzen Unter Wasser-
Abspaltung verbindet sich dabei die Oxalsdure mit
p-Naphtylamin zu g-Naphtyloxaminsiure nach folgendem

Schema:

! Patentschrift No. 58 227 D. R, P. Darstellung des 1 : 4 Nitro-
naphtylamins,

2 Ber, 6. 247.

Baden Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

COOH - NH,

COOH | J » frr
3o A
N
A \/
di
g . di
CE,. NH 7 »
‘ r I
COOH ] S
D st 1n
be
Bei kiirzerer Einwirkung bildet sich viel oxalsaures sd
Naphtylamin: A
W
COOH ’
i . _— Tl
| L N e
COOH D
das durch Soda oder Alkalien sich zu oxalsaurem Na-
trium umsetzt unter Abscheidung von g-Naphtylamin:
(Cyo H; NH;) . COOH + Na, CO; = CO, 4+ Na, C, O, -
COOH
2 G, H; NH, 4+ H, O.
Die fein pulverisirte Schmelze wird behufs Ent-
fernung freier Oxalsiure in warmes Wasser eingetragen
Nach einiger Zeit wird filtrirt und der Riickstand mit tr
Soda bis zur alkalischen Reaction in der Wirme ver- U
setzt. Es bildet sich dabei das Natriumsalz der -Naph- G
tyloxaminsédure (das vorhandene oxalsaure Naphtylamin ar
wird in oxalsaures Natrium und Naphtylamin gespalten). i
Die f-Naphtyloxaminsiure wird durch Krystallisation si
ihres Natriumsalzes aus heissem Wasser oder Aus-

kochen mit Alkohol gereinigt, bis eine Probe mit con-

Baden Wiirttemberg
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2
centrirter Salpetersiure versetzt, sich schon rothlichgelb
firbt (dunkle Fiarbung deutet auf die Anwesenheit von
freiem @-Naphtylamin).

Aus dem Natriumsalz der Naphtyloxaminsdure wird
die freie Siure durch gelindes Erwidrmen mit ver-
umkrystallisirt, bildet sie schone weisse Blattchen vom

diinnter Salzsdure erhalten. Aus verdiinntem F

Schmelzpunkt 190°, die in Alkohol und Aether leicht,
in Wasser dagegen schwer 18slich sind. Die Ausbeute
betrigt 70 bis 80 gr. Die Salze der Naphtyloxamin-
siure sind schon krystallisirbar; die Natrium- und
Ammoniumsalze bilden schwach gelblich weisse, in
Wasser leicht losliche Nadeln; die Calcium- und Ba-
riumsalze sind weiss krystallinisch und in Wasser

schwer loslich.

Analyse:
Berechnet: Gefunden:
C=166,477 "o 66,43 °/s
N "0,504", 6,86
|2 b B e 44 '
Nitrirung:

Die Nitrirung geschieht durch Kintragen der
trocknen, fein pulverisirten Substanz in den 4- -sfachen
Ueberschuss concentrirter Salpetersaure (vom spec.
Gew. 1,4). Die ersten Portionen lésen sich rothlich gelb
auf, zum Schlusse wird die ganze Masse breiartig. Die
Temperatur darf 30— 40° nicht iibersteigen, sonst bilden
sich harzige Massen. Es wird einige Zeit stehen gelassen,
mit Wasser versetzt und filtrirt. Der Riickstand wird zur

Reinigung in verdiinntem Ammoniak gelost und die

Baden Wiirttemberg
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Dabei

heisse Losung mit verdiinnter Natronlauge verseift.
.

spaltet sich Oxalsiure ab und es resultirt ein Nitro-
naphtylamin:

NO,
NH . COCOX( INH,
2 Na OH
NO
/ N/ i\'li_., - COONa
| | i- H, O~ NH,
COONa

Es wird mit Natronlauge so lange gekocht
noch Abscheidung erfolgt. Aus Alk

:ii.\

ohol umkrystallisirt
bekommt man das Nitronaphtylamin in orangerothen

Nadeln vom Schmelzpunkt 122— 23°. Nach Lieber-
mann' hat das 1:2 ,\'mw)n‘q:‘:n_\'i.‘nlin emnen Schmelz-

punkt von 127° nach Meldolla? 123—124

Darstellung von «-Naph tyloxaminsiure,

a-Naphtyloxaminsiure wurde bis jetzt auf sehr um
standlichem Wege nach Ballo? aus oxalsaurem Aethyl

ester- und e-Naphtylamin dargestellt. Nach Ballo

Baden Wiirttemberg
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werden gleiche Theile von oxalsaurem Aethylither
und e¢-Naphtylamin mit etwas Alkohol etwa 3 Stunden

in geschlossenen Rohren im Wasserbade erhitzt. Nach

dem Erkalten er ler Rohreninhalt zu einem

Krystallbrei, der mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt

wird. Es
Napht

und Naphtyloxaminsiure zerlegt wird. Um nun be-

=

minsaures

naphtylox:

ren in g-Naphtylamin

quemer die reine e-Naphtyloxaminsiure in grossen

=

Mengen zu erhalten (Beimengungen von Naphtylamin

machen das Product fiir die Nitrirung auf Mono-(1

und Di-(1: 2 :4)-Nitronaphtylamin unbrauchbar in Folge

der Bildung von dunklen Oxydationsproducten, die
nicht zu entfernen sind), verfuhr ich folgendermassen:

70 gr g-Naphtylamin werden mit or Oxalsdure in

einem Tiegel 1—1'/, Stunden bei 140—145° geschmolzen;
darauf wird zur Abkithlung stehen gelassen, und die
Schmelze mit Wasser fein zerrieben. Die pulverisirte
Masse wird zur Befreiung von zurlickgebliebener Oxal-
saure in warmes Wasser eingetragen; sodann filtrirt
man und versetzt den Riickstand in der Wirme mit
Soda bis zur schwach alkalischen Reaction. Es bildet
sich das Natriumsalz der e«-Naphtyloxaminsiure; das
vorhandene oxalsaure Naphtylamin wird in Natrium-
oxalat und Naphtylamin gespalten. Jetzt wird filtrirt
und mit kaltem Wasser gut nachgewaschen; der das
naphtyloxaminsaure Natrium enthaltende Riickstand
wird dann behufs Befreiung wvon Naphtylamin aus
heissem Wasser umkrystallisirt oder mit Alkohol so
lange ausgekocht, bis eine Probe mit concentrirter
Salpetersaure versetzt keine Bildung von dunklen
Producten mehr zeigt. (Abwesenheit von e-Naphtyl-
amin.) In der Wirme scheidet sich aus dem Na-
Salze die Sidure

Salzsaure die

durch verdiinnte

aus,
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aus Essig umkrystallisirt in Form von schénen weissen
Krystallen vollstindig rein erhalten werden kann. Die
Nitrirung bei mittlerer Temperatur (30—40°) fiihrt zu
Mononitronaphtylamin (1:4) (Lange)!, beim Kochen
zu Dinitronaphtylamin (1 : 2 : 4).

Darstellung und Nitrirung von e-Acetnaphtalid.

a-Acetnaphtalid stellte Liebermann?® durch 1 bis
stigiges Kochen von 400 gr e-Naphtylamin mit 500 gr
Eisessig dar. Die in Kilte erstarrte Masse wurde mit
Wasser verrieben und aus heissem Wasser umkrystal-
lisirt. Obwohl das Acetnaphtalid in Wasser nur wenig
16slich und durch seine volumindse Ausscheidung beim
Erkalten das Umkrystallisiren und Filtriren sehr
beschwerlich machte, so hielt doch Liebermann diese
Darstellungsmethode fiir das einzige Mittel, um das
Acetnaphtalid von Harz und Farbstoff ganz rein zu
erhalten. Schmelzpunkt 15¢°. Liebermann nitrirte eine
concentrirte Acetnaphtalidlosung in .]‘;]'.‘*l’h‘i_‘.__:' mit ab-
geblasener, rauchender Salpetersiure (11 heil Salpeter-
saure auf 3 Acetnaphtalid) bei niedriger Temperatur.
Nach 18 Stunden schieden sich gelbe Krystalle aus,
die abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt gelbe

Nadeln vom Schmelzpunkt 171—172° zeigten.

Aus der ].;'mg'c schieden sich noch bei 1go° schmel-
zende Krystalle aus, die als 1:4 Nitroacetnaphtalid
erkannt wurden. Die anfangs als homogen betrachteten
gelbenKrystalle zeigtensich in Folge ihres verschiedenen
Verhaltens bei der Verseifung als nicht einheitlich; es
bildeten sich ndmlich dabei zwei verschiedene Naphtole,

! Patentschrift No, 58227 D. R. P
* Ann. d. Chem. u, Ph, 183, 232.
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ssen |  wovon das eine bei 164° schmolz, withrend das andere
Die in geringer Menge gebildete, einen Schmelzpunkt von
nEvat 128° zeigte. E. Lellmann' und K. Romy fanden, dass
hen die gelben bei 171° schmelzenden Krystalle ein mole-

kulares (Gemisch von gleichen Theilen o- und p-Nitro-

acetnaphtalid darstellen.

lid. NH . COCH, NH . COCH,
1.0 7/ h '/'\-. \\ ;

bis | / \\1, 4 X NO, ; N/ '\I

) OT | | | Al |

3 i \ ! |

mit . A /,'\\

tal- S
nig | NO,
oim Schmelzpunkt 199° C. Schmelzpunkt 1go° C.
ohe 1 Theil 1 Theil

ese die zusammen die bei 171° schmelzenden gelben Kry-
das stalle liefern. Eine Trennung durch Krystallisation ist
zu nicht moglich, denn beide Theile krystallisiren zu-
ine sammen in einer Form, wohl aber eine solche auf
ab- chemischem Wege. Sie fanden, dass das g-Nitroacet-
er- naphtalid leichter wie die o-Verbindung zu Nitronaph-
fur. tylamin verseift wird. Sie losten die gelben Krystalle
us, in Alkohol, gaben die berechnete Menge Kali hinzu
Ibe und kochten etwa !/, Stunde, Nach einigem Stehen

fiel das 1:4 Nitronaphtylamin aus und wurde abfiltrirt.

Tk Aus der Lauge schied sich spiter das O-Nitroacet-
Tid naphtalid in gelben bei 199” schmelzenden Nidelchen
h aus, welches mit alkoholischem Kali im Rohr ein-
o geschmolzen das 2:1 Nitronaphtylamin vom Schmelz-
e punkt 144° gab, wobei sich etwas Naphtol bildete.
1 Das e-Acetnaphtalid stellte ich auf folgende Weise

dar: 100 gr Naphtylamin werden mit 200 gr Eisessig
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3 5

o=

und 100 gor J‘:%sig‘\;'i.Lli‘P-.'\I.il}'(h‘fd etwa 10 Minuten
siedend erhalten, sodann zur Abkithlung stehen gelassen,
wobei sich eine weisse Krystallmasse des Acetnaph-

talides abscheidet!, die mit einer Mischung von

abgeblasener, rauchender Salpete

39 &%)

re und 35 or Eis-
essig unter Kiihlung langsam versetzt wird., Nach

tiichtigem Zerreiben des Ace tnaphtalides bekommt man

das L\'iiwl'whw(fuc_‘t als braunrothe Losung, Man lisst die-

selbemehrere Stunden in der Kilte stehen, wobei sich ein
rother Krystallbrei ausscheidet, der filtrirt und mit Alkohol
gewaschen wird, Der Riickstand wird aus Alkohol um-
krystallisirt und liefert hellgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 170°. Besser gelingt die Nit rirung mit

Salpetersiure (spec. Gew., 14 Ys

gewohnlicher
wobei das entstandene
Nitroproduct, aus Alkohol umkrystallisirt feine, hell-
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 167° liefert, Aus der
;\Tul‘u‘r]uugv. wie aus dem Alkohol, der zum Waschen

der gelben Krystalle verwendet wird, scheiden sich

nach einiger Zeit briunlich weisse verfilzte Nadeln aus
die aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt
186° zeigen und beim Verseifen mit Schwefelsiure
(r:1) 1:4 Nitronaphtylamin geben, folglich p-Nitro-
acetnaphtalid reprisentiren. Die Ausbeute an p-Nitro-
acetnaphtalid betrug etwa '/s der Masse der gelben
Krystalle, Das p-Nitroacetnaphtalid 15st sich

in Essig
und Alkochol sehr leicht auf.

70 gr der bei 167°
schmelzenden gelben, durch wiederholte Krystallisation
aus Alkohol gut g

ereinigten Krystalle, versetzte ich
in -heisser alkoholischer Le¢

osung mit der berechneten
Menge Kali und kochte kurz auf dem Wasserbade.

1 Das Acetnaphtalid kann daraus durch Verreiben mit Wasser,
Filtriren und Kryst

lisiren des Riickstandes aus Alkohol vollstindig
rein erhalten werden,
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Nach einiger Zeit schieden sich hellgelb schine Nidel-
chen vom Schmelzpunkt 196 ab, wihrend spater aus
der Lauge ein nicht homogenes rothgelbes Product
von unconstantem Schmelzpunkt nachkrystallisirte. Das
erste bei 1g6° schmelzende Product erwies sich unter dem
Mikroskope als vollkommen einheitlich und idnderte
seinen Schmelzpunkt nach wiederholten Krystalli-
dure oder Alkohol nicht. Mit (1:1)

sationen aus Essig

Schwefelsiure verseift, lieferte es 2: 1 Nitronaphtylamin.
Die Verseifung mit Schwefelsaure muss Ausserst vor-
sichtig' geschehen, denn bei starkem Kochen bilden

5

sich dunkle Producte (dabei wirkt die Nitrogruppe
durch die heisse concentrirte Schwefelsiure oxydirend).
Es wird so lange gekocht, bis sich alles roth lost. Nach
dem Erkalten scheiden sich H"}IKHJI":E'I\'I'__\'.""‘Li‘z“l' des schwetel-
sauren Salzes aus, das mit Wasser (vollstindiger mit
Ammoniak) zersetzt wird und rothgelbe Flocken
liefert, die aus Alkohol umkrystallisirt prachtige gelb-
rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 141—142° geben. Es
ist das das Nitronaphtylamin 2:1.! (Nach Lellmann
ist der Schmelzpunkt 144°) Ein Gemisch aus gleichen
Theilen O-Nitroacetnaphtalid vom Schmelzpunkt 196
und der bei 186° schmelzenden para-Verbindung, aus
Alkohol umkrystallisirt, gab bei 168° schmelzende
gelbe Krystalle. Dadurch sind die Angaben von F,

Lellmann und K. Romy zum grossten Theile bestatigt.
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1
L. 5:2 Nitronaphtonitril, -Amid u. -Saure.
a 2 . Il . . L] N . il
[l. 8:2 Nitronaphtonitril, -Amid u. -Siure. ’
[l 1:2 Nitronaphtonitril, -Amid u. -Saure. |
2
 ;
:
Zur Darstellung des 2: 5 Nitronaphtonitrils, -Amids :
und -Siure ging ich wvon 5:2 Nitronaphtylamin aus, |
das von Friedlinder und Szymanski! dargestellt wor-
den ist. Die Constitution dieses Nil‘1':__)71;:1,)111_\'1;1mir't;\ Zu
2 ist aus den Beziehungen zu dem entsprechenden
Dichlornaphtalin und Chlornaphtol festgestelit,?
5:2 Nitronaphtonitril, -Amid und -Siure.
AN\ \
~ v £ N . -
N\ CN \ CONH,
" ” \‘
/ ‘_ / \'-\
NO N( ) i
1 Ber. 25, 2076
2 Friedlinder und Szymanski Ber. 25, 2080 -2081. Erdmann und :
Fittig Ann, d. Chem. und Ph. 247, 379.
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NO,
20 gr Nitronaphtylamin vom Schmelzpunkt 143,5°% nach
Friedlinder und Szymanski dargestellt, werden mit
10 gr concentrirter Schwefelsaure fein zerrieben und
unter KEiskihlung mit 8 gr gelosten Natriumnitrits
langsam versetzt (Farbenumschlag von blassgelb in
rothgelb) und unter fortwihrendem Umriithren etwa
eine Stunde stehen gelassen.! Unterdessen bereitet
man eine Kupfercyankaliumlosung, in welche die
abfiltrirte Diazofliissigkeit allmihlich eingetragen wird.?
Die Reaction findet unter Schiumen (Entwicklung von

Stickstoff) nach folgendem Schema statt:

o

\/"/\\ NH, . H, SO,

, SRR
.

gt NG

NO,

I O RHS0,
‘ -+ :2H, O;
|
AV A,
:\-( "53

1 Besser diazotirt sich das Nitronaphtylamin, wenn es fein vertheilt
ist. (Aus der Schwefelsiureverbindung durch Ammoniak If-u'h‘i;__f
abgeschieden. )

2 Diese Kupfercyankaliumlésung wird dargestellt durch Eintragen

von 30 gr Cyankalium in eine heisse Losung von 25 gr Kupfersulfat

o
&

in 150 gr. Wasser,
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/ \ P N\,

N el
"‘J; l ﬂ t- 2N, -+ Cu, SO, +- H, SO,,
o8
SN
NO,

Es wird einige Zeit stehen gelassen! und mittelst
Luftpumpe oder schneller durch ein Colirtuch filtrirt.
Das Rohnitril wird mit Wasser auf dem Filter ge-
waschen und aus so-prozentiger Essigsiure umkry-
stallisirt, wobei eine schwarze harzige Masse zuriickbleibt,
die noch viel Nitrit eingeschlossen enthilt: es ist daher
zweckmiissigr diese, behufs besserer Ausbeute, einige-
mal auszukochen, am besten mit heisser Essigsdure. Aus
Essigsidure krystallisirt das Nitrit in gelbbraunen, aus
Alkohol in kupferrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 168°,
Auch in Aceton, Benzol etc, ist das Nitril leicht 16slich.

Analyse:

Berechnet : Gefunden :
N = 14,149, 13,935 9/,
C 60,67 ,, 67.:33 X
H 393 = 388 &

Zur Stickstoffbestimmung wurden o,1 99 gr Substanz
angewendet,
1

Behufs besserer Filtrirung kann man die ganze Masse auf

00~70% erhitzen, was jedoch den Nachtheil hat, dass das Nitrit
nach wiederholter Krystallisation etwas dunlkler

auch
gefirbt erscheint.

s
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N = 24,2 cc bei 753 mm Barometerstand und

! —] I“';,." s
Fir die Kohlenstoff- und Wasserstoftbestimmung
wurden 0,143 gr Substanz angewendet, die 0,353 gr

CO, und o,05 gr H,O ergaben.

Verseifung des Nitrils zu Amid und SHure.

Das Nitril wird in etwa der 3—4fachen Menge
Schwefelsdure (1:1) gelost und etwa !/, Stunde bei
140—150° erhitzt. Schon beim Kochen, sicher aber
bei einigem Stehen fillt ein braungelbes Product aus,
das aus Aceton in briunlichgelben Nadeln, vom Schmelz-
punkt 261—263° krystallisirt. Es ist das wahrscheinlich
das Amid der Nitronaphtoésiure, da es in Alkalien
unloslich ist. Zur weiteren Verseifung wird das Amid
mit Wasser versetzt, filtrirt, und der Riickstand mit
10%/,iger Natronlauge!' bis mnahezu vollstindiger
Losung gekocht. Darauf wird filtrirt und aus dem
Filtrate durch Sduren die Nitronaphtoésiure in fast
weissen Flocken, die unter dem Mikroskope feine
weisse Nadeln zeigen, gefillt. Aus Alkohol krystallisirt
sie in gelblich weissen Niddelchen vom Schmelzpunkt
286—287°. Die Sdure ist schwer loslich in Alkohol

und Essig, leichter in Aceton, sehr schwer in heissem

Wasser.,
Analyse C,, NO,H,. Mol Gew. 217:
Berechnet: Gefunden:
N = 6,459/, 790/,
C= 60,83 %, 60,283 9/,
H == 3'325 U-"O 357 “!'In

! Starke Natronlauge fithrt zu dunklen Producten.
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0,131 gr Substanz lieferten o0,280% gr Kohlensiure und
0,041 gr Wasser. Fiir die Sti E‘L.‘IUH111".\1ET1HT1L1|!;(t"l';:';[h!‘r?
0,168 gr Substanz

0,6 cc. N bei b= 751 mm. it 22,

Salze:

Das Barium der Siure ist in Wasser schwer l8slich
und Krystallisirt in schonen gelblichweissen Nadeln,
Das Kupfersalz ist amorph und weisslichblau, das
Silbersalz amorph und gelatings, Die Ammonium- und
Natriumsalze bilden gelblichweise, in Wasser ziem-
lich leicht 16sliche Nadeln; verdiinnte l.n":htli];,_;'z~z1 dieser
Salze zeigen eine gelbe, concentrirte eine gelbbraune
Farbe., Die Siure wird schwer esterificirt,

Ueber 8:2 Nitronaphtonitril, -Amid und
-Séure.

Das §::2 Nitronaphtylamin habe nach dem auf
Seite 20-—24 beschriebenen Verfahren durch Nitrirung
von f-Acetnaphtalid dargestellt. Die Gewinnung des
8 : 2 Nitronaphtylamines nach dieser Methode hat vor
derjenigen von Friedlinder und Szymanski ' den grossen
Vorzug einer leichteren Zuginglickeit und orosserer
Ausbente. Die Constitution dieses Nitronaphtylamins
ist aus den Beziehungen zu dem entsprechenden Di-
chlornaphtalin und Chlornaphtol festgestellt?.

12 gr reinen Nitronaphtylamins (Schmelzpunkt
104”) werden in ziemlich concentrirter Schwefelsiure

gelost und durch Ammoniak, flockig fein vertheilt, gefillts,

1 Ber. 125, 2076.

? Erdmann und Fittig, Ann, d. Chem. u, Pl

% Diese Operation musste vorgenommen werq

as krystal-
lisirte Nitronaphtylamin schweret als das flockige, fein vertheilte bei ler
phty g

Diazotirung angegriffen wird,
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Es wird filtrirt und einigemal mit Wasser nach-
ocewaschen. Der Riickstand wird in 450 gr Wasser
suspendirt mit 18 gr. conce ntrirter Salzsaure versetzt

Farbenumschlag von roth in gelbbraun); darauf werden

unter fortwihrendem Umriithren 5 gr! go?, Na

nitrit in 30 or Wasser gelost zugegeben (Farbenumschlag

oduct gibt mit

I

von gelbroth in roth). Das Diazoj
B-Naphtoldisulfosiure (R) combinirt eine prachtvoll rothe
Firbune., Nach einer Stunde wird die filtrirte Diazo-
losung in eine Kupfercyaniirlésung, bestehend aus 17 gr
Kupfersulfat in 110 gr Wasser und 19 gr Cyankalium,
regossen. Die Nitrilbildung rasch unter Schau-

=

men vor sich. Nach der Filtration und dem Aus-

waschen mit Wasser erscheint der Riickstand auch

hier, wie bei anderen Nitrilen, als harzige dunkle Masse,

woraus das Nitril durch Auskochen mit Essigsdure ge-
wonnen wird. Aus Benzol und Alkohol umkrystallisirt
erscheint das Nitril in hellbraunen Nadeln vom Schmelz-
punkt 143°, welche in Alkohol, Essigsdure, Benzol,

Aceton etc. leicht loslich sind.

Analyse fiir Stickstoff:

(Gefunden 14,649/;. Berechnet 14,14 %,:

0,117 gr Substanz gab 14,4 cc. N bei 14° C und

=

y mm, woraus sich 14,64°%, N berechnen.

~J
o

Verseifung des Nitrils zu Amid.
Man 16st das Nitril in der etwa 3—5 fachen Menge

sdure (1 :1) und kocht die rothgefarbte Losung

einige Zeit, wobei zu concentrirte Schwefelsiure zu
vermeiden ist, da dieselbe zu dunklen Oxydations-

producten fiihrt. Schon in der Hitze, sofort aber nach

itylamin unan-

| Bei dieser Menge Nitrit bleibt etwas Nitronaj

Ueberschuss von Nitrit ist zweckmiissig.

iffen; ein g

Baden Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

fallt ein rothgelber krystallinischer

einigem Stehen,
Kérper aus, der mit Wasser versetzt hellbraune Flocken
liefert; diese werden fltrirt und aus Alkohol oder
Aceton umkrystallisirt, wobei man briaunlich gelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 218° erhilt. Dieses Product
ist in Alkalien in der Kilte nicht . 16slich; es ist also
wahrscheinlich ein halb verseiftes Nitril oder ein Nitro-
naphtoéamid. Fine ."-}ric‘k'kt--I'ﬂn-riinnnmlg zeigte,
hier wirklich das Amid vorliegt.

dass

Analyse:
Berechnet: Gefunden:

- 0 -0
10,207/, N 10,1477/,

]

0,004 gr Substanz lieferten 8,2 cc N bei 15° C und

b =781 thm.

Bei langem Behandeln des Amids mit Schwefel-

sdaure bekommt man ein krystallisirtes. gelbbraunes bei
258"—260° schmelzendes Product, das wahrscheinlich

schon ein Gemisch von Amid mit Siure reprasentirt.

Verseifung des Amids zur Siure.

Das Amid wird mit verdiinnter Natron]

lauge oe-
kocht; die \‘;tLre.lnlgmgw- darf nicht zu concentrirt sein,
da sich sonst dunkle Schmieren bilden. Der grosste
Theil des Amids geht dabei unter Bildung des Natrium-
salzes in Losung; verdiinnte Loésungen zeigen eine
gelbe, concentrirte eine gelbbraune Farbe. Es wird
abgekiihlt, filtrirt und durch Siuren die Nitronaphtog-
saure als fast weisse Flocken ausgeschieden, welche
unter dem Mikroskope als Nadeln zu erkennen sind.
Aus Alkohol krystallisirt diese Siure in astformig
gruppirten hellbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt 355

sie braunt sich schon, wahrscheinlich unter theilweiser
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Zersetzung, bei 260° und lost sich schwer in Alkohol,

besser in Aceton, in Wasser dagegen sehr gering; in

f

Alkalien ist die Sdure ziemlich leicht loslich und wird

durch Siuren, namentlich in der Warme aus diesen

Losungen krystallinisch ausgeschieden.

Darstellung des 1:2 Nitronaphtonitrils
aus 1:2 Nitronaphtylamin
(nach Sandmeyer)!

NO,

12 gr reinen 1:2 Nitronaphtylamins vom Schmelz-

punkt 126 ~127° werden in einer Mischung von 46,2 gr
gewdhnlicher concentrirter Salzsdure (33°/)) und 1125 gr
Wasser suspendirt und langsam unter stetem Umriihren
mit einer Losung von 16 gr go®, Natriumnitrits in
go or Wasser versetzt. Die Farbe der Diazofliissigkeit
schligt in roth um?2 Es wird etwa eine Stunde unter
fortwihrendem Riihren stehen gelassen, wobei indess
nur sehr wenig in Losung geht. Die abfiltrirte Diazo-
fliissigkeit wird in eine Kupfercyaniirlosung, bestehend
aus 55,5 Kupfersulfat in 360 gr Wasser und 6o Cyan-
kalium gegossen, wobei unter Schiumen eine ziemlich

heftige Reaction stattfindet. Unter hdufigem Umriihren

1 Ber, 18 I, 1494.

2 Desser

veht die Diazotirung, wenn man das Nitronaphtylamin

c
8c

1 Zustande anwendet, was leicht aus der schwefel-

in fein vertheilt
oder salzsauren Verbindung durch Versetzen mit Ammoniak in Form

von feinen Flocken zu erhalten ist.
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trigt man die ganz Diazofliissigkeit ein, lisst etwas

stehen und filtrirt dara
gebildete Nitril neben Kupfercyaniir etc. vorhanden
1st, wird behufs (rewinnung des reinen Nitrils am besten
einigemal mit Essigsiure ausgekocht und heiss filtrirt,
Beim Erkalten scheidet sich aus dem Filtrate das Nitril

krystallinisch aus. Aus Alkohol einigemal umkry-

stallisirt bildet es gelbbraune Nadeln vom unconstanten

Schmelzpunkt. Vermuthlich ist dies eine Doppelver-
bindung des Nitrils mit Kupfercyaniir, Die Re inigung
desselben geschieht durch Destillation mit Wasser-
dampfund Krystallisation desiibergegangenen Productes
aus Benzol oder Alkohol, wobei hellbraune Nadeln vom

Schmelzpunkt ro; gewonnen werden. Da das

diesem Verfahren d irgestellte Nitril in Folge der
kommenen Diazotirung (der grosste Theil des Nitro-
].

Ausbeute lieferte, versuchte ich, um diese

naphtylamins bleibt unangegritfen zuriick) eine schlechte

zu steigern,
eine kalte alkoholische Losung des Nitronaphtylamins

zu diazotiren, in der Vermuthung, dass die Diazotirung

in Losung vollst ndiger vor sich gehen werde. als in

einer Hllalm.s;u‘}nn_
14 gr Nitronaphtylamin wurden in so viel Alkohol

heiss gelst, dass es beim Erkal

ten nicht ausfiel. Nach-

dem die Losung eine gewodhnliche 'llf]npwr.'ll'.lr ange-

nommen hatte, versetzte ich sie mit 21 gr concentrirter
Salzsdure, wobei fast gar nichts ausfiel, und fiigte dann
8 gr Nitrit in Wasser gelést zu. Das Diazoproduct
blieb in Losung., Dann wurde Wasser bis zu einem
Volumen von etwa 600 ce zugesetzt und die Fliissig-
keit von der geringen ausgefallenen harzartigen hellen
Masse abfiltrirt. Das Filtrat wurde in eine Cyankali-
losung gebracht und nach beendeter Reaction filtrirt.

Das gebildete, von dunklen Producten eingeschlossene
o o

Der Riickstand, in dem das
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as Nitril wurde mit verdiinnter Essigsidure einigemal aus-
las gekocht. Das aus Essigsiure gewonnene Product, aus
P Alkohol umkrystallisirt, lieferte schone gelbrothe
5 Nadeln vom Schmelzpunkt 103°. Die vollstandige Reinig-
rt ung geschah durch Destillation mit Wasserdampt, wobei
ril hellbraune Nadeln vom Schmelzpunkt 101° gewonnen
- wurden, die in Alkohol, Benzol, E A ceton ete.
an leicht 1oslich sind, Die Ausbeute ist ziemlich gut.

'3-' Stickstoffanalyse
g Berechnet N 14,1499
.4 Gefunden 13 i
0,113 gr Substanz lieferte 13,4 cc. N.
m
h bei b=="760 ”,““
I t 19° L.
)= Verseifung des Nitrils.

‘ Zur Verseifung des Nitrils wurden zahlreiche
1, Versuche ausgefiihrt. Die Substanz 1ést sich unver-
Z indert in Schwefelsiure (r:1) und ldsst sich damit
] kochen: auch gegen andere Siuren wie auch Alkalien
L verhilt sie sich indifferent.

Merkwiirdigerweise lisst sich das Nitril nur durch
1 Barytwasser verseifen'; damit gekocht lost sich ein
22 bedeutender Theil desselben auf, wihrend ein anderer
= zuriickbleibt. Der Riickstand liefert, aus Alkohol
: umkrystallisirt, schone rothlich weisse Nadeln vom
1 Schmelzpunkt 171°, die in Essigsidure, Aceton etc. gut
: loslich, in Alkalien unloslich sind. Das Product ldsst
' sich bei weiterem Kochen mit Bartywasser géanzlich
in Losung bringen. Aus der verseiften Losung scheidet
t Aehnlich verhdlt sich das von Weissberg darge
naphtonitril, dem diese Verseifungsmethode entnommen
suche von Weissberg, die im Laboratorium zu Karlsruhe
worden sind, sind noch nicht verdffentlicht. )
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sich durch Siuren ein kryst

aus Alkohol, besser Chloroform in rothlichen Nadeln

vom Schmelzpunkt 182 krystallisirt. In Alkalien
leicht loslich, Das bej 171

st
schmelzende Product

ist offenbar das Nitronaphtogamid ( :2), wihrend das

vom "Jiinml.qnmkt 162 die f"murv reprasentirt,

Wie es sich aus dem experimentellen Theile ergibt,
I g

ist es nicht schwierig Nitronaphtoésiuren von bestimm-
ter Constitution darzustellen. Es sind dabeij einige Be-

obachtungen gemacht worden, welche dje 1)1_‘1.}','{‘1‘1g'£‘ﬂ

wesentlich erginzen und corrigiren,

Bei der Verseifung
der Nitrile stellte

sich das iiberstimmende Resultat
heraus, dass sich nicht alle gleich verhalten. 1:2
Nitronaphtonitril ist merk wurdigerweise nur durch Bur)’t-
wasser verseitbar, wihrend die tibrigen

Nitrunaphmnitrih\

8:2 und ;5
auch durch sonstige V Cl‘aleuJ‘l“HIilltt(}]
leicht verseitbar sind.

Die Constitution der Siuren und Nitrile folgt aus
derjenigen der mt\prf\:,hmulun \ltrormpht\lrumm-, aus
denen sie dargestellt sind. Die Constitution des 1: 2
Nitronaphtylamins ist nach C, Liebermann! und P.
Jacobson in folgender Weise erklirt:

Eliminirt man aus dem Nitronaphtylamin die NH?
Gruppe, so resultirt ein Nit tronaphtalin, das reducirt -
Naphtylamin liefert, folglich befindet sich die NO,-
Gruppe in «-Stellung. Das entsprechende Nitroacet-
naphtalid vom Schmelzpunkt 123° liefert aber bei der

" Ann. d. Chem, u. Ph. 211, 67,

BADISCHE

allinischer Korper aus, der
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Reduction eine Anhydroverbindung, was nur durch die

In ('?-Ht(rlhll‘.f__:‘ des NH, zu NH—COCH,; zu erklidren ist:
ist folglich ist die Stellung der NO, Gruppe (1) zu NH,
ct jois=: 1’2 o

as NO,

. £/ N NRLCOCH,

t, reducirt, liefert

1- NH,

= A A

° Y \NH.COCH;
| @

Lt \v"'/ \\

Amidoacetnaphtalid, das sofort in die Anhydroverbin-

dung ibergeht:

2
1 N
G.CH;
Die Constitution der 8:2 und s5:2 Nitronaphtyl-
y amine! folgt aus derjenigen der entsprechenden Dichlor-

naphtaline und Chlornaphtole?.

1 Ber. 25, 2076,

2 Ann. d. Chem. u. Ph. 247, 379; Erdmann und Fittig.
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Zusammenstellung der dargestellten neuen Korper

(I) sowie der ] Jarstellungsweisen und ,\'FIc‘il'l.llllg:'«me'l]]n't[l'n
von Naphtylaminderivaten (II),

v 8) s um Nitronaphtonitril, -Amid und -Sédure (nebst
Salzen). Seite 34.
b) 8:2 Nitronaphtonitril, -Amid und -Siure (nebst
Salzen). Seite 38.
¢) 1:2 Nitronaphtonitril, ~-Amid und -Sdure.
Seite 41.
II. a) Darstellung und Nitrirung von p-Acetnaph-
talid. Seite 20,
b) Darstellung und Nitrirung von A-Naphtyl-
oXaminsidure, Seite 24
¢) Darstellung  von « - Naphtyloxaminsiure.
Seite 27,
d)

Darstellung und Nitrirung von e-Acetnaph-
talid. Seite 30.
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