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Fiir die Kalkverbindung w a d e  gefbden: 
Gefnnden 

Fiir die Barytverbindung wurde gefunden: 

Ber. fiir (G H7 032 Ca 
Ca 9.39 10.05 pCt. 

Gefunden Ber. fiir (GH7032Ba 
Ba 27.04 27.69 pCt. 

Hiernach lag die Vermuthung vor, daee die aua Mekonin mit 
Cyankalium erhaltene Subetane Normethylmekonin eei. 

Zur Identificirung und zum directen Vergleicb mit Normethyl- 
mekonin, wurde Letzteres nach Matthieseen und F o s t e r  I) darge- 
etellt, indem man Mekonin mit concentrirter Jodwaaeerstoffdiure einige 
Zeit auf looo erhitzte. Oenauere Angaben iiber die Daretellungeweiee 
baben dieee Chemiker nicbt gemacht. Bei Anwendung einer Jod- 
waaserstoffeliore vom specifischen Gewicht 1.7 waren die Reeultate 
eebr unbefriedigend. Die auf dieee Weiee in geringer Menge dar- 
geetellte Verbindung erwiee eich iibrigena irn Schmelzpunkt, den iiueeeren 
Eigenechaften und den oben angefiihrten chemiechen Reactionen als 
identisch mit der oben beschriebenen Verbindung aue Mekonin und 
Cyankalium. 

Die Entetehung von Norrnetbylmekonin aue Mekonin und Cyan- 
kalium erkliirt sich daraue, dam die alkalieche Natur dee Cyankaliums 
durch die hohe Temperatur der Schmelze verstiirkt, den Auatritt der 
Methylgruppe aue dem Mekonin bewirkt. 

I+- Mekonin blieb unter denselben Bedingungen in der Cyankalium- 
schmelze unveriindert. 

Organieches Laboratoriurn der technischen Hochechule eu Berlin. 

191. Eug. Lellmann: Ueber die Daretellung dee P-nitro- 
naphteline. 

[ Mittheilung aus dem cbemischen Laboratorium der UniversiULt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Mh.) 

In Oemeinschaft mit Hrn. A. R e m y  habe ich im vongen Jahre 
dae @ -Nitronaphtalin entdeckt und der Geeellschaft Mittheilung iiber 
die Bildung deeselben gemacht. Schon aue dem Umstande, daes die 
daa neue Nitroderivat liefernden Subetanzen vorher von mehreren 
Seiten iibereehen beziehungsweiee nicht richtig erkannt waren, lies8 sich 
- 

1) Proceedings of the Royal Society of London XVI, 39. 
57* 
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entnehmen, dam das Verfahren der Gewinnung kein sehrzeinfaches sci. 
Die friiher angegebene Methode, welche bei der nothigen Sorgfalt das  
b -  Nitronaphtalin wenn auch nicht in grosser Ausbeute, so doch sicher 
lieferte, habe ich neuerdings zu verbessern undIzu rereinfachen gesucht. 

Die Darstellung des bei 17 1 0 schmelzenden, zusammenkrystalli- 
sirelideti (ierneuges von o - wid p- Nitroaeetnaphtalid wHd bequem in 
der friiher angegebrnen Weise ausgefuhrt. Was die:.Verseifung dieser 
Substaiie d a i i g t  , so war friiher genau soviel~Kaliumhydrat zu der  
alkoholischen Liisung der Awtverbindung hinzugegeben , dass beide 
Isooleren der Zersetzung hiitten unterliegen kiirinen, wurdcldas Erhitzen 
des Reactiousgemisches itur kurze Zeit fortgesetzt. so erfolgte nnr die 
Zerleguiig des p- Nitroiicetn:iphtalids, wiihreiid das Orthoderirat uniiii- 

gegriffeii blieb und erst bei liingerem Kochen theilweise verseift. 
wurde I ) .  Die utterwiiiischte Zerleguiig der Orthoverbindung liiust sicti 
giiitzlicb vcArrrieideii, weiiit weiiiger Alkali hiiizugegeben wird, und SO 

erschien es urn so zweckrniissiger, nur 60 pCt. der friiheren Quantitiit 
in Anwendung ZII bringeii. 

Ich versetete chine erwiiriiitr Liisung ron ; l o  g der bei 171“ 
schmclzenden Verbindung in 150 ccm Alkohol langsam mit der ange- 
gebenen Menge Kaliumhydrat in vierzehnprocentiger wassriger Losung, 
erhitzte danii noch zwei Stundrti ani Riickflusskuhler uud liess langsaln 
erkalteu. Dus abgeschiedeiie und abgesaugte Gemisch voii kleinen 
gelben Niidrlcheii d r r  Oitlioncetverbitidiiiig und etwas griisseren biaunen 
Nadeln des 1 ) -  Nitrortaphty1:imiris. die hiiufig auf die erstereii aufge- 
wachsen sind. Iiisut sicli entweder durch Auslesen oder durch Schlammen 
rnit kaltem Alkohol, da die Acetverbindung leichter ist, annaherird 
treniieii iind die letztere durch Krystallisation i a u ~  Alkohol viillig 
reinigen. Eiri anderes ‘Treitrtiirigsvel.fuhreii ist:das folgende: man rer- 
setzt die heisac alkoholische Flussigkeit tiach beendigter Verseifung 
mit Wasscr und saugt deli abgeschiedetien voluminosen Niederschlag 
gut ab; derselbe wird n u n  mit 100 ccni Wasser und ebenso vie1 Alko- 
hol iibergossen iind zu diesern Gemisch 10 - 20ccm englischer Schwefel- 
saure langsani hinzugegeben. Digerirt man nun die ischon erwiirmte 
Masse noch eine Zeit lang bei (50-70O im Wasserhade, so geht ein 
nicht unbedeuterider Theil des p-Nitroriaphtylamins als Sillfat in Lfisung, 
und m m  gewiniit die im Ruckstande rerbleibende Orthoacetverbindung 
iii der Regel durch einmaliges Umkrystallieiren au8 Alkohol in reinem 
Zustande. 

Den Vorzug vor diesen Trennungsmethoden verdient aber das 
folgende Verfahren : Das durch Krystalliestion oder durch Waeserzu- 

I) Diese sehr oft wiederholte Beobachtung steht mit der Angabe Klee -  
mann’s (dime Berichte XIX, 336), dass o-Nitroacetverbindangen leichter 
als ihre Isomeren durch alkoholischefi Kali verseift wiirden, im Widerapruche. 
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6atz aus der alkalisch - alkoholischen Fliissigkeit abgeschiedene Gemisch 
wird nach dem Absaugen in heissem Alkohol gellist und zu der Losung 
Aethylnitrit hinzugegeben. Binnen wenigen Secunden entateht dann 
ein starker brauner Niederschlag - wahrscheinlich das Diazoamido- 
derivat des p -  Nitronaphtylamins , welches ausserst schwer in Alkohol 
liislich ist und sich daher fast ganzlich abscheidet. Man saugt schnell 
ab und gewirint aus dem erkaltenden Filtrat eine Krystallisation des 
o -Nitroacetnaphtalids, die wohl etwas braunlich gefarbt ist, aber doch 
den richtigen Schmelzpunkt 199 0 besitzt. Durch Concentration erhilt 
man eine zweite Abscheidung, welche der ersteren an Reinheit nicht 
nachsteht, und schliesslich eine dritte vom Schmelzpunkt 192 0; durch 
Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle gelangt man zu weniger 
gefiirbten Prliparaten. Nach diesem einfachen Verfahren kann man 
eelbst a118 einem Gemische von vie1 p-Nitronaphtylamin rnit wenig 
o- Nitroacetnaphtalid das letztere leicht und in befriedigender Ausbeute 
herailearbeiten. 

Nach unserer fruheren Angabe musste das o -Nitroacetnaphtalid 
im Rohre rnit alkoholischem Kali verseift werden , ein zeitraubendes 
und umstiindliches Verfahren , bei welchem die gleichzeitige Bildung 
von Nitronaphtol nie ganz vermieden werden konnte. Zu einer sehr 
cinfachen Operation gestaltet sich die Zersetzung der Acetverbindung 
durch alkoholische Salzsffure in folgender Weise: man iibergiesst 4 g 
des reinen o- Nitroacetnaphtalides mit 80 ccrn Alkohol und siedet, bis 
fast alles in Liisung gegangen ist; fiigt man nun 60 ccm concentrirter 
Salzsaure hinzu, so tritt bei fortgesetztem Kochen bald vollstandige 
Liisung ein. Die Fliissigkeit farbt sich roth und scheidet, nachdem sie 
eine halbe Stunde gekocht hat, beim Erkalten das o -  Nitronaphtylarnin 
in  kleinen rothen Nadelchen vom Schmelzpunkt 1430 ab, die sich so- 
fnrt in einem f i r  die Darstellung von !-Nitronaphtalin geeigneten Zu- 
stande befinden. Bemerkt sei noch, dass die Verseifung des bei 1710 
schmelzenden Productes auch durch alkoholische und wassrige Salz- 
siiure bewirkt wurde, ohne dass man indessen einen Vortheil erzielt 
hatte; iibrigens schien auch in diesem Falle die p -  Acetverbindung 
leichter als das isomere Orthoderivet angegriffen zu werden. 

Die Diazotirung des o -Nitronaphtylamins geschieht durch lang- 
sames Hinzufigen von Aethylnitrit zu der rnit concentrirter Schwefel- 
saure versetzten und gekiihlten Liisung in Alkohol ; bei schwacher Er- 
wffrmung beginnt eine reichliche Stickgasentwickelung , nach deren 
Beendigung Wasser das 6-Nitronaphtalin in  braunen Nadeln ab- 
scheidet, welche durch Destillation mit Wasserdnmpf hellgelb werden. 

T i ib ingen ,  den 12. Mirz 1887. 


