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224. C h. G a 8 s m an n: Zur Kenntn iss  des Per id in i t ronaphts l ins .  
(Eingegangen am 25. April.) 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Naphtalin ergiebt haupt- 
sachlich a-Nitronaphtalin vom Schmp. G 10. Steigert man die Enwgie 
dieser Reaction, und zwar entweder durch weitere Nitration des u- 
Nitronaphtalins mit Salpetersaure oder durch directes Weiterverar- 
beiten mit Salpeterschwefelsaure, so entsteht der Hauptsache nach 
Dinitronaphtalin in zwei Isomerrn, das  1.5- und das 1.Y-Dinitro- 
naphtalin: 

0 1 R  NO2 . .  KO2 

02 N 
Ersteres ist das sogenannte u-Dinitronaphtalin , letzteres die 

!-Verbindung. Beide werden durch die Eigenschaft der u-Verbindung, 
in Aceton im Gegensatz zum 1.8-Dinitronaphtalin sehwer loslich eu 
sein, getrenot. B e i  1s t e i  n hat  eine Methode mit gewohnlicher 
Schwefel- und Salpetersaure angegeben, urn beide Isomere zu er- 
halteo. Bei diesem Verfahren erhalt man aber der Hauptsache nach 
die a -Verbindung neben Mononitronaphtalin, welches man rnit 
Schwefelkohlenstoff auszieht und als Rohproduct durch seine Klebrig- 
keit und einen niederen Schmelzpunkt kennzeichnet, sowie einer gerin- 
germ Menge $-Dinitronaphtalin. 

In der Technik scheint es  iibrigens damuf anzukommen, ein an 
1.5-Verbindung reicheres Material e u  haben. D a  aber das  1.8-Deri- 
vat, wegen der Eigenschaft, der  a m  leichtesten zugangliche Perinaph- 
talinkarper zu sein, in seinen Ausbeuten als schwerer erhaltbar be- 
zeichnet werden kann, babe ich einige Versuche tmgestellt, um diese 
Verbindung in besseren Mengenverhaltnissen zu erhalten. 

Dieses gelingt auch, wenn man die Concentration der dazu vex- 
wandten SBuren erhijht und werde ich bier einige bequemere Dar- 
etellungsweisen skizziren. 

1) Man trfigt allmahlich 128 g Naphtalin i n  110 g Salpetersaure 
von 61.7 pCt. Gehalt unter Vermeidung allzu starker Warmeentwick- 
lung durch Wasserkiihluug ein; das in Schuppen in  der Fliissigkeit 
als Suspension befindliche Naphtalin wird in einem gewissen Mo- 
mente fliissig, sich gelb firbend, wobei die Mononitroverbindung ent- 
steht. Man lasst das Reactionsgemisch unter Schiitteln erkalten und 
giebt dairi langsam die knlte Mischung ron 300 g gewiihnlicher 
Schwefelsaure von Y3 pCt. Monohydrat, 100 g rauchender Salpetereaure 
von 60 pCt. Anhydrid, welches For Hineingeben der 150 g Sal- 
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petersiiure ron 61.7 pCt. H NO3 bereitet und kaltgestellt worden 
war .  Von diesem Gemisch giebt man eine einmalige Portion zu, 
wobei Erwarmung stattfindet; der so erhaltenen intensiven Reaction 
giebt man zunachst freien Lauf, lasst dann abkiihlen und giebt den 
Rest allmahlich zu. Bei dieser Arbeitsweise, welche zweckmassig 
unter Feuchtigkeitsabschluss vorgenommen wird, wie bei den folgen- 
den Beispielen, ist nur der Anfang der Reaction lebhaft, der weitere 
Verlauf geht relativ ruhig vor sich. Man erwarmt nun 12 Stunden 
auf dem Wasserbade und wirft dann die noch warme Fliissigkeit, 
welche das geballte Dinitronaphtalin in fester Form entbalt (es ist 
dies der  Punkt, welcher die Reaction kennzeichnet), in 5 L Wasser, 
filtrirt und wascht mit ebenso vie1 Wasser nach. Das Bruttoproduct 
wird auf dem Wasserbade getrocknet; es enthalt, ebenso wie das nach 
folgenden Methoden bereitete Dinitronaphtalin, kein Mononitroproduct, 
was  durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff erwiesen wurde. Der  
Hauptpunkt, um dies zu erreichen, liegt darin, dase man wahrend 
der Reaction gut durchschlttelt, um alles olige Mononitronaphtalin 
snit dem Sauregemisch in intimem Contact zu halten. 

Die Trennung der so gebildeten Binitroderivate vollzieht man in 
bekannter Weise, indem man das trockne Rohproduct rnit Aceton SO 

lange auszieht, bis der Riickstand bei 200- 2140 schmilzt; derselbe, 
die a-Verbindung, kann dann beispielsweise aus Toluol umkrystalli- 
sirt werden und schmilzt bei 214O. Die @-Verbindung geht in Losung und 
ergiebt sich durch einmalige Rekrystallisation rein vom Schmp. 1 70°. 
Zweckmassig gebrirucht man bierbei eineo erweiterten Soxhle t ’ schen  
Extractionsapparat und pulvert das  trockne Rohdinitronaphtalin. 

Die Ausbeute war: 
an Rohproduct 206 g ,  Theorie 218 g, also 94.5 pCt. 

1.5 oder a-Dinitronaphtalin . . 79 g also 36.2 pCt. der Theorie 
1.8 e 6-Dinitronaphtalin . . 115 c c 52.7 c s ~- - - .___ - 

194 g 88.9 pCt. 
Es sind also 5.GpCt. Verluste in der Krystallisation zu suchen; 

dieselben fallen zum grossen Theil der 1.8-Verbindung zu. 
2) 128 g Naphtalin werden rnit 1 10 g 61.7 proc. Salpetersaure 

kalt nitrirt; nachdem die Mononitroverbindung gebildet worden ist, 
setzt man sehr langsam unter Kiihlung und Vermeidung von Wiirme- 
erscheinungen folgendes Gemisch zu:  

Man bereitet zunachst ein Oleum aw 300 g 92 proc. Schwefelsaure 
66’ Bd. und 100 g 60 pCt. Anbydrid haltender rauchender Schwefel- 
saure und giebt hierzu 150 g Salpetersaure zu 61.7 pCt. HNOa. 

Nachdem alles eingetragen worden ist, lasst man 11/~ Tage unter 
Umschiitteln in Beriihrung, wobei sich schon das Mouonitroderivat 
in sandiges Dinitronaphtalin verwnndelt. Man fiihrt die Reaction zii 
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Eode,  indem man wahrend 12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
Die weitere Verarbeitung, welche wie nach Beispiel 1 geschieht, er- 
giebt folgende Daten: 

Riuttoproduct: . . . . 2 1 4 g  Tbeorie 21Sg 98.1 pCt. Ausbeute 

$-Dinitronaphtalin: . . 146 D 
a-Dinitronaphtalin: . . 58 > 27 > 

67 * D 

94 pCt. Ausbeute. 
Zu bemerken ist, dass in diesem Falle das Rohproduct bedeutend 

reiner ist, als das nach irgend einer anderen Methode erbaltene. 
Sailre Verbindungen, wie Phtalsaure, waren bei dieser Arbeitsweise 
nicht nachzuweisen und der Verlust, bestehend in schmierigen 
gelben Producten, war  unbedeutend. Die Resultate nach diesem 
Beispiel sind jedoch etwas schwankender Nntur, da ich in eineni 
anderen Falle fiir 213 g Rohproduct 31 pCt. a-Verbindung erhalten 
konn te. 

3) Man nitrirt bei gewohnlicher Temperatur 128 g Naphtalin mit 
2G0 g Salpetersaure von 61.7 pCt. HN03. Das Ende der Reaction ist der 
Augenblick, in welchem alle Naphtalinschuppen in die gelbe, obenauf 
schwimrnende, olige Mononitroverbindung verwandelt Bind. Man setzt 
nun hierzu, ohne Rucksicht auf die Erwarmung, langsam, dass keine 
Gasentwicklung und kein Zischen entsteht, das kalte Gemisch von 300 g 
66 gradiger Schwefelsaure rnit 92 pCt. H~SOJ,  100 g GO pCt. Anhydrid 
hnltender rauchender Schwefelsaure. Nachdem alles zugegeben wor- 
den ist, erwarmt man zwei Stunden auf dem Wasserbade und behan- 
dvlt d a m  auf iibliche Weise. Das Product ist ziemlich hoch schmel- 
zend, eothiilt aber ungefabr 10 pCt. Mononitroderivat und zeigt als- 
dann folgende Daten: 

Totalausbeate roh . Y0Og Theorie 215 91.7 pCt. der Theorio 
Mononitroverbindung 20 D 10 D desProducts 
a-Dinitronapbtalin 46 D 33pCt. de~R0bpr0duct~21.1  der Theorie 
8-Dinitronaphtalin . 11 4 D 5 2 8  D 

Hier sind folglich die Verhaltnisse weniger giinstig. 
4) Man mischt 260 g Salpetersaure zu 61.7 pCt. mit dem Oleuni ton 

3110 g 66gradiger Schwefelsaure zu 92 pCt. HgSOd und 200 g rauchender 
Schwefelslure rnit 60 pCt. Anhydrid, welches man zuvor abgekiihlt hat. 
Hierzu giebt man lsngsarn 128 g Naphtalin, indem man Temperatur- 
stbsse thunlicbst meidet, am besten also mit Wasser kiihlt. Man 
schiittelt hiiufig und erwarmt schliesslich 12 Stunden auf dem Wasser- 
bade. Das Product, welches zu kleinen Kugeln geballt ist, ergiebt, 
a u f  angegebene Weiae verarbeitet: 

~- 

Baiohte d. D ehem. Gessllachaft. Jahrg. XX I X .  SO 
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Ausbeute . . . . . . 215 g Theorie 218 g 98.6 pCt. der Theorie 
Mononitroverbindung . . 0 3 
re-Dinitronaphtalin . . . 52 3 23.8 B 3 v 

$-Dinitronaphtalin . . . 148 I) 67.9 3 * 3 

durch mannigfache Abanderungen der Bedingungen erhalten babe. 
Es sind dies einige Haiiptrersuchsalieder der Reihe, welche icb 

Mi i lha i i sen  i. E. 

226. F. Kehrmenn und H. Bfirgin: Zur Constitution der 
Fluorindine 111. 

(Eingegangen am 25. April.) 
Die nachstehend beschriebenen Versiiche haben wir ausgefiihrt 

einestheils, uni die ron F i s c h e r  und H e p p  1) aufgestellten Formeln 
der Fluorindine weiter zu priifen, anderentheils, urn die Kenntniss 
dieser interessanten Rorperklasse durch Darstellung und Untersuchung 
neuer ReprasentanJen zu versllgerneinern. 

Die F i s c h e r -  Hepp ' sche  Forrnel des P h e n o f l u o r i n d i n s ,  
NH N 

/ \\/"\ / \\ ' , \\ 

' ,, ,/' ,'\ / \  / 
N N H  

rerlangt neben der Existenz von am Stickstoff einfach und zweifacb 
alkylirten Deriraten auch diejenige entsprechender Acylderivate und 
zwar sollten i n  das Molekiil des Phenofluorindine zwei Saurereste, in 
die Monalkylfluorindine einer , u n d  endlich i n  die Dialkylfluorindine 
kein SIurerest eingefiihrt werden konnen. 

Es handelt sich also darum, eine Reihe von geeigneten Fluor- 
indinen in genannter Hinsicht zu untersuchen. Zu deren Darstellung 
bedienten wir uns der von dem Einen ron uns angegebenen synthe- 
tischen Methoden a). 

Der von u n s  fiir die Derivate des Phenofluorindins angewendeten 
Nornenclatiir liegt das folgende oboe Weiteres verstiindliche Schema 
zu Grunde,  in welchem die an Stickstoff gebundenen Radicale ohne 
Index bleiben. 
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1) Diese Berichte 23,  2789. 
a) D. R.-P. 78601; diese Beiichte 27, 3348: 28, 1543. 




