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Salz einer anderen Base. Dieses S ~ l z  bildet violetgliinzende, blaue 
Nadeln, welche mit blaaer Fnrbe in Wasser nnd mit griinlich-blauer 
Fnrbe in Alkohol liislich sind. Die iiiit Natrorilaoge i i i  Freiheit ge- 
setzte Base 16at sich in Benzol gelbroth, verdiiunte Losungen siud 
gelb, ohiie violetten Stich. illle dirse Liisungen fluorescireii nicht. 
Zu einer niiheren Untersuchung war das Material nicht ausreichend. 

ER sei noch mitgetheilt, dass es geluiigen ist, aus o-Aminophenol 
eiiien Kiirper zii erhalten, xelcher nach Reinem Verhalteri das Plien- 
oxazin-o-chinon ist; NIiheres dariiber wird folgen. 

Zum Schlusse beniitze icli aiich diese Gelegenheit, Hrn. Pro- 
fessor Dr. 0. F i s c h e r  in Erlangen fiir die mir gewiihrte Unter 
stiitzung, sowohl durch Ratbschliige nls auch durch Ueberlassung werth- 
voller Priiprmte, meinen besten Dank zum Aiisdriick zu bringen. 

R e g e n s b u r g ,  den 6. December 1899. Privatliiboratoriuin. 

618. P. Friedlllnder: Ueber die Umlagerung von 1.8- und 
1.6-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole. 

[Mittlieilnng ans dem k. k. technolog. Gewtrrbemosenm in Wien.] 
(EingC@N.q?+?n am 5. Decembcr.) 

Im Heft 15 dieser Rerichte (S 2876) tbeilt C. G r n e b e  die 
Resoltate einer Untersuchung mit, die er iiber Umwandlungaproducte 
des 1.8- und I .5-Dinitroiiaphtalins mittels 6chwacli ruuchender 
Schwefelsaure ausfiihrte. Beide Verbindiingen lagern sich hierbei 
nnch deli Angaben des 1). R.-P. 30414 und 91391 der Badischeii Auilin- 
und Soda-Fnbrik in alkslilcisliche Korper von der gleirhen Ziiannimen- 
setzung iim, welche alr; 8- resp. 5-Nitro-] .4-nitrosonnphtole nufgefaest 
werden iniissen. Ich bin scbon vor einiger Zeit im Verein mit Hrn. 
C:. S c h e r z e r  zu dern gleichen Ergebnias gekommen uod m6ct.te hier 
nur, iim Wiederholungen zu vermeiden, einige Resultate itiittbeilen, 
die nicht in den Rahmen der Grsebe’schen Arbeit fallen diirftea. 
Die Weiterfiihrung der Untersiichung habe ich wit Riicksicht a u f  die 
in Aussiclit gestellte aiisfiibrliche Publication aafgcgebe11. 

Die Eiiiwirkung voii raucheiider Schwefelslure (von 12-14 pCt. 
Schwefelsiiureanhrdrid) uuf  1.8- und 1.5-Diiiitronapbtdin nahmm wir 
im Wesentlichen nach den Patentangaben bei massiger Temperator 
(40 -550”) vor , fanden es aber zweckmtissig, die Reaction nicht bis Bur 

vcilligen Umsetzung (Alkrrliliislickeit) zu fiihreri, dir sonst die Reactior,s- 
producte starker gefiirbt iiiid schwieriger zu reinigen ‘sind nnd die 
ohiiehiu nicbt quantitative Ausbeute durch Sildung leicht liislicher 
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Snlfoetiuren verringert wird. Letztere gehen beim Eingieesen in Wssser 
in's Filtrrt und laesen eicb darin:durch ErwHrmen mit etwaa Salpeter- 
elure leicht nnd glntt in dieselben T r i n i t r o n a p h t o l e  tiberfihren 
die bei der Nitrirung der Hauptreactionsproducte, der beiden Nitro- 
nitroeonaphtole, entstehen ; eie eind daherhohl a le  8- reep. 5-Nitro-1.4- 
nitroaonaphtoI-2-eulfoa~uren aufzufaeeen. Die Reinigong der Nitro- 
nitrosonaphtole selbst erfolgt zweckmffesig dorch Umliisen mittels 
Kalkmilcb, wobei gefllrbte Vernnreinigongen zurfickhleiben, und Um- 
kryetallisiren der wieder anegefiillteu Gubetanzen a m  Alkohol oder 
Eieeseig. Bei deln Derivat des 1.5-Dinitronnphtalins liiest eich auch 
die Schwerliielichkeit dee Kaliumsdzee in etarker Kalilauge eur Rein- 
daratellung benutren. 

Hineichtlich der Eigenschaften und der Zneammeneetzung der 
1:mlagerungeprodncte etimmen nneere Beobachtungen mit denen 
G r a e b e ' e  nnd der D. R.-P. 90411, 91391 iiberein. 

0.2285 g Sbst.: 0.4405 g CO,, O.05iO g HzO. 
0.1568 Sbst.: 0.315!) g COs, 0.019 g HxO. 

CloHs(N09) (NO) OH. Ber. C 55.04, H 2.75. 
Get. m 54.98, 54.94, D 2.98, 2.8'2. 

Beim Schiitteln der alkaliecheri Lbung des I .S-Derivates mit 
Benzoylchlorid entsteht ein ecbmer rereeifbsree Henzoylderivat - 
gelblirh-weieee, echwer 18eliche Ntldeln (atis Xylol) vom Schmp. 194". 
Dae sehr iihnliche Benzoylproduct dea 1.8-Derivats echmilzt bei 210'- 

1.5 - 11 n d 4.8- Di n i t r o -  u -  n a p  h t 01. 
Bei voreicbtiger Einwirkung von Oxydationemitteln geben beide 

Nitroeonitronapbtole, wie r u  erwarten, in die enteprechenden, bieher 
noch nicht beechnebenen Dinitronaphtole iiber. Am beeten eignet eich 
hierfiir alhalieche Ferricyankalianiliieung. Erwiirmt man in iitzalkali- 
echer Liieu~g rnit etwlrs mehr, als den berecbneten bleogen rothen 
Blutlaugensnlzee (cn. 3 Th.), so tritt eine deutliche Farbenveriinderung 
ein und beim AbkiiLlen acbeiden eich die Kaliumeslze der gebildeten 
Dinitrouapb!ole in glhzeuden, metalliech eehimmernden Bliittchen aue 
(bei der 1 &Verbindung eret nach lingerer Zeit). Die Dinitronaphtole 
selbet sind echwer 18elich in Waeeer, leicht in den gebriinchlicben 
Liieungemitteln U D ~  kryetallieiren in etrohgelben Nadeln vom Schmp. 
2300 (1.4.5) und 1350 (1.4.8). 

0.1797 g Slet.: 0.3374 g COr, 0.04.20 g 510. 
0.1833 g Sbst.: 0.3423 g COa, 0.0442 g HaO. 
0.1486 g Shat.: 16.4 ccm N (743 mm, 22"). 
O.jO70 g Sbat.: 54.8 ccm N (758 mm, 220). 
CloHs(HOg), OH. Ber. C 51.26, H 2.56, N 11.!!6. 

Gef. 51.23, 51.80, a 2.69, 8.59, 12.13,'11.93. 
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Beide Verbindungen fiirben Wolle im eauren Bade nor eehr 
echwach rtn; eie sind kaum ale Farbetoffe LU bereichnen, ebeneowenig 
wie die Nitronitroeonaphtole, ein Verbalten, dae mit der Parastellung 
der Nitro- reep. Nitroso-Gruppe zum Hydroxyl durchaue im Einklang 
eteht. Dagegen fiirbeo die aue ibnen durch Nitriruog entstehenden 
T r i n i t r o n a p h t o l e  Wolle in eaurem Bade iotensir mit der Nuance 
von Naphtolgelb an ; eie eiud zweifellos Diuitrnderivate dea Ortho- 
nitro-u-naphtole. Auf die Identitilt der aue 1.8-Nitronitroeo-4-naphtol 
entetehenden Trinitroverbindung mit der durch Nitriren von 2.CDinitro- 
naphtol erhaltenen (Eks t r r tud ,  E e h r m a n n  und H a b e r k a n t l )  
wurde bereite von B r a e  be  hingewieeen. D i e  aue 1.5-Nitronitroso- 
naphtol entetehende iet in der That, wie G r a e b e  vermuthet, ein 
ieomeree Trinitronaphtol (Schmp. 175O). 

0.1594 g Sbst.: 0.2510 g CO1, 0.0262 g Ha0. 
0.4794 g Sbat.: 65.8 ccm N (747 mm, 25Oj. 

Clol&(NOa)sOH. Ber. C 43.01, H 1.7!), N 15.05. 
Gef. 43.94, * 1.82, 15.11. 

Dae Kalinmealz, Clo Hc (NOJ3OK (gef. I( 12.22, ber. 12.30), 
Es wird durch Eeeig- reichnet sich durch Kryetallieationsflihigkeit au8. 

atinre nicht rersetzt. 

8 -Amido-a -naph toch inon .  
Die leichte Abepaltbarkeit einer (Para-) Amidogruppe aue dem 

Rednctioneproduct des 1.8-Nitronitrosonephtola (1.8-Diumidonapbtol) 
wwde echon von G r a e b e  conetatirt. Dieselbe Reaction zeigt, wenn 
auch uicht ganz eo leicht, das 1.5-Diomidonaphtol. Seine salzeaure 
Liieung fiirbt eich miL Eieeuchlorid iu der Etilte tiefblao (Chinouimid- 
bildung), beim Erwiirmen rotb, beim Erkalten echeiden eich echBne 
Kryetalle einer neuen Verbindung aue, die eich aue Eieeeeig um- 
kryetallieiren laseen und nach Eigenechaften und Zueamrueoeetzung 
ale Amidonaphtochinon anzueprechen eind. 

0.1634 g Sbot.: 0.4272 g COs, O.OGY3 g Ego. 
0.1521 g Sbet.: 0.38G1 g COS, 0.0584 HsO. 
0.1480 g Sbst.: 10.5 com N (741 mm, 200). 
0.2220 g Sbst.: 16.5 cam N (749 mm, 22'). 

C~~HS(NEO)O,. Ber. C 69.36, H 4.04, N 8.09. 
Get. 69.18, 69.83, 8 4 11, 4.26, 8.25, 7.87. 

Amidonaphtochinon echmilzt uiiter Zeeetzung bei ca. 180°; ee 
lest eich in starker SchwefelsBure zu einem fast farbloeen, kryetal- 
lieirendeii Salz, daa durch Waeser unter Rothfiirbung diesociirt wird. 
Eine auch nur leidlich glatte Ueberfiihrung in Juglon gelang t rok  
vielfach variirter Versuche nicht 

1) Dime Berichte 81, 2420. 



Einige Bemerkungen iiber die Daretelluag der fiir obige Sub- 
etanren ale Ausgangematerialien verwendeten Dinitronaphtaliue 
mbgen bier Platr findeu. Die. nrepriinglichen Daretellungemethoden 
ron A g u i a r ,  Be i l e t e in  nnd K u h l b e r g  resp. Be i l e t e in  umd K u r -  
batow') eind neuerdinge von C h. Oaeemnnns) weeentlich verbeeeert 
worden. Aber auch eein Verfahren iet f i r  die Heretellung gdeaerer 
Quantittiten im Laboratorium nicht sehr bequem. Zweckmiiseig geht 
man h ier fb  rom Wononitronaphtaliu aue, lbst dnseelbe in ca. 4-5 Th. 
concentrirter Schwefeleiiure. nnd nitrirt unter Kiihlurig bei 0 0  mit der 
berechneten Menge Salpeterechwefelelinre (aus 1 Th.  HNO, spec. 
Gewicht 1.4 + 2 Th. HsSOJ. Die nnfangn rothe Liisung wird durch 
auegeechiedenee Dinitrontlphtalin dickbreiig nnd weirre. Es entstehen 
hierbei nueechl ieee l ich  1.8- und I.5-Dinitronaphtalin (anniilernd im 
Verbtiltniss vou 2:l);  die Angabe des D. R.-P. 963.37 der Farhwerke 
rorm. Yeis te r ,  L u c i  11s & B r  uning: dasn sich hierbei auch 1.3-Dinitro- 
urlphtrlin bilde, beruht auf einem Irrthnm, der wohl dadurch hervor- 
gernfen wiirde, daee zum Nitriren mehr Salpeterschwefelelnre, ale 
theoretiech erforderlich, rorgeechrieben wird, die dae Entsteben ver- 
echiedener Trinitrontlphtaline bedingt. An Stelle dee unbequemen 
Extrahirens mit Aceton l b s t  eich zur Trennung der beiden Dinitro- 
napbtaline beeeer technischee Pyridin benntzen. Last man dae t r o c h e  
Nitrirungegemiech in 6 Th.  in der Ritze, 80 kryetallieirt beim Erkalten 
fast allee 1.5-Dinitronaplrtalin chemisch rein vom Schmp. 21 lo heraue 
(loslich in ca. 10 Th. heiaeem, in ca. 125 Th. kaltem Pyridin), wiihrend 
eich 1.8-Dinitronaphtalin (liialich in ca. 1.5 Th. heieaem und in ca. 10 
Th. kaltein Pyridin) erst nach dem Abdeetilliren auf etwa l / ~  des 
Volume in dicken, geetreiften Tafeln, Schmp. 17?O, aneecheidet. End- 
lich l b e t  eich auch die sehr verechiedene Liielichkeit in concentrirter 
Schwefeleiinre zur Trennung rerwenden; man 16st LO dem Zweck 
100 g Mononitronaphtalin in 600 g Schwefelelure (66O R), nitrirt zu- 
riiichst in der Krilte mit 52 g Salpetereiinre (epec. Gewicht 1.4) 
und 260 g Schwefeletiure und erwiirmt d a m  auf 80-90" bie zur voll- 
ettindigen Liienng der auageschiedenen Dinitrokiirper. Beim Erkalten 
auf 20" echeidet eich fast elmmtlichee 1.5-Dinitronaphtrlin in echbnen 
Nadeln am, die eich iiber Aebeet leicht abeaugen laseen und faet 
chemisch rein eind. 1.8-Dinitronaphtalin wird aue dem echwefeleauren 
Filtrat ausgefiillt und durch Umkryetallieiren gereinigt. 

Diese Art der Trerinurig gestattet eine bequeme Daratellung dee 
1.3.8-Trinitronaph ta l ine ,  dae eich ale ansschlieeelichee Product 
beim Weiternitrireo von 1.8-Dinitrontlphtalin bildet. Man braucht 
nur die, wie oben beschrieben, erhaltene echwefeleaure Liieung mil 

1) Diese Rorichta 8, 3i2. 
2) Diese Berichts 29, 1244. 

Ann. d. Chom. 169, 86; 402, 219. 
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der entsprechenden Menge Salpeterschwefelsliure (33 g HNOs spec. 
Oewicht 1.4 + 100 HsSO,) i n  der Kiilte ru versetzen, so scheidet 
sich der Trinitrokiirper krystalliniach DUS und wird durcb Absaugen 
iiber Asbest direct rein arhalteo. 

Die Verbindung zeigt ein eehr aufirllendes Verhalten gegm 
Snlfite, wie es meinee Wiseens bi~lier an eiiiem Nitrokiirper nocb iiis 
beobachtet wurde. Es liist sich iihnilich in Bisulfit, sowie iiamentlich 
in  neutralem Ammoniumsultit i n  der Kiilte oder Lei geliridern Er- 
wiirmen mit rother Farbe, offenbar uriter Bildung eines Additions- 
products. Beim Erwiirmen mit Sluren scbeideii sich weisse Nadeln 
der nnveriindertenverbindnng (Schmp. 2180. Ber. N 15.95, gef. N 15.67) 
aus. Beim Erhitzen mit Risulfit tritt die zu erwartende Reduction zu 
schwer inolirbaren Arnidosulfos&uren ein. 

619. 0. Kym: Bur Kenntniss einiger emidirter a-Phenyl- 
Bensthiaeolderivate. 

(Bingegangen (LUI 9. December.) 
Vor Kurzem babe icli iii dieaen Rerichten einige Benzorazol- urid 

Benramidrzol-Derivate beschrieben I). I m  Anschluss darrn lasse ich 
iiun noch die Dnrstellung eiiriger airrloger Benzthiazolderivate folgen. 

T h i o b e n z o ~ e # u r e - d i n i t r o p h e n y l e e t e r ,  
1,s. CO . CsHg i! , 

N O / - - ~ - . N O ,  

wurde auf verschiedene Weise darzustellen vcrsucht. Durch Er- 
wlirmen von Dinitrothiophenol nrit Renzoylcblorid war der Ester 
nicht erbiiltlich. Bessere Resultate liefeite die Methode von S c h o  t t en-  
B a u m a n n ,  do& war die Ausbeute bei Verwendung griiaserer 
Mengen Dinitrothiophenol wenig befriedigend. 

In ausgezeichneter Ansbeute und direct schiin kryshllisirt erlialt 
man den Thioeeter dagegen durcti blosses Vermischen einer rlkoholi- 
when Liimng von Dinitrochlorbenzol (1 : 2 : 4) mit einw alkoholischen 
Llirnng \-on thiobenro6saurem Kalium: 

+ KS.CO.CBHS 
2 

r l r . S  . CO . Cs H, 
= K C I +  

NO./’’. /‘\KO2 

9 Dieae Beriohte 88, 1427, 2178. 




