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Kous n'avons pas su trouvcr des indications SUI' la tcneur des organes 

Opposons 2~ ccs chiffres les teneurs ('11 cui (811 y ,gr .  que nous 
qui sont coniprise.2: 

en  &ain et en cadmium, mais e lk  doit etrc ties iaihle. 

avons constatbes chez l'homme et le colmj e l )  
entre les liniites suivantes : 

c w w  pournons 

Nous constatons alors que les condifions clans Icsqixclles be fait 
le titrage du cuivre dans les organes ne sont pas plus (Wavorables, 
dans les cas estrsmes, que Ies conditions les moins favoxakh,  rkalis6es 
avec un boil resultat dans les analyses Ile contr6lc. 

Le proc6tli: indiqui: est done tout-8-i'ait satisfaihant poar des re- 
cherches biologiques m6me dans des ( a< (l'hydrargyrismc ou dc 
saturnisme aigus. 

Laboratoire de Chimie or gnnique &J 1' I-niversiti., 
Gonwe. 

Uber die Entstehung von 2,4-Dinitro-l-naphtol bei der Nitrierung 
von Naphtalin mit und ohne Queeksilber 

von W. Enz und F. Pfister. 
(18. 11. 30.) 

Die ublictien Darstellungsmethoden 1 iir cr-Nitronaphtulin iichmm 
bei der Reiriigung dieses Kdrpers nur Rucksicht aiif Naphtalin iind 
Diuitronaphtalin, welches bei der Nitrieruiig de.: Nai)htnliii-, in kleiner 
Menge entstchen kann. Wir haben gefnntlen. d a i s  hduflicalic.;? cc-yitro- 
naphtalin ,,rein" und s e l h t  hergestelltes untl naeh tlcn iih!ich~~n Meihodcn 
qereinigtes seine gclhe Fnrbe z. Teil einem hitimaplitol. dein 2, 1-Diniii o- 
1 -naphtol, vcrdankt. Reinigt man a u s m  thirch Unikrvstxlli&wn aus 
Alkohol auch iioch durch Ausziehen des q,rc\hclirnol ~('il K-Sitronaph- 
taliiis mit  Soda, so wird (hi gleicher K r p i  idI~rO~>p) eiii niciikficli hcller- 
grlbes Nitronaphtalin erhdtcn. 

A d  1 kg rohes Kitronaplitalin cntstehe:l (a. 5,i' g rohes Sittonaphtol. 
Die Reiniguiig dieses Nitronaphtols geltrilg dixrch mietlerholtes frak- 
tionierfes PBllen der sodaalknliscllo~l Losung urltl lnel~rnialiges Timkrystsl- 

11 Arch. Uen. [5] I I, suppl. 144 (1929). 
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lkieren aus Alkohol. Beim fraktionierten Fallen wurde gewbhnlich in 
tler Ilitze niit Salzsaure his zur deutlichen Trubung angesauert, wodurch 
zunachst verunreinigtes Nitronaphtol entfernt wird. Vie1 raseher gdang- 
I en wir spater durch Destillation des rohen Nitronaphtols mit iiberhitztem 
Wasserdampf zum Ziel. Dabei tra t allerdings oft spontane Zersetzung ein. 
I)as reine Xitronaphtol erwies sich als 2,4-Dinitro-l-naphtol. Es schmilzt 
bei 137,5O (korr.) tirid die Alischprobe mit 2,4-llinitro-l-naphtol (auf 
(lie ubliche Weise aus a-Kaphtol uber die 2,4-Disulfosaure hergestellt) 
Torn Smp. 137,5O (korr.) ergab 137,4O (korr.). Farbe und Krystall- 
gestalt der Sntrium- und Silbersalze bestatigtrn die Identitiit. Die 
Angalw im Bedstein, class dieser Korper mit Wasserdampf nicht fliichtig 
h 9 i .  ist wenigstens iiir uberhitzten Wasserdampf nnrichtig. 

Bei eineni der Versuche gelang es, ausser %, 4-Dinitro-l-naphtol 
cine sehr kleine Merigc eines bei 162O-163O schmelzenden Xtronaphtols 
zu isolicren. Aus reinem, uber Natriurn abdesti!liertem Naphtalin 
crliieltcn wir ein unreineres, rohes Nitronaphtol. 

' h o t z  dcr geringen Menge von ca. 0,50/, Rohnitronaphtol, init cler 
tlas rohe Nitronaphtalin verunreinigt ist. enthalt, dieses auch nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol noch Nitronaphtol, was schon an seiner 
gegeniiber dem reinen a-Nitronaphtalin deutlich gelberen Farbe und 
auch an einer kleinen Schmelzpunktsdepression von ca. 0,5O erkannt 
wird. Das auf verschiedene Arten (Umkrystallisieren aus Anilin, 
Auszichcn mit Soda, Destillation mit Wasserdampf) vom Nitronaphtol 
Lefreite reine cc-Nitronaphtalin schmolz iibereinstimmend bei 56,5O 
(kori-.) (Beilstein: 58,EiO; 61 O). 

Die Entstehung von 2,4-Dinitro-l-naphtol koiinten wir auch 
iiocli bei der Nitrierung von reinem Nitronaphtalin zu Dinitronaphtalin 
iiachweisen. 

Wir haben sodann noch versucht, die Ausbeute an Martius-Gelb 
bei der Sitrieruiig des Kaphtalins zu erhiihen. Es liegt nahe, sieh dabei 
des Quecksilbers als Katalysator z u  bedienen, schon allein aus Rnalogie 
zur Daratellung von Pikrinsaure aus Benzol und Salpetersaure bei 
Gegenwart voii Quecksilber. Kach einer Arbeit von J .  B. -3lenkel) 
beschleunigt Quecksilber die Oxydation von Benzol (Nitrophenol) 
und in umfassenderer Weise ausscrt sich McKie2) iibcr den Einfluss 
von Quecksilbersalzen auf die Nitrierung aromatischer Systeme. Er 
crwahnt, dass Quecksilbersalze dabei als positive Katalysatoren wirken, 
und ubcr ihren Einflnss auf die Oxydatioii schreibt er: ,,Provided that 
the temperature be carefully controlled. direct oxidation of the aromatic 
r.olnl,oulid is in c7ery case very slight, and little more than occurs in the 
absellce of mercury". Beim Naphtalin bezeichnet er die Oxydation 

l) R. 47, 668-72 (1925). 
?)  J.  Soc. chcm. Ind. 46, T. 261-262 (1927). 
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(mit, und ohiie Quecksilbcr) als iwmdd:ih-igi)ai  iiiitl u l ) ( ~  clic I’rotlukte 
tler Oxydation macht er kcine Angalseii. 

In mehreren Versuclien nitrierten w i i  jcw\.cilcn 100 c Naplitdin 
mit 500 g St11I)etersiLure bei Gegcuwart von Qnct~ksilljer uiicl v x i k t e i i  

ifisclie Gewicht der Salp,ctci ~ ~ i i i r t ~ ,  (lie ( juccksiltmniengc 
gstempcratm.. Wallrend R ~ i k t i o n  iilmli~vxln wir 

das System tler Sclbstcrwiirmung. Das .iu\ziehen t l ~ h  Sit1 onaphtolh 
gcschah jeweilen mit 500 em3 \T7a4ser uncl 3 fhh. m’i?- cr-chfi!Jfend 
ist. Bei den iilAichen Redingungen: Sali t(>texi*!rc hpcz. Gew. 1,3; 
,4rifangsteml). = Zimmertemp., ergalxn 

5 g 3, 1312 g 
10 g 1,70 g 

1 g Quecksilber 0,84 g Xoliriitronnphtt,I 

kein 0,57 g 

Neben ciner aurserordent,lich starken I:eac.hlciiiiigung tlrr Xi tricrnng 
findct durcli den katalytischen Einfluhs tlv, Qi~eck\il k ~ r s  also nucli 
verniehrte Oxydation statt. Zudem ist t lCi+ gcliiltlctc, Rohr?itronaphtol 
miner nls bci Rbweaenl-icit von Quecksillrcr. F:rliolit c Aiilan 
(2. B. 50°) stcigert die Ausheute nur wenig : konz~lnti ic 
(Fpez. Gew. 1,40) wirkt verharzend und i i i i t  T-ertliii 
(spez. Gcw. l,20) beginnt die Reaktion i i n t ~ l i  Erv Srnicw i i l i t l  ergibt 
dnnn etwa glciche Rusheutc wie mit Sal r\itiirc ~ o i n  spez. Crew, 1,33. 
Aus dem Rolitiitronaphtol konnte Mar t i u i -Gc l l ) ,  und nix tlicse. isoliert 
werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  Rei der ;\;itlielung von Xaphtalin nach 
der iiblichen Vorschrift entsteht eine kleine lI(mcc 2, it-I)initro-I-naphtol, 
das, sofern iiiclit mit Soda ausgezogen w i d ,  ii a-Sitronuplitalin zum 
Teil beigemixtit blcibt und dessen gelbc Ii’ai nic~rklicli rertieft. Die 
Anwesenheit von  Quecksilher wahrentl tk r  Nit iievung stcigert die 
Ausbeute an diescm Nitronaphtol. 

St. G a l l e n ,  Laboraioriuin tier I<antori-~cliule. 


