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52. A. 0. E k e t r e n d :  Untersuchungen iiber Naphto&e&uren. 
[Dritte Mittheilung.] 

(Ringegangen nm 25. Janoar.) 

Die durch Reduction der Dinitro - a- naphtoEsaure vom Schmelz- 
punkt 365 O rnit Schwefelwasserstoff in amrnoniakalischer Liisuiig er- 
haltenv cigeitthiimliche Siiure, der ich in der rorigen Mittheilung I) 

vtrlaiifig die Formel COzH . CloHs 0 2  beilegte, habe ich jetzt 

in  etwas grBsserer Menge dargestellt und iiuch bessrr reinigen kiinnen. 
Infolge der Bereitungsweise hiilt die S iurc  hxrtniickig etwas Schwefel, 
eingemengt , der sich :itis der vwdiinnten arnmoniakalischen LBsung 
niir sehr langsam absetzt. Das Coliren und Filtriren geniigen nicht 
f i r  die Abscheidung tles staul)iihnlich rertheilten Schwefels. Wegen 
der schwer 16dichen und unkrystallinischen Beschaffenheit der Ver- 
bindung ist es fast unmiiglich zu entscheiden, wann sie rein ist. Die 
diirch Dec:intiren von Schwefel mBglichst brfreite Substanz wurde nun, 
um sir handlicher zu macheit , getrocknet, feiri gepulvert und zuerst 
mit Chlorwasserstoffsaure, dnnn rnit Alkohol gekocht, urn Amidosiure 
und unreriinderte Dinitrosiiurt: zu entfernen. Der  Riickstand wurde 
von Neuem in Ammoniak geliist, filtrirt , das Filtrat rnit Eesigsiiure 
g&llt iind der getrwknrtc  Niederschlag wieder mit heisser Chlor- 
wnsserstoffsiiure und d a m  rnit Alkohol digerirt. Das Aussehett war  
dasselbe, wie friiher beschrieben, icb fand aber jetzt. dass die Ver- 
bindung iiiisc,hmelzbar is t ,  so dass sie beirn Erhitzen bis fast ziir 
Rothglulh im Proberiihrchen keine sichtbxre Veriinderiing erleidet. I n -  
desseii hielt sie Schwefel, und der Schwefelgelialt wiirde durch Kochrn 
mit Schwefelkohlenutaff nicht geringer. 

Die ncii dargestellte Subutiriiz, die sehr schwer wrbrennlich war, 
wurde rnehrfach :iiitllysirt iind gab dabei aiidere Resultate als die 
friiher c.rh;rltenr. 

Rerechnet fiir 
1 2 4 ) G 7 8 C ~ : ~ I ~ ~ ~ X ~ ; S O G  

N 

N 

Gctfitntlen 

c - .  G2.67 - - c;q.s2 r;:j.42 - - 63.25 
H -  -1.01 - - 3.95 4.1 7 - - 2 . S i  

13.41 K 12.t;i - 19.03 1Y.li-L - 
s -  - - - - - 5.21 5.31 5.1 1 

Wenn die Substanz wirklich Schwefel enthalt und dieser nicht iiur 

ale einc schwer zu entfernende Verunreingung da ist, miissen a l ~ o  

- - -  
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N- 

N- 
drei zweiatornige Grupperr C 02 H . C ~ O  HS durch einen Atom 

Sdiwefel rcrlwideri seiii. Sri es nun. dass Schwefel darin ist oder 
nicht, so hat durali den Scliwefelwasseratoff eine Reduction der I)eideii 

Xitrogrripperi zui' (iruppe stattgefunden , iind i n  dieser Beziehutig 

bietet das l'rodurt c4nc gcJwisse Aehiiliclikeit niit den Diazoxysiiureii 
M i c l i l e r s  dar. 

Die Substaiiz is( iibrigeiis selbst ron niir weiiigim Iriteresse, weil 
sie nirht in  eine fur  die Untersnchuiig geeignete Form gebracht werden 
kaiii i .  In  Arihctracht dcs Heductionsrorganges haltc ich indesseii auch 
andere licdiictioiinrnittrl versuclit, s o  besonders das Ziliiioxydulkalium. 
Die alkalische IAisuiig der Dinitro - u- naphto8siiurc \rurde rnit der 
Iierechnrten Menge Zinrichloriir geliist i n  Kalilauge versctzt. Schon 
bei gewiihnlichcr Ternper;itiii. wiirde die Liisiiiig blaogrun, und die 
Fiirbuiig trat. bcim Erhitzen noch schiirfer hervor. Die Losung wurde 
ein paar Stundeli auf deni W;isserl,ade erltitzt. Der daraus durch 
Essigsiiure erhalterie Siederschlag wurde in  schwachern Amrnoniak 
geliist ~ filtrirt uiid wieder mit Essigsaure gefallt. Das getrocknete 
Product war dem srhori erwahnten. mit Schwefelwasserstoff erhaltenen 
zicrnlicli iihnlich und wie dieses ganz uiischrnelzbar. i n  Alkohol war  
es  riillig unliislich. 

- .N- 

-N- 

Din  i t r o  - u- i i  ap tit  i t  i:s i u r e  r o i i i  S c h i i i  e 1 z p ti n k t 2 180. 

Wenn die Monitro- rr-naphtoCsaure rom Schrnp. 2 3 ! ) Q  rnit rother 
rauchender Sa l l~~~tcmi iure  gelindr erhitzt wurde, tddete  sich ausser 
deli zwei schon c,rwiihntcri XaphtoFsiiiiren vorn Schriip. resp. 2650 
rind 21.5" noch eine dritte Dinitrosiiurt:. die iii der salpetersaureri 
!dutterl;iugcJ roii der c~rstcii Siiurc enthalten war uiid zugleich niit der 
Siiure voni Schmp. 51 5'' abgeschirdeii wurde. Fiir die Trennung der 
beiden isorneren Siiureii wurde ihre alkoliolische Iliisring niit Chlor- 
wasserstoffg:rs gesiittigt ~ wobei die eiiie iii ilireii Aethyliither uber- 
gefuhrt wurde , wRhrend die andere unveriiridrrt hlieb. Das aiis- 
geschiedene Product. wiirde init Anirnoiiiak digerirt wid dadurch die 
Siiure rom Aetliyliither getrelint. Die aniuioniakalische Liisuiig wurde 
mit ChlorwassrrstoffsBure gt.fiillt i i n t l  der Niederschliig i n  warmein 
hlkohol geliist, woraiis harte, ihon~bische Krystdle  von tiefgelber 
E':irLr ;iiischossen. Die Siiure schniolz miter Aiifbliibeii bei 218". 

Gol'undeii Bereclinet 
I. 11. fiir CioHs(N02)?COzH 

C - 50.39 50.3s pct .  
H - 3.00 5.29 2 

iri 1o.so - I 0 . C h  P 



22 1 

Die Saure war sehr leicht liislich in Alkohol und lijste sich auch 
in heissem Wasser, woraus sie in feinen Nadeln krystallisirte. 

Ueber die krystallographischen Verhaltnisse der Saure theilt 
Hr. R a c k s t r i i m  an der Hochschule zu Stockholm folgendes mit: 

) Die Diiiitro- a-naphtoi%aure vom Schmp. 2 1 8 0  krystallisirt iin 
rhombischeii Systeme; Axenverhiiltnisse: a : b : c = 0.9731 : 1 : 1.4424. 
Auftretende Formen sind P(111) ,  gewijhnlich allein und immer vor- 
herrschend, ausserdem o P (001 ), als schmale Abstumpfung. Bei 
niikroskopischen Krystallen sind auch beobachtet wordeii GO ? 00 (100) 
aind ein Makrodorna tiefer als die Grundpyramide. 

Geniessen Berechnet 
11 1 : 11 1 = 80" 22'" - 

: i i l  = 77" 47'" - 

: 111 = 51" 43' 510 36' 
Die untersuchten Krystalle waren nicht besonders gut, was die 

Genauigkeit der obigen Mesungen etwas beeintrachtigt hat. Das 
spiirliche Material reichte nicht fiir einc iiahere optische Enter- 
siichung hin.cc 

Der  A e t h y I H t h er , dargestellt durch die Erwlrmung des Silber- 
salzes mit Jodiithyl auf den1 Wassserbade, krystallisirte aus Alkohol 
in langen, harteu, gelben Nadeln vom Schmp. 129'. 

Rerechnet 
fiir CI(~IIS(N Ou)aC01C2Hs Gefundcn 

N 9.84 9.65 p c t .  
I>;ts C a l c i u n l s a l z ,  ( C ~ ~ H I , ( N O & C O ~ ) ~ C ~  + 7 H z 0 ,  war sehr 

leicht liislich hi Wasser und krystallisirte in diinnen, breiten: glanzendeii 
Nadeiil roii gelber Farbe. Das zwischen Liischpipier getrocknete 
salz rerlor beim Erhitzen ;tuf 140' 18.51 pCt. Wmser ,  berechnet 
18.31 pCt.; das wasserfreic Salz gab 7.1 1 pCt. Calcium! berechnet 
T.11 pCt. 

Die Ausbeute an dieser SHure war sehr grring. Durch die Hiirte 
ihrw Kystalle und ihr Aussehcn erinnert sie sclir a11 die Mononitro- 
4c - n:iphtoiXiure rom Schnip. ?15" ~ welche auch ganz unveriindert 
bleilit . wenn Chlorwasserstoffgas in ihre alkoholische Liisung ein- 
gcleitet wird. Dies Verhalten bietct sogiir rinen becluemen Weg, die 
liridcii gleichzeitig gebildeten Moiionito- a- rl;i~~litoi:siicirt:n z u  trennen, 
intleni die Siiure voni Schnip. '239" dabei i n  ihren Aethyliither iiber- 
gcht, dic Siiiire rom Schnip. 215" dagegen iinreriindert bleibt. Auch 
die H~~~mnitro-a-tia~~Iltc,i;slure rnn der Coilstitation 

NO2 CO*H 



zeichnet sich durch dieselbe Eigenscbaft aus. Es lag also die Ver- 
muthung nahe, dass der hier in Rede stehenden Dinitro-a-naphtoe- 
siiure die Constitution 

NO? COzH 
\ 

NO2 
zukomme , was auch durch einen Reductionsrersuch bestltigt worden 
ist. Die Siiure wurde riiimlich mit Zinn und Chlorwasserrltoffsaure 
erhitzt. wobei nach einigem Kocheii die Fliissigkeit mit langen, hell- 
gelben Nadeln erfiillt wurde, die zirinfrei und in kaltem Wasser ziem- 
lich schwer liislich waren. Der  Schmelzpunkt lag zu hoch, urn be- 
stimmt werden zu kiinnen. 

Berecbnct 
Gefunden , NH 

1. 11. fiir C ~ O H S  NH? . HCI 
\co 

C 59.40 - 
H 5.25 - 
N - 12.72 

59.86 pCt. 
4.08 

12.69 9 

Das erhaltena Product war also das Chlorhydrat eines Arnido-  
n a p h t o s t y r i l e s ' ) ,  und weil die Constitution dieser Verbindung mit 
aller Wahrscheinlichkeit 

NH-CO 

NH? 

NO2 cozt-I 
ist, wird die oben angefuhrte Constitution 

NOa 
drr Dinitrosiure dadorch bestltigt; sie ist niimlich durch Nitriren der 
Mononitrosfiure 

COaH 

NO:, 
erhalten worden. 

I )  Dicsc Berichto XIX. 1131. 



E i n w i r k u n g  d e s  H y d r o x y l a m i n s  a u f  N a p h t o n i t r i l e .  
Im  Besitz einer Quantitit der beiden Naphtonitrile habe ich auch 

cinige Hydroxylaminderivate derselben dargestellt. 

a - N a p h t a m i d o x i m .  
Nach den Vorschriften in T i e m a n n  und K r u g e r ’ s  verdienst- 

voller Arbeit iiber das Additionsproduct von Hydroxylamin an Benzo- 
nitril I) habe ich chlorwaseerstoffsaures Hydroxylamin in wenig Wasser 
gelost und durch die berechnete Meiige Natriumcarbonat neutralisirt. 
%a dieser Losung wurde nun 1 Mol. a-Naphtonitril auf 1 Mol. Hydro- 
xylamin und soviel Alkohol zugesetzt , dass Alles mit Leichtigkeit 
gelost wurde; auf dem Wasserbade wurde nachher am Riickflusskuhler 
10-12 Stunden erhitzt. Der  Geruch xiach Naphtonitril trat nach 
dieser Zeit weniger scharf hervor, ohne jedoch auch nach lange fort- 
gesetztem Kochen vollstiindig zu rerschwiiiden. Nach dem Abdestil- 
liren des Alkoholes wufde der anfangs d i g e  aber bald erstarrende 
Ruckstand niit verdunnter Chlorwasserstoffsaure bei gelinder Warme 
digerirt. E n  Theil ging dabei leicht in Lijsung, wlhrend der Rest 
sehr schwerliialich war. Diesel schwerliisliche Theil krystallisirte 
brim Erkalten der Lijsuug in kleiiien Blattern r o m  Schmelzpunkt 2020. 
Wegen des Schmelzpunktes und ihrer viillig indifferenten Natur war 
die Verbindung das a-Naphtamid, CloH7CONHz,  das bei dem ge- 
gescliilderteii Vorgange in ziemlich grosser Menge gebildet wurde und 
dahrr die Ausbeute an Naphtamidoxim erheblich verringerte. Das von 
Naphtaniid hefreite Filtrat gab mit Ammoniak einen krystallinischen 
Niederschlag von Amidoxim, das in kochendem Wasser oder schwachem 
Weingeist gelijst wurde und daraus in grossen Blattern vom Schmelz- 
punkt 148O- 1 4 9 0  krystallisirte. 

NOH 
Gcfundeo Bw. f. C I O H ~ C  

I. 11. NH? 
C 71.26 - 70.97 pCt. 
H 6.03 - 5.37 
K -  15.29 35.05 B 

Dim a- Naphtamidoxini liist sich leicht in Alkohol, Eisessig und 
Henzol und wird aus dern letztgenannten durch Zusatz von Ligroin 
in gliinzenden Bllttern gefiillt. 

Nach den ausfuhrlichen Untersuchungen T i e m a n n ’ s  iiber die 
Constitution der Amidoxime miissen sie sowohl basischer wie saurer 
Natur sein, aber trotzdem scheint doch das rr-Naphtamidoxim vor- 
zugsweise basische Eigenschaften zu besitzen, indem es leicht von ver- 
dunnten SBuren, aber kauni von Ammoniak und Alkalien wenigstens 
in der K d t e  aufgenornnien wird. 

I )  Diesc Bericlitc XVIl, 126, 1685. 



Das C h l o r h y d r a t  wurde leicht in Liisung erhalten, weiin das 
Amidoxim mit Chlorwasserstoffslure behandelt wurde, es hielt aber  
schwer, Krystalle davon zu bekommen, denn beim Verduiisten blielr 
eine syrupose Masse zuriick, die erst nach langem Stehen zu stern- 
fijrmigen Aggregaten von Nadeln erstarrte. Zwischen Liischpapiei- 
gepresst und bei 1000 getrocknet, schmolzen die Krystalle bei 1W". 

XOH 

~ X H 1  
Gefiinclen Bcr. f. CLO HTC . HCI 

C1 16.68 15.95 pCt. 

Mi t  Platinchlorid gab das Chlorhydrat eine Verbindong, die zwar  
riicht als Niederschlag herausfiel, aber bei langsanieni Verdunsten der 
Lijsiing in langen, prismxtischeii, gelben Nadeln krystallisirte. die bei 

1 0 0 0  der Zusamniensetzung (CloHiC €IC1)2PtC14 elitsprachen. 
N O H  

Gefuncien 
1% '24.7!1 

Bcrechnet 
'25.12 pc t .  

a - S a p  h t a  z ox  i mii t h e rig 1. 
Das a-Naphtamidoxim wurde kurze Zeit mit Essigslureanhydrid 

zum Rochen erhitzt, wobei eine braune Liisung entstand. Weil diese 
keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde sie mit Wasser ver- 
setzt, was die Abscheidung eines Oeles verursachte. Das Oel wiirde 
durch Erhitzen mit Weingeist zum grossten Theil geliist, nnd aus 
dieser Losung setzteii sich nach Iangerem Steheii lange, farblose Nadelri 
at). die bei 360 schmolzen. 

KO 
Gcfuntlen Ikr. f. C,ol l ;C 
r. 11. N = C . C H s  

c -  74.56 74.28 pCt. 
H -  5.44 4.76 n 

N 13.62 - 13.33 7l 

Die Verbindung war  inditferenter Natiir und destillirte etw:rs rnit 
Wasserdiimpfen, iridem sich iri der Vorlage Oeltropfen absetzten. 

ci - N ii p h t o y I - a - N a p h t a m  i d o  xi 111. 

1 Mol. a-Naphtamidoxim wurde mit 1 Mol. (( -Naphtoylchlorid 
mehrere Stunden auf den1 Wasserbade erhitzt, wobei uiiter Aiifbliilien 
Chlorwasserstoff wegging. Die Reactionsmasse wurde mit Ammoniak 
erhitzt , das vie1 a-Naphtoi;slure aufiiahm, und der Ruckstand mit 
Alkohol gekocht, worin er zum grossten Theil loslich war. Das un- 
geloste, ein sehr geringer Theil des Ganzen, wurde mit Alkohol ge- 
waschen und bestand ails kleinen, feinen Nadeln, die nach erneutem 
Auskochen niit Alkohol bei 2280 schmolzen. 
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Gefunden 
I. 11. 

c 77.18 - 
H 5.43 - 
N -  '8.33 

Ber. fiir C ~ H ~ I ; N - Z O ?  

'ii.64 pCt. 
4.70 B 

8.23 2 

Der  Korper ist fast unliislich in Chlorwasserstoffsiiure auch beirn 
Kochen. uiid es ist daher wahrscheinlich, dass ihm alle basischen Eigen- 

schafteii abgehen und ihm somit die Forrnel C l o H ~ .  C: 
' N H . C O C ~ ~ I I T .  

zrikommen muss. Das von T i e m a n n ' )  beschriebeiie Benzoylbenzenyl- 
amidoxim liist sich leicht in Chlorwasserstoffsaure und hat nur baaische 

N .  0 .  COCioH7 

N . O H  

Eigeiischaften. weshalb ihm die Formel Clo H7 C 
N Hz 

zukomrnt. Hieraus sclieiut zu folgen, dass uiiter geeigneten Umstanden 
beiderlei Verbindungen entstehen koiinen, obwohl in den allermeisten 
bis jetzt bekannten Fallen die letztere Verbindungsforrn die gewiihn- 
lichere ist. 

Der  in Alkohol lSsliche Theil des Renctionsproductes wurde durch 
Zusatz von Wasser aus der alkoholischem Liisung gefdllt und der  
Niederschlag rnit Ammoriiak digerirt; es zeigte sich jetzt, dass der griisste 
Theil des Productes sich in Ammoniak liiste und aus a-NaphtoEsiiure 
bestand, die durch den Schmelzpunkt identificirt wurde. 

$ - N a p  h t a m  i do  x i  ni. 

Es wurde mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, Natrium- 
carbonat und @ -  Naphtonitril in derselben Weise wie die a-Verbindung 
erhalteri. Um das aus der ChlorwasserstoffsaureIi Liisung durcb Arn- 
moniak erhaltene Rohproduct zu reinigen, habe ich iriit gutem Erfolg 
Alkohol beiiutzt. Das Amidoxim krystallisirte daiaus in gl&nzenden 
Schuppen. Aus der Mutterlauge wrirde durch Zusatz ron Wasser noch 
eine Krystallisation erhalteii. Kocheiides Wasser wirkt, wie ich mehr- 
mals beobachtete, zersetzend ein rind ist daher nicht als Reinigungs- 
iriittel anzuratben. Das a-Naphtamidoxirn scheint vie1 weniger eiiier 
Zersetzung durch Wasser ausgesetzt zrr seiri. Der  Schmelzpunkt des 
$-Naphtamidoxims liegt bei 1500. 

Gefundon Berechnet fiir C I O H ~ N H ~ :  N O H  
C 70.77 70.97 pCt. 
H 6.03 5.37 9 

Das C h l o r h y d r a t  war  sehr leicht loslich uud schied sich beirn 
Verdunsten des Wassers in Oeltropfen Bus, die nach einiger Zrit 
- .  . - 

I)  Diese Berichte XVI, 1694. 



krystallinisch erstarrten. 
auf. die zwischeii Loschpapier getrocknet bei 1780 schmolzen. 

Gefunden 
S 11.77 11.64 pCt. 

Die Verbindung trat dann in langen Nadeln 

Rererhnet fiir CIOH7 hW? : N O H .  HCI 

,B- N a p  h t a z o  x i m a t h  e n y  1. 

D:IS $-  Naphtxmidoxim wurde mit Essigsaureanhydrid gegen 
2 Stunden ;tin Riickllusskiihler erhitzt. die Liisung sodann mit Wasser 
rrrsetzt uiid der erhaltene krystallinische Niederschlag mit Wasser 
und Clilorwasserhtoffslure gewaschen, urn orircrlndertes Aniidoxitii zu 
entfertieti. D w  Ruckstand wurde in  Weingeist gclost, WOI‘aU9 beim 
Erkalten gross(’ Schtipprri kryst:illisirtrn. Der Schnielzpunkt lag 
bei X i o  

N 13.75 13.33 $3. 

p’$ - h’ap1it;izoxiiii. 

D:is @-Naphtamidoxim wurde init etwas inehr als der I)erechueteii 
Menge fi-Naplitoylchlorid auf dem w:isserhade erliitzt. weil aber dabei 
keine siclitbare Iteactiou eintrat, wurde etwas stirker erhitzt. bis 
die Eritwickelititg dcr Clilorwasserstoff~lnii~fe aiifgehiirt hatte. Das 
erhnltc~nc Prnditc.t, d:ts sownhl unreriiiidertes Aniidoxim wie auch 
$-  Naphtoi;slure mthi t~l t .  wiirde n i i i i  riiit Animotiiak und dann rnit 
Chlar\~,asseratoffslurc. digerirt. Der Ruckstand wurde iiiit Alkohol 
gekocht . worin er jedocll wenig lijslich war. Rehiifs Reinigutig wurde 
daher die zweimal mit Alkohol ausgekochte Substaiiz in  warmem 
Eisessig geliist und krystallisirte daraus beim Erkalten iri breiteu 
Nadelti oder Rllttern, dereii Sc11melzpunc.t bei li5O lag. 

c -  X 1 . 6 S  81.48 pCt. 
H ~- 5 . 2 3  4.32 L1 

N 9.15 - 8.64 a 

Die Ausbriute :III dieser Verbindung war zieiiilich gut. 

I- p s :I 1 a ,  ~nirers i t l ts laborator iuni ,  Jattnnr 1887. 


