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52. A. G. Ekstrand: Untersuchungen iiber Naphto&siuren.
[Dritte Mittheilung.}

(Eingegangen am 25. Januar.)

Die durch Reduction der Dinitro-e-naphtoésiure vom Schmelz-
punkt 265° mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Ldsung er-
baltene ecigenthimliche Séure, der ich in der vorigen Mittheilung!)

N
vorliufig die Formel CO:H. C;pH; )2 beilegte, habe ich jetzt
N

in etwas grosserer Menge dargestellt und auch besser reinigen kdnnen.
Infolge der Bereitungsweise hilt die Sdure hartniickig etwas Schwefel
eingemengt, der sich aus der verdinnten ammoniakalischen Losung
nur sehr langsam absetzt. Das Coliren und Filtriren geniigen nicht
fiir die Abscheidung des staubiihnlich vertheilten Schwefels. Wegen
der schwer l6slichen und unkrystallinischen Beschaffenheit der Ver-
bindung ist es fast unméglich zu entscheiden, wann sie rein ist. Die
durch Decantiren von Schwefel miglichst befreite Substanz wurde nun,
um sie handlicher zu machen, getrocknet, fein gepulvert und zuerst
mit Chlorwasserstoffsiure, dann mit Alkohol gekocht, um Amidosiure
und unveriinderte Dinitrosdure zu entfernen. Der Riickstand wurde
von Neuem in Ammoniak gelist, filtrirt, das Filtrat mit Essigsiure
gefillt und der getrocknete Niederschlag wieder mit heisser Chlor-
wasserstoffsiiure und dann mit Alkohol digerirt. Das Aussehen war
dasselbe, wie friiher beschricben, ich fand aber jetzt. dass die Ver-
bindung unschmelzbar ist, so dass sie bein Erhitzen bis fast zur
Rothgluth im Proberihrchen keine sichtbare Verinderung erleidet. In-
dessen hielt sie Schwefel, und der Schwefelgehalt wurde durch Kochen
mit Schwefelkohlenstofl’ nicht geringer.

Die neu dargestellte Substanz, die sehr schwer verbrennlich war,
wurde mehrfach analysirt und gab dabei andere Resultate als die
friher erhaltene.

Gefunden Berechnet fir

1 2 W 4 b 6 7 S Ca H1u N SOg
C - 6267 — — 6282 6342 — — 63.25
H — 4.01 — — 3.95 4107 — — 2.87
N 12.67 — 13.03 13.62 — — _ = 13.41
S — — — —_ — — 3.21 5.1 .11

Wenn die Substanz wirklich Schwefel enthilt und dieser nicht nur
als eine schwer zu entfernende Verunreingung da ist, miissen also

Y Diese Berichte XIX. 1985.
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N—
drei zweiatomige Gruppen COsH.CyH; durch einen Atom
N—
Schwefel verbunden sein. Sei es nun, dass Schwefel darin ist oder
nicht, so hat durch den Schwefelwasserstoff eine Reduction der beiden
—N—
Nitrogruppen zur Gruppe stattgefunden, und in dieser Beziehung
N

bietet das Product eine gewisse Aehnlichkeit mit den Diazoxysiuren
Michlers dar.

Die Substanz ist dbrigens selbst von nur wenigem lnteresse, weil
sie nicht in eine fir die Untersuchung geeignete IForm gebracht werden
kann. In Anbetracht des Reductionsvorganges habe ich indessen auch
andere Reductionsmittel versucht, so besonders das Zinnoxydulkalium.
Die alkalische Losang der Dinitro-«-naphtoésiure wurde mit der
berechneten Menge Zinnchloriir gelist in Kalilauge versetzt. Schon
bei gewdhnlicher Temperatur wuarde die Losung blaugriin, und  die
Firbung trat beim Erhitzen noch schiirfer hervor. Die Lésung wurde
ein paar Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Der daraus durch
gsigsiiure erhaltene Niederschlag wurde in schwachem Ammoniak
gelist, filtrirt und wieder mit Essigsiure gefillt. Das getrocknete
Product war dem schon erwihnten. mit Schwefelwasserstoff erhaltenen
ziemlich &dhnlich und wie dieses ganz unschmelzbar. in Alkohol war
es voillig unléslich.

Dinitro-a-naphtoésiure vom Schmelzpunkt 2180

Wenn die Monitro-e«-naphtoésdure vom Schmp. 239 mit rother
raucheonder Salpctersiiure gelinde erhitzt wurde, bildete sich ausser
den zwei schon erwiihnten Naphtoésiuren vom Schmp. resp. 2659
und 215" noch e¢ine dritte Dinitrosiure. die in der salpetersauren
Mutterlauge von der crsten Sdure enthalten war und zugleich mit der
Siure vom Schmp. 2159 abgeschieden wurde. Fiir die Trennung der
beiden isomeren Siuren warde ihre alkoholische Lésung mit Chlor-
wasserstoffgas  gesittigt, wobei die eine in ihren Aethylither iber-
gefiihrt wurde, wihrend die andere unverindert blieb. Das aus-
geschicdene Product wurde mit Ammoniak digerirt und dadurch die
Siure vom Aethyliither getrennt. Die ammoniakalische Lésung wurde
mit Chlorwasserstoftsiure gefillt und der Niederschlag in warmem
Alkohol gelist, woraus harte, rhombische Krystalle von tiefgelber
Farbe anschossen. Die Sdure schmolz unter Aufblihen bei 218°.

Gefunden Bereclinet
I. 11. fiur CloHs (N 02)2 002 H
C — 50.39 50.38 pCt.
H — 3.00 2.29 »

N 10.80 — 10.65 »



Die Sdure war sehr leicht 16slich in Alkohol und ldste sich auch
in heissem Wasser, woraus sie in feinen Nadeln krystallisirte.

Ueber die krystallographischen Verhiltnisse der Siure theilt
Hr. Backstrom an der Hochschule zu Stockholm folgendes mit:

»Die Dinitro- «-naphtoésidure vom Schmp. 2189 krystallisirt iin
rhombischen Systeme; Axenverhiiltnisse: a:b:c=10.9731:1:1.4424.
Auftretende Formen sind P(111), gewdhnlich allein und immer vor-
herrschend, ausserdem oP (001), als schmale Abstumpfung. Bei

mikroskopischen Krystallen sind auch beobachtet worden « P o (100)
und ein Makrodoma tiefer als dic Grundpyramide.
Gemessen Berechnet
111:111 = 800 22* —
(111 = 770 47'% —

111 = 510 43’ 510 3¢

Die untersuchten Krystalle waren nicht besonders gut, was die
Genauigkeit der obigen Mesungen ec¢twas beeintrichtigt hat. Das
spiirliche Material reichte nicht fiir einc nihere optische Unter-
suchung hin.«

Der Aethylither, dargestellt durch die Erwirmung des Silber-
salzes mit Jodiithyl auf dem Wassserbade, krystallisirte aus Alkohol
in Jangen, harten, gelben Nadeln vom Schmp. 129°.

Gefunden Berechnet
fir CloHs(N03)3C0:CoHs
N 9.83 9.65 pCt.

Das Caleiumsalz, (CioH;(NO2):C0s2);Ca + TH2 O, war sehr
leicht laslich in Wasser und krystallisirte in diinnen, breiten, glinzenden
Nadein von gelber Farbe. Das zwischen Lischpapier getrocknete
Salz verlor beim Erhitzen auf 140° 18.51 pCt. Wasser, berechnet
18.31 pCt.; das wasserfreic Salz gab 7.11 pCt. Calcium, berechnet
.11 pCt.

Die Ausbeute an dieser Siure war sehr gering. Durch die Hiirte
threr Kystalle und ibr Aussehen erinnert sie sehr an die Mononitro-
«-naphtotsiure vom Schmp. 215°%, welche auch ganz unverindert
bleibt, wenn Chlorwasserstoffgas in ihre alkoholische Lisung ein-
geleitet wird. Dies Verhalten bietet sogar einen bequemen Weg, die
beiden gleichzeitig gebildeten Mononito-«-naphtoésiiuren zu trennen,
indem die Siare vom Schmp. 239° dabei in ihren Aecthylither iber-
geht, die Sdure vom Schmp. 215° dagegen unveriindert bleibt. Auch
dic Bromnitro-e-naphtoiisiure von der Constitation

NO: CO:H

Br



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

NO: CO:H

\»//

NOq
zukomme, was auch durch einen Reductionsversuch bestitigt worden
ist. Die Siiure wurde niimlich mit Zinn und Chlorwasserstoffsdure
erhitzt, wobei nach einigem Kochen die Fliissigkeit mit langen, hell-
gelben Nadeln erfiillt wurde, die zinnfrei und in kaltem Wasser ziem-
lich schwer loslich waren. Der Schmelzpunkt lag zu hoch, um be-
stimmt werden zu konnen.

Berechnet
Gefunden ., NH
I. H. far CloHs NH‘_)\ ' . HCl
’ CO
C 59.40 — 59.86 pCt.
H 5.25 — 4.08 »
N — 12.72 12.69 »

Das erhaltene Product war also das Chlorhydrat eines Amido-
naphtostyriles?!), und weil die Constitation dieser Verbindung mit
aller Wahrscheinlichkeit

NH—-CO

N,
ist, wird die oben angefiihrte Constitution
NO; COzH

NOs
der Dinitrosiure dadurch bestitigt; sie ist nidmlich durch Nitriren der
Mononitrosiure

CO:H

NO:

erhalten worden.

) Diese Berichte X1X. 1131.
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Einwirkung des Hydroxylamins auf Naphtonitrile.

Im Besitz einer Quantitit der beiden Naphtonitrile habe ich auch
einige Hydroxylaminderivate derselben dargestellt.

e-Naphtamidoxim.

Nach den Vorschriften in Tiemann und Kriiger’s verdienst-
voller Arbeit iiber das Additionsproduct von Hydroxylamin an Benzo-
nitril?) habe ich chlorwasserstoffsaures Hydroxylamin in wenig Wasser
gelést und durch die berechnete Menge Natriumcarbonat neutralisirt.
Zu 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 Riickflusskiihler
10—12 Stunden erbitzt. Der Geruch nach Naphtonitril trat nach
dieser Zeit weniger scharf hervor, ohne jedoch auch nach lange fort-
gesetztem Kochen vollstindig zu verschwinden. Nach dem Abdestil-
liren des Alkoholes wurde der anfangs &lige aber bald erstarrende
Riickstand mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure bei gelinder Wirme
digerirt. Ein Theil ging dabei leicht in Loésung, wihrend der Rest
sehr schwerldslich war.  Dieser schwerlosliche Theil krystallisirte
beimn Erkalten der Liésung in kleinen Blittern vom Schmelzpunkt 2020,
Wegen des Schmelzpunktes und ihrer véllig indifferenten Natur war
die Verbindung das a¢-Naphtamid, C;,H;CONH;, das bei dem ge-
geschilderten Vorgange in ziemlich grosser Menge gebildet wurde und
daher dic Ausbeute an Naphtamidoxim erheblich verringerte. Das von
Naphtamid befreite Filtrat gab mit Ammoniak einen krystallinischen
Niedersehlag von Amidoxim, das in kochendem Wasser oder schwachem
‘Weingeist gelost wurde und daraus in grossen Blittern vom Schmelz-
punkt 1480— 1490 krystallisirte.

NOH
Gefunden Ber. f. C;oH:C
I I1. NH.
C 7126 — 70.97 pCt.
H 6.03 — 537 »
N — 15.29 15.05 »

Das «-Naphtamidoxim 16st sich leicht in Alkohol, Eisessig und
Benzol und wird aus dem letztgenannten durch Zusatz von Ligroin
in glinzenden Blittern gefiillt.

Nach den ausfiihrlichen Untersuchungen Tiemann’s iber die
Constitution der Amidoxime miissen sie sowohl basischer wie saurer
Natur sein, aber trotzdem scheint doch das «-Naphtamidoxim vor-
zugsweise basische Eigenschaften zu besitzen, indem es leicht von ver-
diinnten Siuren, aber kaum von Ammoniak und Alkalien wenigstens
in der Kiilte aufgenommen wird.

1 Diese Berichte XVI1, 126, 1685.
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Das Chlorbydrat wurde leicht in Ldsung erhalten, wenn das
Amidoxim mit Chlorwasserstoffsiiure behandelt wurde, es hielt aber
schwer, Krystalle davon zu bekommen, denn beim Verdunsten blieb
eine syrupdse Masse zuriick, die erst nach langem Stehen zu stern-
formigen Aggregaten von Nadeln erstarrte. Zwischen Loschpapier
gepresst und bei 1000 getrocknet, schmolzen die Krystalle bei 160°.

NOH
Gefunden Ber. f. Cyo H:C. . HCI
-NHa
Cl 16.68 15.95 pCt.

Mit Platinchlorid gab das Chlorhydrat eine Verbindung, die zwar
nicht als Niederschlag herausfiel, aber bei langsamem Verdunsten der
Lésung in langen, prismatischen, gelben Nadeln krystallisirte. die bei

NOH
1000 der Zusammensetzung (CpH;C HCl), PtCl4 entsprachen.
\NH;
Gefunden Berechnet
Pt 2479 25.12 pCt.

«-Naphtazoximithenyl

Das «-Naphtamidoxim wurde kurze Zeit mit Essigsiureanhydrid
zum Kochen erhitzt, wobei eine braune Lisung entstand. Weil diese
keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde sie mit Wasser ver-
setzt, was die Abscheidung eines Oeles verursachte. Das (el wurde
durch Erhitzen mit Weingeist zum grossten Theil gelést, und aus
dieser Losung setzten sich nach lidngerem Stehen lange, farblose Nadeln
ab, die bei 369 schmolzen.

NO
Gefunden Ber. f. Col;C
I. 1l. N=C.CHy
C — 74.56 74.28 pCt.
H — 5.44 476 >
N 13.62 — 13.33 »

Die Verbindung war indifferenter Natur und destillirte etwas mit
Wasserdiimpfen, indem sich in der Vorlage Oeltropfen absetzten.

«-Naphtoyl-a-Naphtamidoxin.

1 Mol. @-Naphtamidoxim wurde mit 1 Mol. «-Naphtoylchlorid
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, wobei unter Aufblihen
Chlorwasserstoff wegging. Die Reactionsmasse wurde mit Ammoniak
erhitzt, das viel a-Naphtotsiure aufuahm, und der Riickstand mit
Alkohol gekocht, worin er zum gréssten Theil 16slich war. Das un-
geloste, ein sehr geringer Theil des Ganzen, wurde mit Alkohol ge-
waschen und bestand aus kleinen, feinen Nadeln, die nach erneutem
Auskochen mit Alkohol bei 228° schmolzen.
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?efundenﬂ Ber. far Cw le’,NQOg
C 7748 — 77.64 pCt.
H 5.43 — 4.70 »
N — '8.33 %.23 >

Der Kérper ist fast unléslich in Chlorwasserstoffsiure auch beim
Kochen, und es ist daher wahrscheinlich, dass ihm alle basischen Eigen-
.N.OH

schaften abgehen und ihm somit die Formel CoH7. C’
“NH.COCyoH; .

zukommen muss. Das von Tiemann!) beschriebene Benzoylbenzenyl-
amidoxim 15st sich leicht in Chlorwasserstoffsiure und hat nur basische

N.0.COCyH;
Eigenschaften, weshalb ihm die Formel C;,H;C

“NH:
zukommt. Hieraus scheint zu folgen, dass unter geeigneten Umstinden
beiderlei Verbindungen entstehen konnen, obwohl in den allermeisten
bis jetzt bekannten Fillen die letztere Verbindungsform die gewdhn-
lichere ist.

Der in Alkohol l6sliche Theil des Reactionsproductes wurde durch
Zusatz von Wasser aus der alkoholischen Ld&sung gefillt und der
Niederschlag mit Ammoniak digerirt; es zeigte sich jetzt, dass der grisste
Theil des Productes sich in Ammoniak 16ste und aus a-Naphtoésiure
bestand, die durch den Schmelzpunkt identificirt wurde.

g-Naphtamidoxim.

Es wurde mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, Natrium-
carbonat und f#-Naphtonitril in derselben Weise wie die a-Verbindung
erhalten. Um das aus der chlorwasserstoffsauren Lésung durch Am-
moniak erhaltene Rohproduct zu reinigen, habe ich mit gutem Erfolg
Alkohol benutzt. Das Amidoxim krystallisirte daraus in glinzenden
Schuppen. Aus der Mutterlauge wurde durch Zusatz von Wasser noch
eine Krvstallisation erhalten. Kochendes Wasser wirkt, wie ich mehr-
mals beobachtete, zersetzend ein und ist daher nicht als Reinigungs-
mittel anzurathen. Das a-Naphtamidoxim scheint viel weniger einer
Zersetzung durch Wasser ausgesetzt zu sein. Der Schmelzpunkt des
g-Naphtamidoxims liegt bei 150°.

Gefunden Berechnet fir C;oH;NHs: NOH
C 70.77 70.97 pCt.
H 6.03 5.37 »

Das Chlorhydrat war sehr leicht 1oslich uud schied sich beim
Verdunsten des Wassers in Oeltropfen aus, die nach einiger Zeit

1y Diese Berichte XVI, 1694.
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krystallinisch erstarrten. Die Verbindung trat daon in langen Nadeln
auf, die zwischen Ldschpapier getrocknet bei 1780 schmolzen.
Gefunden Berechnet fur C;oH; NH,: NOH . HC!
N 11.77 11.64 pCt.

B-Naphtazoximithenyl.
Das g-Naphtamidoxim wurde mit Essigsiurcanhydrid gegen
2 Stunden am Riickflusskiibler erhitzt, die Lésung sodann mit Wasser
vergetzt und der erhaltene krystallinische Niederschlag mit Wasser
and Chlorwasserstoffsiiure gewaschen, um unveriindertes Amidoxim zu
entfernen. Der Riickstand wurde in Weingeist gelost, woraus beim

Erkalten grosse Schuppen krystallisirten. Der Schmelzpunkt lag
bei 87

NO
Gefunden Ber. fir CioH;C C.OCH;.
N
N 13.75 13.33 pCt.

B8 -Naphtazoxim.

Dus p-Naphtamidoxim wurde mit etwas mehr als der berechneten
Menge 8-Naphtoylchlorid auf dem Wasserbade erhitzt, weil aber dabei
keine sichtbare Reaction eintrat, wurde etwas stirker erhitzt, bis
die Entwickelung der Chlorwasserstofflimpfe aufgehirt hatte. Das
erhaltene Product, das sowolll unverindertes Amidoxim wie auch
g-Naphtoiisiure enthielt. wurde nun mit Ammoniak und dann mit
Chlorwasserstoffsiiure digerirt. Der Riickstand wurde mit Alkohol
gekocht. worin er jedoch wenig 16slich war. Behufs Reinigung wurde
daher die zweimal mit Alkohol ausgekochte Substanz in warmem
Eisessig gelist und krystallisirte daraus beim Erkalten in breiten
Nadeln oder Blittern, deren Schmelzpunet bei 175° lag.

Gefunden NO
l : “ Ber. fi'u‘ CmH:C B C . CmH7
. . N
c - %1.68 §1.48 pCt.
H - 5.23 432 »
N 915 — 8.64 »

Die Ausbeute an dieser Verbindung war ziemlich gut.

Upsala, Universititslaboratorium, Januar 1887.



