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68. Eug. Bamberger und Y. Philip: Ueber die Constitution 
des Acenaphtens und der Naphtalsiiure. 

[hlittheilung aus dem chem. Labor. d. k. Akadem. dor Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

I m  Verlauf unserer Arbeiten iiber das Pyren ergab sich die Noth- 
wendigkeit, die Stellungsfrage der Naphtalaaure, welcher wir bei der 
Oxydation des Pyrenketons begegneten, durch entscheidende Versuche 
zu liisen; wir geben im Folgenden die Resultate unserer Unter- 
suchung: 

Die Naphtalsaure ist von B e h r  und v a n  Dorp ' )  bei Gelegen- 
heit der Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Acenaphtens 
Cl2 Hlo aufgefunden worden. Die Pyrogenese dieses Kohlenwasser- 
stoffs aus Aethylnaphtalin, welche B e r t h e l o t  kennen lehrte, d h r t e  
fiir das Acenaphten zu der  wohl niemals in Zweifel gezogenen Formel 

Clo H6<C Ha>. Die Stellung der beiden in demselben functionirenden 

Methylengruppen und daher auch diejenige der Carboxyle in der 
Naphtalsaure - beide Fragen sind j a  durch B e h r  und r a n  D o r p ' s  
Versuche identisch geworden - ist vor kurzer Zeit zum ersten Ma1 
Gegenstand kritischer Beleuchtung geworden. T e r r i s s e 2 )  rnachte 
mit Recht daraiif aufmerksam, dass f i r  die iibliche Annahme, nach 
welcher die Constitution des Acenaphtens und der Naphtalsaure durch 
die Schemata 

C H2 

ausgedriickt zu werden pflege, experimentelle Anhaltspunkte ganzlich 
fehlen. B e r t h e l o t ' s  Synthese des $ohlenwasserstoffs aus Aethgl- 
naphtalin, das wohl sicher der or-Iteihe angehBrt habe, fiihre vielmehr 
in Verbindung mit zahlreichen Reactionserscheinungen , welche die 
Naphtalsaure als Orthoderivat charakterisiren, zu der Formel eines 
a1 - Substituenten, so dass folgende schematische Formulirung die 
Constitution beider Kiirper am treuesten wiedergebe: 

C Ha C 0 2 H  

Acenaphten 3, NaphtalsLure. 

l) Ann. Chem. Pharm. 172, 266. 
a) Ann. Chem. Pharm. 227, 142. 
3) Trotzdem stellt Bei l s te in  in der neuesten Auflage seines Handhuchs 

die &Itere und die T e r r  isse'sche Acenaphtenformel als gleichberechtigt neben- 
einander. 

16* 
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Die Argumentation von T e r r i s e e ,  vor wenigen Jahren noch 
durchaus berechtigt , ist,  vom Standpunkt unsrer heutigen Kenntnisse 
betrachtet, nicht rnehr einwurfefrei. 

E k s t r a n d  hat in seinen vortrefflichen Arbeiten uber Nitro- 
naphtogsauren zum ersten Male erkannt, dass die a1 - al-Derivate 
des Naphtalins dieselben Functionen besitzen , welche wir bisber nur 
an Orthosubstituenten zu beobachten gewohnt waren. Er zeigte. dass 
die Nitronaphtocsaure vom Schmp. 21 50, deren Constitutiou sicher dem 

NO2 C 0 2 H  
/ \  

Schema (= a1 a1) entspreche, bei der Reduction eine 

Amidoslure liefere, welche spontan in ihr inneres Anhydrid, das  
N H  - CO 

sogenannte Naphtostyril j uberzugehen rermag. Im Lichte 

dieser Thatsache rerliert auch, wie E k s t r a n  d hervorhebt, die Beob- 
achtung, dass das aus $-Dinitronaphtalin ( F .  P. 170 0)  erhaltene Di- 
amidonaphtalin Benzaldehpd gegeniiber ein den Orthodiaminen analoges 
Verhalten zeige - eine Beobachtung, welche L a d e n b u r g  l) ver- 
anlasste, dasselbe der a1 $1 - Reihe einzufiigen - ihre stellung- 
beweisende Krnft; diese Erscheinung befinde sich rielmehr in ~011- 
kommener Uebereinstimmung niit anderen Reactionen, aus welchen 

\ / \ /  

die u1 - al -Stellung jener zwei Amido- resp. Nitrogruppen eindeutig 
KO2 

> NO2 
hervorgehe; das fruhere Schema sei also durch 

NO2 SO2 

s ,  

\ '  
zu ersetzen. 

'\ ,' 
Infolge dieser wichtigen Arbeiteu E k s t r a n d ' s  ist eine erneute 

Dihcussion der Formel der Naphtalslnre (und des Acenaphtms) un- 
rernieidlich geworden. Bedingung fur dieselbe ist,  dass sie zwei 
Thatsachen zum Ausdruck bringt : erstens die a-Stellung eines Car- 
boxyls, welche sich aus der S a t u r  des dem Acenaphten und damit der 
Napht;ilsiiure zu Gruude liegenden Aethylnaphtalins mit Nothwendigkeit 
ergiebt : zweitens die Orthofuiiktionen der beiden Sauregruppen. Zur Zeit 

I )  Dieac Bericlite IX, 1G.W. 



der  T e r  r i  s s e ’ achen Arbeit geniigte diesen Bedingungen nur die eine, 
C02H ’ ,COzH / \ /  

bereits von diesem Forscher aufgestellte Formel 1 

CHz Naphtalsrhre 

/‘ ’‘‘>CH2 
resp. ’ I ’  I ; heute - wo wir den Begriff der Ortho- 

Acenaphten COaH COzH 
, 

1 
1 \\ \ 

I 
\ /  

stellung erweitern miissen - stellt sich ihr die folgende 

CHz - CHz 

/ \  \ 
resp. gleichberechtigt zur Seite. 

/ 

Zwischen beiden konnte nur das Experiment entscheiden. I) 

Uns schien der synthetieche Weg der geignetste: gelang es, einen 
aicher als a1 - a1 -Derivat erkannten Naphtalinabkiirnmling mit Hiilfe 
von Methoden, welche die Annahme einer Atomumlagerung [aus- 
schliessen, in Naphtalsaure iiberzufuhren, so war  fur diese - und 
damit zugleich auch fur das Acenaphten - die von uns aufgestellte 

x x  
I 

Forniel mit der in unserer Wisseiischaft zur Zeit erreich- 

baren Scharfe bewiesen. 
Eine diesen Bedingungen genugende Substanz bot sich uns in der 

verhaltnissmassig leicht zu gewinnendenNitronaphto6saure vom Schmelz- 
punkt 215 dar ,  von welcher E k s t r a n d  2) ,  ihr Entdecker - sich 
zum Theil auf eigene, zum Theil auf altere Arbeiten A t  t e  r b e r g’ s 3, 

stutzend - nachwies, dass sie der a1 - al-Reihe angehore, also durch 
NOS C 0 2 H  

/ 
dae Schema wiederzugeben sei. 

/ 

1) Hrn. Dr. E k s t r a  n d  sei auch an dieser Stelle fiir die Bereitwilligkeit 
herzlich gedankt, niit welcher er die Bearbeitung dieser sein Bxperimental- 
gebiet so nahe streifenden Frago gestattete. 

Dicse Berichte XVIII, 2851. 
B a m b e r g  e r. 

3) Dicse Berichte IX, li32. 



Wit- reducirten die S8ure nach E k s t r a n d ' s  Vorgang zu der ent- 
NH, COsH 
I I  

sprechenden AmidosHure I, ftihrten diese in die Diazoverc 

bindung und die letztere rnit Benutzung der Sandmey  er '  schen 
CN CO2H 

Reaction in die CyannaphtoCsHure [ I iiber. Durch Verseifung 

der Cyangruppe entstand aus dieser eine NaphtalindicarbonsHure, 
welche sich in jeder Beziehuog identisch rnit der ron B e h r  und 
van D o r p  aus Acenaphten und von uns aus Pyren erhaltenen Naphtal- 
sHure erwies. 

Damit ist die Zugehiirigkeit der NaphtalsBure nnd - infolge ihrer 
genetischen Reeiehungen zum Acenaphten - auch die Zugehorigkeit 
des Acenaphtens zur a1 - al-Reihe erkannt und der Ersatz der 
fiiiheren Formeln durch die folgenden nothwendig geworden: 

COsH CO2H CH2 - CH2 
! I  I 

\ /  , 
Naphtalshre Acenaphten. 

Mit diesem Nachweis ist die Thatsache, dam den a1 - al- Kohlen- 
stoffatomen des Naphtalinmolekiils Orthofunktionen eigenthiimlich sind, 
an einem neueii Beispiel bestiitigt worden und es ergiebt sich - 
namentlich im Hinblick auf die der Naphtalslure in gewissem Sinne 
analog gebaute Diphensaure, welche ebenfalls mit den Orthokiirpern 
die FBhigkeit der Anhydrid- und Imidbildung') theilt, ohne im Sinne 
der bieherigen Anschauungsweise in Wirklichkeit ein Orthokiirper 
zu sein: 

COpH COn H CO,H COa H 
/ \  ~- \ 

I 
' I  

'\ \ /' 
Naphtalshre Diphenshre 

-- es ergiebt sich die Nothwendigkeit, den Bqriff der Orthostellung 
eu erweitern, sobald wir das Gebiet des einfachen Benzolmoleki3le 
rnit demjenigen aus combinirten Benzolkernen rueammengesetzter 
Kohlenwaeeeretoffe vertauschen. Eine in dieeem Sinne erweiterte 

1)  Daa Imid der Diphens6ure hat Hr. Dr. Phi l ip  kiinlich dargestellt; 
__- 

er wird dariiber selbst nirchstens berichten. 
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Definition der Orthostellung zu geben, wird erst miiglich sein, wenn 
unsere Kenntniss rom Verhalten der Derivate complizirterer Kohlen- 
wasserstoffe auf breiterer Grundlage ruht, als es heute der Fall ist. 

Immerhin scheint es  uns angezeigt , die a1 - - Stellung im 
Kaphtalinmolekiil, welche durch besondere Eigenschaften ausgezeichnet 
ist , auch durch besondere Bezeichnung hervorzuheben; wir schlagen 
fur dieselbe das Prafix BPeria: vor und bezeichnen beispielsweise die 
XaphtalsKure im Folgenden d s  Peri-Naphtalindicarbonsaure '). 

Auf dem Wege, welcher uns zur Synthese der NaphtalsLure 
fuhrte. haben wir einige Erfahrungen gesammelt, welche in  Hurze 
vorangeschickt werden miigen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  a - N a p h t o g s L u r e .  
Ale Ausgangsmaterial diente uns rr-Naphtonitril, welches wir  aus 

u- Diazonaphtalinchlorid mittels Cyankupfer - Cyankalium bereiteten. 
Bei der Destillation im Dampfstrom geht es als bald erstarrendes Oel 
i i bw,  welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol die Form silber- 
weisser, biischelfiirmig angeordneter platter Nadeln vom Schmelz- 
punkt 37 O mnimmt. Diese Methode entspricht auch beim a-Naphtyl- 
amin den Anforderungen einer guten Darstellungsweise 2). 

Die Verseifung des Nitrils zur Skure suchten wir anfangs durch 
Erhitzen niit concentrirter Schwefelsaure (mit ein Viertel ihres Volums 
Wasser rerdiinnt) auf 140- I 50° zu bewerkstelligen; diese Methode 
ist aber nicht empfehlenswerth, weil circa 50 pCt. in liisliche sulfo- 
sKuren iibergefiihrt werden, wahrend der Rest theils als a-NaphtoE- 
s lure ,  theils als u-XaphtoCamid gewonnen wird. Das  Amid (Stick- 
stoff berechnet 8.18 pCt.: gefunden 8.26 pCt.) erhielten wir ( H o f m a n n  
beschreibt es als feine weisse Krystallnadeln) aus Alkohol in silber- 
weissen, atlasglanzenden grovsen Tafelii r o m  Schmelzpunkt 802 3>, 

') Die Peridcrinte zcigan die Functioncn der Orthodcriratc in noch vie1 
aosgeprilgtercm Maassc al.; dicse sclbst. Das crgic1)t ein Tergleich der 
Peri-Bmidonaphto@siiurc mit tlcr Anthranilsiiurc, der  Naphtalsiiure mit der 
Phtnlsiiure, dcr Naphtalintetl.acarbonsiiu~c, ( ron  welchcr wir niiclistcns zeigcn 
werden, dass sie ein Di-Peri-Derirat ist) mit dcr I'yroiiicllitlis~urc. Letztere 
liefert, wie a i r  uus iiberzcugten. unter den gleichen Bedingungen mie die 
hTal)ht:ilintetl.scnrl~ons8ure kein Imid. 

*) Den HH. Landshoff  undMeyer ,  chemische Fabrik Griinau bei Berlin, 
hill ich fur liberalstc Ueberlassung verschiedener Naphtalinprgparnte zu warmem 
Dank verpflichtet. I n  Verlauf der Arbcit murde uhrigens das h'aphtonitril 
-ion S c h u c h a r d t  in Gorlitz in sehr reinem Zostande ksuflicli bzogen. 

B am be rger. 
3, Die Angabe von H o f m a n n  (2440), die aucli in manche Lehrhiicher 

iiberging, h r u h t  - worauf sclion L eone (Dicse Bcrichte XVII, Ref. 583) 
aufnierksani mnchtc - nuf &en Druckfchler: diejcnigc ron  I tako ITS k i ,  ivclclier 
12P" angielit (Diebe Ikrichtc V, 319), auf eincm Irrtliuni. 
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uber welches Herr Professor G r n  t h  uns folgende Angaben freundlichst 
zur Verfijgung stellte: 

>System : monosymmetrisch. 
Aeusserst diinne, rectangulare Tafeln nach dem Orthopinakoi'd, 

auf welchem eine optische Achse fast senkrecht austritt. Achsenebene : 
Symmetrieebene. Die senkrechten und horizontalen Randflachen nicht 
messbar. Die Tafeln sind verllngert in der Verticalachse.6 

Als geeignetste Verseifungsmethode bewahrte sich uns das schon 
ron M e r z  und M u h l  h i i u s e r  angewandte Erhitzen des Naphtonitrils 
mit alkoholischem Natron auf 1600; vermendet man auf 12 g Nitril 
7.5 g Natriumhydrat (Merz  und M i i h l h a u s e r  nahmen 12 g)  und 55 ccm 
90 prncentigen Sprit, so findet man - ohne dass das Zerspringen der 
Riihren zu befiirchten ist - nach dem Erkalteir einen Krystallbrei 
von ( c -  naphtnEsaurem Natrium. der sich bis auf Spuren ron Naphtoe- 
amid leicht in Wasser aufliist. Die durch Zusatz einer Mineralsaure 
gefiillte NnphtoCslure wird auf einem Colirtuch gesammelt , aus- 
gewaschen und ist f i r  die folgenden Zwecke hinreichend rein. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Peri -Amidnnaphtni :s i iure  u n d  d e s  N a p h t o -  
s t y r i l s .  

Durch geeignetes Nitriren roil u-NaphtoEslure entstehen - wie 
E k s t r a n  d gefunden hat  - zwei isomere Nitronnphtohauren, deren 
eine (Schmp. 239") nach E k s t r n n d ' s  Nachweis der q--np-Reihe, 
und dereii andere (Schmp. 21.50) der Peri-Reihe einzufligen ist. Die  
letztere, welche wir als Ausgarigspunkt zur Synthese der Naphtalsiiure 
benutzten, geht durch Reduction in die Peri-AmidonaphtoGsaure iiber, 
welche sich spontan i n  ihr inneres Arihydrid, das Naphtostyril, um- 
zuwandeln vermag: 

NH2 C O O H  XH-GO 
I 1  , 

= H ? O  + 
-\ 

Nach unseren Erfahrungen k;inii das direcie Nitrirungsproduct 
der a-NaphtoCslure zur Darstellung der Peri-AmidnnaphtnGsaure resp. 
des Naphtostyrils benutzt werden, ohne dass eine nach E k s t r a n d ' s  
Angaben durch fractinnirte Krystallisation ails Alknhol zu erreichende 
Trennnng der Isomeren zuror  iriithig wiire. Man versetzt die con- 
centrirte Liisung des Gemenges der Nitrnnaphto&iiuren so lange mit 
Eisenvitriolliisung, nls der entstehende Niederschlag sich noch nach 
einigem Stehen rostbraun farbt und scheidet durch Zusatz von Salz- 
saure zum Filtrat ein Gemenge der beiden salzsauren AmidonaphtoiJ- 
sauren aus. Kocht man nun nach hinreichendem Wasserzusatz auf, 
so wird die fast farblose Liisung gelb and beini Erkalten krystallisirt 
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das Naphtostyril als ein Gewirr strohgelber, haarfeiner Nadeln aus, 
wtihrend die a~-na-Amidonaphto&saiure als salzsaures Salz in Losung 
bleibt. Nach dem Aoswaschen mit iyerdunnter Soda und Wasser 
zeigt das Naphtostyril den Schrnelzpunkt 1750 und ist - wie auf 
Grund einer Analyse (Stickstoff berechnet 5.28; gefunden 8.6 pCt.) 
featgestellt worde - chernisch rein; E k s t r a n  d 6ndet den Schrnelz- 
punkt 178- l79O. 

Die Urnwandlung des Naphtostyrils in die zugeh6rige Peri-Arnido- 
naphto6saure gelingt leicht durch L6sen desselberi in kochender Natron- 
lauge und Zusatz von Salzslure zur erkalteten Flussigkeit; dabei 
scheidet sich das Chlorhydrat der Perissure fast quantitativ als weisser, 
aus Nadeln bestehender, in Salzsaure schwer liislicher Krystallbrei 
aus; geschieht dagegen der Zusatz der Salzsaure zu der noch heissen 
Alkaliliisung, so krystallisirt wieder Naphtostyril nus - bisweilen rnit 
sehr wenig salzsaurer Peri-Arnidosaure vermengt, welche leicht durch 
Sodaliisung entfernt werden kann. 

S y n t h e s e  d e r  N a p h t a l s a u r e .  
5.6 g (1 Molekul) salzsaure Peri-Arnidonaphto&saore werden mit 7.2 g 

(1 Molekiil) krystallisirter Soda und 1.9 g (1 Molekiil) Natriumnitrit in 
kaltem Wasser geliist und die Mischung in 2.5 g concentrirte Schwefel- 
slure, die mit ihrern zehnfachen Volum Wasser verdiinnt ist, tropfen- 
weis unter Eiskiihlung eingetragen. Die klare, braunlich geGrbte 
DiazonaphtoBsaureliisnng wird nun nach viertelstiindigem Stehen langsam 
zu einer siedenden Losung von 6.4 g Kupfervitriol und 7 g 96 pro- 
centigem Cyankaliurn unter bestandigern Umschutteln hinzugeget)en. 
Jeder  Tropfen erzeugt einen riithlichen Niederschlag, der sofort wieder 
verschwindet. Die Fliissigkeit wird bis zum Aufhiiren der Stickstoff- 
entwicklunv {Arcti 6 Stunden) gekocht, mit Salzsiiure versetzt und der 
aadurch erzeugte braune. flockige Niederschlag, welcher die yo11 uns 
nicht isolirte CyannaphtoBsiiure enthllt , solange zur Verseifung der 
Cyangruppe mit Kalilauge gekocht, bis kein Arnrnoiiiak mehr entweicht. 

Die dunkelrothbraune Losung wird filtrirt und zuerst rnit Essig- 
slure, dann mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt; beide Siiuren 
scheiden braune, arnorphe Flocken a b ,  in welchen bereits ein Theil 
der Naphtalsaure enthalten ist. Man scheidet dieselbe daraus am 
besten in Form ihres Irnids ab, indem man den Niederschlag einige 
Zeit mit Animoniak kocht; beirn Erkalten scheidet sich dann Naphtal- 
irnid als krystallinisches schweres Pulver ab.  das durch Liisen in 
Natronlauge und Wiederausfallen rnit Salzsaure gereinigt wird. 
Ueberllsst man nun die von dern Siiureniederschlag abfiltrirte und 
mit weiteren Mengen Salzsiiure rersetzte Fliissigkeit der Ruhe, 
so scheiden sich nach einigern Stehen feine, wollige, schwach gelblich 
gefgrbte Kiidelchen iius, welche mehrerer Tage zu ihrer voll- 
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stlndigen Abscheidung bedurfen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
iiehrnen sie die Form langer, weisser, haarfeiner Nadeln von prachtigern 
Seidenglanz an , welche bei 2G5--2660 schrnelzen. Beim Kochen rnit 
wlsserigem Aminonink verwandeln sie sich in ein in weissen Nadeln 
krystallisirendes Iinid, das sich unzersetzt in Alkalien lost und durch 
Siiureii w i d e r  iiusgeschieclen wird. Mit Resorcin erhitzt, geben sie 
Fliiore?;cri'iireactiori geiiau wir Phtalsiiuro. 

Liist mail sie i i i  Nntronlauge uiid setzt zu der genau neutralisirten 
Fliis.qigkeit Clilorb;iryiiin, s o  fiillt - wenii die Lijsung nicht zu verdiinnt 
war - ein schwer liisliches 13aryurns;ilz nieder, welches aus siedendem 
Wasser urnkrystallisirt in silberweissen, gliinzenden Bllttchen erhalten 

wird.  deiwi  Forrncl C I , l I l ~ < c o  ( ) > R a  + H20 entspricht. 

Die aiigefuhrten Eigeiisc.liatten charakterisiren die aus Kitrn- 
naphtoi;siiuri. vom Schnielzpunkt 2 15" erhaltene l'eri-Naphtalindicarbon- 
siiurv iiiiz\p(,ifc'IIi:ift als S:tphtalsiiure. 

%urn Ccbertlties ha1)c.n wir den Krystallwnssergelial t irn Baryurn- 
salz und deli Stickstoff irn Iniid bestitnint: 

coo 

U C ~ .  I'iir CloHfi<CC)O>B:i coo + li?O Gefundcn 

H?O 4.87 1.39 1 s t .  

Gefuiiden 
S 7.11 7.G pCt. 

CO Ber. fiir C i ~ l l ~ ; < ~ ~ > ? ;  11 

69. Jul ius  Tafe l :  Ueber die Reduction der Diphenylhydra- 
zindioxyweinsaure. 

[Mittheilung nus dcm cheinischen Lahoratorium der UnirersitRt Wurzburg.] 
(Eingegangen :m 2s. .Jnnuar.) 

I n  tlem Diph~iiy1hydraziiiderir:ite der Dioxyweinsiiure I) : 
C 0 0 H - C : S2 H . Cs Hg 
C O O H  - C:SLH.CsH:, 

laswri sich successive h i d e  11) drnziiigruppen reduciren und man ge- 
Ian$ iiebrii Anilin z u  hul)+taiizen. dmen ihrer Bildung gernl*s fol- 
gviide Forrneln zuknrnnicn: 

C 0 0 H . C H. NH2 mid C O O H .  C H .  X H ?  
coo H.  C :  s2 H .  C~ H~ C O O H . C H . N H ~ .  

1) Dicse Bcriclite XTS. Rpf 71 


