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58. Eug. Bamberger und M, Philip: Ueber die Constitution
des Acenaphtens und der Naphtalsfure.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. d. k. Akadem. dor Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 28. Januar.)

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber das Pyren ergab sich die Noth-
wendigkeit, die Stellungsfrage der Naphtalsiiure, welcher wir bei der
Oxydation des Pyrenketons begegneten, durch entscheidende Versuche
zu l6sen; wir geben im Folgenden die Resnltate unserer Unter-
suchung:

Die Naphtalsiure ist von Behr und van Dorp!) bei Gelegen-
heit der Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Acenaphtens
Ci2 Hyo aufgefunden worden. Die Pyrogenese dieses Kohlenwasser-
stoffs aus Aethylnaphtalin, welche Berthelot kennen lehrte, fiihrte
fiir das Acenaphten zu der wohl niemals in Zweifel gezogenen Formel

Cio Hs<8gz>. Die Stellung der beiden in demselben functionirenden

Methylengruppen und daher auch diejenige der Carboxyle in der
Naphtalsiure — beide Fragen sind ja durch Behr und van Dorp’s
Versuche identisch geworden — ist vor kurzer Zeit zum ersten Mal
Gegenstand kritischer Beleuchtung geworden. Terrisse?) machte
mit Recht darauf aufmerksam, dass fir die iibliche Annahme, nach
welcher die Constitution des Acenaphtens und der Naphtalsdure durch
die Schemata

NN —co,n
| P und !
N O N\, TC0H
ausgedriickt zu werden pflege, experimentelle Anhaltspunkte ginzlich
fehlen. Berthelot’s Synthese des Kohlenwasserstoffs aus Aethyl-
naphtalin, das wohl sicher der «-Reihe angeh&rt habe, fiihre vielmehr
in Verbindung mit zahlreichen Reactionserscheinungen, welche die
Naphtalsdure als Orthoderivat charakterisiren, zu der Formel eines

a; B -Substituenten, so dass folgende schematische Formulirung die
Constitution beider Korper am treuesten wiedergebe:

CH; CO:H
.
,\‘/, . CH, /\|/,/\/COQH
| | | i |
AN N/ S
Acenaphten?) Naphtalséure,

1) Ann, Chem. Pharm. 172, 266.

2) Ann. Chem. Pharm, 227, 142.

3) Trotzdem stellt Beilstein in der neuesten Auflage seines Handbuchs
die altere und die Terrisse’sche Acenaphtenformel als gleichberechtigt neben-
einander.

16*
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Die Argumentation von Terrisse, vor wenigen Jahren noch
durchaus berechtigt, ist, vom Standpunkt unsrer heutigen Kenntnisse
betrachtet, nicht mehr einwurfsfrei.

Ekstrand hat in seinen vortrefflichen Arbeiten iiber Nitro-
naphtoésiduren zum ersten Male erkannt, dass die «; — «;-Derivate
des Naphtalins dieselben Functionen besitzen, welche wir bisher nur
an Orthosubstituenten zu beobachten gewohnt waren. Er zeigte, dass
die Nitronaphtoésiiure vom Schmp. 2159 deren Constitution sicher dem

NO; CO.H

Schema (=@, a;) entspreche, bei der Reduction eine

Amidosiiure liefére, welche spontan in ihr inneres Anhydrid, das
NH - CO

sogenannte Naphtostyril liberzugehen vermag. Im Lichte

dieser Thatsache verliert auch, wie Ekstrand hervorhebt, die Beob-
achtung, dass das aus p-Dinitronaphtalin (F,P.1709) erhaltene Di-
amidonaphtalin Benzaldehyd gegeniiber ein den Orthodiaminen analoges
Verhalten zeige — eine Beobachtung, welche Ladenburg?) ver-
anlasste, dasselbe der @ p;-Reihe einzufiigen — ihre stellung-
beweisende Kraft; diese Erscheinung befinde sich vielmehr in voll-
kommener Uebereinstimmung mit anderen Reactionen, aus welchen
die «; — a;-Stellang jener zwei Amido- resp. Nitrogruppen eindeutig
NO;
. NO»

hervorgehe; das friithere Schema sei also durch

NO2 NOg

Zu ersetzen.

Infolge dieser wichtigen Arbeiten Ekstrand’s ist eine erneute
Discussion der Formel der Naphtalsinre (und des Acenaphtens) un-
vermeidlich geworden. Bedinguug fiir dieselbe ist, dass sie zwei
Thatsachen zum Ausdruck bringt: erstens die e@-Stellung eines Car-
boxyls, welche sich aus der Natur des dem Acenaphten und damit der
Naphtalsiure zu Grunde liegenden Aethylnaphtalins mit Nothwendigkeit
ergiebt; zweitens die Orthofunktionen der beiden Sduregruppen. Zur Zeit

1y Diese Berichte 1X. 1650.
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der Terrisse’schen Arbeit geniigte diesen Bedingungen nur die eine,

COzH
/
AV ARG
bereits von diesem Forscher aufgestellte Formel | 1 |
NS S
CH, Naphtalsiiure
/( \C H,
resp. | ‘;/ 1 ; heute — wo wir den Begriff der Ortho-
Acénapilfen COsH CO.H
| !
e \\/' o
stellung erweitern miissen — stellt sich ibr die folgende | /f |
CH: — CH;
NN
resp. gleichberechtigt zur Seite.
oo Ve

Zwischen beiden konnte nur das Experiment entscheiden.?!)

Uns schien der synthetische Weg der geignetste: gelang es, einen
sicher als @ — a@;-Derivat erkannten Naphtalinabkémmling mit Hiilfe
von Methoden, welche die Annahme einer Atomumlagerung [aus-

schliessen, in Naphtalsiure iberzufiihren, so war fiir diese — und
damit zugleich auch fiir das Acenaphten — die von uns aufgestellte
X X
]
Formel mit der in unserer Wissenschaft zur Zeit erreich-

baren Schirfe bewiesen.

Eine diesen Bedingungen geniigende Substanz bot sich uns in der
verhiltnissmissig leicht zu gewinnenden Nitronaphtoésiure vom Schmelz-
punkt 215° dar, von welcher Ekstrand?, ihr Entdecker — sich
zum Theil auf eigene, zam Theil auf iltere Arbeiten Atterberg’s3)
stiitzend — nachwies, dass sie der ¢y — a;-Reihe angehére, also durch

NO; CO:H
das Schema wiederzugeben sei.

") Hrn. Dr. Ekstrand sei auch an dieser Stelle fir die Bereitwilligkeit
herzlich gedankt, mit welcher er die Bearbeitung dieser sein Experimental-
gebiet so nahe streifenden Frage gestattete. Bamberger.

%) Diese Berichte XVIII, 2881.

3) Diese Berichte IX, 1732.
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Wir reducirten die Sfure nach Ekstrand’s Vorgang zu der ent-
NH, lCOaH
|

sprechenden Amidosiure \ |, fiihrten diese in die Diazover-

bindung und die letztere mit Benutzung der Sandmeyer’schen

CN CO:H

Reaction in die Cyannaphtoisiure | \| i dber. Durch Verseifung

der Cyangruppe entstand aus dieser eine Naphtalindicarbonsiure,
welche sich in jeder Beziehung identisch mit der von Behr und
van Dorp aus Acenaphten und von uns aus Pyren erhaltenen Naphtal-
sflure erwies. .

Damit ist die Zugehirigkeit der Naphtalsidure und — infolge ihrer
genetischen Beziehungen zum Acenaphten — auch die Zugehorigkeit
des Acenaphtens zur @, — ;-Reihe erkannt und der Ersatz der
frilheren Formeln durch die folgenden nothwendig geworden:

CO;H CO:H CH; —CH;,
Lo l
SN .S
| . \\ 7 e
Naphtalsiure Acenaphten.

Mit diesem Nachweis ist die Thatsache, dass den «; — a;-Kohlen-
stoffatomen des Naphtalinmolekiils Orthofunktionen eigenthiimlich sind,
an einem neuen Beispiél bestitigt worden und es ergiebt sich —
namentlich im Hinblick auf die der Naphtalsiure in gewissem Sinne
analog gebaute Diphensiiure, welche ebenfalls mit den Orthokdrpern
die Fahigkeit der Anhydrid- und Imidbildung?) theilt, ohne im Sinne
der bisherigen Anschauungsweise in Wirklichkeit ein Orthokérper
zu sein:

CO3;H CO:H CO;H CO: H
N N . /N
. N e— ~N
b ? ‘
s \\ \ //
Naphtalsaure Diphensdure

-— es ergiebt sich die Nothwendigkeit, den Begriff der Orthostellung
zu erweitern, sobald wir das Gebiet des einfachen Benzolmolekils
mit demjenigen aus combinirten Benzolkernen gusammengesetzter
Kohlenwasserstoffe vertauschen. Eine in diesem Sinne erweiterte

Y Das Imid der Diphensiure hat Hr. Dr. Philip kiirzlich dargestellt;
er wird dariiber selbst nichstens berichten.
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Definition der Orthostellung zu geben, wird erst mdglich sein, wenn
unsere Kenntniss vom Verhalten der Derivate complizirterer Kohlen-
wasserstoffe auf breiterer Grundlage ruht, als es heute der Fall ist.

Immerhin scheint es uns angezeigt, die @ — « - Stellung im
Naphtalinmolekiil, welche durch besondere Eigenschaften ausgezeichnet
ist, auch durch besondere Bezeichnung hervorzuheben; wir schlagen
fir dieselbe das Prifix »Peric vor und bezeichnen beispielsweise die
Naphtalsiiure im Folgenden als Peri-Naphtalindicarbonsiure!).

Auf dem Wege, welcher uns zur Synthese der Naphtalsiure
fiilhrte, haben wir einige Erfahrungen gesammelt, welche in Kiirze
vorangeschickt werden mdgen.

Darstellung der «-Naphtoésiure.

Als Ausgangsmaterial diente uns «-Naphtonitril, welches wir aus
«-Diazonaphtalinchlorid mittels Cyankupfer - Cyankalium bereiteten.
Bei der Destillation im Dampfstrom geht es als bald erstarrendes Oel
iiber, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol die Form silber-
weisser, Dbiischelfsrmig angeordneter platter Nadeln vom Schmelz-
punkt 379 annimmt. Diese Methode entspricht auch beim a-Naphtyl-
amin den Anforderungen einer guten Darstellungsweise?).

Die Verseifung des Nitrils zur Siure suchten wir anfangs durch
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure (mit ein Viertel ihres Volums
Wasser verdiinnt) auf 140—150° zu bewerkstelligen; diese Methode
ist aber nicht empfehlenswerth, weil circa 50 pCt. in 15sliche Sulfo-
siuren iibergefilhrt werden, wihrend der Rest theils als a-Naphto&-
siiure, theils als «-Naphtotamid gewonnen wird. Das Amid (Stick-
stoff berechnet 8.18 pCt.; gefunden 8.26 pCt.) erhielten wir (Hofmann
beschreibt es als feine weisse Krystallnadeln) aus Alkohol in silber-
weissen, atlasglinzenden grossen Tafeln vom Schmelzpunkt 2029 3),

1y Die Periderivate zeigen die Functionen der Orthederivate in noch viel
ausgepriigterem Maasse als diese selbst. Das crgiebt cin Vergleich der
Peri-Amidonaphtodsiiure mit der Anthranilsiure, der Naphtalsiure mit der
Phtalsiiure, der Naphtalintetracarbonsiure, (von welcher wir niichstens zeigen
werden, dass sie ein Di-Peri-Derivat ist) mit der Pyromellithsiiure. Letztere
liefert, wie wir uns iiberzeugten, unter den gleichcn Bedingungen wie die
Naphtalintetracarbonsiure kein 1mid.

2) Den HH. Landshoff und Meyer, chemische Fabrik Griinau bei Berlin,
bin ich fiir liberalste Ueberlassung verschiedener Naphtalinpraparate zu warmem
Dank verpflichtet. In Verlauf der Arbeit wurde iibrigens das Naphtonitril
von Schuchardt in Gorlitz in sehr reinem Zustande kiuflich bezogen.

Bamberger.

3) Die Angabe von Hofmaun (2449), die auch in manche Lehrbicher
iiberging, beruht — worauf schon Leone (Diecse Berichte XVIL, Ref. 383)
aufmerksam machte — auf einen Druckfehler; dicjenige von Rakowski, welcher
128" angiebt (Diese Berichte V, 319), auf ecinem Irrthum.
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uber welches Herr Professor Groth uns folgende Angaben freundlichst
zur Verfiigung stellte:

»System: monosymmetrisch.

Aeusserst diinne, rectangulire Tafeln nach dem Orthopinakoid,
auf welchem eine optische Achse fast senkrecht austritt. Achsenebene:
Symmetrieebene. Die senkrechten und horizontalen Randflichen nicht
messbar. Die Tafeln sind verlingert in der Verticalachse.«

Als geeignetste Verseifungsmethode bewihrte sich uns das schon
von Merz und Miihlhiuser angewandte Erhitzen des Naphtonitrils
mit alkoholischem Natron auf 1607; verwendet man auf 12 g Nitril
7.5 g Natriumhydrat (Merz und Miihlhduser nahmen 12 g) und 35 cem
90 procentigen Sprit, so findet man — ohne dass das Zerspringen der
Rohren zu befiirchten ist — nach dem Erkalten einen Krystallbrei
von «-naphtoésaurem Natrium. der sich bis auf Spuren von Naphtoé-
amid leicht in Wasser auflist. Die durch Zusatz einer Mineralsiure
gefilllte Naphtoésiiure wird auf einem Colirtuch gesammelt, aus-
gewaschen und ist fiir die folgenden Zwecke hinreichend rein,

Darstellung der Peri-Amidonaphtoésiiure und des Naphto-

styrils.
Durch geeignetes Nitriren von «-Naphtoésiure entstehen — wie
Ekstrand gefunden hat — zwei isomere Nitronaphtoésiuren, deren

eine (Schmp. 239%) nach Ekstrand’s Nachweis der «;--a;-Reihe,
und deren andere (Schmp. 215?) der Peri-Reihe einzuofiigen ist. Die
letztere, welche wir als Ausgangspunkt zur Synthese der Naphtalsiiure
benutzten, geht durch Reduction in die Peri-Amidonaphtoésiure iiber,
welche sich spontan in ihr inneres Anhydrid, das Naphtostyril, um-
zuwandeln vermag:

NH: COOH NH-CO

e &

Nach unseren Erfahrungen kann das directe Nitrirungsproduct
der «-Naphtoésiure zur Darstellung der Peri-Amidonaphtoésiure resp.
des Naphtostyrils benutzt werden, ohne dass eine nach Ekstrand’s
Angaben durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol zu erreichende
Trennung der Isomeren zuvor nithig wire. Man versetzt die con-
centrirte Liosung des Gemenges der Nitronaphtoéséiuren so lange mit
Eisenvitriollbsung, als der entstehende Niederschlag sich noch nach
einigem Stehen rostbraun firbt und scheidet durch Zusatz von Salz-
siure zum Filtrat ein Gemenge der beiden salzsauren Amidonaphtoé-
siuren aus. Kocht man nun nach hinreichendem Wasserzusatz auf,
so wird die fast farblose Lisung gelb und beim Erkalten krystallisirt
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das Naphtostyril als ein Gewirr strohgelber, haarfeiner Nadeln aus,
wihrend die a;—ay-Amidonaphtoésiéinre als salzsaures Salz in Lésung
bleibt. Nach dem Auswaschen mit verdiinnter Soda und Wasser
zeigt das Naphtostyril den Schmelzpunkt 1780 und ist — wie auf
Grund einer Analyse (Stickstoff berechnet 8.28; gefunden 8.6 pCt.)
festgestellt wurde — chemisch rein; Ekstrand findet den Schmelz-
punkt 178 — 1799,

Die Umwandlung des Naphtostyrils in die zugehdrige Peri-Amido-
naphtoésiure gelingt leicht durch L&sen desselben in kochender Natron-
lauge und Zusatz von Salzsiure zur erkalteten Flissigkeit; dabei
scheidet sich das Chlorhydrat der Periséiure fast quantitativ als weisser,
aus Nadeln bestehender, in Salzsiure schwer loslicher Krystallbrei
aus; geschieht dagegen der Zusatz der Salzsiure zu der noch heissen
Alkalilésung, so krystallisirt wieder Naphtostyril aus — bisweilen mit
sehr wenig salzsaurer Peri-Amidosiure vermengt, welche leicht durch
Sodalésung entfernt werden kann.

Synthese der Naphtalsiure.

5.6 g (1 Molekil) salzsaure Peri-Amidonaphtoésiiure werden mit 7.2 g
(1 Molekiil) krystallisirter Soda und 1.9 g (1 Molekiil) Natriumnitrit in
kaltem Wasser geldst und die Mischung in 2.5 g concentrirte Schwefel-
siiure, die mit ihrem zehnfachen Volum Wasser verdiinnot ist, tropfen-
weis unter Eiskiihlung eingetragen. Die klare, briunlich gefirbte
Diazonaphtoésiureldsung wird nun nach viertelstiindigem Stehen langsam
zu einer siedenden Losung von 6.4 g Kupfervitriol und 7 g 96 pro-
centigem Cyankalium unter bestindigem Umschiitteln hinzugegeben.
Jeder Tropfen erzeugt einen réthlichen Niederschlag, der sofort wieder
verschwindet. Die Fliissigkeit wird bis zum Aufhoren der Stickstoff-
entwicklune {iirca 6 Stunden) gekocht, mit Salzsiure versetzt und der
"dadurch erzeugte braune, flockige Niederschlag, welcher die von uns
nicht isolirte Cyannaphtodséiure enthilt, solange zur Verseifung der
Cyangruppe mit Kalilauge gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht.

Die dunkelrothbraune Lésung wird filtrirt und zuerst mit Essig-
siure, dann mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt; beide Siuren
scheiden braune, amorphe Flocken ab, in welchen bereits ein Theil
der Naphtalsiure enthalten ist. Man scheidet dieselbe daraus am
besten in Form ihres Imids ab, indem man den Niederschlag einige
Zeit mit Ammoniak kocht; beim Erkalten scheidet sich dann Naphtal-
imid als krystallinisches schweres Pulver ab. das durch Ldsen in
Natronlauge und Wiederausfillen mit Salzsiure gereinigt wird.
Ueberlisst man nun die von dem Siureniederschlag abfiltrirte und
mit weiteren Mengen Salzsiiure versetzte Fliissigkeit der Rube,
so scheiden sich nach einigem Stehen feine, wollige, schwach gelblich
gefirbte Nidelchen aus, welche mehrerer Tage zu ihrer voll-
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stindigen Abscheidung bediirfen. Durch Umkrystallisiren ans Alkohol
nehmen sie die Form langer, weisser, haarfeiner Nadeln von prichtigem
Seidenglanz an, welche bei 265—266° schmelzen. Beim Kochen mit
wisserigem Ammoniak verwandeln sie sich in ein in weissen Nadeln
krystallisirendes Imid, das sich unzersetzt in Alkalien 18st und durch
Siiuren wieder ausgeschieden wird. Mit Resorcin erhitzt, geben sie
Fluoresceinreaction genau wie Phtalsiiure.

List man sie in Natronlauge und setzt za der genau neutralisirten
Fliissigkeit Chlorbaryum, so fillt — wenn die Lésung nicht zu verdiinnt
war — ein schwer lisliches Baryumsalz nieder, welches aus siedendem
Wasser umkrystallisirt in silberweissen, glinzenden Blittchen erhalten

N
wird. deren Formel C“’HG<888>BH + HyO entspricht.

Die angefiihrten Eigenschaften charakterisiren die aus Nitro-
naphtoésiiure vom Schmelzpunkt 2159 erhaltene Peri-Naphtalindicarbon-
siure unzweifelbaft als Naphtalsiure,

Zum Ueberfluss haben wir den Krystallwassergehalt im Baryum-
salz und den Stickstoff im Imid bestimmt:

Ber. fir CioHo< G 0>Ba + 10 Gefunden
H:O 487 1.39 pCt.
Ber. fiir Ciotli<G() >N I Gefanden
N 7.11 7.6 pCt.

59. Julius Tafel: Ueber die Reduction der Diphenylhydra-
zindioxyweinsédure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]

(Eingegangen am 28. Januar.)
In dem Diphenylhydrazinderivate der Dioxyweinsiure!):

COOH — C:N:H.GeH;
COOH — C:N,;H.C¢H;s

lassen sich successive beide llydrazingruppen reduciren und man ge-

langt neben Anilin zu Substanzen, denen ihrer Bildung gemiiss fol-

gende Formeln zukommen:

COOH.CH.NH: and COOH.CH.NH;
COOH.C:N:H.Cs H; COOH.CH.NH;.

1y Diese Berichte XIX. Ref. 74.



