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Urn die Isopropyladipinsaure zu erbalten , habe ich schliesslich 
die Ketonsaure mit Bromnatron behnndelt, und neben Bromoform eine 
ijlige Saure erhalten, die begionende Krystallisation zeigte. Es fehlte 
mir aber an Zeit, diese Siiure genauer zu studiren. 

Die Beziehungen dieser Sauren zu eioander ergebeu sich aus 
folgenden Formeln : 

CHs CO CH2 CH2 C H CH2 CO2 H 
C3 H I  

Ihtonsiure. 
COa H CHt CH2 C H CH2 COz H 

6, H7. 
,~-IsopropyladipinsBure. 
COz H CH2 C H C02 H 

Cy H; 
Isopropylbernsteinsaure. 

3. P. Fr ied laender  und S. Z i n b e r g :  Ueber einige 
1.7 -Der iva te  der N a p h t d i n r e i h e .  

(Untersuchungen iiber i somere  Naphtalinderivate 11). 
(Eingegangen am 14. August.) 

Das Ausgangsmaterial fur die nachstehend boschriebenen 1.7-De- 
rivate bildete die schon VOII K. R o e n i g  '1 beschriebene D i s n l f o -  
a - n a p h t o l c a r b o n s a u r e ,  welche sich beim Sulfuriren von a-Naphtol- 
carbonsaure mit 4 T h .  rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
bildet. Es entsteht hierbei zunachst 1.2.4-Naphtolcarbonsulfosaure, 
bei weiterem Sulfuriren tritt eine zweite Sulfogruppe in die Stellung 7 ;  
die gebildete Disulfosaure kann durch Versetzen mit conc. Kochsalz- 
lasung von gleicbeeitig in sehr gerioger Menge entstandener 1.2.4.6-  
Verbindung getrennt und a18 saures Natronsalz abgeschieden werden. 
Die Saure wurde ron K o e n i g  bereits durch Darstellung des sauren 
Kalium- und des neutralen Baryumsalzes charakterisirt. Wir er- 
wahnen noch das s a u r e  N a t r i u m s a l z ,  welches aus der bei gewijhn- 
licher Temperatur gesattigteo Lijsung in gut ausgebildeten compacten 
Tafeln auskrystallisirt und die Zrisamrnensetzung 

Clo Ha(COOR)(OH) (SO3 Na)z + 6 HzO 
besitzt; 

Analyse: Ber. Procente: HzO 21.6, Na 9.2 
Gef. n )) 21.43, 8.81 

1)  Diese Berichte 22, 7%; 23, SOG. 
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und das s a u r e  B a r y u m s a l z  von der Formel 
(CloH4COOHOHSOaHSO&Ba + 6HaO 

in kaltem Wasser ziemlich schwer liisliche Nadelchen (ber. Ra 25.51, 
gef. 25.64 pCt.). 

Die schwach saure Liisung der Saure wird durch wenig Eisen- 
chlorid violetblau gefarbt, die Farbung schliigt auf Zusatz von Soda 
in Braunroth um. Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren (3 proc. 
Schwefelsaure) verliert sie glatt die Carboxylgruppe und geht in  
1.4.7-Naphtoldisulfosaure fiber. Ihre  Azoderivate sind rnit denen der  
Naphtoldisulfosiure identisch. 

OH 
OH." ' . C O O H  

D i o x y n a p h  t o g m o n o s u l f o s i u r e ,  I l l  
\ / , 

SO, H 
Der Ersatz einer Sulfogruppe durch Hydroxyl erfolgt leicht und 

glatt beim Schmelzen der Disulfonaphtolcarbonsaure rnit ca. 4 Theilen 
Aetznatron bei 220--240°. Der Verlauf der Reaction lasst sich a n  
dem zunehmenden Dickwerden der Schmelze erkennen und an der 
fortschreitenden Bildung von Nal  SO3 titrimetrisch mit Jodlosung be- 
stimmen. Doch muss hierbei die schweflige Saure aus einer stark 
angesauerten Probe der Schmelze durch Uebertreiben isolirt werden, 
da die gebildete DioxynaphtoEmonosulfosaure freies Jod absorbirt und 
die Endreaction stiirt. 

Nach beendigtem Schmelzen wird rnit Wasser verdunnt und mit 
Salzsaure schwach angesauert. Beim Erkelten scheidet sich das saure 
Natronsalz in  weissen Nadeln fast rollstiindig ab und kann durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser vollstandig rein er- 
halten werden. (Ausbeute 50-60 pCt. der angewandten Disulfosaure.) 
Das Salz krystallisirt ohne Krystall wasser in derben Nadeln, welche 
in Wasser bedeutend schwerer 16slich sind als das Ausgangsproduct ; 

Analpse: Ber. fur C l o J 3 ~  (0H)aCOOH SOsNa. 
Procente: Na 7.52. 

Gef. P 3 7.76. 
Das Baryumsalz ist einmal abgeschieden auch in heissem Wasser sehr 
schwer Ioslich. Silbersalze werderi beim Kochen reducirt. Die neu- 
tralen Alkalisalze sind leicht liislich und brlunen sich langsam beim 
Stehen ihrer wassrigen Liisung an der Luft durch Oxydation. Cha- 
rakteristisch fiir die Saure ist ihr saures A n i l i n s a l z ,  welches von 
verdiinnten Mineralsauren sehr schwer, von Alkalien sehr leicht zer- 
setzt wird und in schwer loslichen silberglanzenden Blattchen krystal- 
lisirt. 

Analyse: Ber. f i r  CloH~(0H)aCOOHSO~H. HzNHsCs. 
Procente: N 3.71. 

Gef. x )> 3.44. 



Eisenchlorid farbt die schwach sdure Liisung der Saure griinlich- 
blau (indigblau). Die Azoderivate sind blauroth gefarbt und ver- 
andern ihre Nuance auf Zusatz von PRuren oder Aetzalkalien. Die 
Combination mit Diazobenzol ist in Alkalien leicht) in verdiinnten 
Sauren ziemlich schwer 16sIich iind krystallisirt daraus in dunkel 
braunvioletten Nadelchen. Ihre  durch Zinkstaub in der Hitze ent- 
farbte ammoniakalische Losung farbt sich an der Luft auf  Filtrir- 
papier voriibergehend r o s a r o  t h )  dann braunlich. (Die Reductions- 
producte der Disulfonaphtolcarbonazofarbstoffe geben unter denselben 
Brdingungen - wie alle Naphtolorthoazofarbstoffe - eine bleibende, 
intensiv blaue Farbung). 

Die oben angenommene Constitution der Saure war a priori 
wahrscheinlich aus der Erwagung, dass nach den bisherigen Erfah- 
rungen iiber die Festigkeit der Bindung von Sulfogruppen im Naph- 
talinkernl) die Sulfogruppe 7 sehr leicht, die Sulfogruppe 4 (z. B. in 
1.4-Naphtolsulfosaure) dagegen sehr schwer gegen Hydroxyl beim 
Schmelzen mit Aetznatron ausgetauscht wird. Umgekehrt spalten 
verdiinnte Mineralsauren in der Hitze iind h'atriumamalgam die Sulfo- 
gruppe 4 sehr leicht, die Sulfogruppe 7 dagegen sehr schwer ab. 

Es war ferner zu erwarten, dass sich die Carboxylgruppe der 
Saure verhaltnissmassig leicht wiirde eliminiren lassen. Es gelang 
uns in der That, durch geeignete Versuchsbedingungen ails der Skure 
sowohl einerseits die Sulfogruppe wie andrerseits die Carboxylgruppe 
durch Wasserstoff zu ersetzen und die Constitution durch Ueber- 
fiihrung in bekannte Substitutionsproducte mit aller Scharfe festzu- 
stellen. 

O H  
D i o x y n a p h t o G s B u r e ,  O H .  ' , /  . COOH 

I 
/", / 

Die Elimination der Sulfogruppe 4 der Oxynaphtolcarbonmono- 
sulfosaure erfolgt glatt und quantitativ bei kurzem Erhitzen derselben 
mit 50 pCt. Schwefelslure auf 140O. Die Carboxylgruppe bleibt 
unter diesen Bedingungen vollstandig erhalten , offenbar weil sich die 
entstandene DioxynaphtoGsaure durch Abscheidung der weiteren Zer- 
setzung entzieht. Die anfangs klare L6sung erstarrt nach wenigen 
Minuten zu einem Brei fast farbloser Krystallcben, die zur rolligen 
Reinigung n u r  einmal aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt zd 
werden brauchen. 

Analyse: Ber. fiir C~OH~(OH)~COOH. 
Procente: C 64.47, H 3.92. 

Gef. )) ) 64.78, z 4.27. 

1) P. F r i e d l n e n d e r  und Ph. Lucht. 
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DioxynaphtoCsaure lost sich kaum in Wasser, Benzol und Ligroi'n, 
leicht in den gebrauchlichen Losungsmitteln, und krystallisirt aus Al- 
kohol oder Essigsaure in langen farblosen Nadeln, die bei 217O unter 
Zersetzung schmelzen. 

Eisenchlorid farbt die wassrige Lijsung blau. 
Die Alkalisalze der Siiure losen sich in Wasser sehr leicht rnit 

schwach blauer Fluorescenz. Das  I3 a r  y u m salz (durch Erwarmen 
rnit Baryumcarbonat erhalten) ist ziemlich leicht loslich und krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in  langen glanzenden Nadeln von der Zu- 
sammensetzung (CloH5(OH)&00)a Ba + 4 HaO. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 22.24. 
Gef. )) D 22.00, 22.15. 

Die Esterificirung erfolgt langsam und unvollstiindig beim Kochen 
rnit salzsaurehaltigem Alkohol. 

Bemerkenswerth ist die - im Vergleich zur a-Naphtolcarbon- 
saure grosse - Festigkeit der Carboxylgruppe. Reim Kochen rnit 
Wasser findet keine Veranderung statt,  erst beim Erhiteen im Rohr 
auf 1600 wird Kohlensaure abgespalten. Dieselbe Reaction erfolgt 
beim Erhitzen der Saure auf ihren Scbmelzpunkt, ferner beim Kochen 
mit o-Nitrotoluol, am glsttesten merkwurdiger Weise beim Rochen 
rnit A n i l i n .  Nach beendigter Kohlensaureentwicklung bleibt nach 
dem Abtreiben des Anilins rnit Wasserdampf eine in heissem Wasser 
leicht losliche Verbindung zuriick, die beim Abkiihlen in langen Na- 
deln krystallisirt und mit dem von A. E m m e r t  l) aus '2.8-Naphtol- 
sulfosaure (Croceinsaare) dargestellten 

1.7 - D i o x  y n a p  h t a1 i ti 
identisch ist. Wir fanden deu Schmelzpunkt desselben 3O niedriger 
als angegeben ( l i 5 0  statt 178O) und die Reaction gegen Eisenchlorid 
insofern abweichend, als bei vorsichtigem Zusatz zur wassrigen LBsnng 
sich zunachst eine weissliche Trubung bildet (wie bei a-Naphtol), 
die erst durch mehr Eisenchlorid blau gefarbt wird. 

Analyse: Ber. fur CloHg(H0)z. 
Procente: C 75.0, H 5.00. 

Gef. )) )) 75.4, )) 5.33. 

7 - A m i d o - 1  - n a p h t o l .  
Conc. wassriges Ammoniak spaltet bei hoherer Temperatur 

gleichfalls Kohlensaure aus DioxynaphtoEsaure ab. Gleichzeitig wer- 
den hierbei aber  je nach den Versuchsbeditigungen eine oder beide 
Hydroxylgruppen durch Amid ersetzt. Bei 170-1 800 entsteht aus- 
schliesslich Bmidonaphtol, bei 200--3100 bereits 1 . 7 - N a p h t y l e n  - 
d i a m i n ,  das sich durch seine Unloslichkeit in Natronlauge leicht 

l) Ann. d. Chem. 211, 371. 
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von ersterem trennen lasst. Es zeigte sammtliche Eigenschaften der 
von F r i e d l a e n d e r  und S z y m a n s k i l )  dargestellten Verbindung. 
Amidonaphtol liist sich sowohl in Sguren wie in Aetzalkalien, fallt 
aus salzsaurer Liisung auf  Zusatz von Natriumbicarbonat als leicht 
zersetzlicher, sich schnell braunender krystallinischer Niederschlag 
aus und wird am besten durch Losen in Chloroform und Ausfallen 
mit Ligroi'n gereinigt. Eine Stickstoff bestimmung gab keine ganz 
scharfen Zahlen (ber. N 8.8, gef. 7.9). 

Die (alkalil6sliche) M o n  o a c e  t y l  verbindung bildet sich beim Er- 
warmen mit Essigsaureanhydrid und krystallisirt aus Essigsaure in 
weissen Nadeln vom Schmp. 210-2110. 

Analyse: Ber. fiir CloHs OH.NHCOCO3. 
Procente: C 71.69, H 5.47, N 6.96. 

Gef. )) )) 71.08, x 5.26, )) 6.80. 
Eisenchlorid farbt die L6sung des Amidonaphtols schmutzig- 

Eine isomere Verbindung von derselben Stellung, welche die 
v i o l e t t .  

Amido- und Hydroxylgruppe vertauscht enthalt, das 

1 - A m i d o - 7 - n a p h t o l ,  
wurde von F r i e d l a c n d e r  und S z y m a n s k i  (I. c.) in kleiner Menge 
bei der Reduction von 1 .'l-Nitronaphtol erhalten, jedoch nicht naher 
beschrieben. Bequemer erhalt man sie nach einer Angabe von L. 
G a s  s e l l a  & Co.2) durch Erhitzen von 1.7-Napbtylaminsulfosaure 
(8-Saure von C l b  v e) mit Aetznatron auf 250-2600. Wir verdanken 
Hrn. Dr. R i e l  b a s i n s k i  dariiber folgende Angaben. 

Die Verbindung 16st sich, wie bereits angegeben, leicht in Alko- 
hol und heissem Wasser, schwerer in Aether, sehr schwer in Benzol 
und Ligroi'n. Zur Reinigung wird sie zweckmlssig aus Xylol, dann 
aus Wasser umkrystallisirt. Glanzende, schwach braunlich gefarbte 
Nadeln, die sich je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens etwas ijher 
2000 (ohne zu schmelzen) zersetzen. 

Analyse: Ber. fur CloHtjNHaOB. 
Procente: C 75.65, H 5.66, N 8.81. 

Gef. * )) ,75.47, lp 5.82, n 5.56. 
Die wassrige Losung farbt sich auf Zusatz von wenig Eisen- 

chlorid g r i i n b l  a u ,  die salzsaure griin unter Bildung eines Nieder- 
schlages derselben Farbe. Bei gelindem Erwarmen mit Essigsaure- 
anhydrid entsteht eine alkaliliisliche Monoacetylverbindung, die aus 
rerdiinnter Essigsaure in  dicken Tafeln vom Schmelzpunkt 1650 kry-  
stallisirt. 

Amidonaphtol vereinigt sich sowohl mit Alkalien wie mit Mine- 
ralsauren zu Salzen, deren Liisungen violetblau fluoresciren. Das 

1) Diese Borichte 25, 2052. 2) D. R.-P. 69485. 
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Sulfat ist ziemlich schwer loslich. hlit Diazoverbindungen vereinigt 
es sich zu Azofarbstoffen, die je  nach den Versuchsbedingungen vollig 
verschiedene Eigenschaften zeigen. So liefert es in schwach essig- 
saurer Losung mit Diazobenzolsolfosaure einen Farbstoff, dessen Al- 
kalisalze rothviolet gefarbt sind, wahrend die in Wasser fast unlSs- 
liche freie Farbstoffsaure blauviolet gefarbt ist. Unter diesen Be- 
dingungen wirkt offenbar die Amidogroppe orientirend, sodass der 
Eintritt der Diazogruppe i n  der Parastellung zum Amid erfolgt. 

In  alkalischer Losang dagegen entsteht mit Diazobenzolsulfosaure 
ein blauvioletter Farbstoff, dessen Nuance beim Ansauern in Gelb- 
braun umschlLgt. 

Aehnliche Verschiedenheiten zeigen auch die sauren resp. alka- 
lischen Combinationen des 7.1-Amidonaphtols. 

4. W. M a r c k w a l d :  U e b e r  ein b e q u e m e s  Verfahren  zur 
Gewinnung der Linksweinsaure. 

[Aus dem 11. chemischen Universitiits - Laboratorium zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vorn 25. November vom Verfasser.) 

Das bei weitem bequemste Verfahr en zur Gewinnung der Links- 
weinsaure aus Traubensaure ist von B r e tn e r  angegeben worden. 
Dieser fand, dass aus einer heissen wassr ig~n Losung von Trauben- 
saure auf Zusatz der iicluimolekularen Menge von Cinchonin vor- 
wiegend das saure Cinchoninsalz der E -  W einsaure auskrystallisirt. 
Wird dieses Salz aus Alkohol umlrr~stallisirt,  in welchem es  sehr  
vie1 schwerer loslich ist, als das entsprechende Salz der d-Weinsaure, 
so wird es vollkommen rein erhalten. Diese letztere Operation ist 
wegen der Schwerliislichkeit des I-Tartrats i n  siedendem Alkohol be- 
schwerlich, wenn es sich uni die Verarbeitung grosserer Mengeu 
handelt. Dieser Schwierigkeit kann man clurch eine kleine Abande- 
rung des Bremer’schen  Verfahrens begegnen, die es gestattet, die 
LWeinsaure leicht und n a h  e z  u y u a n  t i t a t i  v atis der Traubensaure 
zu gewinnen. 

Zu dem Zweck tragt man ill eine siedende, wassrige Losung 
von Traubensaure die H a l f t e  des zur Bildung des sauren Salzes er- 
forderlichen Cinchonins (es wurcie Rohbase angewandt) portionsweise 
ein und fiigt soviel Wasser z u ,  als zur Bildung einer klaren Losung 
erforderlich ist. Beim Erkalten krystallisirt reines l-weinsaures Cin- 
chonin aus, das nach eintfgigem Stehen abfiltrirt wird. Die Aus- 
heute betragt etwa zwei Drittel der Theorie. 

I m  Filtrat beginnt nach einiger Zeit eine Krystallisation von 
8aurem d-weinsaurem Cinchonin, die nach 2 Tagen abgesaugt wird. 




