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Um die Isopropyladipinsiure zu erhalten, habe ich schliesslich
die Ketonsiiure mit Bromnatron behandelt, und neben Bromoform eine
olige Siure erhalten, die beginnende Krystallisation zeigte. Es fehlte
mir aber an Zeit, diese Siure genauer zu studiren.

Die Beziehungen dieser Siuren zu einander ergeben sich aus
folgenden Formeln:

CH;3; COCH; CH; CHCH,CO: H
L 03 H7
Ketonséiure,
CO;HCH;CH, CHCH,CO:H
C; Hr.
3-Isopropyladipinséure.
CO:HCH,CH CO:H
C3 H;

Isopropylbernsteinsiure.

3. P. Friedlaender und S. Zinberg: Useber einige
1.7-Derivate der Naphtalinreihe.
(Untersuchungen iiber isomere Naphtalinderivate II).
(Eingegangen am 14. August.)

Das Ausgangsmaterial fiir die nachstehend beschriebenen 1.7-De-
rivate bildete die schon von K. Koenig?!) beschriebene Disulfo-
e-naphtolcarbonsiure, welche sich beim Sulfariren von ¢-Naphtol-
carbonsiure mit 4 Th. rauchender Schwefelsiure auf dem Wasserbade
bildet. Es entsteht hierbei zunichst 1.2.4-Naphtolcarbonsulfosiure,
bei weiterem Sulfuriren tritt eine zweite Sulfogruppe in die Stellung 7;
die gebildete Disulfosdure kann durch Versetzen mit conc. Kochsalz-
lésung von gleichzeitig in sehr geringer Menge entstandener 1.2.4.6-
Verbindung getrennt und als saures Natronsalz abgeschieden werden.
Die Sdure wurde von Koenig bereits durch Darstellung des sauren
Kalium- und des neutralen Baryumsalzes charakterisirt. Wir er-
wihnen poch das saure Natriumsalz, welches aus der bei gewdhn-
licher Temperatur gesiittigten Ldsung in gut ausgebildeten compacten
Tafeln auskrystallisirt und die Zusammensetzung

CioH(COOH)(OH)(SO3Na): + 6 H,O

besitzt;
Analyse: Ber. Procente: HoO 21.6, Na 9.2
Gef. . » » 2143, » 8.8l

1) Diese Berichte 22, 783; 23, S06.
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und das saure Baryumsalz von der Formel

(010H4 COOHOHRSO; HSO3)2Ba + 6 H,0
in kaltem Wasser ziemlich schwer losliche Nidelchen (ber. Ba 25.51,
gef. 25.64 pCt.).

Die schwach saure Losung der Siure wird durch wenig Eisen-
chlorid violetblau gefirbt, die Firbung schligt auf Zusatz von Soda
in Braunroth um. Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiiuren (3proc.
Schwefelséiure) verliert sie glatt die Carboxylgruppe und geht in
1.4.7-Naphtoldisulfosiure iber. Ihre Azoderivate sind mit denen der
Naphtoldisulfosiure identisch.

OH
, OH.” ™ ™.COOH
Dioxynaphtoémounosulfosiure, ‘ | }
N
SO;H

Der Ersatz einer Sulfogruppe durch Hydroxyl erfolgt leicht und
glatt beim Schmelzen der Disulfonaphtolcarbonsiiure mit ca. 4 Theilen
Aetznatron bei 220—240°% Der Verlauf der Reaction ldsst sich an
dem zunehmenden Dickwerden der Schmelze erkennen und an der
fortschreitenden Bildung von NagSOj; titrimetrisch mit Jodlésung be-
stimmen. Doch muss hierbei die schweflige Sdure aus einer stark
angesiuerten Probe der Schmelze durch Uebertreiben isolirt werden,
da die gebildete Dioxynaphtoémonosulfosiure freies Jod absorbirt und
die Endreaction stort,

Nach beendigtem Schmelzen wird mit Wasser verdiiont und mit
Salzsiure schwach angeséiuert. Beim Erkalten scheidet sich das saure
Natronsalz in weissen Nadeln fast vollstiindig ab und kann durch
einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser vollstindig rein er-
halten werden. (Ausbeute 50—60 pCt. der angewandten Disulfossiure.)
Das Salz krystallisirt ohne Krystallwasser in derben Nadeln, welche
in Wasser bedeutend schwerer 15slich sind als das Ausgangsproduct;

Analyse: Ber. fiir CyoH,(0OH);COOH SO;Na.

Procente: Na 7.52.
Gef. » » T1.76.
Das Baryumsalz ist einmal abgeschieden auch in heissem Wasser sehr
schwer 16slich. Silbersalze werden beim Kochen reducirt. Die neu-
tralen Alkalisalze sind leicht 1slich und briiunen sich langsam beim
Stehen ihrer wissrigen Losung an der Luft durch Oxydation. Cha-
rakteristisch fiir die Siure ist ihr saures Anilinsalz, welches von
verdiinnten Mineralssiuren sehr schwer, von Alkalien sehr leicht zer-
setzt wird und in schwer lGslichen silberglinzenden Blittchen krystal-
lisirt.
Analyse: Ber. fir CyoH,(OH);COOHSO;H . HyNH;C.

Procente: N 3.71.
Gef. » » 3.44.



39

Eisenchlorid firbt die schwach saure Losung der Sdure griinlich-
blau (indigblau). Die Azoderivate sind blauroth gefirbt und ver-
dndern ihre Nuance auf Zusatz von Siuren oder Aetzalkalien. Die
Combination mit Diazobenzol ist in Alkalien leicht, in verdiinnten
Siuren ziemlich schwer 16slich und krystallisirt daraus in dunkel
braunvioletten N#delchen. JThre durch Zinkstaub in der Hitze ent-
firbte ammeniakalische Lésung firbt sich an der Luft auf Filtrir-
papier voriibergehend rosaroth, dann bridunlich. (Die Reductions-
producte der Disulfonaphtolcarbonazofarbstoffe geben unter denselben
Bedingungen — wie alle Naphtolorthoazofarbstoffe — eine bleibende,
intensiv blaue Firbung).

Die oben angenommene Constitution der Siure war a priori
wahrscheinlich aus der Erwiégung, dass nach den bisherigen Erfah-
rungen iber die Festigkeit der Bindung von Sulfogruppen im Naph-
talinkern?) die Sulfogruppe 7 sehr leicht, die Sulfogruppe 4 (z. B. in
1.4-Naphtolsulfosiure) dagegen sehr schwer gegen Hydroxyl beim
Schmelzen mit Aetznatron ausgetauscht wird. Umgekehrt spalten
verdiinnte Mineralsiuren in der Hitze und Natriumamalgam die Sulfo-
gruppe 4 sehr leicht, die Sulfogruppe 7 dagegen sehr schwer ab.

Es war ferner zu erwarten, dass sich die Carboxylgruppe der
Sédure verhiltnissmissig leicht wiirde eliminiren lassen. Es gelang
uns in der That, durch geeignete Versuchsbedingungen ans der Siure
sowohl einerseits die Sulfogruppe wie andrerseits die Carboxylgruppe
durch Wasserstoff zu ersetzen und die Counstitution durch Ueber-
fihrung in bekannte Substitutionsproducte mit aller Schirfe festzu-
stellen.

OH

Dioxynaphtoésiure, OH. \1/” .COOH

|
NS
Die Elimination der Sulfogruppe 4 der Oxynaphtolcarbonmono-
sulfosdure erfolgt glatt und quantitativ bei kurzem Erhitzen derselben
mit 50 pCt. Schwefelsiure auf 140°. Die Carboxylgruppe bleibt
unter diesen Bedingungen vollstindig erhalten, offenbar weil sich die
entstandene Dioxynaphtoésiure durch Abscheidung der weiteren Zer-
setzung entzieht. Die anfangs klare Losung erstarrt nach wenigen
Minuten zu einem Brei fast farbloser Krystillchen, die zur vélligen
Reinigung nur einmal aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt zu
werden brauchen.
Analyse: Ber. fir CyoHs(OH); COOH.
Procente: C 64.47, H 3.92.
Gef. » > 6478, » 4.27.

) P. Friedlaender und Ph. Lucht.
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Dioxynaphtoésiure 16st sich kaum in Wasser, Benzol und Ligroin,
leicht in den gebriuchlichen L&sungsmitteln, und krystallisirt aus Al-
kohol oder Essigsiure in langen farblosen Nadeln, die bei 217° unter
Zersetzung schmelzen.

Eisenchlorid firbt die wissrige Lésung blau.

Die Alkalisalze der Siure lsen sich in Wasser sebr leicht mit
schwach blauer Flaorescenz. Das Baryumsalz (durch Erwirmen
mit Baryumcarbonat erhalten) ist ziemlich leicht 1slich und krystal-
lisirt aus heissem Wasser in langen glinzenden Nadeln von der Zu-
sammensetzung (C1pH;(OH):COO); Ba + 4H,0.

Analyse: Ber. Procente: Ba 22.24.
Gef. » » 22.00, 22.15.

Die Esterificirung erfolgt langsam und unvollstindig beim Kochen
mit salzsiurehaltigem Alkohol.

Bemerkenswerth ist die — im Vergleich zur «-Naphtolcarbon-
gidure grosse — Festigkeit der Carboxylgruppe. Beim Kochen mit
Wasser findet keine Verinderung statt, erst beim Erhitzen im Rohr
auf 160° wird Kohlensiure abgespalten. Dieselbe Reaction erfolgt
beim Erhitzen der Sdure auf ihren Schmelzpunkt, ferner beim Kochen
mit o-Nitrotoluol, am glattesten merkwiirdiger Weise beim Kochen
mit Anilin. Nach beendigter Kohlensdureentwicklung bleibt nach
dem Abtreiben des Anilins mit Wasserdampf eine in heissem Wasser
leicht 18sliche Verbindung zuriick, die beim Abkiihlen in langen Na-
deln krystallisirt und mit dem von A. Emmert!) aus 2.8-Naphtol-
sulfosiure (Croeeinsiure) dargestellten

1.7-Dioxynaphtalin
identisch ist. Wir fanden den Schmelzpunkt desselben 3° niedriger
als angegeben (175 statt 178% und die Reaction gegen Eisenchlorid
insofern abweichend, als bei vorsichtigem Zusatz zur wissrigen Lésung
sich zuniichst eine weissliche Tribung bildet (wie bei a-Naphtol),
die erst durch mehr Eisenchlorid blan gefirbt wird.

Analyse: Ber. fir CyoHg(HO).
Procente: C 75.0, H 5.00.
Gef, » » 154, » 5.38.

7-Amido-1-naphtol.

Conc. wissriges Ammoniak spaltet bei héherer Temperatur
gleichfalls Kohlensidure aus Dioxynaphtoésiure ab. Gleichzeitig wer-
den hierbei aber je nach den Versuchsbedingungen eine oder beide
Hydroxylgruppen durch Amid ersetzt. Bei 170—1800 entsteht aus-
schliesslich Amidonaphtol, bei 200—210° bereits 1.7-Naphtylen-
diamin, das sich durch seine Unldslichkeit in Natronlauge leicht

1) Ann. d. Chem, 241, 371.
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von ersterem trennen lisst. Es zeigte simmtliche Eigenschaften der
von Friedlaender und Szymanski!) dargestellten Verbindung.
Amidonaphtol 18st sich sowohl in Siuren wie in Aetzalkalien, fillt
aus salzsaurer Losung auf Zusatz von Natriumbicarbonat als leicht
zersetzlicher, sich schnell briunender krystallinischer Niederschlag
aus und wird am besten durch Lésen in Chloroform und Ausfillen
mit Ligroin gereinigt. Eine Stickstoffbestimmung gab keine ganz
scharfen Zahlen (ber. N 8.8, gef. 7.9).

Die (alkalilssliche) Monoacetylverbindung bildet sich beim Er-
wirmen mit Essigsiureanhydrid und krystallisirt aus Essigsdure in
weissen Nadeln vom Schmp. 210—2110,

Analyse: Ber. fir CioHg OH.NHCOCOs.

Procente: C 71.69, H 5.47, N 6.96.
Gef. » » 71.08, » 5.26, » 6.80.

Eisenchlorid firbt die Losung des Amidonaphtols schmutzig-
violett.

Eine isomere Verbindung von derselben Stellung, welche die
Amido- und Hydroxylgruppe vertauscht enthilt, das

1-Amido-7-naphtol,
wurde von Friedlaender und Szymanski (l. ¢.) in kleiner Menge
bei der Reduction von 1.7-Nitronaphtol erbalten, jedoch nicht néher
beschrieben. Bequemer erhilt man sie nach einer Angabe von L.
Cassella & Co.2) durch FErhitzen von 1.7-Naphtylaminsulfosiure
(8-Séiure von Cléve) mit Aetznatron auf 250—260°. Wir verdanken
Hrn. Dr. Kielbasinski dariiber folgende Angaben.

Die Verbindung 15st sich, wie bereits angegeben, leicht in Alko-
hol und heissem Wasser, schwerer in Aether, sehr schwer in Benzol
und Ligroin. Zur Reinigung wird sie zweckmissig aus Xylol, dann
aus Wasser umkrystallisirt. Gldnzende, schwach briunlich gefirbte
Nadeln, die sich je nach der Schnelligkeit des Erhitzens etwas iber
2000 (ohne zu schmelzen) zersetzen.

Ana.lyse: Ber. fiir CioHgNH; OH.

Procente: C 75.65, H 5.66, N 8.81.
Gef. » » 71547, » 5.82, » 8.56.

Die wissrige Losung firbt sich auf Zusatz von wenig Eisen-
chlorid griinblau, die salzsaure griin unter Bildung eines Nieder-
schlages derselben Farbe. Bei gelindem Erwirmen mit Essigsdure-
‘anhydrid entsteht eine alkalilosliche Monoacetylverbindung, die aus
verdiinnter Essigsiiure in dicken Tafeln vom Schmelzpunkt 1650 kry-
stallisirt.

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

1) Diese Berichte 25, 2082. ?) D. R.-P. 69485.
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Sulfat ist ziemlich schwer 18slich. Mit Diazoverbindungen vereinigt
es sich zu Azofarbstoffen, die je nach den Versuchsbedingungen véllig
verschiedene Eigenschaften zeigen. So liefert es in schwach essig-
saurer Ldsung mit Diazobenzolsulfosiure einen Farbstoff, dessen Al-
kalisalze rothviolet gefirbt sind, wihrend die in Wasser fast unlds-
licke freie Farbstoffsiure blauviolet gefirbt ist. Unter diesen Be-
dingungen wirkt offenbar die Amidogruppe orientirend, sodass der
Eintritt der Diazogruppe in der Parastellung zum Amid erfolgt.

In alkalischer Liosung dagegen entsteht mit Diazobenzolsulfosiure
ein blauvioletter Farbstoff, dessen Nuance beim Ansiuern in Gelb-
braun umschligt.

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

4. W. Marckwald: Ueber ein bequemes Verfahren zur
Gewinnung der Linksweinsidure.
[Aus dem II. chemischen Universitits-Laboratorium zu Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 235. November vom Verfasser.)

Das bei weitem bequemste Verfahren zur Gewinnang der Links-
weinsiure aus Traubensiiure ist von Bremer angegeben worden.
Dieser fand, dass aus einer heissen wissrigen Losung von Trauben-
siure auf Zusatz der fquimolekularen Menge von Cinchonin vor-
wiegend das saure Cinchoninsalz der [-Weinséiure auskrystallisirt.
Wird dieses Salz aus Alkohol umkrystallisirt, in welchem es sebr
viel schwerer 13slich ist, als das entsprechende Salz der d-Weinsiure,
s0 wird es vollkommen rein erhalten. Diese letztere Operation ist
wegen der Schwerloslichkeit des [-Tartrats in siedendem Alkohol be-
schwerlich, wenn es sich um die Verarbeitung grisserer Mengen
handelt. Dieser Schwierigkeit kann man durch eine kleine Abinde-
rung des Bremer’schen Verfahrens begegnen, die es gestattet, die
l-Weinsiure leicht und nahezu quantitativ aus der Traubensiiure
zu gewinnen.

Zu dem Zweck triigt man in eine siedende, wissrige Lésung
von Traubensiure die Hilfte des zur Bildung des sauren Salzes er-
forderlichen Cinchonins (es wurde Rohbase angewandt) portionsweise
ein und fiigt soviel Wasser zu, als zur Bildung einer klaren Losung
erforderlich ist. Beim Erkalten krystallisirt reines /-weinsaures Cin-
chonin aus, das nach eintigigem Stehen abfiltrirt wird. Die Aus-
beute betrigt etwa zwei Drittel der Theorie.

Im Filtrat beginnt nach einiger Zeit eine Krystallisation von
saurem d-weinsaurem Cinchonin, die nach 2 Tagen abgesaugt wird.





