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die Gasabmessung in der dort beschriebenen Weise durch Verdringung
des Sperrwassers. Die Absorptionsfliissigkeit befindet sich in der
Niveaurshre B, in welcher auch alle Messungen ausgefiihrt werden,
indem die Volumverminderung des Gases in 4 gleich ist der Volum-
verminderung der Fliissigkeit in B. Wenn eine Absorption vollendet
ist, wird das Absorptionsmittel abgesaugt und ausgewaschen, und die
zweite Absorption kann beginnen. Da die Ablesungen in B bis auf
0.02 pCt. des abgemessenen Gasvolumens gepau sind, so sind die
Resultate auch etwas genauer, als die in Gasbiiretten erhaltenen.
Wenn die Temperatur des Arbeitslocales nahezu constant ist und
das Absorptionsmittel mit den nicht absorbirbaren Gasbestandtheilen
gesittigt ist, so lisst sich eine Genauigkeit bis auf 0.1 pCt. erreichen.

48. M. Schipff:
Zur Constitutionsfrage der 2.8-Oxynaphtoé&séure.
(Eingegangen am 29. Januar.)

Nachdem die Constitution der 8-Naphtolcarbonsiure vom Schmp.
2169 durch die verschiedensten Versuche als einer 2.3-Oxynaphtoé-
siure festgestellt ist, kommt Méhlau!) nunmehr auf Grund verschie-
dener Erwigangen zu der Ansicht, dass die genannte Siure nicht als
Oxyséure, sondern als Dihydro-2-keto-3-naphtoésiure aufzufassen und
ibr also die Formel

CH;
i/ N co
N4 \\/0. COOH
CH
zu ertheilen sei. Dass die 2.3-Oxynaphtoésiure in der That im Sinne
dieser tautomeren Formel zu reagiren vermag, haben nun Versuche
gezeigt, die Hr. Wilcke auf meine Veranlassung bereits vor einem
Jahre ausgefiihrt und in seiner Dissertation®) beschrieben hat. Zur
Erklirung der Ergebnisse dieser Versuche wurde daselbst bereits die
von Méhlau angenommene Formel herangezogen. Da es mir wiin-
schenswerth erschien, die Versuche noch weiter auszudehnen und die
erhaltenen Resultate eingehender zu begriinden, habe ich bisher von
einer Verdffentlichung Abstand genommen; im Hinblick auf die Ver-
Offentlichung Mohlau’s theile ich nunmehr die bisher erhaltenen
Resultate mit, zumal da ich vorldufig durch Arbeiten in anderer
Richtung verbindert bin, weitere Versache auszufiihren.

1y Diese Berichte 28, 3100.
2) Tnaug.-Dissert. Rostock 1895, S. 27-—-36.
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Gelegentlich der Einwirkung verschiedener, eine Amidograppe
enthaltenden Verbindungen auf die 2.3-Oxynaphto&siure wurde aunch
das Verhalten des Phenylhydrazins zu dieser Siure untersucht in der
Hoffnung, dass es dbnlich wie Anilin wirken und demgemiss zu einer
der Anilidonaphtoésiiure entsprechenden Phenylhydrazidonaphtoésiure

CeH; . NH.NH. CHs . COOH

fiihren wiirde, die durch Condensation zu ringférmigen 2.3-Naphtalin-
derivaten hitte fihren konnen. Die Reaction verlief indessen nicht
in dem angedeuteten Sinne, sondern es entstand unter Ammoniak-
entwicklung und Wasserabspaltung eine bei 325° schmelzende und in
feinen, gelbgriinen Nadeln krystallisirende Siure, die nach dem Er-
gebnis der Analysen nuar ein Stickstoffatom enthielt und am besten
auf die Formel C;;H;; NO2 stimmende Werthe lieferte. Die Analysen
des Aethylesters dieser Sidure, des Baryum- und Magnesiumsalzes
bestitigten die ermittelte Zusammensetzung und eine Molekular-
gewichtsbestimmung ergab die Richtigkeit der angenommenen Mole-
kulargriosse. Es hatte also zwischen der Oxynaphtoésiure und dem
Phenylhydrazin eine folgender Gleichung entsprechende Umsetzang,
stattgefunden:

C11HgO3 + CgHgNy = CyyHiNO; +~ NH; + H:0.
Oxynaphtoés. Phenylhydrazin

Zur Aufklirang der Constitution dieser Sidure wnrde zunichst zw
ermitteln versucht, in welcher Form der Stickstoff darin enthalten
war. Eine Nitrosoverbindung bildete die neue Sdure nicht, aber
Essiganhydrid wirkte daranf in Gegenwart von Natrinmacetat ein.
Die Zusammensetzung der dadurch erhaltenen Verbindung deutete
zwar nicht auf das Vorliegen einer einfachen Acetylverbindung hin —
neben der Acetylirung scheint noch eine Wasserabspaltung stattge-
funden zu haben, an der die Carboxylgruppe sich betheiligt haben
musste, da die entstandene Verbinducg in Alkali anléslich war —
aber die Einwirkung des Essiganbydrids iiberhaupt machte das Vor-
handensein einer Imidgruppe wahrscheinlich. Nachdem durch weitere
Versuche festgestellt war, dass auch die der Sdure zu Grunde liegende
Verbindung eine Imidgruppe enthielt, wurde mit Beriicksichtigung
dieses Umstandes eine Constitutionsformel fiir die Sdore zu con-
struiren versacht. Der nach Subtraction von Imid und Carboxyl
verbleibende Rest CigHy war auf einen Naphtalin- und einen Benzol-
kern zu vertheilen. Ohne Annahme einer directen Bindung zwischen
beiden war dies nicht mdéglich. Ich vermuthete daher anfangs, dass
die neue Sdure nicht die ermittelte Zusammensetzung besisse, sondern
zwei Wasserstoffatome mebr enthielte und somit eine der frither von
mir beschriebenen Anilidonaphtoésiure isomere Siure darstellte. Die
Entstehung einer solchen Sdure war aber nur dann erklirlich, wenn
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man annahm, dass die Oxynaphtoésiure in dem einen Fall als Oxy-
sdure, in dem andern in der tautomeren Form als Ketonsiure reagirt
hitte. Indessen einerseits deutete das Resultat verschiedener Ana-
lysen mit Bestimmtheit auf das Vorbandensein einer an Wasserstoff
#drmeren Verbindung hin, andrerseits wurde es dann unméglich, die
verhilltnismissig glatt verlaufende Umsetzung durch eine einfache
Gleichung auszudriicken; es musste daher eine directe Bindung zwi-
schen dem Naphtalin- und Benzolkern angenommen werden.

In der That gelingt es, die Entstehung einer Verbindung von
der ermittelten Zusammensetzung zu erkliren, wenn man eine Reaction
der Oxynaphto&siure im Sinne der Ketonformel annimmt. Die Ein-
wirkung des Phenylbydrazins auf die Oxypaphtoésiure bezw. Keto-
naphtoésiure wire dann in zwei Phasen verlaufen. In erster Phase
wire die Bildung eines Hydrazons anzunehmen nach der Gleichung:

CH,
i,/ \‘\3/\\00
| i
/\7.«0 . COOH

CH

+ HyN.NH. GgH;

CH;
,/\‘/ \ic = N.NH.Cs H;
\/‘;\ ‘C. COOH
CH
Hydrazone von Ketonen, die neben dem Carbonyl Methyl oder
Methylen enthalten, werden nan bekaoatlich unter Mitwirkung von
Condensationsmitteln in alkylirte Indole umgewandelt?).
Der gleiche Vorgang kounte hier in zweiter Phase eingetreten
sein und zu einer Phenylnaphtylcarbazolcarbonsiiure gefiihrt haben:

<+ H,0.

e Q

CHs i C‘// "'
/N C:N.NH.G(H, . >~ “C—NH
| C.COOH =1 J¢.coog * NHs;
\n/,/ ‘//;C- \\\/ // .

CH CH

allerdings wire in diesem Falle die Reaction ohne Mithiilfe eines
Condensationsmittels erfolgt.

Ehe noch diese Erklidrung der Reaction gefunden war, wurde die
Mattersabstanz der neuen Siinre darzustellen versucht, was auch nach
mehrfachen vergeblichen Versuehen durch Destillation der Siure iiber
Zinkstaub im Wasserstoffstrom gelang. Es wurde dabei ein braunes,
harziges Destillat erhalten, aus dem eip bei 120 schmelzender, in

1) E. Fischer, diese Berichte 19, 1563; Ann. d. Chem. 236, 116.
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weissen Nadeln krystallisirender Kérper isolirt werden konnte. Bei
der Apalyse lieferte er fir die Formel Cyjs Hyy N stimmende Werte.
Durch die Bildung einer Nitroso-, Acetyl- und Benzoylverbindung
konnte die Anwesenheit einer Imidgruppe in ihm nachgewiesen wer-
den. Infolge des geringen Wasserstoffgehaltes musste in dieser Ver-
bindung gleichfalls eine directe Bindung des Naphtalin- und Benzol-
kerpes angenommen werden. Sie wurde als Phenylnaphtylearbazol
bezeichnet und ist isomer der von Graebe und Knecht!) aus dem
Rohanthracen gewonnenen Verbindung, die sie als ein 2, 3-Naphtalin-
derivat auffassen, wihrend die vorliegende ein 1, 2 - Naphtalinderivat
ist. Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt dieses Carbazols und
seine leichte Lgslichkeit in den verschiedensten Losungsmitteln gegen-
iiber den anderen Carbazolen; iberhaupt sind noch weitere Beweise
fiir den angenommenen Reactionsverlauf erforderlich, vor allem wire
die Darstellung des als Zwischenproduct angenommenen Hydrazons
erwiinscht, die auch unter anderen als den unten beschriebenen Be-
dingungen gelingen diirfte.

Im Folgenden gebe ich eine kurze Beschreibung der von Hrn.
Wilcke ausgefilhrten Versache, dem ich hierdurch fiir seine Unter-
stiitzung meinen besten Dank ausspreche. )

Einwirkung von Phenylhydrazin auf 2,3-Oxynaphtoésiure.

Phenylnaphtylcarbazolcarbonsiure. Molekulare Mengen
Phenylhydrazin und Oxynaphtoésiure wurden in einem Kolben unter
Riickfluss ca. 20 Min. erhitzt. Die Reaction begann bei 130—140°
und ging dann unter Temperaturerhéhung von selbst weiter. Wihrend
der Reaction fand Wasser- und Ammoniakabspaltung statt. Die zu
einem Krystallknchen erstarrte Masse wurde mit Alkohol ausgekocht,
der die Verunreinigungen entfernt, und der Riickstand aus FEisessig
umkrystallisirt. Die so erbaltene Sdure bildete feine, gelbgriine Nadeln,
die bei 325° schmolzen, und war in den meisten Lésungsmitteln sehr
schwer 16slich.

Analyse: Ber. fir Ciz Hyy NO,.

Procente: C 78.16, H4.22, N 5.36.
Gef. » » 78.36, 78.45, 718.33, » 4.58, 4.51, 4.47, » 5.66, 5.49.
Moleculargewichtsbestimmung: ber. 289, gef. 270.

Aethylester. In der iiblichen Weise mit Alkohol und Salz-
sfuregas erhalten. Er bildet aus Eigessig umkrystallisirt, schénpe
gelbe Nadeln, die bei 175° schmelzen, und ist in Alkohol, Aether,
Benzol, Essigither leichter ldslich als die Siure.

Analyse: Ber. fﬁI‘ CmeNOz.

Procente: C 78.89, H 5.19.
Gef. » » 1874, » 5.39.

1y Ann. d. Chem. 202, 1,
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Salze der Phenylnaphtylcarbazolcarbonsdure. Das Na-
triumsalz, durch Losen der Siure in heisser Sodalésung erhalten,
krystallisirt in schénen, silberglinzenden Blittchen, die bei 100° ge-
trocknet, gelb werden. Das Baryum-, Magnesiom- und Calciumsalz
sind gelb gefirbt und in Wasser schwer 18slich,

Analyse: Ber. fir (Cy7Hyo NOg)e Ba, 1)

Procente: Ba 20.85.
Gef. » » 20.67.

Ber. fiir (Cy; HioN;0): Mg.

Procente: Mg 4.41.
Gef. » » 4.68.

Acetylverbindung., Beim Kochen mit Essigsidureanhydrid und
entwiissertem Natriumacetat ging zunidchst Alles in Losung, bald fiel
aber ein krystallinischer Kérper aus, der abgesaugt und auf Thon
getrocknet wurde. Die entstandene Verbindung war in fast allen
Losungsmitteln unléslich, nur von alkoholischer Phencllésung wurde
sie aufgenommen und fiel auf Zusatz von Wasser wieder aus. Sie
war auch in Alkali unl8slich, es musste also auch die Carboxyl-
gruppe mitgewirkt haben. Die Analysen stimmten fiir eine Acetver-
bindung der SHure minus Wasser.

Analyse: Ber, fir CioH;; NOs.

Procente: C 80.00, H 3.86, N 4.91.
Gef. » » 79.95, 80.23, » 4.10, 3.96, » 4.8l

Die Verbindung schmilzt noch nicht bei 350°.
Phenylnaphtylecarbazol. Entsteht durch Destillation der ent-
sprechenden Siure iiber Zinkstaub im Wasserstoffstrom. 1g Séure
wurde fiir jede Destillation mit 30 g vorher im Wasserstoffstrom aus-
gegliihtem Zinkstaub inaig gemengt. Als Destillat wurde eine braune,
durchsichtige, harzige Masse erhalten. Die bei mehreren Destil-
lationen gewonnenen Mengen wurden in Benzol gelst; beim Ver-
dunsten hinterblieb ein weisser Korper, der aus Petrolither umkrystal-
lisirt bei 1200 schmolz. In Alkohol, Aether, Benzol, Toluol, Eisessig
war er leicht 18slich, die Lésungen fluorescirten blan, Ein mit der
Lésung getrinkter Fichtenspahn wurde in Salzsiuregas violet gefirbt.
Analyse: Ber, fir CigHy N.
Procente: C 38.48, H 5.07, N 6.45.
Gef. » » 88.27, 88.67, » 5.22, 5.27, » 6.83.
Mit Pikrinsiure bildete die Verbindung ein aus Benzol in langen
rothen Nadeln krystallisirendes Pikrat.
Nitrosophenylnaphtylcarbazol. Die vorige Verbindung, in
wenig Alkohol geldst, giebt mit Aethylnitrit und Salzsdure versetzt
nach kurzer Zeit einen gelben Niederschlag, der in Alkohol, Aether,

Y Die Salze waren bei 110° getrocknet.
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Benzol, Chloroform leicht, schwerer in Ligroin 18slich ist und aus
letzterem in gelben, kleinen Nadeln erhalten wird. Schmp. 1320

Analyse: Ber. fir CieHyoNoO.

Procente: N 11.38.
Gef. » » 11.56.

Die Nitrosoverbindung l6ste sich mit griiner Farbe in concentrir-
ter Schwefelsdure und zeigte die Liebermann’sche Reaction.

Acetylphenylnaphtylcarbazol. Durch Kochen des Carbazols
mit der 6fachen Menge Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von Na-
triumacetat. Die Acetylverbindung wurde durch Eingiessen in Wasser
abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Silberglinzende Blitt-
<chen, Schmelzpunkt 1420

Analyse: Ber. far CigH;3NO.

Procente: C 83.40, H 5.02, N 5.40.
Gef. » » 83.19, » 5.20, » 5.66.

Benzoylphenylnaphtylcarbazol. Durch karzes Erhitzen des
Carbazols mit etwas mehr als 1 Mol. Benzoylchlorid. Die Lisung
firbte sich griin; beim Eingiessen in Wasser schied sich ein erst nach
lingerer Zeit erstarrender, griiner Niederschlag ab, der in Alkohol
geldst wurde. Die Lésung wurde mit Thierkohle entfirbt und lieferte
beim Verdunsten feine weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 1700,

Analyse: Ber. fiir Cos HisNO.

Procente: C 85.98, H 4.67.
Gef. » » 85.73, » 5.00.
Die Verbindung ist in Alkohol, Aether, Eisessig leicht 15slich.

Hamburg, 26. Januar 1896.

49. C. Schall: Ueber y-Carbodiphenylimid.
(Eingegangen am 28. Januar.)

Nach den HH. v. Miller und J. P16chl!) soll y-Carbodiphenyl-
imid ein blosses Gemisch von «-Verbindung (fliissig) und p-Form
(krystallinisch) in wechselndeu Verhiltnissen sein. Diese Anffassung
ist eine zweifellos irrthiimliche.

1. Wie die mikroskopische Betrachtung lehrt, nimmt darch Li-
groin die y-Form an der Oberfliche zundchst griesartige Beschaffen-
heit an. Dies darf als directe Umwandlung betrachtet werden, da
solche ganz dhnlich nach einigem Liegen und schwachem Erwirmen
{(kein «-Dimidgeruch, resp. Verflichtigung) von reinstem y-Diimid ein-
tritt. Im Wesentlichen verliuft dann der Process, wie ihn O. Leh-
mann (Mol Pays. I, 725) fiir den Uebergang des glasigen in das

) Diese Berichte 23, 1010.





