
die Gasabmessung in der dort beschriebenen Weise durch Verdrangung 
des Sperrwassers. Die Absorptionsfliissigkeit befindet sich in der 
Kiveauriihre B ,  in welcher auch alle Messungen ausgefiihrt werden, 
indem die Volumverminderung des Gases in A 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. D a  die Ablesungen in B bis auf 
0.02 pCt. des abgemessenen Gasvolumeiis genau 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 
gesattigt ist, so lasst sich eine Genauigkeit bis auf 0.1 pCt. erreichen. 

48. M. Schopff: 
Zur Constitutionsfrage der 2.3-OxynaphtoBsaure. 

(Eingegangen am 29. Januar.) 
Nachdem die Constitution der p-Naphtolcarbonsaure vom Schmp. 

21 G o  durch die verschiedensten Versuche als einer 2.3-OxynaphtoE- 
saure festgestellt ist, koulmt Mohlau ' )  nunmehr auf Grund verschie- 
dener Erwagungen zu der Ansicht, dass die genannte Saure nicht als 
Oxysaure, sondern als Dibydro-2-keto-3-naphtoGsaure aufzufassen und 
ihr also die Formel 

CH2 
/\/ co 

C .  COOH \,I\\ ' 
CH 

zu ertheilen sei. Dass die 2 3-OxynaphtoBsaure in der That  im Sinne 
dieser tautomeren Formel zu reagiren verrnag , haben nun Versuche 
gezeigt, die Hr. W i l c k e  auf meine Verarilassung bereits vor einem 
Jahre ausgefiihrt und in seiner Dissertationa) beschrieben hat. Zur 
Erklarung der Ergebnisse dieser Versuche wurde daselbst bereits die 
vori Mijhlau  angenommene Formel herangezogen. D a  es mir wen- 
schenswerth erschien, die Versuche noch weiter auszudehnen und die 
ei haltenen Resultate eingehender zu begriinden, habe ich bisher von 
einer Veriiffentlichung Alstand genommen ; im Hinblick auf die Ver- 
ijffrntlichung M ii h l a u ' s  theile ich nunmehr die bisher erhaltenen 
Resultate rnit, zumal da ich vorlaufig durch Arbeiten in anderer 
Richtong verbindert bin, weitere Versuche auszufiihren. 

l) Diese Berichte 28, 3100. 
3) hang.-Dissert. Rostock IS95, S. 27-36. 
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Gelegentlich der Einwirkung verschiedener, eine hmidogruppe 
enthaltenden Verbindungen auf die 2.3-OxynaphtoGsaure wurde auch 
das  Verhalten des Phenylhydrazins zu dieser Saure untersucht in der 
Hoffnung, dass es ahnlich wie Anilin wirken und demgemass zu einer 
der AnilidonaphtoEsaure entsprechenden Pheriylhydrazidonaphto&saure 

CsHs. N H  . N H  . CloHt;. COOH 
fiihren wiirde, die durch Condensation zu ringformigen 2.3-Naphtalin- 
derivaten batte fiihren kiinnen. Dir Reaction verlief indessen nicht 
in dern angedeuteten Sinne, sondern es entstand unter Arnmoniak- 
entwicklung und Wasserabspaltung eine bei 3250 schrnelzende und in 
feinen, gelbgrunen Nadeln krystallisirende Saure, die nach dem Er- 
gebnis der Analysen nur ein Stickstoffatom enthielt und am hesten 
auf die Formel C17 HI1 NO2 stirnmende Werthe lieferte. Die Analysen 
des Aethylesters dieser Saure , des Baryum- und Magnesiumsalzes 
bestatigten die ermittelte Zusammensetzung und eine Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab die Richtigkeit der angenornrnenen Mole- 
kulargrosse. Es hatte also zwischen der OxynaphtoEsaure und dem 
Phenylhydrazin eine folgender Gleichung rntsprechende Umsetzung 
stattgefunden: 

C ~ ~ H B O B  + C6HsN2 = C17HiiN02 + NH3 + H2O. 
Oxynaphtoes. Phenylhydrazin 

Zur Aufklarring der Constitution dieser Saure wiirde zuiidchst zu 
ermitteln versucht, in welcber Form der StickJtoff darin enthalten 
war. Eine Nitrosoverbindung bildete die neue Saure nicht , aber  
Essiganhydrid wirkte darauf in Grgmwar t  von Natriumacetat ein. 
Die Zusammensetzung der dadurch erhaltrnen Verbindung deutete 
zwar nicht auf das Vorliegen einer einfachen Acetylverbindung hin -- 
neben der Acetylirung scheint uoch eine Wasserabspaltung stattgc- 
funden zu haben, an der die Carboxylgruppe sich betheiligt haben 
musste, da  die entstandene Verbinducg in Alkali unlijslich war - 
aber die Einwirkung des Essiganhydrids iiberhaupt machte das Vor- 
handensein einer Irnidgruppe wahrscheinlich. Nachdern durch weitere 
Versuche festgestellt war, dass auch dir der Saure zu Grundr liegende 
Verbindung eine Imidgruppe enthielt, wurde niit Reriicksichtigung 
dieses Umstandes eine Constitutionsforrnel fiir die Saure zu con- 
struiren versucht. Der nach Subtraction von Imid und Carboxyl 
verbleibende Rest C16H9 war anf einen Naphtalin- und einen Benzol- 
kern zu vertheilen. Ohne Annahme einer directen Bindung zwischen 
beiden war dies nicht miiglich. Ich vermuthete daher anfangs, dacs  
die nene Saure nicbt die ermittelte Zusammensetzung beslsse, sondrrn 
zwei Wasseretofatome mebr erittiieltr u n d  somit eine dcr friiher ron 
mir beschriebenen Anilidonaphto&eaui e isomere Saure darstellte. Die 
Entstehung einer solchen Saure war aber n u r  dann erklarlich, wenn 



man annahm, dass die OxynaphtoFsaure i n  dem einen Fal l  als Oxy- 
shure, in dem andern in der tauiomeren Form als Ketonsaure reagirt 
hatte. Indessen einerseits deutete das Resultat verschiedener Ana- 
lysen mit Bestimmtheit auf das Vorhandensein einer an Wasserstoff 
armeren Verbindung hin, andrerseits wurde es dann unmiiglich, die 
verhaltnismassig glatt verlaufende Umsetzung durch eine einfache 
Gleichung auszudrucken; es musste daher eine directe Bindung zwi- 
scben dem Napbtalin- und  Benzolkern angenomrnen werden. 

I n  der That  gelingt es ,  die Entstehung einer Verbindung von 
der ermittelten Zusammensetzung zu erklaren, wenn man eine Reaction 
der Oxynaphtoihaure im Sinne der Keton formel annimmt. Die Ein- 
wirkung des Phenylhydrazins auf die OxynaphtoGsaure bezw. Keto- 
IlaphtoGsaure ware dann in zwei Phasen verlaufen. In erster Phase 
ware dik Bildung eines Hydrazons aiizunehmen nach der Gleichung: 

C82 

/’\/ ‘C = N . N H . C g H 5  

\ ,’ + HzO. = I  ‘ C .  COOH 
CH 

Hydrazone von Ketoneu, die neben dem Carbonyl Methyl oder 
Methylen entlialten, werden nun bekanntlich nnter Mitwirkung von 
Condensationsrnitteln in alkylirte Indole umgewandrlt I).  

Der gleiche Vorgang konnte bier in zweiter Phase eingetreten 
sein and zu einer Phenylnaplitylcarbazolcarbonslure gefiihrt haben: 

/ I  _- 
C 
/ \  

CH2 
\ *  “C-NH + NH3 j /’\/ C : N . N H . C G H 5  - _ I  1 , C . C O O H  , / . iC.COOH 

/ /‘ 
C H  CH 

allrrciing~ w l r e  i n  diesem Falle die Reaction ohne Mirhiilfe eines 
Condensatiorismittel~ erfolgt 

Ehc rioch diese ErklPrung der Reaction gefunden war, wnrde die 
Muttrrdubstar~e der neuen Siii ire darzostellen versncht, was auch nach 
Inehrfachen vergeblichen Versuchen durch Destillatiori der SIurr iiber 
Zinkstaub im Wassrrs toff~tron~ gelaug. Es wurdc dabei ein braunes, 
harziges Dcstillat erhalten, aiis den1 ein bei 120” schoreleender, i n  

1 )  E. F i s c h e r ,  dieae Bericlite 19, 1563;  Ann. ci. Chem. 236, 116. 
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weissen Nadeln krystallisirender Kijrper isolirt werden konnte. Bei 
der Analyse lieferte er fiir die Formel CIS H11 N stimmende Werte. 
Durch die Bildung einer Nitroso-, Acetyl- und Benzoylverbindung 
konnte die Anwesenheit einer Imidgruppe in ihm nachgewiesen wer- 
den. Infolge des geringen Wasserstoffgetialtes musste in dieser Ver- 
bindung gleichfalls eine directe Bindung des Naphtalin- und Benzol- 
kernes angenommen werden. Sie wnrde als Pbenylnaphtylcarbazol 
bezeichnet und ist isomer der von G r a e b e  und R n e c h t l )  aus dem 
Rohanthracen gewonnenen Verbindung, die sie als ein 2, 3-Naphtalin- 
derivat auffassen, wahrend die vorliegende ein 1, 2 - Naphtalinderivat 
ist. Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt dieses Carbazols und 
seine leichte Lijslichkeit in den verschiedensten Liisungsmitteln gegen- 
fiber den anderen Carbazolen ; iiberhaupt sind noch weitere Beweise 
fiir den angenommenen Reactionsverlauf erforderlich , vor allem ware 
die Darstellung des als Zwischenproduct angenommenen Hydrazons 
erwiinscht, die auch unter anderen als den unten beschrieberen Be- 
dingungen gelingen diirfte. 

I m  Folgenden gebe ich eine kurze Beschreibung der von Hrn. 
W i l  c k e  ausgefuhrten Versuche, dem ieh hierdurch fur seine Unter- 
stiitzung meinen besten Dank ausspreche. 

E i n w i r k  u n g v o n P h e ti y 1 h y d r a z i n a u f 2 , 3  - 0 x y n a p h t o G s a u r e. 
Molekulare Mengen 

Phenylhydrazin urid OxynaphtoGsaure wurden in einem Rolben unter 
Riickfluss ca. 20 Min. erhitzt. Die Reaction begann bei 130-140° 
und ging dann unter Temperaturerhohung von selbst weiter. Wahrend 
der Reaction fand Wasser- und Ammoniakabspaltung statt. Die zu 
einem Krystallkuchen erstarrte Masse wurde mit Alkohol ausgekocht, 
der die Verunreinigungen entfernt, und cler Riickstand aus Eisessig 
umkrystallisirt. Die so erhaltene Saure bildete feine, gelbgriine Nadeln, 
die bei 3250 schmolzen, und war  in den meisten Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. 

P h e n  y l n a  p h t y l  c a r  b a z o  1 c a r b o n  sa ure .  

Analyse: Ber. fiir Ci7H1lNOz. 
Procente: C 78.16, H 4.22, N 5.36. 

Gef. x * 78.36, 78.45, 75.33, )) 4.55, 4.51, 4.47, D 5.66, 5.49. 
Moleculargewichtsbestimmung: ber. 259, gef. 270. 

A e t h y l e s t e r .  I n  der iiblichen Weise mit Alkohol und Salz- 
sauregas erhalten. Er bildet aus Eisessig umkrystallisirt, schiine 
gelbe Nadeln, die bei 175O schmelzen, und ist in Alkohol, Aether, 
Bexizol, Essigather leichter loslich als die Saure. 

Procente: C 78.59, El 5.19. 
Gef. )) )) 78.74, 3 5.39. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N O ~ .  

1) Ann. d. Chem. 202, 1. 
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S a1 z e  d e r P h e n  y l n a  p h t y 1 c a r  b a z  o 1 c a r  b o  n s a u  r e. Das Sa- 
triurnsalz, durch Losen der Saure i n  heisser Sodalosung erhalten, 
krystallisirt in schonen, silbergliinzenden Blattchen, die bei I000 ge- 
trocknet, gelb werden. Das Baryum-, Magnesium- und Calciumsalz 
sind gelb gefarbt und in Wasser schwer Iijslicb. 

Analyse : Ber. fur (C17 Hlo NO& Ba. *) 
Procente: Ba 20.85. 

Gef. x B 20.67. 
Ber. fur (c17 HloNzO)&g. 

Procente: Mg 4.41. 
Gef. >> )) 4.63. 

Bcim Kochen rnit Essigsaureanhydrid und 
entwasserteni Natriumacetat ging zunachst Alles in Losung, bald fiel 
aber ein lrrystallinischer Korper aus, der abgesaugt und auf Thon 
getrocknet wurde. Die entstandene Verbindung war in fast allen 
Liisur~gsrnitteln unl6slich, nur von alkoholischer Phenollijsung wurde 
sie aufgenornmen und fiel auf Znsatz von Wasser wieder aus. Sie 
war auch in Alkali unloslich, es musste also auch die Carboxyl- 
gruppe mitgewirkt haben. Die Analysen stimmten fur eine Acetvar- 
bindung der Saure minus Wasser. 

Analyse: Ber. fur C19H11NOz. 

A c e t y l v e r h i n d u n g .  

Procente: C 80.00, H 3.86, N 4.91. 
Gef. )) )) 79.95. 50.23, )) 4.10, 3.96, )) 4.81. 

Die Verbindung sclimilzt noch nicbt bei 3500. 
P h en y 1 n a p  h t y  1 c a r  b a z o l .  Entsteht durch Destillation der ent- 

sprecbenden SLure iiber Zinkstaub im Wasserstoffstrom. 1 g Saure 
wurde fur jede Destillation mit 30 g vorher im Wasserstoffstrom aus- 
gegliihtem Zinkstaub innig gemengt. AIs Destillat wurde eine braune, 
durchsichtige, tiarzige Masse erhalten. Die bei mehreren Destil- 
lationen gewonnenen Mengen wurden in Benzol gelijst; beim Ver- 
dunsten hinterblieb ein weisser Kijrper, der aus Petrolather umkrystal- 
lisirt bei 1200 schmolz. In  Alkohol, hether ,  Benzol, Toluol, Eisessig 
war er leicht loslich, die Losungen fluorescirten blau. Ein mit der 
LBsung getrankter Fichtenspahn wurde in Salzsauregas violet gefarbt. 

Procente: c 88.48, H 5.07, N 6.45. 
Gef. )) )) 88.27, 88.67, )) 5.22, 5.27, )) 6.83. 

Analyse: Ber. fur C16H11N. 

Mit Pikrinsaure bildete die Verbindung ein aus Renzol in langen 
rothen Nadeln krystallisirendes Pikrat. 

N i t r o  s o p h e n  y In a p  h t y  1 c a r  b a z o l .  Die vorige Verbindung, in 
wenig Alkohol geltist, giebt mit Aethylnitrit und Salzsaure rersetzt 
nach kurzer Zeit einen gelben Niederschlag, der in Alkohol, Aether, 

1) Die Sdze waren bei 1100 getrocknet. 
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Uenzol, Chloroform leicht, schwerer in Ligroi’n ISslich ist and aus 
letzterem in gelhen, kleinen Nadeln erhalten wird. Schmp. 1320. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I O N ~ O .  
Procente: N 11.38. 

Gef. )) )) 11.56. 
Die Nitrosoverbindung liiste sich mit griiner Farbe in concentrir- 

t e r  Schwefelsaure und zeigte die L i e b e r  mann’sche Reaction. 
A c e t y 1 p h e n  y In a p  h t y 1 c a r  b a z  o 1. Durch Rochen des Carbazols 

mit der 6 fachen Menge Essigsaoreanhydrid bei Gegenwart von Na- 
triumacetat. Die Acetylverbindung wurde durch Eingiessen in Wasser 
abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Silberglanzende Blatt- 
chen, Schmelzpunkt 1 4 2 0 .  

Analyse: Ber. f i r  C181113NO. 
Procente: C 83.10, H 5.02, N 5.40. 

Gef. )) )) 83.19, )) 5.20, 0 5.6G. 
B e n  z oy  1 p h e n  y In a p  h t y l c a r  bazo l .  Durch kurzes Erhiczeri des 

Carbazols mit etwas mehr a19 1 Mol. Benzoylchlorid. Die Liisung 
fiirbte sich g r b ;  beim Eingiessen in Wasser schied sich ein erst nach 
Iangerer Zeit erstarrender, griiner Niederschlag a b ,  der in Alkohol 
geliist wurde. Die Liisung wnrde rnit Thierkohle entfarbt und lieferte 
beim Verdunsten feine weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 1 7 0  O. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O .  
Procente: C 85.98, H 4.67. 

Ge f. >) S5.73, )) 5.00. 
Die Verbindung ist i n  Alkohol, Aether, Eisessig leicht Ioslich. 
H a m b u r g ,  2G. Januar 1896. 

40. C. Schal l :  Ueber y-Carbodiphenylimid. 
(Eingegangen am 28 Januar.) 

Nach den HM. v. M i l l e r  und J. P I 6 c  h l  ’) sol1 y-Carbodiphenyl- 
imid ein blosses Getnisch von t.r-Verbindung (fliissig) nnd @-Forin 
(krystalliniuch) in wechsclntlerl Vr~l id l t r~ iss r i~  seiii. Diese Aufft~ssuirg 
ist eine zweifellos irrthurnlichc. 

1. Wie die rnikroskopihche lSt>ir:ichturlg lehrt, ninirnt durch Li- 
groi’n die y -  Form an d ( ~  Oberfliichr zn118cbst griesartige Beschaffen- 
heit an. Dies darf als directe Umw,zndiung betracbtet werden, da 
solche gaiiz ahrilich nach einigern LieZen uud schwachem Erwarmen 
(kein a-Dimidgeruch, resp. Verfliichtigung) ron reinstern y-Diimid ein- 
tritt. Irn Wesentlichen vrrlauft dann der Process, wie ihn 0. L e h -  
i n a n n  (Mol. Piiya. I. 725) f i r  den Uebergang des glasigeri in das 

I) Diese Berichte 2S, 1010. 




