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488. F. Anselm und F. Z u o k m a y e r :  Ueber einige Derivete 
der Nephtelsllure. 

(EingeganKen am 23. November). 

Vor einigen Jahren hat  der Eine von uns im Genfer Universitiits- 
'laboratorium (vergl. dariiber Q r a e b e ,  G f e l l e r  , diese Berichte 
25, 652), ein Verfahren zur Darstellung der 1 . 8 - N a p h t a l i n d i c a r h o  n-  
e i i u r e  ausgerrbeitet, wonach man die bis dabin nur achwer zugiingliche 
Siiure in  quantitntiver Ausbeute bei der  Oxgdation von Acenaphten 
erhiilt I) .  

G r a e b e  und Gfe l le r ' )  haben dieses Verfahren vereinfacht. 
Nach  ihrer Methode haben wir die zu iinseren Versuchen niitbige 
Menge N a p h t a l s i i u r e  dargestellt. 

Substitutionsproducte der Napbtalstiure sind ausser der TOU 

Q u i n c  hes)  erwghnten Nitrostiure unseres Wissena nicht bekannt. Wir 
haben daher zur Charakteristik der Naphtalaiiurr einige weitwe Deri- 
vate  drrselhen dargestellt und nalrer untersucht. 

I .  Naphtalaonosulfosaure. 

Gewbhnliche conc. Schwefelsiiure wirkt auf Naphtalsiiure oder 
deren Anhydrid selbst bei hiiberer Temperatur nicht ein. Sulfnration 
t r i t t  erst d a m  ein, wenn man rauchende Schwefelsiiure von minde- 
s tens  25 pCt. abdestillirbarem Anhydrid anwendet. 5 Tbeile Naphtal- 
eiiureanhydrid werden in 30 Theilen rauchender Schwefeldnre von 
25pCt.Anbydrid geliist und auf 90-95O erwiinnt. Nach circa 30 Mi- 
niiten ist ein Tropfen des Reactionsgemisches in Wasaer vollkommen 
iiislich und die Reaction beendigt. Das Gauze giesst man alsdann 
auf  daa gleiche Gewicht zeratossenea Eia. Die SulfosLure scheidet sich 
alsbald quantitativ QUS und wird durch Abnutschen von der iiber- 
irchiiseigen Schwefelsiure getrennt. Sie  krystallisirt nus Wnsser in  
grossen, farblosen Prismen. 

Zur Rriodarstellung wurde aie in das  Baryumsalz verwandek, 
diesea mit Schwefelsiiure z e r a e t ~ t  und die Siiure durch wiederholtes 

I) Diesea Verfahren, das seincr Zeit nicht verciffentlicht m d e ,  gleich 
wie die Ileindarstellung des Anhpdrids durch Kystallisation dor SBure aos 
conc. heisser Salpetershre, hat G. F. J a u b e r t ,  dem in Genf meine Arbeit 
zur Verfiigung stand, in der Gazettn chemica G. 25 [ I1  246 VerGffentlicht, 
ohae zu erwahnen, dam daa Verfahren von mir hmiihrt. Die Folge war, 
daes meinc Angaben unter seinem Namen in Bei l s te in ' s  Hmdbuch iiher- 
gingen. Anselm.  

3 Dieae Berichte 86, 654. 
3, Dime Berichte 21, 1460. 
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Krystallisiren gereinigt. Eine Schwefelbestimmung nach C a r i  us aeigte, 
dass eine MonosulfosBure vorlag. 

0.230 g (wasserfreic) Sbat.: 0.182 g BaSOh. 
CloHs(COzH)2S03H. Rer. S 10.81. Gef. S 1 0 . ~ .  

Die SLiure ist vollkonimeri weiss, zieht aua der Luft begierig 
Wasser a n  nnd zerfliesst. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 198" nnd 
geht dabei in  d m  Aiihydrid iiber. Derselbe Uebergang findet statt 
beim Kryatallisiren der  Siiure aus Alkohol und Eisessig, in welchen 
Liisungsmitteln sie ziemlich schwer lijslich ist. 

Die Salze sind alle farblos und rnit Ausnshnie des Bleisalzes 
alle in Wasser liislich. Das Baryum- und Calcium-Salz krystallisiren 
mit je 1 Molekiil Krystallwaeser in ZII Biiscbelii vereinigten Nadeln. 
Das Natrium- und Kaliutu-Salz krystallisiren mit j e  11/2 Molekiil 
Kryetallwasser. 

0.356 g der freien Saure (mit CuO u. Bleichromat verbrennt): 0.455 g 
COs, 0.071 g HzO. 

Ber. C 48.64. H '1.7. 
Gef. C 48.93; H 3.13. 

Ber. C 51.79, H '1.13. 
Gef. C 52.17, H 1.17. 

0.230 g ilnhydrid (ebenso vcrbrannt) 0.44Og CO1, 0.051 g 11&. 

11. I~'itroiraphta1suureanhyrlrid. 

Eine Nitronaphtalsaure wurde zuerst von Q u i n c k e  I) beschrieben. 
Er erhielt dieselbe in geringer Menge bei der Oxydation von Ace- 
naphtrn mit verdiinnter Salpetersaure. EJ wurde versucht, diesem 
Korper  durch Nitriren ron Naphtalsiiure zu erhalten. 5 g Nsphtsl- 
saureaohydrid wnrdeii in 20 ccm Schwefelsiiuremonohydriit g e l k t  und 
die Loeung auf 5" abgekiitilt. Sodanii wurden 1.6 g Salpeteraiiure 
vom spec. Gewicht 1.52 (gtmau rnolekulare Verhtiltnisse) n i t  5 ccm 
Schwefelsiiuremonnhydrat gernischt uud mittels eines Trnpftrizhters 
der Liisung des NaphtalsRureanhydrids zugesetzt, und zwar so, dass  
die Temperatur nicht iiber 20" stieg. Nachdem alle Mischslure ein- 
getragen war, wurde linter Riihren ungefiilir eine Stunde Iiing auf 
300 erwiirnit. Die Operation ist dann als beendet anzusehen. Dae 
Reactionsgemiach ai i rde anf Eis gegosseii, wobei sich ein gelblich- 
weiseer Brei ausschied, der  abgesaugt und m s  Eisessig umkrystallisirt 
wurde. Znr Reinigung wurde die Eises?;igliisurig mehrere Minuten 
mit reiner Thierkohle gekocht. Aus dcrn Filtrat schcidet sich d e s  
Nitronaphtnlsiiureanhydrid in schiinen, stark glanzenden Bliittchen ab, 
die auch nach nochmaligeiii Umkrystallisiren ihre etwas braunliche 
Parbung beibehalten. In Alkohol, Beiizol und Waeser ist d a s  

I) Dieae Berichte 21, 1460. 
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Nitronaphtolsiiureonhydrid rruch in der Hitze fast unloslich. Der 
Scbmelzpunkt dieses Kiirpers wurde bei 249O gefunden, wiihrend 
Q u i n c k e  f i r  sein Nitronaphtaleftureaohydrid 220° als Scbmelzpunkt 
angiebt. D:is Nitroalinreanhydrid lost aich in conc. Schwefelsiiure 
rnit orangerother Farbe, die beim Erwiirrnen uiiverlodert bleibt; beim 
Verdiinnen der Losung mit Wasser fallt es in mikroskopisch kleinen, 
gelblichen Niidelchen ails. 

0.3370 g Sbst.: 18 ccm N (26", 754 mm). 
0.2086 g Sbst.: 0.4583 g COe, 0 0431 g HjO. 

Bcr. C 59.23, H 2.05, N 5.75. 
Gef. D 59.10, 1) 2.30, :) 5.98. 

Die Analysen zeigen, dass MononitronaphtalsHureanhydrid vorliegt, 
Dns Nitroproduct IBst sich leicht in Ammoniak, und beim Erwiirmen, 
reep. Kochen scheidet sich das h i d  desselben als schiin kryetalli- 
sirter Korper ab. 

III .  DinitronapJttalxuurcanhydrid. 

Dieser Kiirper wurde so erhalten, dam man eine auf zwei Mole- 
kiile Salpetersfture berechnete Menge Salpetersiiure auf eio Mo1.-Oew. 
Naphtalsiiureanhydrid bei etwas hoherer Temperatur einwirken liess. 
Es wurden 5 g Naphtalsiiureanhydrid in 20  ccm Schwefelsfturemono- 
hydrat geliist uiid 4 ccm Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1.52 rnit 
5 ccm Schwefelsiiuremonohydrat gemiecht. Der Naphtalstiureanhydrid- 
liisung wurde nun die Mischsaure rnit der Vorsicbt zugegeben, dass 
wahrend des Einlaufens der Salpetersriure die Temperatur nicht iiber 
-10" stieg. Nachdem alle S i u r e  eingetragen war, wurde nuf 600 er- 
wlrrnt und ungefiihr eine Stunde diese Temperatur beibehalten. 
Hierauf wurde anf Eis gegossen, wobei sich eine gelbbraune Masse 
abschied. Dieselbc wurde auf der Saugpumpe von der Siiure ge- 
trennt, mit Wasser rnehrmals gewascheri und getrocknet. Die ge- 
trocknete Substanz wurde aus Toluol urnkrystallisirt. Aus der er- 
kalteten Losung scheidet eich dos Dinitronaphtalsiiureanbydrid in .  
gelblich-braunen Nadoln nb, die bei 13OD getrocknet, bei einer 
Temperatur von 214O scbmelzen. In Alkobol uud Beozol ist daa Dinitro- 
iiaphtalsiiureiluhydrid wenig liislich, in Eisessig etwas mehr, in Waeser 
uoloslich; dagegen liist beisses Toluol griieeere Mengen, die beim 
Erkalten sich fast vollstiindig abscbeiden. Dae Dinitronephtdsliure- 
aubydrid liist eicb i u  conc. Schwefelsiiure mit gelbbrauoer Farbe  auf; 
Wasser fiillt weiase Flockeu aus der Liieung, die eicb unter dem 
Mikroekop ule feine NPdelcben erkenneu lassen. 

eiiureanbjdrid zu thuo haben. 
Die Analysen bestiitigten, dass wir es  mit einem Dinitronapbt.1- 
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0.2373 g Sbat.: 26.4 ccm N (200, 740 mn). 
0 . 2 M  g Sbst.: 24.2 ccm N (174 740 mm). 

,02169 g Sbst.: 0.3959 g COB 0.030 g H30. 
Ber. C .iO.oO, H 1.36, N. 9.72. 
Gef. n 49.79, s 1.5'2, 10.43, 10.50. 

I V .  Amido naph t a lsiiu reanh y drid. 

Die Reduction des Nitronaplitale~Preanhydrids gelingt am beeten 
m i t  Eieenpulver und Salzetiwe. 93s wurden 20 g Nitronaphtalsaure- 
anbydrid mit wenig Waaser zu einem dicken Brei angerieben und 
portionsweise in ein heieses Oemisch von 70 g Eieenpulver, 70 g 
Wasser  nnd 5 g Salzeiiure eingetragen. Die gebildete Amidonaphtal- 
saure wurde dem Reactbiisgemiech durch Kochen mit verdiinnter 
Natronlauge entzogen. Die erhakene, dunkelbraune Liisung wurde 
kal t  mit Salzsiiure neutralisirt, wobei die Amidonaphtalelure sich in  
braunen Flocken abachied. Zur Reinigung der  rohen Sgiure wurde 
folgeodermaassen verfahren: Sie wurde unter Kochen in  verdiinnter 
Salzalure geliiet, von Verunreiniguogen abfiltrirt und mit der berech- 
neten Menge Natriumacetat gefiillt. Die so erhaltene Amidonaphtal- 
siiure etellt ein feines, gelbes Pulver dar, dessen Schmclzpurikt iiber 
3ooO liegt. 

Die Amidonsphtalsiiure ist in sllen LBsungsmitteln eehr echwer 
liielich, ee musste deshalb von einem Umkryatallieiren abgeaehen 
,werden. Die mehrmals in heisser, verdiinnter Salzsliure gelBste uiid 
rnit Natriumacetat gefallte Sliuinlle wurde nach eorgfliltigem Auswaachen 
mit Waeser bei 120" getrocknet und zur Analyse verwandt. Die 
- r e h e  Amidoakure liist sich in conc. Schwefelsiiure mit gelbbrauner 
Farbe und blaugriiner Fluoreecenz ; Waseer echeidet eie IIUS der  
Liisung ale gelhea Pulver ab. 

Die Analyse zeigt, dase such in dieaem Fal l  nicht die freie Slure: 
m n d e r n  das A n  h y d r i d  vorliegt. 

0.3071 g Sbst.: 17.85 ccm K (200, 738 mm). 

Ber. N 6.57. Gef. N 6.59. 

A c e  t am ido n a p h t a1 s iiure a n  h y d rid. 
Die Acetylirung dee Amidonaphtaleiiureanhydrids gelingt leicht 

beim Kochen VOII 2 g Amidoeiiure mit 20 ccm Essigsiheanhydrid 
outer  Zusatz von etwas Natriumacetat. Beim Aufgieesen dea Reactions- 
,gemiechee auf Eie echeidet eich daa Acetylpiwduct in briiunlichen 
Flocken ab. Dieselben liaeen eich aus ,Eieeeeig umkryetalliairen; man 
.erhlUt nach Reinigung mit Tbierkoble ein gelbkh-weiseee, aue feinen 
Niidelchen beetehendee Product. Daa Acetamidonrphtsleiiureanbydrid 



lbet sich nicbt in Wasser, wenig in  kaltem Alkohol und Beneol, besser 
beim Erwgirmen mit diesen Lbeungsmittelo. 

%in Schmelzpunkt liegt iiber 3000. 
0.3547 g Sbet.: 18.9 ccrn N (210, 739 mm). 

co 
CH3. CO. HN. CIOH~'';.O. Ber. N 5.49. Gef. N 5.56. 

CO 

V. Diamidonaphtalsaweanhydrid. 
Die Reduction des DinitrokBrpers gelingt a m  beeten unter An- 

wendung Ton Zinnchloriir ale Reductionsmittel. Das Product kryetalli- 
sirt als farbloeee Zinndoppelsalz aus  der Lbsung aue; doch ist ee 
une nicht gelungen, die freie Diamidoverbindung darzustellen. 

C% Nitronaphtalsulfosaureanhydrid. 
Um die Naphtalsulfosaure eu nitriren, wnrde folgendes Yerfahren 

eingeacblagen : 5 g Naphtalsulfosiiure wurden in 20 ccm Schwefeldure- 
monohydrat gelbst und vorsichtig eiii Gemiech von 2 ccm Salpe ter  
aiiure vom spec. Gewicht 1.52 und 5 ccm Schwefelsiiuremonohydrat zu- 
geaetzt, sodass die Temperatur 40 nicht iiberetieg. Nach beendigtem 
Eintragen wurde unter stetein Umriihren auf dem Waaserbade anf 
60° erwiirmt, eioe Stunde stehen gelaseen und sodann auf Eia ge- 
gossen. Die wherige Liiaung des Reactionsgemisches wurde unter 
Erbitzeu mit Aetzkalk bis zur alkaliechen Reaction vereetzt, heies 
auf der Saugpnmpe abfiltrirt, der Riicketand wiederholt mit heissem 
W m e e r  auegezogen , die gesammelten Filtrate auf ungefiihr 10 ccm 
eingedampft und voii den1 abgeachiedenen Kalk heiee abhltrirf. 
Beim Erkalten schieden sich aus der braunrothen Fliieeigkeit schiine 
Kryetalle ab, die mehrmals nus wenig Waeser umkrystallisirt wurden. 
Sie  stellen gelbe, derbe Krystalle dar ,  die, nach dem Trocknen bei 
1300, analysirt wurden. 

Die Analyee zeigte, dass man das  Calciurnsalz der  Nitronrphtal- 
eulfodure erhalten batte. 

0.5045 g Sbst.: 16.2 ccm N ( l i " ,  746 mm). 
0.4917 g Sbst.: 0.3455 g CaSOd. 

ooc NG1 Ca Ber. N 351, Ca 15.0i. [Ca<ooC>C~g~ H ~ s O ; ~ ,  . Gef. 3.71, )) 14.68. 

VII. Amidonaphtalsulfosuurr. 
Das eben beechriebene Calciumsalz wird, wie bei der Nitronaphtal- 

sgiure angegeben, mit Eisen und wenig Sgiure reducirt. Dem Reactione- 
gemisch wird die AmidoePure durch ErwHrmen mit verdiinnter Natron- 
Iange entzogen. SalnsHure fiillt aue dieser Lbsung unter Eiskfibluog 

mrhua L D cham. ( I S ~ O I I ~ W  sabg. XXXII.  212 
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feine, farblose Niidelchen, die eich beim Erwkrmen mit Wasser Meen. 
Aos der Lbaung scheidet aich jedoch nicht der urspriingliche Kbrper 
aue, sondern ein gelbrother Kbrper, der vielleicht das Anhydrid der 
farblosen eweibasiscben Sllure darstellt. 

V Z l f .  Oqnaphtabulfosa~reanhydn'd und dGeeen Dcrivatc. 
Ee iet bekannt, daes man eine anhydridfreie Naphtalaiiure nur 

anter Einhaltung gewieeer Bedingungen erhalten kann, denn die Re- 
actionewarme, die bei der AuefXllung der Saure aus ihren Sale- 
liieungen auftritt, geniigt, einen Theil derselben i n  ihr Anhydrid zu 
rerwandeln. Dorch den Eintritt der Oxygrnppe wird dieee Fiihigkeit, 
in dsa Anhydrid iiberzugehen, noch wesentlich erhbht, und ist ee iiber- 
haupt unmbglich, die Siure selbst darzustellen. 

Das Oxyna~htalaulfosBureanhydrid wurde durch Verschmelzen 
der Naphtaleulfoeiiure mit freien Alkalien dargeatellt. 

10 g naphtalsulfoeauree Natrium wurden in eine Scbmelze VOD 
50 g Xalihydrat und 1.5 g Waeser bei 180° eingetragen. Alsdann 
wurde die Temperatur etwa eine Viertelstunde auf 2.20" gehalten. 
Die erkaltete griinliche Schmelee wurde in Wasser gelbat und in der 
Kklte mit Siiure fast neutralisirt, von wenig hnmusartiger Verun- 
reinigung abfiltrirt und mit Salzsiiure iitersiittigt. Aus der sauren 
Msnng scheidet sich nach einiger Zeit die Oxynsphtaleiiure ale An- 
hydrid in gelben Nadeln vom Schmp. 287O aus; die Abecheidong 
kann eofort dnrch Erwiirmen hervorgerufen werden. Dae Anhydrid 
wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Aus der alkoholiechen Lbsung 
ecbeidet ee sich in echcin gelben, zu Biischelchen vereinigten Nadeln 
aus. Aus Eieeesig krystallieirt ee in schonen, hellgelben, seide- 
glilneenden Nadeln, die jedoch beim Trocknen unter Gewicht6verlust 
ihren lebhaften Glanz verlieren. In Wasser und Benzol ist ea faat 
unlhlich. 

Wie erwiihnt, scheidet sich an8 der farblosen, sauren Lbsung das 
Anhydrid erst nach einiger Zeit, sofort beim Erwiirmen aus, woraue 
hervogeht, daes die Lbsung die freie, in Wasser leicht liisliche Siiure 
enthklt. Bei liingerem Stehen, sofort beim Erwirmen, bildet sich dae 
in Wasser unlbsliche Anhydrid, welches sich alsdann in gelben Kry- 
etallen abscheidet. 

Zur Darstellung der freien Dicarbonsliure wurde wie folgt 
rerfabren: 1 g Oxprphtalsiiureanhydrid wurde in der nbthigeo 
Menge Alkali uud 50 ccm Wasser geliist und die Lbeang alsdann 
unter Eiskiihlung mit verdiinnter Schwefelainre angesauert. Aether 
nimmt aus dieaer Liieung die Oxydicarbousaure leicht auf; beim Ver- 
dnneten scheidet eich aber nicht, wie gehoEt, die freie Dicarbonsaure 
nb, sondern sie geht merkwiirdigerweise bierbei in ihr Anhydrid iiber. 
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0.3922 g Subetanz verloren beim Trocknen anf 1300 bis rum 
constanten Oewicht 0.0344 g Essigeaiore = 8.77 pCt. Der Gewichb- 
rerlust entspricht einem Drittel-Molekiil Krystall-Eieeeaig, wofir  8.54 pCt. 
verlangt werden. Concentrirte Schwefelshre  liist Oxynaphtaleiiure- 
anhydrid mit gelber Farbe, die eich beim Erwiirmen nicht veriindert: 
Wnseer fallt das  Anhydrid ooverHndert in feinen gelben Niidelchen aue. 

0.1816 g Sbst.: 0.4491 g COI, 0.0586 g HsO. 
0.1984 g Sbst.: 0.4875 g CG, 0.0582 g H90. 
0.2034 g Sbst.: 0.5018 g co9, 0.0526 g H2O. 

Ber. C 67.29, H 2.80. 
Gef. w 67.45, 66.98, 67.25. 3.57, 3.23, 2.85. 

D.e Oxyuaph~laaiurermhydrid loet eich in Alkalien unter Bildung 
von farblosen Salzen auf; doch bemerkt man, daas beim Zugeben von 
O x y d u r e  zu Alkali zuerst ein gelbgeflirbtes Salz entsteht, welchee 
sofort in  die farblose Verbindung iibergeht. Die Gelbfiirbung tritt 
deutlich hervor, wenn man statt fixen Alkalis Soda verwendet. Die 
Oxynaphtalaaiure liist sich hierin mit intensiv gelber Fnrbe,  die bei 
langerem Stehen, sofort beim Erwiirmen, farblos wird. 

Jedenfalle ist dieses Verhalten darauf zuriickzufiihren, dass zuerst 
das Wasaemtoffatom der Hydroxylgruppe durch Alkali ereetzt wird, 
wodurcb ein gefairbtee Salz entsteht, und dann erst unter S p r  egung 
dee Anhydridringes eich das Salz der zweibasiachen Siinre bildet, 
welchee farblos ist. h i d e r  gelang ea nicht, dae oben ernaihnte ge- 
farbte Salz zu faesen; denn auch beim Arbeiten mit Mengen, die ge- 
nail einem Molekiil Kalihydrat auf ein Molekiil Oxysiiure entsprachen, 
wurde dns ungefiirbte baeieche Salz erhalten. Man muss annehmen, 
dass  nach Sprengung des Anhydridringee daa Wasseratoflatom der 
Hydroxylgruppe nicht mehr fiihig iet, durch Metalle ersetzt zu werden. 
Wurde anstatt Kalihydrat Natriumalkoholat angewandt, so erhielt man 
eine gelbe Liieuug dee Salzes, aus der ee nicht gelang, daseelbe ab- 
zuscheiden. Das neutrale Kaliumealz, sowie das Natriumealz der 
OxynaphtalsHure bildet fast furblose Nadeln , zii deren Daretellung 
man am beaten wie folgt verfiibrt. Man echliimmt Oxynaphtaldure- 
anhydrid mit wenig Alkohol an und giebt bia zur alkalischen Reaction 
unter Kochen alkoholieche Kalilauge zu. Nach einiger Zeit echeidet 
sich das  Kaliumsalz der  Oxynrphtalsiiure in schiinen, faet weiesen 
Nadeln ab. 

0.4077 g Shst. (bei lo00 getrooknet) : 0.2314 g liis04. 
C ~ ~ H S O ~ J G .  Ber. I( 33.51. 

Gef. n 25.44. 
ClnJT60sKz. 25.32. 

Zur Aufkliirung der  Stellung der Hydroxylgruppe gegeniiber dem 
Carbonylrest kann dienen, daee das Oxynaphtalsiiureanbydnd sich mit, 
den Diatoverbindnngen zu Farbetoffen kuppeln llisat, woraus der  

212' 



3290 

Schlaea zu ziehen ist, dass die Hydroxylgruppe nicht in Ortboetellung 
zur Carboxylgruppe stebt, vielmehr der Vermuthung h u m  giebt, dass 
sie die Parastellung eingenommen hat. 

Ale Analogon des Phtrilsiiureanhydrids bildet daa Oxynaphtal- 
ehureanhydrid kirschroth gefsrbte Naphtaleine reap. Rhodamine, die 
vorlliufig nicbt weiter untereucbt wurden. 

Zu dem oben beachriebenen Oxynaphtalaiiureanbydrid gelangt man 
auch aus der bereita erwiihnten Amidonaplitalaolfodure durch Ver- 
kochen ihrer Diazoverbindung, waa den Beweis liefert. dam in dem 
Nitro- reap. Amido-Naphtaleiiureanhydrid die Nitro- und Amido-Oroppe 
dieselbe Stellung einnebmen wie die Sulfn- reap. Hydroxyl-Gruppe in 
den betreffenden Nsphtalatiurederivnten, welche wahrscheinlich die 
Paraatellung ist. 

co Ace t o x  yn a p  h t a1 sliur e ian h y d r id ,  CHy CO. 0. CI,H~<C-,>O. 

4 g Oxynaphtalsiiureanhydrid wurden mit 10 ccm Essigeiiureanby- 
drid und 5 ccm Eisessig eine Skinde lang am Riickflusakiihler ge- 
kocht. Die entstandene farblose LBsung wurde auf Eis gegossen, 
wobei sich das Acetylprodoct abschied; daaselbe wurde aus Eiaessig 
und dann aus Eesigester umkrystallisirt. Es stellt einen weiesen, in 
Bliittchen kryetallisirenden Korper vom Schmp. 2160 dar. In Wasaer 
ist das Acetylproduct unliislich, in  heissem Alkohol wenig, in Benzol 
besser loslich; aus Alkohol und Renzol acheidet es sich in Form 
feiner Ngdelcben ab. 

0.1846 g Sbst.: 0.4467 g COs, 0.0576 g HgO. 
Ber. C 65.62, H 3.12. Gef. C 65.98, H 3.46. 

O r y n n p h t a l i m i d ,  HO. C ~ O H ~ < ~ ~ > N H .  co 
Beim Kochen des Oxynaphtalsiiureanhydrids mit Ammoniak 

scheidet sich daa Iinitl ale gelber KBrper aus. Um eine vollstiindige 
Umwandlung zu erreichen. wurde folgender Weg eingesch1:rp;en: 5 g 
Oxynaphtalsiiureanhydrid wurden mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak 
in ein Einscblussrohr gegeben und drei bis vier Stunden lang auf 
loOD erhitzt. Nach dern Erkalten wurde daa Rohr geoffnet und die 
entstandene gelbe Krystallmasse von der briiunlichen Fliissigkeit ge- 
trennt. Die gelbe Subatanz wurde wiederholt mit Wasser gewaachen 
und nu8 verdiinntem Eisesaig umkrystallisirt. In  Wasser, Alkohol 
und auch Renzol ist das Imid auch in der Hitre fast ganz iinltislich. 

0.3935 g Sbst. (bei 130° getrockoet): 24.1 ccm N (150, 739 mm). 
0.3232 g Sbst.: 19.8 ccm N (170, 741 miu). 

Es stellt einen gelbgriinen, in feinen Niidelchen krystallieirenden 
Kiirper dar, der keinen Schmelzpunkt zeigt. Beim Vermiacben mit 

Ber. K G.57. Gef. N 7.12, 7.5. 
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verdlnnter Kalilauge bildet es ein weiesee, ziemlich echwer liisliches 
Kaliumealz. Es wurde noch vereucht, die Hydroxylgruppe des Oxy- 
napbtalimide dorch die Amidogruppe zn ereetzen; aber  es  eeigte eicb, 
dass bei einer Temperatur von 1800 und mehrstiindiger Einwirknngs- 
zeit dae Ammoniak nicht weiter reagirte. 

A c e  t o x y  n a p  h t s l i m  id. 
Das Oxynaplitalimid l b e t  eich leicbt mit Esaigeiiureanhydrid unter 

Zusatz von etwas entwiiesertern Natriumacetat acetyliran. 1st ein 
grosser Ueberechuse vou Eesigeiiureaohydrid angewandt, so entatebt 
nach halbatiindigem Eochen eine klare Liiaung, aus  der dae Awtyl- 
product durch Zmatz  von Eis abgeechieden wird. Es krystallisirt 
aus Eiseseig in weissen BIBttchen, die in  Waeeer, Alkohol und Beneol 
unliieiich eind. Der Schmelzpnnkt dee Acetoxynaphtalirnide lie@ bei 
278u. 

n.2881 g Sbst.: 14.85 ccni N (190, 739 mm). 
Cln03NHs.CO.CHs. Ber. N 5.49. Gcf. N 5.87. 
CI~O~NH~.(CO.CHR),.  >> n 4.71. 

Die Analyse zeigt, dase ein Monoacetylproduct rorliegt, das  der  
Formel C I S O ~  NHs. CO.  C Ha entepricht. 

h ie  t h y 1  o x y  n a p  h t a l i m i  d. 
li g Kaliumsalz dee Oxynaphtalimids wurden mit einer iiber- 

srhiiesigen Menge Jodmethyl und 10 ccm Metbylalkohol whhrend eechs 
dtundeii im Einschlussrohr auf 100" erhitzt. 

Nach dem Erkalten zeigte sich die Riihre mit echiinen, spieseigeu 
Kryetnllen angefiillt, die von der Fliissigkeit getrennt wurdeo. Die 
Kryatallmasee wurde zur Entfernung etwaigen Jods  mit stark r e p  
diinnter Sodaliisnng gewaechen und aue Alkohol umkrystallieirt, WO- 

bei jedoch nicht mehr die echiinen Kryetalle erhalten werden konoten, 
sondern eich der  Methyllither in unnnsehnlichen, gelblich- weieeen 
Massen abscbied, die unter dem Mikroskop Krystallform zeigen. 

0.3467 g Shst. (bei lo00 getrocknet): 18 ccm N (No, 741 mm). 
co HO . C I ~ H ~ < ~ ~ > N .  CHS. Ber. N 6.16. 

co CHTO. C I ~ H ~ < ~ ~ > N .  CH:;. Bw. N 5.87. Gef. N Si. 

Die Analyse llsst auf eiii dirnethylirtea Product schlieeseii. 

O x y n a p h t a l a n i l i d .  
5 g Oxynapbtalsaureanhydrid wurden niit 25 g Anilin im Bomben- 

rohr  vier Stunden lang anf 185" erhitzt. A l e  man die Ri5hre dem 
Schieseofen entnahm, war in ihr das  Reactionsgernisrh zu einer dicken 
Krystallmasse eretarrt, die mit Alkohol aus  dem Rohre gespiilt wurde. 
Nach wiederholteni Waschen wnrden die Rrystalle aue Alkobol om- 
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krystallieirt. Dne Oxynaphtalanilid stellt gelblich-weisee, vedlzte 
Nadeln dar, die bei 3000 nocli nicht schmelzen. 

M e  LBslichkeit des Anilids in kaltem Eisessig ist sehr geering, 
bedeutend grosser ist sie in heissem; in Wasser und Benzol iat die- 
selbe verschwindend klein. 

0.3340 g Sbst.: 15.3 ccm N (180, 734 miu). 

HO. C ~ o H ~ c C O > N . C 6 H S .  co Ber. N 4.85. Gef. N 5.18. 

co Ace t ox  y n ap h t a 1 an  i I id, CHs CO. 0.CloHs CCO>N. GHs. 

Wie zu erwarten war, liess sich das Oxynaphtalanilid rnit 10 ccm 
EssigsPureanhydrid und 5 ccm Eiseseig auf 1 g Anilid acetyliren. 
Der weisse, flockige Niederschlag, der sich beim Abscheiden mit Eis- 
waeser bildete, wurde abgesaugt, mit Waeser gewaechen und aus A1- 
kohol umkrystnllisirt. Das Acetoxynaphtalanilid stellt weiese, lange, 
vprfilzte Nadeln dar, die bei 2120 schmelzen. 

Daa Acetylproduct ist leicht liislich in Benzol, heiseem Alkohol 
und Eisessig, dagegen uoliislich in Wasser. 

0.3177 g Sbst.: 13.2 cciii N (174 733 mm). 
Ber. N 4.22. Gef. N 4.73. 

Dass Hydroxylamin auf Oxynaphtalsaureanhydrid einwirkt, cr- 
kennt man leicht daran, dass die OxysPure beim Kochen mit Hy- 
droxylamin in alkoholischer L5sung in ciu dunkler geflirbtes Product 
ubergeht. 

2 g salzsaures Hydroiylamin wurden uugefiihr in 200 ccm Al- 
kohol geliist, 4 g Oxynaphtalsliureanhydrid eingetragen und l g cnt- 
wiissertes Natriumacetat zugesetzt. Das Gemisch wurde zwei Stunden 
am Riickflueskiihler prhitzt, wobei sich dae gebildete Oxim schon fast 
ganz rein ausschiad. Zur viilligen Reinigung wurde es aus Alkohol 
omkryetallisirt; es stellt citronengelbe, zu Riiscbeln vereinigte Nadeln 
dar, die keinen Schmelzpunkt zeigen. 

0.3934 g Sbst.: 20 ccm N (lS", 713 mm). 
0.4060 g Sbbt.: 23.2 ccm N (210, 738 rnni). 

Ber. N 6.11. Gef. N 5.87, 6.41. 
In Wasser und Benzol ist das Orynapbtaloxim selbst in  dcr 

Hitee fast nicht liislich ; in Eisessig scbwer, in Alkohol etwas leichter; 
bei dem Erkalten mheidet es sich fast vollstiindig aus beiden Losungs- 
rnitteln ah. Es liist sich in Natronlauge und Soda mit rother Farbe: 
Siiuren fiillen es daraus unrerandert. 

Daas durch den alleinigen Eintritt der : N . OH-Gruppe die Salze 
dieses Kiirpers so inteneiv gefarbt sind, ist kaum anzunehmen, viel- 
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mehr iet die etarke Fiirbung auf den ale chromophore Gruppe auf- 
tretenden Anhydridring zuriickzufiihren, der  selbst durch anhaltendes 
Kochen mit Alkali nicht gesprengt werden kann. Das Natrium- und 
Ealium-Salr sind zinnoberrothe Kiirper, die man am beeten dadurch 
darstellt, daee man dae Oxim in Alkobol lbet und der  Lbeung bis 
r u r  alkalischen Reaction unter Kochen alkoholieche Kali- reep. Na- 
tron-Lauge zufigt. Das schbn rothgefiirbte Kaliumealz fiillt sofort 
krystalliniech ane, wiihrend eich das  Natriumsalz in Form einer rothen 
Gallerte nbscheidet. 

Kaliumsdz, HO . C ~ ~ H b < g : ~ y z  >O (bei 180” getrocknetl. 
0.1982 g Sbst: 0.1097 g KsSO,. 

Ber. K 85.57. Gef. K 24.81. 
Das Kaliumealz ist stark hygroekopisch und ausserordentlich 

leicht in Wasser 1Belich. 

A c e t o x y n a p h t n l o x i m .  
Zur Acetylirung des Oxime wurde 1 g Oxynaphtaloxim rnit 

5 ccm Essigsfiureanhydrid und ebeneoviel Eieeesig eine Stuude l rng  
am Riicktlusekiihler gekocht. Man erhielt eine farblose LBsung, die 
auf Eie gegoeeen, eine Ilockige, weisse Masse abschied. Aus Alkohol 
kryetallisirt, stellt dea Acetoxynaphtaloxim lange, farbloee Nadeln 
dar, die bei 1‘340 echmelzen und in Alkohol, Eisessig und Renzol 
liialich. in Wasser dagegen unliislich eind. 

0.3032 g Sbst.: 13.5 ccm N (190, 736 mm). 
Bei der  Acetylirung konnten entweder eine oder zwei Acetyl- 

gruppen eingetreten sein, was folgenden Formeln entsprechen wiirde. 

Ber. N (fbr I) 5.16, (fur 11) 4.47. Gef. N 5.05. 
D e r  Unterschied dcs Stickstoffgehaltes der beiden moglichen 

Kiirper liegt innerhalb der Fehlergrenze der angewandten Methode 
zur Stickstoff bestimmung; eine solcbe Analyse kann daher keine Auf- 
klBrung verschaffen. Zur Klarlegung wurde eine Acetylbestimmung 
vorgenommen, indem mau die Substanz mit Kalilauge verseifte, so- 
dann rnit einem Ueberschuss von Phosphordure versetzte und die 
freie Essigaiiure mit Wasserdampf iibertrieb. Die auf dieae Art aus 
1.4473 g Substanz erhaltene Essigsfiure verbrauchte 94.6 ccin ‘,‘lo- 

Normalnatronlauge, was 0.5676 g oder 39.23 pCt. Essigeliure entepricht. 
Ber. (Gr I) EssigaPure 42.14, (fir 11) Essigshre 38.33. 

Aus der Analyse geht deutlich hervor, daas ein Diacetyloxy- 
naphtaloxim vorliegt . 



M e t h y l o x y n a p h t a l o x i m ,  

Dasselbe erhiilt man, indem man 3 g Kaliumaalz des Oxynaphtal- 
oxims mit einem Ueberschuss yon Jodmethyl und etwas Methyl- 
alkohol wihrend vier bis fiinf Stunden im Einschmelzrohr suf 10O0 
erhitzt. Nach dem Erkalten der Rbhre zeigten sich die Wande der- 
selben mit s chhen  Krystallen bedeckt. Diese wurden der Rohre 
entnommen, rnit Alkobol zur Entfernung des Jods mebrmale ge- 
wmcheo und schliesslich aue Alkohol umkrystallisirt. Das Metbyl- 
oxynaphtaloxirn stellt weisse, verfilzte Nadeln dar, die bei 191 * 
mhmelzen. 

B e n d  liist das methylirte Oxim in der Kiilte faat nicht, etwas 
mehr in der Hitze; ebenso verhfilt es sich gegen Eisessig; in Wasser 
ist es unlbslich. 

0.2858 g Sbst.: 12 ccm N (No, 737 mm). Bar. N 5.44. Get. N 5.C;S. 

0 x y n  a p h t a l  p h e n y  lhyd  rtl z o n ,  

1 g Oxynaphtalsaureanhydrid wurde rnit 5 g Eisessig und 1 g 
Phenylhydrazin eine halbe Stunde lang am Luftkiihler gekocht. 
Schon wihrend des Kochens schieden sich gelbe Krystalle ab; beim 
Erkalten erstarrte das Reactionagemisch zu einem dicken Krystall- 
Lrei, der abgeelrugt und aue Alkohol umkrystallisirt wurde. Dae 
Oxynaphtalhydrazon bildet lange, dunkelgelbe Nadeln, die bei 2650 
schmelzen. Benzol aowobl wie Waaser lbsen das Hydrazon fast 
nicht; Eisessig lbst es in der Hitze und scheidet beim Erkalten fast 
alles Hydraaon in Form ron Nffdelchen nb. 

O.2536 g Shst.: 20.8 ccm N (110, 744 mm). Ber. N 3.21. Gel. N 9.67. 

Met h y  1 iit h e r d e s 0 x y n a p h t a I siiu r e  a n  h y d r i  ds. 

10 g Oxynaphtalsliureanbydrid wurden rnit 20 g Jodmetbpl, i0  ccm 
5-proc. Natriurnmethylat und ebensoviel absolutem Methylalkohol 
withrend aechs Stunden in einer Champagnerflasche im Dampfbad 
erhitzt. Nach dem Erkalten zeigt die Flasche, neben einer braun- 
lichen Fliisaigkeit, eine Menge kleiner Krystilichen, die sich ale 
Jodnatriurn erwieseo. Die Fliissigkeit wurde abfiltrirt und in Wasser 
pegossen. Hierbei echeidet sich nichts ab; erst nachdem das iiber- 
schiissige Alkali durch einige Tropfen verdiinnter Schwefelskure neu- 
tralisirt war, fie1 eio gelblich-weieaer Kiirper in reichlicher Menge aus. 
Derselbe 16st sich schwer in Alkohol, etwas besser in Essigester, 
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in beiden Liisungsmitteln ist er  in der Kiilte uuliislich; in heissem 
Bemol und Eisessig ist er  leicht Iiislich, in Wasser dagegen un16s- 
l i d .  E r  wurde mehrmals aus Essigester umkrystallisirt und stellte 
so feine, lange, seidengliinzende, gelblich - weisse Nadeln dar, die 
rinen Scbmelzpunkt von 2440 zeigten. 

0.0944 g Sbst. (bei lW getrocknet): 0.2369 g Cog, 0.0311 g HrO. 
0.1931 g Sbst. (bei loo0 g e t d u e t ) :  0.4834 g Con, 0.0628 g HsO. 

Ber. C 68.42, H 3.50. 
Gef. n 68.44, 68.15, 3.60, 3.57. 

0 x y n a p  h t a l s u l  f o s l u r e .  

Dieses Derivat der Oxynaphtalsiiure wurde dargestellt, urn die 
derselben entaprechende Dioxynnphtalsiiure niiher kennen zu lernen. 
Die Sulfuration gelingt leicht mit rauchender Schwefelsgure von 25 pct. 
Anhydridgehalt bei 115-1200. 

10 g Oxynaphtalsiiureanhydrid wurden in der fiinffachen Menge 
rauchender Schwefeleiiure von obigem Procentgehalt geliist und kurze 
Zeit auf circa I I50 erwarmt. Nach 10 Minuten ist Alles in die Sulfo- 
saure iibergefiihrt. Das Reactionsgemisch wird mit Eis so verditnnt, 
dass eine 50-proc. Schwefelsfiure resultirt, aus der die Sulfosiiure sich 
rls krystallisirte, gelblich-weisse Masse sbscheidet. 

Zur weiteren Reiniguna; wurde die Siiure durch Baryumcarbonat 
in des Baryumsalz iibergefiihrt, welches sich aus den eingedampften 
Liisuogen in harten Krusten abscheidet. Wir bemiihten uns vergeblich, 
dasselbe zu krystallisiren, schliesslich wurde es aus der wiissrigeo 
Liisuug mit Alkohol abgeschieden; da die Analysen keine stimmenden 
Zahlen lieferten, versuchten wir das Natriumsalz rein darzustellen. 
Zu diesem Zwecke wurde die Oxyuaphtnlsulfoslnre in wenig Wasser 
gel6st und mit geskttigter Kochsalzliisung gefallt; das sich aus- 
scheidende Salz wurde mehrere Male aus wenig Wasser umkrystallisirt 
und so in zu Biiecheln vereinigten, gelben Nadeln erhaltcn. Die bei 
1.700 getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse Zahlen, die zeigten. 
dase das saure Natriumsalz vorlag. 

0.3395 P; Sbet.: 0.0755 g N&OI. 
0.9550 g Sbst.: 0.1947 g BaSOd. 

A H  Ber. Na i.28, S 10.13. 
Gef. 2 7.24, n 10.40. 0:%C10'H4Y303Na* 

Zur Darstellung der freien Sulfosiiure wurde der Weg iiber das 
Bleisalz genommen; aus der concentrirten, wassrigen Liisung kry- 
Ptallisirt aie auf Zusatz von Alkohol in  schwach gelb gefirbten, zu 
Biischeln vereinigten Nadeln. 



Die Sulfogruppe kann leicht wieder unter Druck bei 1300 mittela 
2&proc. Schwefelslure abgespalten werden; man erhiilt dabei Oxy- 
napbtaleiiureanhydrid von Schmp. 28P. 

Versclimelzen d e r  Oxynaph ta l su l foe i iu re  mit  K a l i h y d r a t .  
Der Versuch wurde genau so ausgefiihrt, wie bei der Darstellung 

ron Oxynaphtaleiiureanhydrid angegeben; es traten beim AusMlen 
mit Siinre auch ganz ahnliche Erscheinungen auf, es entweichen 
Striime von schwefliger Siiure und aus der farblosen Lbsung scheiden 
rich mit der Zeit oder sofort beim Erwiirmen gelbe Krystalle Bus, 
die jedoch in Alkohol vollkommen unloslich sind. Bei niiherer Unter- 
suchung zeigte es sich, dass der ausgeschiedene Kbrper noch Schwefel 
und Kalium enthielt. Da er aus keinem Liisungsmittel krystallisirt er- 
balten werden konnte, wurde die alkalische Losung fractionirt geffillt 
und die mittlere Fraction analysirt. Es resultirten Zahlen, die darauf 
ochliessen lamen, dass sich ein Sulfon folgender Constitution gebildet 
blttc. 

0.131 g Sbst.: 0.0205 g KiS04. 
0.336 g Sbst.: (nach Carius) 0.1454g BaSOI. 
0.170% g Sbst.: 0.3382 g COs 0.0410 g HsO. 

Ber. C 52.74, H '2.01, K 7.12, S 5.86. 
Gef. C 53.34, H 2.67, K 7.01, S 5.92. 

Die Analyeen stimmen auch auf einen Kbrper, der dadureh ent- 
standen niire, dass ein Molekiil Oxy~~aphtalsulfosiiure sich mit eineiii 
Molekill Dioxynaphtalsulfosaure unter Wasseraustritt zu folgcndeiii 
Kbrper vereinigt hiitte: 

Auf jeden Fall bedarf es zur Aufkliiriing des Verlaufes dieaer 

B a s  e 1. 
Reaction noch eines eingehenden Studiums. 

Organisches Laboratorium. Prof. N i e t z k i. 




