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488. F. Anselm und F. Zuckmayer: Ueber einige Derivate
der Naphtalsiure.

(Eingegangen am 23. November).

Yor einigen Jahren hat der Eine von uns im Genfer Universitiita-
laboratorium (vergl. dariber Graebe, Gfeller, diese Berichte
25, 652), ein Verfabren zur Darstellung der 1.8-Naphtalindicarbon-
siure ausgearbeitet, wonach man die bis dahin nur schwer zugingliche

Saure in quantitativer Ausbeute bei der Oxydation von Acenaphten
erhalt!).

Graebe und Gfeller?) haben dieses Verfahren vereinfacht.
Nach ihrer Methode haben wir die zu unseren Versuchen ndthige
Menge Naphtalsdure dargestellt.

Substitotionsproducte der Naphtalsiure sind ausser der von
Quincke®) erwdhnten Nitrosiure unseres Wissens nicht bekannt. Wir
haben duher zur Charakteristik der Naphtalsiiure einige weitere Deri-
vate derselben dargestellt und niber untersucht.

1. Naphtalmonosulfosdure.

Gewdhnliche cone. Schwefelsiure wirkt auf Naphtalsdure oder
deren Anhydrid selbst bei hGherer Temperatur nicht ein. Sulfuration
tritt erst dann ein, wenn man rauchende Schwefelsiure von minde-
stens 25 pCt. abdestillirbarem Anhydrid anwendet. 5 Theile Naphtal-
siiureanhydrid werden in 30 Theilen rauchender Schwefelsiure von
25pCt. Anhydrid geldst und anf 90—95° erwirmt. Nach circa 30 Mi-
outen ist ein Tropfen des Reactionsgemisches in Wasser vollkommen
{13slich und die Reaction beendigt. Das Ganze giesst man alsdann
auf das gleiche Gewicht zerstossenes Eis. Die Sulfosiure scheidet sich
alsbald quantitativ aus und wird durch Abnutschen von der iiber-
schiissigen Schwefelsiure getrennt. Sie krystalligirt aus Wasser in
grossen, farblosen Prismen.

Zur Reindarstellung wurde sie in das Baryumsalz verwandelt,
dieses mit Schwefelsiure zersetzt und die S&ure durch wiederholtes

1) Dieses Verfahren, das seincr Zeit nicht verdffentlicht wurde, gleich
wie die Reindarstellung des Anhydrids durch Krystallisation der S#ure auns
.conc. heisser Sulpetersiure, hat G. F. Jaubert, dem in Genf meine Arbeit
zur Verfigung stand, in der Gazetta chemica G. 25 [1), 246 verdffentlicht,
obne zu erwihnen, dass das Verfahren von mir herrihrt. Die Folge war,
<lass meinc Angaben unter seinem Namen in Beilstein’s Handbuch iber-
gingen. : Anselm.

?) Diese Berichte 25, 654. Ann. d. Chem. 276, 1—20.

3) Diese Berichte 21, 1460.
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Krystallisiren gereinigt. Eine Schwefelbestimmung nach Carius zeigte,
dass eine Monosulfosiure vorlag.

0.230 g (wasserfreic) Sbst.: 0.182 g BaSOy.

Ci1oHs (CO:H):SOzH. Ber. S 10,81, Gef. S 10.8.

Die Sdure ist vollkommen weiss, zieht aus der Luft begierig
Wasser an und zerfliesst. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 198° und
geht dabei in das Anhydrid dber. Derselbe Uebergang findet statt
beim Krystallisiren der Sidure aus Alkohol und Eisessig, in welchen
Liosungsmitteln sie ziemlich schwer loslich ist.

Die Salze sind alle farblos und mit Ausnahme des Bleisalzes
alle in Wasger loslich. Das Baryum- und Caleium-Salz krystallisiren
mit je 1 Molekil Krystallwasser in zu Biischeln vereinigten Nadeln.
Das Natrium- und Kalium-Salz krystallisiren mit je 1!/3 Molekiil
Krystallwasser.

0.256 g der freien Séure (mit CuQ u. Bleichromat verbrannt): 0.455 g
C0y, 0.072 g HO.

Ber. C 48.64, H 2.7.
Gef. C 48.93, H 3.12.
0.230 g Anhydrid (ebenso verbrannt) 0.440g CO,, 0.051 ¢ .0
Ber. C 51.79, H 2.13.
Gef. C 52.17, B 2.17.

11, Nitronaphtalsdureanhydrid.

Eine Nitronaphtalsiiure wurde zuerst von Quincke?) beschrieben.
Er erhielt dieselbe in geringer Menge bei der Oxydation von Ace-
naphten mit verdiinnter Salpetersiure. Es wurde versucht, diesen
Kborper durch Nitriren von Naphtalsiure zu erhaiten. 5 g Naphtal-
siureanhydrid warden in 20 cem Schwefelsiiuremonohydrat geldst und
die Lésung auf 5° abgekiiblt. Sodann wurden 1.6 g Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1.52 (genau molekulare Verhéltnisse) mit 5 cem
Schwefelsiiuremonohydrat gemischt und mittels eines Tropftri:hters
der Lisung des Naphtalsiureanhydrids zugesetzt, und zwar so, dass
die Temperatur nicht diber 20° stieg. Nachdem alle Mischsiure ein-
getragen war, wurde unter Riihren ungefihr eine Stunde lang auf
300 erwiirmt. Die Operation ist dann als beendet anzusehen. Das
Reactionsgemisch wurde auf Eis gegossen, wobei sich ein gelblich-
weisser Brei ausschied, der abgesaugt und ans Eisessig umkrystallisirt
wurde. Zur Reinigung wurde die Eisessiglosung mehrere Minuten
mit reiner Thierkohle gekocht. Aus dem Filtrat scheidet sich das
Nitronaphtalsiureanhydrid in schonen, stark glinzenden Blittchen ab,
die auch nach nochmaligem Umkrystallisiren ihre etwas briunliche
Fiarbung beibehalten. In Alkohol, Benzol und Wasser ist das

) Diese Berichte 21, 1460.
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Nitronaphtalsiureanhydrid auch in der Hitze fast unldslich. Der:
Schmelzpunkt dieses Korpers wurde bei 249° gefunden, wiihrend
Quinecke fir sein Nitronaphtalsiureachydrid 220° als Schmelzpunkt
angiebt. Das Nitrostiureanhydrid 16st sich in conc. Schwefelsdure:
mit orangerother Farbe, die beim Erwirmen unverindert bleibt; beim
Verdinnen der Losung mit Wasser fiillt es in mikroskopisch kleinen,.
gelblichen Nidelchen aus.

0.3370 g Sbst.: 18 cem N (26% 774 mm).
0.2086 g Sbst.: 0.4523 g CO3, 00434 g H,0.

Ber. C 59.25, H 2.05, N 5.75.
Gef. » 59.10, » 2.30, » 5.98.

Die Analysen zeigen, dass Mononitronaphtalsiureanhydrid vorliegt..
Das Nitroproduct 16st sich leicht in Ammoniak, und beim Erwérmen.
resp. Kochen scheidet sich das Imid desselben als schon krystalli-
sirter Korper ab.

III. Dinitronaphtalsdureanhydrid.

Dieser Kiirper wurde so erhalten, dass man eine anf zwei Mole--
kiile Salpetersiure berechnete Menge Salpetersiure auf eio Mol.-Gew..
Naphtalsiureanhydrid bei etwas hoherer Temperatur einwirken liess.
Es wurden 5 g Naphtalsdureanhydrid in 20 ccm Schwefelsiuremono--
hydrat gelést und 4 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.52 mit
5 ccm Schwefelsiuremonohydrat gemiseht. Der Naphtalséiureanhydrid-
ldsung wurde nun die Mischséure mit der Vorsicbt zugegeben, dass.
withrend des Einlaufens der Salpetersiure die Temperatur nicht fiber
40V gtieg. Nachdemn alle S#ure eingetragen war, wurde auf 60° er-
wirmt und ungefihr eine Stunde diese Temperatur beibehalten..
Hieranf wurde auf Eis gegossen, wobei sich eine gelbbraune Masse
abschied. Dieselbe wurde auf der Saugpumpe von der Siure ge-
trennt, mit Wasser mehrmals gewaschen uand getrocknet. Die ge-
trocknete Substanz wurde aus Toluol umkrystallisirt. Aus der er-
kalteten Lésung scheidet sich das Dinitronaphtalsiureanbydrid in-
gelblich-braunen Nadeln ab, die bei 130° getrocknet, bei einer
Temperatur von 214° schmelzen. In Alkohol und Benzol ist das Dinitro-
naphtalsiureanhydrid wenig 16slich, in Eisessig etwas mehr, in Wasser
unléslich; dagegen 15st heisses Toluol grossere Mengen, die bLeim
Erkalten sich fast vollstindig abscheiden. Das Dinitronaphtalsiure-
anbydrid 19st sich in conc. Schwefelsiure mit gelbbrauner Farbe auf;
Wasser fillt weisse Flocken aus der Lisung, die sich unter dem
Mikroskop uls feine Nidelchen erkennen lassen.

Die Anpalysen bestiitigten, dass wir es mit einem Dinitronaphtal-
siiureanhydrid za thuo haben.
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0.2978 g Sbst.: 26.4 cem N (209, 740 mm).
0.2048 g Shst.: 24.2 cem N (179, 740 mm).
.0.2169 g Sbst.: 0.3959 g COs, 0.030 g H;0.

Ber. C 50.00, H 1.38, N. 9.72.
Gef. » 49.79, » 152, » 10.43, 10.50.

1V. Amidonaphtalsiureanhydrid.

Die Reduction des Nitronaphtalsiiureanhydrids gelingt am besten
mit Eisenpulver und Salzsiure. Es wurden 20 g Nitronaphtalsdure-
anhydrid mit wenig Wasser zu einem dicken Brei angerieben und
portionsweise in ein heisses Gemisch von 70 g Eisenpulver, 70 g
‘Wasser und 5 g Salzsiiure eingetragen. Die gebildete Amidonaphtal-
siure wurde dem Reactionsgemisch durch Kochen mit verdiinnter
Natronlauge entzogen. Die erhaltene, dunkelbraune Ldsung wurde
kalt mit Salzsiure npeutralisirt, wobei die Amidonaphtalsiiure sich in
braunen Flocken abschied. Zur Reinigung der rohen S&ure wurde
folgendermaassen verfahren: Sie wurde unter Kochen in verdiinnter
Salzsfiure geldst, von Verunreinigungen abfiltrirt und mit der berech-
neten Menge Natriumacetat gefillt. Die so erbaltene Amidonaphtal-
-siiure stellt ein feines, gelbes Pulver dar, dessen Schmelzpunkt iiber
300° liegt.

Die Amidonaphtalssiure ist in allen Losungsmitteln sebr schwer
lislich, es musste deshalb von einem Umkrystallisiren abgeseben
‘werden. Die mehrmals in heisser, verdiinnter Salzséiure geldste und
mit Natrinmacetat gefiillte Sdure wurde nach sorgfiltigem Auswaschen
mit Wasser bei 120° getrocknet und zur Analyse verwandt. Die
reine Amidosfiure 18st sich in conc. Schwefelsdure mit gelbbrauner
Farbe und blaugriiner Fluorescenz; Wasser scheidet sie aus der
TLosung als gelbes Pulver ab.

Die Analyse zeigt, dass auch in diesem Fall nicht die freie Saure,
gondern das Anhydrid vorliegt,

0.3071 g Shst.: 17.8) ccm N (200, 738 mm).
Ber. N 6.57. Gef. N 6.59.

Acetamidonaphtalgiureanhydrid.

Die Acetylirung des Amidonaphtalsiureanhydrids gelingt leicht
‘beim Kochen von 2 g Amidesiure mit 20 ccm Essigsiureanhydrid
-unter Zusatz von etwas Natriumacetat. Beim Aufgiessen des Reactions-
-gemisches auf Eis scheidet sich das Acetylproduct in briunlichen
Flocken ab. Dieselben lassen sich aus Eisessig umkrystallisiren; man
-erhillt nach Reinigung mit Thierkoble ein gelblich-weisses, aus feinen
Nidelcher bestehendes Product. Das Acetamidonaphtalsinreanhydrid
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168t sich nicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol und Benzol, besser
beim Erwirmen mit diesen Lsungsmitteln.
Sein Schmelzpunkt liegt dber 300°,
0.3847 g Sbst.: 18.9 cem N (2190, 739 mm).
Co

CH3.CO.HN.C,OH5< 0. Ber. N 5.49. Gef. N 5.56.
co

V. Diamidonaphtalsiureanhydrid.

Die Reduction des Dinitrokdrpers gelingt am besten unter Ao-
wendung von Zinnchloriir als Reductionsmittel. Das Product krystalli-
sirt als farbloses Zinndoppelsalz aus der Losung aus; doch ist es
uns nicht gelungen, die freie Diamidoverbindung darzustellen.

V1. Nitronaphtalsulfosiureanhydrid.

Um die Naphtalsulfosiure zu nitriren, wurde folgendes Verfahren
eingeschlagen: 5 g Naphtalsuolfosfiure wurden in 20 ccm Schwefelsiure-
monobydrat gelést und vorsichtig ein Gemisch von 2 ccm Salpeter-
séure vom spec. Gewicht 1.52 und 5 ccm Schwefelsiiuremonohydrat zu-
gesetzt, sodass die Temperatur 40° nicht iiberstieg. Nach beendigtem
Eintragen wurde unter stetem Umriihren auf dem Wasserbade auf
60° erwérmt, eine Stunde stehen gelassen und sodann auf Eis ge-
gossen. Die wissrige Losung des Reactionsgemisches wurde unter
Erhitzen mit Aetzkalk bis zur alkalischen Reaction versetzt, beiss
aof der Saugpumpe abfiltrirt, der Riickstand wiederholt mit heissem
Wasser ausgezogen, die gesammelten Filtrate auf ungefihr 10 cem
eingedampft und von dem abgeschiedenen Kalk heiss abfiltrirt.
Beim Erkalten schieden sich aus der braunrothen Flissigkeit schone
Krystalle ab, die mehrmals aus wenig Wasser umkrystallisirt warden.
Sie stellen gelbe, derbe Krystalle dar, die, nach dem Trocknen bei
130° anpalysirt wurden.

Die Analyse zeigte, dass man das Caleiumsalz der Nltronaphtal-
sulfoséiure erhalten hatte.

0.5045 g Sbst.: 16.2 cem N (179, 746 mm).

0.4917 g Sbst.: 0.2455 g CaSO,.

00C Ber. N 3.51, Ca 13.07.
[C“<OOC>C“'H‘<50] Ca.  Gef. o 371, » 14.G8.

VII. Amidonaphtalsulfosdiure.

Das eben beschriebene Calciumsalz wird, wie bei der Nitronaphtal-
siiure angegeben, mit Eisen und wenig Siure reducirt. Dem Reactions-
gemisch wird die Amidosidure durch Erwéirmen mit verdinnter Natron-
lauge entzogen, Salzsiiure fillt aus dieser Losung unter Eiskfiblung

Berichto d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XX X1I. 212
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feine, farblose Nidelchen, die sich beim Erwirmen mit Wasser 16sen.
Aus der Losung scheidet sich jedoch nicht der urspriingliche Korper
aus, sondern ein gelbrother Kdrper, der vielleicht das Anhydrid der
farblosen zweibasischen Siure darstellt.

VIlI. Oxynaphtalsulfosiureanhydrid und dessen Derivate.

Es ist bekannt, dass man eine anhydridfreie Naphtalsiure nur
anter Einhaltung gewisser Bedingungen erhalten kaon, denn die Re-
actionswirme, die bei der Ausfillung der Sidure aus ihren Salz-
losungen auftritt, geniigt, einen Theil derselben in ihr Anhydrid zu
verwandeln. Darch den Eintritt der Oxygruppe wird diese F&higkeit,
in das Anhydrid iiberzugehen, noch wesentlich erhdht, und ist es iiber-
haupt unmdglich, die Sdure selbst darzustellen.

Das Oxynaphtalsulfosiureanhydrid wurde durch Verschmelzen
der Naphtalsulfosiure mit freien Alkalien dargestellt.

10 g naphtalsulfosaures Natrinm wurden in eine Schmelze von
50 g Kalihydrat und 1.5 g Wasser bei 180° eingetragen. Alsdann
wurde die Temperatur etwa eine Viertelstunde auf 220Y gehalten.
Die erkaltete griinliche Schmelze wurde in Wasser geldst und in der
Kilte mit Sdure fast neutralisirt, von wenig humusartiger Verun-
reinigang abfiltrirt und mit Salzsiure ibersdttigt. Aus der sauren
L3sung scheidet sich nach einiger Zeit die Oxynaphtalséiure als An-
hydrid in gelben Nadeln vom Schmp. 287° aus; die Abscheidung
kann sofort durch Erwirmen hervorgerufen werden. Das Anhydrid
wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Aus der alkoholischen Ldsung
scheidet es sich in schdn gelben, zu Biischelchen vereinigten Nadeln
aus. Aus KEisessig krystallisirt es in schonen, hellgelben, seide-
glénzenden Nadeln, die jedoch beim Trocknen unter Gewichtsverlust
ibren lebhaften Glanz verlieren. In Wasser und Benzol ist es fast
unldslich.

Wie erwihat, scheidet sich aus der farblosen, sauren Ldsung das
Anhydrid erst nach einiger Zeit, sofort beim Erwirmen aus, woraus
hervorgeht, dass die Liosung die freie, in Wasser leicht l6sliche Siure
enthilt. Bei lingerem Stehen, sofort beim Erwirmen, bildet sich das
in Wasser unlésliche Anhydrid, welches sich alsdann in gelben Kry-
stallen abscheidet.

Zur Darstellung der freien Dicarbonsiure wurde wie folgt
verfahren: 1 g Oxynaphtalsdureanhydrid wurde in der nédthigen
Menge Alkali und 50 ccm Wasser gelést und die Losung alsdann
unter Eiskiiblung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert. Aether
nimmt aus dieser Losung die Oxydicarbonsiure leicht auf; beim Ver-
dunsten scheidet sich aber nicht, wie gehofit, die freie Dicarbonsiure
ab, sondern sie geht merkwiirdigerweise hierbei in ihr Anhydrid dber.
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0.3922 g Substanz verloren beim Trocknen auf 130° bis zum
constanten Gewicht 0.0344 g Essigsiure = 8.77 pCt. Der Gewichts-
verlust entspricht einem Drittel-Molekiil Krystall-Eisessig, wofiir 8.54 pCt.
verlangt werden. Concentrirte Schwefelsiiure 155t Oxynaphtalsiure-
anbydrid mit gelber Farbe, die sich beim Erwiirmen nicht verindert;
Wasser fallt das Anbydrid unverdindert in feinen gelben Niidelchen aus.

0.1816 g Sbst.: 0.4491 g CO,, 0.0586 g H,O.

0.1984 g Sbst.: 0.4875 g CO,, 0.0582 g H,sO.

0.2034 g Sbst.: 0.5018 g COs, 00526 g Hy 0.

Ber. C 67.29, H 2.80.
Gef. » 67.45, 66.98, 67.25. » 3.57, 8.22, 2.85.

Das Oxynaphtalsiureanhydrid lost sich in Alkalien unter Bildung
von farblosen Salzen auf; doch bemerkt man, dass beim Zugeben von
Oxysiare zu Alkali zuerst ein gelbgefirbtes Salz entsteht, welches
sofort in die farblose Verbindung iibergeht. Die Gelbfirbung tritt
deutlich hervor, wenn man statt fixen Alkalis Soda verwendet. Die
Oxynaphtalséiure 158t sich hierin mit intensiv gelber Farbe, die bei
lingerem Stehen, sofort beim Erwirmen, farblos wird.

Jedenfalls ist dieses Verhalten darauf zuriickzufiihren, dass zuerst
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch Alkali ersetzt wird,
wodurch ein gefirbtes Salz entsteht, und dann erst unter Spr egung
des Anhydridringes sich das Salz der zweibasischen Siure bildet,
welches farblos ist. Leider gelang es nicht, das oben erwihnte ge-
firbte Salz zu fassen; denn auch beim Arbeiten mit Mengen, die ge-
nau einem Molekil Kalihydrat auf ein Molekiil Oxysiiure entsprachen,
wurde das ungefirbte basische Salz erhalten. Man muss annebmen,
dass nach Sprengung des Anhydridringes das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe nicht mehr fihig ist, durch Metalle ersetzt zu werden.
Waurde anstatt Kalihydrat Natriumalkoholat angewandt, so erhielt man
eine gelbe Losung des Salzes, aus der es nicht gelang, dasselbe ab-
zuscheiden. Das neutrale Kaliumsalz, sowie das Natriumsalz der
Oxynpaphtalsure bildet faust furblose Nadeln, zu deren Darstellung
man am besten wie folgt verfihrt. Man schlimmt Oxynaphtalsiure-
anhydrid mit wenig Alkohol an und giebt bis zar alkalischen Reaction
unter Kochen alkoholische Kalilauge zu. Nach einiger Zeit scheidet
sich das Kaliumsalz der Oxynaphtalsiiare in schdnen, fast weissen
Nadeln ab.

0.4077 g Shst. (bei 1000 getrocknet): 0.2314 g Ka80,.

Ci2Hs0:Ks. Ber. K 33.81.
CIQIYGO5K2. » » 25.32
Gef. » 25.44.

Zur Aufklirung der Stellung der Hydroxylgruppe gegeniiber dem
Carbonylrest kann dienen, duss das Oxynapbtalsidareanhydrid sich mit,
den - Diazoverbindungen zu Farbstoffen kuppeln lisst, woraus der

2i2*
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Schluss zu ziehen ist, dass die Hydroxylgruppe nicht in Orthostellung
zur Carboxylgruppe steht, vielmebr der Vermuthung Raum giebt, dass
sie die Parastellung eingenommen hat.

Als Analogon des Phtalsdureanhydrids bildet das Oxynaphtal-
shureanhydrid kirschroth gefirbte Naphtaleine resp. Rhodamine, die
vorliufig nicht weiter uantersucht warden.

Zu dem oben beschriebenen Oxynaphtalsiiureanhydrid gelangt man
auch aus der bereits erwihnten Amidonaphtalsalfosiure darch Ver-
kochen ihrer Diazoverbindung, was den Beweis liefert, dass in dem
Nitro- resp. Amido-Naphtalsiureanhydrid die Nitro- und Amido-Gruppe
dieselbe Stellung einnehmen wie die Sulfo- resp. Hydroxyl-Gruppe in
den betreffenden Naphtalsdurederivaten, welche wabrscheinlich die
Parastellung ist.

Acetoxynaphtalsdureanhydrid, CH;CO.O.C,OH,<88>O.

4 g Oxynaphtalsiureanhydrid wurden mit 10 ccm Essigsiureanhy-
drid und 5 ccm Eisessig eine Stunde lang am Rickflusskiibler ge-
kocht. Die entstandene farblose Losung wurde anf Eis gegossen,
wobei sich das Acetylproduct abschied; dasselbe wurde aus Eisessig
und dann aus Essigester umkrystallisirt. Es stellt einen weissen, in
Blittchen krystallisirenden Korper vom Schmp. 216° dar. In Wasser
ist das Acetylproduct unléslich, in heissemn Alkohol wenig, in Benzol
besser 18slich; aus Alkohol und Benzol scheidet es sich in Form
feiner Nédelchen ab. :

0.1846 g Sbat.: 0.4467 g CO4, 0.05376 g HyO.

Ber. C 65.62, H 3.12. Gef. C 65.98, H 3.46.

Oxynaphtalimid, HO. C|0H5<88>NH.

Beim Kochen des Oxynaphtalsiureanhydrids mit Ammoniak
scheidet sich das Imid als gelber Kérper aus. Um eine vollstindige
Umwandlung zu erreichen. wurde folgender Weg eingeschlagen: 5 g
Oxynapbtalsiureanhydrid wurden mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak
in ein Einschlussrohr gegeben und drei bis vier Stunden lang auf
100° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Rohr gedffnet und die
entstandene gelbe Krystallmasse von der braunlichen Flissigkeit ge-
trennt. Die gelbe Substanz wurde wiederholt mit Wasser gewaschen
und aos verdiinntem Eisessig umkrystallisirt. In Wasser, Alkohol
und auch Benzol ist das Imid auch in der Hitze fast ganz unldslich.

0.3935 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 24.1 cem N (129, 739 mm).

0.3232 g Sbst.: 19.8 cem N (179, 741 mm).

Ber. N 6.57. Gef. N 7.12, 7.5.

Es stellt einen gelbgriinen, in feinen Nidelchen krystallisirenden

Korper dar, der keinen Schmelzpunkt zeigt. Beim Vermischen mit
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verdiinnter Kalilauge bildet es ein weisses, ziemlich schwer 16sliches
Kaliumsalz. Es wurde noch versucht, die Hydroxylgruppe des Oxy-
naphtalimids durch die Amidogruppe zu ersetzen; aber es zeigte sich,
dass bei einer Temperatur von 1800 und mehrstiindiger Einwirkungs-
zeit das Ammoniak nicht weiter reagirte.

Acetoxynaphtalimid.

Das Oxynaphtalimid lisst sich leicht mit Essigsdureanhydrid unter
Zusatz von etwas entwissertem Natriumacetat acetyliren. Ist ein
grosser Ueberschuss von Essigsiureanhydrid angewandt, so entstebt
nach halbstiindigem Kochen eine klare Lésung, aus der das Acetyl-
product durch Zusatz von Fis abgeschieden wird. Es krystallisirt
aus Eisessig in weissen Blittchen, die in Wasser, Alkohol und Benzol
unldglich sind. Der Schmelzpunkt des Acetoxynaphtalimids liegt bei
278°,

0.2881 g Sbst.: 14.85 cem N (199, 739 mm).

Ci1203NH;.CO.CHs. Ber. N 5.49. Gef. N 5.87.
C1303NHs.(CO.CHa). » » 471, '

Die Analyse zeigt, dass ein Monoacetylproduct vorliegt, das der

Formel C;303;NH;.CO.CHj entspricht.

Methyloxynaphtalimid.

6 g Kaliumsalz des Oxynaphtalimids wurden mit einer {iber-
schiissigen Menge Jodmethyl und 10 ccm Methylalkohol wihrend sechs
Standen im Einschlussrohr auf 100 erhitzt.

Nach dem Erkalten zeigte sich die Rohre mit schiinen, spiessigen
Krystallen angefiillt, die von der Fliissigkeit getrennt wurden. Die
Krystallmasse wurde zur Entfernung etwaigen Jods mit stark ver-
dinnter Sodaldsung gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt, wo-
bei jedoch nicht mebr die schinen Krystalle erhalten werden konnten,
sondern sich der Methylither in unansehnlichen, gelblich-weissen
Massen abschied, die unter dem Mikroskop Krystallform zeigen.

0.3467 g Shst. (bei 1000 getrocknet): 18 ccm N (24°, 744 mm).

HO.CoHy<SO>N.CHx.  Ber. N 6.16.
CHO. CioHy<<GQ>N.CH;. Ber. N 587. Gef. N 587.

Die Analyse lisst auf ein dimethylirtes Product schliessen.

Oxynaphtalanilid.

5 g Oxynaphtalsiureanbydrid wurden mit 25 g Anilin im Bomben-
rohr vier Stunden lang auf 185 erhitzt. Als mwan die Réhre dem
Schiessofen entnahm, war in ihr das Reactionsgemisch zu einer dicken
Krystallmasse erstarrt, die mit Alkohol aus dem Rohre gespilt wurde.
Nach wiederholtem Waschen wurden die Krystalle aus Alkohol nm-
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krystallisirt. Das Oxynaphtalanilid stellt gelblich-weisse, verfilzte
Nadeln dar, die bei 300° noch nicht schmelzen.

Die Lbslichkeit des Anilids in kaltem Eisessig ist sehr gering,
bedeutend grosser ist sie in heissem; in Wasser und Benzol ist die-
selbe verschwindend klein.

0.3340 g Sbst.: 15.3 com N (189, 732 mwm).
HO.CioHs<Go>N.CoHs. Ber. N 485 Gef. N 518,

Acetoxynaphtalanilid, CHyCO. O.C;0H5<88>N. CeH;.

Wie zu erwarten war, liess sich das Oxynaphtalasilid mit 10 ecm
Essigsiureanhydrid und 5 ccm Eisessig auf 1 g Anilid acetyliren.
Der weisse, flockige Niederschlag, der sich beim Abscheiden mit Eis-
wasser bildete, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Al-
kohol umkrystallisirt. Das Acetoxynaphtalanilid stellt weisse, lange,
verfilzte Nadeln dar, die bei 2120 schmelzen.

Das Acetylproduct ist leicht 16slich in Benzol, heissem Alkohol
und Eigessig, dagegen unldslich in Wasser.

0.3177 g Sbst.: 13.2 cem N (179 733 mm).

Ber. N 4.22. Gef. N 4.73.

Oxyunaphtaloxim, HO'CI°H5<8(():§T0H5>O.

Dass Hydroxylamin auf Oxynaphtalséiareanhydrid einwirkt, er-
kennt man leicht daran, dass die Oxysfiure beim Kochen mit Hy-
droxylamin in alkoholischer L3sung in ein dunkler gefirbtes Product
iibergeht.

2 g salzsaures Hydroxylamin wurden ungefibr in 200 cem Al-
kohol gelost, 4 g Oxynaphtalséiureanhydrid eingetragen und 1 g ent-
wissertes Natriumacetat zugesetzt. Das Gemisch wurde zwei Stunden
am Riickflusskiibler erhitzt, wobei sich das gebildete Oxim schon fast
ganz rein ausschied. Zur vélligen Reinigung wurde es aus Alkohol
umkrystallisirt; es stellt citronengelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln
dar, die keinen Schmelzpunkt zeigen.

0.3934 « Sbst.: 20 cem N (18v, 743 mm).

0.4060 g Sbst.: 23.2 cem N (219, 732 mm).

Ber. N 6.11. Gef. N 5.87, 6.44.

In Wasser und Benzol ist das Oxynaphtaloxim selbst in der
Hitze fast nicht 18slich; in Eisessig schwer, in Alkohol e¢twas leichter;
bei dem Erkalten scheidet es sich fast vollstindig aus beiden Lésungs-
mitteln ab. Es 16st sich in Natronlauge und Soda mit rother Farbe:
Siiuren fiillen es daraus unverindert.

Dass durch den alleinigen Eintritt der :N.OH-Gruppe die Salze
dieses Korpers so intensiv gefirbt sind, ist kaum anzunehmen, viel-
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mehr ist die starke Firbung auf den als chromophore Gruppe auf-
tretenden Anhydridring zuriickzufiibren, der selbst durch anhaltendes
Kochen mit Alkali nicht gesprengt werden kann. Das Natrium- und
Kalium-Salz sind zionoberrothe Kérper, die man am besten dadurch
darstellt, dass man das Oxim in Alkohol 1dst und der L&sung bis
zur alkalischen Reaction unter Kochen alkoholische Kali- resp. Na-
tron-Lauge zufiigt. Das schén rothgefirbte Kaliumsalz fillt sofort
krystallinisch ans, withrend sich das Natriumsalz in Form einer rothen
Gallerte abscheidet.

Kali
aliumsalz, HO .CmH5<c( N.OK

0.1982 g Sbst.: 0.1097 g K3S0,.
Ber. K 25.57. Gef. K 24.81,
Das Kaliumsalz ist stark hygroskopisch und ausserordentlich
leicht in Wasser 16slich.

)>0 (bei 180 getrocknet).

Acetoxynaphtaloxim.
Zur Acetylirung des Oxims wurde 1g Oxynaphtaloxim mit
5 ccm Essigsiiureanhydrid und ebensoviel Eisessig eine Stunde lang
am Riickflasskiihler gekocht. Man erhielt eine farblose Losung, die
auf Eis gegossen, eine flockige, weisse Masse abschied. Aus Alkohol
krystallisirt, stellt das Acetoxynaphtaloxim lange, farblose Nadeln
dar, die bei 194% schmelzen und in Alkohol, Eisessig und Benzol
léslich. in Wasser dagegen unldslich sind.
0.3032 g Sbst.: 13.5cem N (199, 736 mm).
Bei der Acetylirung konnten entweder eine oder zwei Acetyl-
gruppen eingetreten sein, was folgenden Formeln entsprechen wiirde.

L CHyC0.0.Cuts< Sy 0my>0-

II. CH;CO.0. CloH-'-<C(OIW)_066i]—;)/O

Ber. N (fir 1) 5.16, (fir II) 4.47. Gef. N 5.05.

Der Unterschied des Stickstoffgehaltes der beiden moglichen
Kérper liegt innerbalb der Fehlergrenze der angewandten Methode
zur Stickstoffbestimmung; eine solche Analyse kann daher keine Auf-
klirung verschaffen. Zur Klarlegung wurde eine Acetylbestimmung
vorgenommen, indem man die Substanz mit Kalilauge verseifte, so-
dann mit einem Ueberschuss von Phosphorsidure versetzte und die
freie Essigsilure mit Wasserdampf ibertrieb. Die auf diese Art aus
1.4473 g Substanz erhaltene Essigsiure verbrauchte 94.6 cem ¥/5o-
Normalnatronlauge, was 0.5676 g oder 39.23 pCt. Essigsiiure entspricht.

Ber. (fur I) Essigsaure 22.14, (fir II) Essigsaure 38.33.

Aus der Analyse geht deutlich hervor, dass ein Diacetyloxy-

naphtaloxim vorliegt.
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Methyloxynaphtaloxim,

COo...
CH;0.Cy, Hs<c(: N.OCH;y)~>0-

Dasselbe erhiilt man, indem man 3 g Kaliumsalz des Oxynaphtal-
oxims mit einem Ueberschuss vou Jodmethyl und etwas Methyl-
alkohol wihbrend vier bis finf Stunden im Einschmelzrohr auf 100°
erhitat. Nach dem Erkalten der Réhre zeigten sich die Winde der-
selben mit schbnen Krystallen bedeckt. Diese wurden der Rohre
entnommen, mit Alkohol zur Entfernung des Jods mebrmals ge-
waschen und schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Das Methyl-
oxynaphtaloxim stellt weisse, verfilzte Nadeln dar, die bei 191°
schmelzen.

Benzol lost das methylirte Oxim in der Kilte fast nicht, etwas
mehr in der Hitze; ebenso verhiilt es sich gegen Eisessig; in Wasser
ist es unldslich.

0.2338 g Shst.: 12 cem N (189, 737 mm). Ber. N 3.44. Gef. N 3.65.

Oxynaphtalphenylhydrazon,
CO— . ...
HO-CioHi<¢(:N.NH.C,H,)~ O
1 g Oxynaphtalsiureanhydrid wurde mit 5g KEisessig und 1g
Phenylhydrazin eine halbe Stunde lang am Luftkiibler gekocht.
Schon wilhrend des Kochens schieden sich gelbe Krystalle ab; beim
Erkalten erstarrte das Reactionsgemisch zu einem dicken Krystall-
Lrei, der abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Das
Oxynaphtalhydrazon bildet lange, dunkelgelbe Nadeln, die bei 2659
schmelzen. Benzol sowobhl wie Wasser l6sen das Hydrazon fast
nicht; Eisessig 168t es in der Hitze und scheidet beim Erkalten fast
alles Hydrazon in Form von Nidelchen ab.

0.2536 g Shst.: 20.8 ccm N (119, 744 mm). Ber. N 9.21. Gef. N 9.67.

Methyldther des Oxynaphtalsfureanhydrids.

10 g Oxynaphtalsiureanhydrid warden mit 20 g Jodmethyl, 70 cem
5-proc. Natriummethylat und ebensoviel absolutem Methylalkohol
wahrend sechs Stunden in einer Champagunerflasche im Dampfbad
erhitzt. Nach dem Erkalten zeigt die Flasche, neben einer briun-
lichen Fliissigkeit, eine Menge kleiner Krystillchen, die sich als
Jodnatrium erwiesen. Die Fliissigkeit wurde abfiltrirt und in Wasser
gegossen. Hierbei acheidet sich nichts ab; erst nachdem das iiber-
schiissige Alkali durch einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiure nen-
tralisirt war, fiel eio gelblich-weisser Korper in reichlicher Menge aus.
Derselbe 18st sich schwer in Alkohol, etwas besser in Essigester,
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in beiden Lé&sungsmitteln ist er in der Kilte unléslich; in heissem
Benzol und Eisessig ist er leicht 18slich, in Wasser dagegen unlds-
lich. Er wurde mehrmals aus Essigester umkrystallisirt und stellte
so feine, laoge, seidenglinzende, gelblich - weisse Nadeln dar, die
cinen Schmelzpunkt von 2440 zeigten.

0.0944 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2369 g CO,;, 0.0311 g H:O.
0.1931 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.4824 g COs, 0.0628 g H50.
Ber. C 68.42, H 3.50.
Gef. » 68.44, 68.15, » 3.60, 3.57.

Oxynaphtalsulfosdure.

Dieses Derivat der Oxynapbtalsiure wurde dargestellt, um die
derselben entsprechende Dioxynaphtalsiure niher kemnen zu lernen.
Die Sulfuration gelingt leicht mit rauchender Schwefelsiure von 25 pCt.
Anhydridgehalt bei 115—120°,

10 g Oxynaphtalsdureanhydrid wurden in der fiinflachen Menge
rauchender Schwefelsdure von obigem Procentgehalt gelost und kurze
Zeit auf circa 115° erwirmt. Nach 10 Minuaten ist Alles in die Sulfo-
siiure iibergefihrt. Das Reactionsgemisch wird mit Eis so verdiiont,
dass eine 50-proc. Schwefelsfiure resultirt, aus der die Sulfoséiure sich
als krystallisirte, gelblich-weisse Masse abscheidet.

Zur weiteren Reinigung wurde die S&iure durch Baryumcarbonat
in das Baryumsalz iibergefiihrt, welches sich aus den eingedampften
Ldsungen in harten Krusten abscheidet. Wir bemiihten uns vergeblich,
dasselbe zu krystallisiren, schliesslich wurde es aus der wissrigen
Lasung mit Alkohol abgeschieden; da die Analysen keine stimmenden
Zahlen lieferten, versuchten wir das Natriumsalz rein darzustellen.
Zu diesem Zwecke wurde die Oxynaphtalsulfosiare in wenig Wasser
geldst und mit gesittigter Kochsalzlosung gefillt; das sich aus-
scheidende Salz wurde mehrere Male aus wenig Wasser umkrystallisirt
und so in zu Bischeln vereinigten, gelben Nadeln erbalten. Die bei
1200 getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse Zahlen, die zeigten,
dass das saure Natriumsalz vorlag.

0.3395 g Sbet.: 0.0755 g Na,SOs.

0.2550 g Sbst.: 0.1947 g BaS0;,.

O/OC\C H /OH Ber. Na 7.28, S 10.12.
SO0~ V0S80, Na-  Gef. » 7.24, » 10.40.

Zur Darstellung der freien Sulfosidure wurde der Weg iiber das
Bleisalz genommen; aus der concentrirten, wiissrigen L&sung kry-
stallisirt sie aof Zusatz von Alkohol in schwach gelb gefirbten, zu
Biischeln vereinigten Nadeln.
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Die Sulfogruppe kann leicht wieder unter Druck bei 130° mittels
20-proc. Schwefelsiure abgespaiten werden; man erhilt dabel Oxy-
paphtalsiureanhydrid von Schmp. 287°,

Verschmelzen der Oxynaphtalsulfosfure mit Kalihydrat.

Der Versuch wurde genau so ausgefiihrt, wie bei der Darstellung
von Oxynaphtalsiureanhydrid angegeben; es traten beim Ausfillen
mwit Sdure auch ganz #hnliche Erscheinungen auf, es entweichen
Stréome von schwefliger Siiure und aus der farblosen Losung scheiden
sich mit der Zeit oder sofort beim Erwirmen gelbe Krystalle aus,
die jedoch in Alkohol vollkommen urlgslich sind. Bei n&herer Unter-
suchung zeigte es sich, dass der ansgeschiedene Kérper noch Schwefel
und Kalium enthielt. Da er aus keinem Ldsungsmittel krystallisirt er-
halten werden konnte, wurde die alkalische Ldsung fractionirt gefillt
und die mittlere Fraction analysirt. Es resultirten Zahlen, die darauf
schliessen lassen, dass sich ein Sulfon folgender Constitution gebildet
hatte.

O\Og>010H4\Ol§0ko/CloH4<(C:8>0 +H;0.

0.131 g Sbst.: 0.0205 g KaS0,.

0.336 g Sbst.: (nach Carius) 0.1454 g BaSO,.

0.1702 g Sbst.: 0.3332 g COs 0.0410 g H;O.

Ber. C 52.74, H 2.01, K 7.12, § 5.36.
Gef. C 53.34, H 2.67, K 7.01, S 5.92.

Die Analysen stimmen auch auf einen Kdorper, der dadurch ent-
standen wire, dass ein Molekiill Oxynaphtalsulfosiure sich mit einem
Molekil Dioxynaphtalsulfosdure unter Wasseraustritt zu folgendem
Korper vereinigt hitte:

bOgI\ OH _CO-~

0\00/010 HQ< >CI.IJ H" \CO/()

Auf jeden Fall bedarf es zur Aufkldrung des Verlaufes dieser
Reaction noch eines eingehenden Studiums.

Basel. Organisches Laboratorium. Prof. Nietzki.





