
erwarmt Nitrophenylnaphtylaminsulfos&u-e. Beide sind sehr a c h h  
krystallieirende Substanzen von intensiv orangegelber Farbe. 

Auch die Reduction der Nitronaphtolathylathersulfosaure gelingt 
leicht und fiihrt eu einer wohlcharakterisirten Verbindung, welche 
offenbar ein Abkommling des @-Naphtylamins ist. 

Ueber diese und andere Abk6mmlinge des Naphtolathylatbers 
eingehender zu berichten, muss einer spiiteren Gelegenheit vorbehalten 
bleiben. 

Techn.-chem. Laborat. der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin. 
August 1901. 

484. Fritz Spi taer:  Ueber $-Nephtoxyessigslure und einige 
ihrer Derivete. 

(Eingogangen am 15. August 1901.) 
Llisst man Monochloreesigsiiure auf Alkoholate einwirken, so ent- 

steht eine Reihe eubetituirter Essigsauren, deren Rildung und Verhalten 
zuerst von W. H e i n t z l )  studirt worden ist. Der  erete Versuch, auch 
die Naphtole in den Kreis dieser Untersuchungen hineinzuziehen, 
wnrde von S p i c a  gemacht. Das Resultat seiner Beobachtungen hat 
e r  in der Gazzetta chimica italiana 10, 340 veroffentlicht. Danach 
gelang es ihm, indem er  iiquimolekulare Mengen von Naphtol und 
Chloressigsliure im Oelbade zum Schmelzen brachte und dann auf 
1 Gwthl. der Mischung 2 Uwthle. einer 35-procentigen Kalilauge zufiigte, 
eioe a- resp. 6-Naphtoxyessigsaure herzustellen, zwei Korper, in denen 
das  Naphtyl mit dem Rest der EssigsHure in  der u- oder +-Stellung 
Ktherartig mit einander verbunden ist: 

0. CH2.  COOH 
/\A\ "' '0. CH2. COOH 

1 1 '  
! )  und 
</'\ \/\/ 

Die Letztere von beiden wurde zum Gegenstande eiogehenderer 
Untersuchungen gemacht. 

Das von S p i c a  eiogeschlagene Verfahren weist hinsichtlich der 
Ausbeute wie der Reinheit des Reactionsproductes grosse Mange1 auf. 
Andererseits sind seine Angaben iiber den nahereii Verlauf der Re- 
action, insbesondere iiber ihre Geschwindigkeit und die davon abhan- 
gige Ausbeute so knapp, dass eio naheres Studium dieser Verhiiltnisse 
nicht iiberfliissig erechien. 
~- 

I)  Pogg.  Ann. 109, 489. 
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Zu dieeem Zweck wurden in einem Rundkolben 14.4 g p-Naphtol 
in  36 g Kalilauge 1 : 2 gelost, mit einer wiieerigen Lijsung von 9.5 g 
Monochloressigsiiure allmkhlich unter Umschiitteln versetzt und mit 
soviel Wasser verdiinnt, dass dae Volurnen der  dnnkelbraunen LO- 
sung reichlich */+ L betrug. Die angewandten Mengen enteprechen 
den nach der folgenden Gleichung erforderlichen Molekulargewichten 
in Decigrammen : 

Clo H7.0 H + CHa CI , COOH + 2 KOH = Clo HI 0. CHs . COOK 
+ K C 1  + 2 HsO. 

Zar  Erwarmung der Liisung wurde der  Kolben auf ein Bad sie- 
denden Wassers gestellt. Nach etwa S'/a-stiindigem Erhitzen begann 
ein weisser Niederschlag, aue kleinen glgnzenden Kryetallen bestehend, 
in reichlicher Menge auszufallen. Nach einer weiteren halben Stunde 
wurde das Erwarmen unterbrochen, d a  eich der Niederechlag nicht 
mehr zu vermehren schien. Es wurde nun mit SalzsOure angesluert, 
das ausgefallene griinliche Reactionsproduct an der Saugpumpe fillrirt 
und getrocknet. Es zeigte einen Schmelzpunkt von etwa 135-138O. 

Zur Ermittelung der  nicht in Reaction getretenen Naphtolmenge 
wurde die Masse in etwas heiseem Wasser aufgeschlammt, rnit Am- 
moniumcarbonat iibersiittigt und nach dem Erkalten iu kleinen Por- 
tionen rnit Aether ausgeschfittelt , bis das  zurkkbleibende Product 
eine rein weisse Farbe  augenommen hatte und eine Probe des Aethers 
ohne Riickstand verdampfte. 

Die tief dunkelgriin gefarbten, iitherischen Ausziige wurden in  
einem tarirten Glaskolben vereinigt; nach dem Abdampfen des Aethers 
wurden 4.1 g Naphtol zuriickgewonnen, sodass nur etwa 70 pCt. dee 
angewandten Naphtols in Reaction getreten waren. 

Bei griisserer Concentration beginnt die Ausscheidung des graueii 
KOrpers bereits unmittelbar nach dem Zusatz der Chloreesigstiure, und 
schon nach ganz kurzer Erwiirmung ist die Manse zu einem homo- 
genen Brei eretarrt. Jedoch zeigte es sich, dass, falls die Erwiirmung 
nicht mindestens ebenso Iange fortgeeetzt wurde wie oben, die Menge 
des zuriickgewonnenen Naphtois bedeiitend griisser war. Wurde hin- 
gegen die Erwarmuog auf 7-8 Stunden ausgedehnt, so ergab sich bei 
sonet gleicher Behandlung im Wesentlichen dasselbe Resultat wie im 
ersten Falle. 

Mit Hiilfe dieser Resultate konnte die Reaction so geleitet werden, 
dase neben einer bedeutend besseren Ausbeute eine wesentlich hbhere 
Reinheit des Reactioneproductee erzielt wurde. Nachstehend gebe ich 
die Mengenverhaltnisee und Bedingungen, [nach denen die zu den fol- 
genden Versuchen erforderlichen Quantitliten p -  Naphtoxyeseigelure 
hergestellt worden sind. In einem Rundkolben werden 100 g p-Naphtol 
in  360 g Kalilauge (1 : 2) geloat und rnit einer waesrigen Liisung von 
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95 g Monochloreseigeiiure versetzt; die dnnkelbraune Liisung wird 
durch Zusatz von Waaeer auf ein Volumen von etwa 2 L gebracht 
und 4 Stunden auf dem Waeeerbade nnter gelegentlichem Umschiitteln 
erwiirmt. Darauf eetzt man noch in der Wtirme 100 ccm Salzsiiure 
(1.19) hinzu , wodurch die &Naphtoxyessigeiiure in kryatallinischer 
Form auegefiillt wird. Nach dem Erkalten wird das Reactioneproduct 
abgesaugt und mit Wasser auagewascben. Dieser gaugri ine Roh- 
kiirper zeigte einen Schmelzpunkt von 145-1500 and wurde in einer 
Ausbeute von 9 5  pCt. der  Theorie (berechnet auf das  angewandte 
Naphtol) erhalten. Er beease eine fiir die weitere Verarbeitung hin- 
geniigende Reinheit, sodaae von einer event. umsthdlichen Entfernnng 
noch beigemengten Naphtole abgesehen werden konnte. 

Die reine 8-Naphtoxyeeeigsiiure kann aus dem mit Aether ansge- 
scbiittelten Ammoniumealz durch Ruckwfirtszerlegnng mit Salzeiiure er- 
halten werden. Aus heia'eem Waaeer krystallisirt sie in weiesen, lang- 
geetreckten, gllinzenden Prismen vom Schmp. 1560, wghrend S p i c a  
einen solchen von 151-1520 angiebt. Sie iet mtiseig loslich in heiseem 
Waeser , fast unliialich in kaltem, leicht in Alkohol , Aether , Essig- 
saure. 

0.1876 g Sbst.: 0.4902 g COa, 0.0836 g HaO. 
C f ~ H 1 0 0 3 .  Ber. C 71.29, H 4.95. 

Gef. D 71.24, )) 5.09. 

In eeiner Arbeit schreibt S p i c a  der  /j-Naphtoxyessigeiiure eine 
gewiese Liclitempfindlichkeit zu und giebt an, dase man sie, beeonders 
in fenchtem Zustande, vor dem Zutritt tles Lichtes echiitzen miieee, 
d a  sie eonst eine griine Farbe annehme. Daaa diese Farbenreachon 
nur mit Unrecht der  SHure eelbst zugeschrieben wird, vielmehr eine 
Folge noch vorhandener Verunreinigungen iet , ergiebt sich daraue, 
daes erhebliche Mengen der auf angegebene Weise gereinigten Siiure 
trotz nngehinderten Zutritte von Luft und Licht weder in  Liisung noch 
in feuchtem oder trocknem festem Zustande die geringste Farben- 
iinderung gezeigt haben. 

Salze, Aethyleeter und Amid eind von S p i c a  dargestellt worden. 

11. Verhdten der $-Naphtoxyessigs&ure gegen Salpctera&e. 

a1 - N i t r o - /I1 - n a p h to x y e s e i g 8 ii n r e. 
Zur Herstellung eines Nitroderivates der  oben beschriebenen SHure 

findet sich in  der Literatur die Angabe eines Patentes der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik (Pt. KI. 22, No. 58614); danach enteteht 
cr-Nitro-B-naphtoxyessigeliure, wenn 1 k g  8-Naphtoxyessigeiiure unter 
Umriibren in 3 L Salpetersiiure von 40° BB. bei 15-20° eingetragen 
nnd die Mischung noch etwa 12  Stunden lang bei gleicher Temperatur 
weitergeriihrt wird. 

1. 
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Eine Reihe von Versuchen, welche in dieser Richtung unternorn- 
men wurden, fiihrte jedoch nur zu sehr ungiinstigen Resultaten hin- 
sichtlich der Ausbeute wie der  Reinheit des Reaetionsproductes. Aucb 
bei Aenderung der Menge und Comentrstion der angewandten Salpeter- 
saure blieb des  Ergebniss im Wesentlicheu dasselbe. 

Vergeblich war auch eiu Versuch , durch Salpeter-Schwefelssure 
eine Nitrirung herbeizuffihren. In concentrirter Schwefelsffure lBst 
sich die $-Napbtoxyessigsiiure mit tief dunkelbrauner Farbe auf und 
fiillt auf Zusntz von Wasser unveriindert wieder aus. Versetzt man 
jedoch ihre schwefelsaure Lijsung tropfenweise unter Kfiblung mit 
Salpetersanre (400 Bh,) , so tritt vollstandige Zersetzung unter Gasent- 
wickelung und Abscheidung von Kohle ein. 

Befriedigende Resultate gab hingegen eine dritte Reihe von Ver- 
suchen, bei denen die Salpetersaure (410 Be.) auf eine essigsaure Lo- 
sung der Naphtoxyessigsilure zur Einwirkung gebracht wurde. Die 
Bedingungen, uiiter denen die zu den folgenden Versuchen erforder- 
liche Menge Nitronaphtoxyessigsiure von mir hergestellt worden ist, 
sind folgende: 

In einem Becherglase werden 80 g b-Naphtoxyessigsaure (Roh- 
product) in etwn 250 ccm Essigsaure unter Erwarmen gelBst. Dam 
gebe man allmahlich unter tiichtigem Riibren etwa 120 ccm Sdpeter- 
saure (410 BC.), sorge jedoch dafiir, dass die eintretende Erwarmung 
nicht iiber 50° steige. Beim Erkalten krystallisirt anniiherud reines 
Nitroproduct (Schmp. etwa 185-191O) in gelben Nadeln aus, welcbes 
zweckmiissig abgesaugt wird. Die Mutterlauge llsst bei llngerem 
Stehen eine weitere Menge des gelben Korpers ausfallen; doch ist er 
durch Nebenproducte verunreinigt und weist einen Schmelzpunkt in 
der  Regel zwischen 170-180° auf. Um aus der Lauge die letzten 
Antheile zu gewinnen, trage man sie in  das 3-4-fache Valuinen kalten 
Wassers ein; die so erhaltene Portion ist die am wenigsten reine 
und zeigt einen Schmp. von etwa 160°. Die beiden letzten Portionen 
werden durch Krystallisation aus Essigsiiure getrennt gereinigt und 
dann mit der  Hauptmenge vereinigt. 

Die  Verunreinigungen der so gewonnenen Nitronaphtoxyessigsaure 
beruhen einerseits auf der  Hildung eines in  Essigsaure leicht lijsliclien, 
dunkel-rothbraunen Kiirpers, welcher sich beim Eintragen der  Liisung 
in  kaltes Wasser als dicke, klebrige, harzartige Masse nussscheidet. 
Er entsteht besonders, wenn durch zu schnelle Zugabe der  Salpeter- 
saure die ' l 'mperatur zu hoch steigt und die Reaction zu heftig ver- 
lauft. Seine Bildung verrath sich dann durch das  Aufsteigen kleiner 
Bllischen und das Entweichen von salpetriger Saure, deren Entstehung 
auf stattgefundene Zersetzung hinweist (Oxydation des Essigsliure- 
esters zu Kohlensiiure und Wasser unter Riickbildung von Naphtol, 
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welches nitrirt wird). Andererseits liegt die Verrnuthung nahe , dass 
sich bei der Nitrirung nocli ein isomerer Nitrokorper gebildet haben 
mag. Doch ist es mir bei der gleichmassig leichten Loslichkeit dieser 
Nebenproducte in den gewohnlichen Losungsmitteln bisher nicht ge- 
lungen, aus den Ruckstiinden einen einheitlichen Kiirper zu isoliren. 

Die erhaltene Nitronaplitoxyessigsaurt? lost sich sehr wenig in 
kaltern und heissem Wasser, leichter in Aether und Benzol, sehr leicht 
in heissern Alkohol und heisser Essigsliure, woraus sie beim Erkalten 
in schiinen, gelben Nadeln oder massiven Krystallen anschiesst. Im  
reinsten Zustande weist eie einen Schrnelzpunkt von 1920 auf. 

0.1894 g Sbst: 0.4048 g (301, 0.0665 g HpO. - 0.2251 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (210, 766 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. C 58.30, H 3.64, N 5.67. 
Gef. x 58.28, * 3.90, 5.76. 

Sake der Mononitronaphtoxyessigsaure. 
Versetzt man eine Suspension der Nitrosiiure in heissem Wasser 

mit kohlensauren Alkalien, so entsteht eine klare, dunkel-gelbbraune 
Losung der gebildeten Salze. Es  wurden auf diese Weise dargestellt: 

1 .  A m m o n i u m s a l z ,  in heissem Wasser sehr leicbt, in kaltem 
ziemlich schwer loslich, krystallisirt wasserfrei in glbnzenden, rhombi- 
schen Plfittchen von gelber Farbe. 

2. K a l i u m e a l z ,  in heissem Wasser sehr leicht loslich, weniger 
in kaltem , unliislich in concentrirter Kalilauge. 1.0485 g verloren 
beim Erhitzen auf 120° 0.0314 g oder 3.16 pCt. ihres Oewichtes; 
einem Verlust von 3.09 pCt. entspricht die Zusammeneetzung: 
ClgHeOsNK + '/a Ha0.  Durch Abrauchen von 0.4207 g des getrock- 
neten Salzes mit Schwefelsiiure wurden 0.123 g Kaliumsulfat erhalten 
= 0.0551 g Kalium = 13.09 pCt. Kalium; die Theorie verlangt 
13.26 pCt. 

3. N a t r i u m s a l z ,  gliinzende gelbe Nadeln, welche beim Liegen 
an  der Luft oder beim Erwarmen unter Verwitternng ihren Glanz 
verlieren. Loslichkeit analog derjenigen des Kaliumsalzes. 1.0192 g 
verloren beim Erhitzen auf 1300 0.0664 g oder 8.51 pCt. ihres Ge- 
wichtes; die Rechnung verlangt 8.55 pCt. fur die Formel Cl2He 0s N N a  
i- HgO. 

Die C a l c i u m -  und B a r y u n i - S a l z e ,  darstellbar z. B. aus dem 
Natrium-Salz durch Chlorcalcium resp. Baryumchlorid sind sehr schwer 
Iiislich in heissem, noch schwerer in kaltem Wasser. Gelbe Nadeln. 

A e t h y l e s t e r ,  
dargestellt durch Einleiten von Salzsluregas in die alkoholische Liisung 
der Ritronaphtoxyessigslure, kryetallisirt in glanzenden, schwach 
gelbeii Nadeln vorn Schmp. 1000. 

0.317 g Sbet.: 10 ccm N (224 764.5 mm). 
ClrHlsOsN. Ber. N 5.09. Gef. N 5.25. 
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C h lo  ri d. 
Die getrocknete und fein-pulverieirte Saure wird in Benzol s u e  

pendirt und unter Erwarmen rnit Phosphorpentachlorid versetzt. Ee 
eobteht  eine klare Liisung, welche noch in der Hitze mit Ligroin 
bia zur beginnenden Triibung versetzt wird. Beim Erkaltcn kryetalli- 
eirt dae Chlorid der Nitro-8-naphtoxyessigsiiure in gelben, quadratischen 
Plilttchen am. Es ist leicht loelich in Benzol, unliislich in Ligroi'n; 
rnit Waeeer oder a n  feuchter Luft erfolgt leicbt Riickwiirtezereetzung. 
Schmp. 94O. 

0.2034 g Sbst.: 0.1073 g AgC1, 0.02665 g Cl. 
C ~ ~ H S O ~ N C I .  Ber. Cl 13.37. Gef. C1 13.1. 

A m i d .  
Wird dae Chlorid rnit Ammoniumcarbonat zusammengerieben 

nnd die Miechung im Oelbade auf etwa 1100 erhitzt, so bildet sich 
dae Amid der Nitroeiiure, ein gelber Kijrper, echwer liielich in 
kochendem Waeser, leicht lijelich i n  heissem Alkohol und Aether. 
Beirn Erkalten der alkoholiscben Lijeung schiesst das Amid in 
echiinen, gelben Nadelchen an vom Scbmp. 189O. 

0.1768 g Sbst : 17.63 ccm N (190, 755 mm). 
C i ~ H 1 o O ~ N ~ .  Ber. N 11.38. Gef. N 11.44. 

A n i l i d .  
Daseelbe bildet sich leicht beim Erhitzen der Nitrosaure rnit 

Anilin auf etwa 150U. I m  iiberecbiiseigen Anilin geht das entatandene 
Anilid leicht in LBsung und krystallieirt beim Erkalten in kleinen, 
gelben Nadeln aue. E s  iet leicht liislich in heissem Alkohol und 
Anilin. Schmp. 139O. 

0.1704 g Sbst.: 13.06 ccm N (20U, 760 mm). 
c~s&O,Ns. Ber. N 8.67. Gef. N 8.77. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  Nitro-p-naphtoxyess ige i iure .  
Urn die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, wurde der Versucb 

gemacht, durch Kochen mit Alkalien wie durch Erhitzen mit Salz- 
esure unter Druck eine Spaltung der atherartigen Bindung herbeizo- 
ffihren. Beiden Reagentien gegeniiber blieb jedoch die Nitro-b-napbt- 
oxyeaeigdure bestandig. 

Vergeblich bliehen auch alle Bemiihungen, durch eynthetiechea 
Aofbau eine Nitro-$-naphtoxyeseigaffure von gleichen Eigenschaften 
herznetellen. In einem Versuche, bei welchem a-hTitro-/haphtol der  
Einwirkung von Chloreseigsiiure und Kalilauge auegesetzt wurde, 
wurde beirn Ansluern der dunkelbraunen Loeung eine schwarz-hraune, 
echmierige Masee erhalten, 80s welcher sich, neben onvertindertem 
Nitronaphtol, nichta Einheitliches isoliren liees. 

Nach diesen Misserfolgen wurde von weiteren Vereuchen zur  
directen Constitutionsermittelnng dee beschriebenen Kiirpers Abstand 
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genommen. Die Stellung dee N-Atoms lieea eich jedoch ermit teh bei 
dem Reductioneproduct dieeer Skure, dem Anhydrid der  Amido- 
/I-naphtoxyeseigehure (eiehe unten); die Syntheee ergab, daes eich die 
Nitrogruppe in al-stellung zum Hydroxyl dee Naphtole befindet. 

2. T r i n  i t r 0 -  P - n a p  h t oxy  e e e i g  et iur  e. 
Die a-Nitro-  /haphtoxyeeaiga&ure 169t eich in concentrirter 

SchwefeleHure mit dunkelrother Farbe auf und flillt auf Zuaatz von 
Waeeer unveriindert wieder aue. Fiigt man jedoch zu der  echwefel- 
~ a u r e n  Liieung vorsichtig eoviel Salpetereiiure ale zur Bildung einer 
Dinitroeaure erforderlich wtire, 80 tritt starke Erwarmung ein unter 
Aueecheidung einea hellgelben Kiirpere. Nach der Abkiihlung wurde 
die Maeee in kaltee Waeeer eingetragen; der Niederechlag wurde 
filtrirt und mit Waeeer auegewaechen. Der  80 erhaltene K8rper iet 
rchwach gelb geflirbt, er  liist eich eehr echwer in  kaltem und heieeem 
Waeeer, iet leicht liielich i n  heieeer Eeeigeiiure und heieeem Alkohol ; 
seine in der  Hitze bereitete alkoholische Liieung eretarrt beim Er- 
kalten zu einem Brei schiiner, gelblich-weieeer Nadeln. D e r  durch 
mehrfache Kryetallieation gereinigte Korper echmilet unter Zeraetzung 
bei 239-2409 

0.1642 g Sbet.: 0.256 g CO1, 0.0352 g HSO = 42.63 pCt. C, 2.37. pCt. 8. 
0.163 g Sbst.: 17.88 corn N (200, 764 mm) = 12.61 pCt. N. 
due der  nachatehenden Tabelle ergiebt eich, daee die Reaction 

gleich bie zur Bildung einer Trinitro . p -  naphtoxyeesigsaure fortge- 
schritten iet: 

Theore t ieche  Z o s a m m e n s e t z u n g  
der Dinitroesore: der Trinitrossnre: Gefunden : 

c 49.43 
H 2.74 
N 9.59 

42.73 42.63 pCt. 
2.08 2.37 D 

12.46 12161 s 

Bei Anwendung der  zur Bildung einee Trinitroderivatee theore- 
tiech erforderlichen Salpeteregure (41 0 Be.) wurde der  beechriebene 
Karper  in fast quantitativer Auebeute erhalten. 

S a l z e :  
Beim Digeriren mit wberigen LBaungen der Alkalicarbonate geht 

die Trinitroaiiure in Liieung ; beim Erkalten krystallieiren die gebildeten 
Sake aue; dieeelben zeigen eine inteneiv gelbe Farbe gegeniiber der in 
reinem Zoetande fast weiss erscheinenden Siiure. Es wurden 80 dar- 
geetellt : 

I. A m m o n i u m e a l z ,  kleine, gelbe Nadeln, waseerfrei. 
0.1689 g Sbst.: 23.66 ccm N (210, 756 mm). 

Ber. N 15.82. Gef. N 15.86. 
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2. K a l i u m  a a l z ,  rnikroskopisch kleine, stark glanzende Nldel-  
chen von gelber Farbe, ftirbt sicli beim Erhitzen unter Wasserverlust 
noch dunkler gelb. 1.087 g verloren bei 5-stiindigem Erhitzen auf 
125-145O 0.054 g Ha0 oder 4.96 pCt. ihres Gewichts; die Rechnung 
verlangt 4.58 pCt. fur die Formel : C19 He 0 9  N3 K + HsO. 

0.5146 g (getrocknetes Salz): 0.1169 g KaSOd = 10.18 pCt. K, ber. 
10.4 pCt. K. 

3) N a t r i u m s a l z ,  zarte, diinne Nadeln von hellgelber Farbe. 
0.5618 g verloren bei 125-145O 2.67 pCt. ihres Gewichtes; die Rech- 
nung verlangt 2.45 pCt. fiir die Formel: Cla Hs 0 9  N3 K + ‘/a H2 0. 

0.4653 g (getrocknetos Salz): 0.0938 g NaaSO4 = 6.53 pCt. Na, ber. 
6.4 pCt. Na. 

A e t h y 1 e s t e r .  
Wird in eiiie alkoholische Suspension der freien Trinitrosaure 

Salzsauregas eingeleitet, so entsteht in Folge der eintretenden Er- 
warmung zunlichst eine klare Losung, aus welcher bald darauf ein reich- 
licher gelblichweisser Niederschlag, aus gebildetem Ester bestehend, 
niederzufallen beginut. Die Masse wird in kaltes Wasser gegossem, 
der  Niederschlag abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Er ist 
schwer lijslich in kaltem und heissem Alkohol, leichter in heissem 
Eisessig, aus welchem er  in kleineu, sehr schwach gelb gefarbten 
Niidelchen, die sich zu stark glanzenden Blattchen conglomeriren, 
krystallisirt. Es liegt hier der merkwiirdige Fall vor, dass ein in 
Alkohol verhaltnissmiissig leicht 18alicher Eorper  durch Esterbildung 
seine L6slichkeit in Alkohol verliert bezw. herabsetzt. D e r  Ester 
schmilzt bei 227-228O unter Zersetziing. 

N (15O, 759 mm). 
0.1664 g Sbst.: 0.2508 g Cog, 0.0524 g 8 9 0 .  - 0.1664 g Sbst.: 16.08 ccm 

ClsH.iO9Ng. Ber. C 46.03, H 3.01, N 11.51. 
Gef. n 46.03, n 3.48, 8 11.45. 

C h l o r i d .  
Das Chlorid der Trinitrosaure konnte mit Leichtigkeit nach dem- 

selben Verfahreu, welches zur Herstellung des Chlorids der a-Nitro- 
fs’-naphtoxyes.sigsaure angegeben ist, dargestellt werden. N u r  ist hier 
wegen der bedeutend geringeren Liislichkeit der  Saure wie ihres 
Chloride eine erheblich grossere Menge Benzol erforderlich. Beim 
Abkiihlen der ev. filtrirten Losung scheidst sich das  Siiurechlorid in 
kleinen, schwach gelben, langgestreckten Pliittchen aus; bei zu grosser 
Verdiinnung erhalt man es durch Ausfiillen mit Ligroi’n. Es schmilzt 
bei 159-160° unter Zersetzung. 

0.1687 g Sbst.: 0.069 g AgCI. 
C12HeOdN3Cl. Ber. Cl 9.99. Gef. C1 10.15. 

A m i d .  
L)asselbe bildet sich beim Zusammenreiben des Saurechlorids rnit 

krystallisirtem Ammoniumcarbonat und darauf folgenden Erhitzen a d  



110-120n. Es ist intensiv gelb gefiirbt, schwer liislich in heissem 
wasser ,  Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Toluol, Ligroih, leicht 16s- 
lich in  Anilin. Aue einer Losung dee Amids in Anilin kryetallieirt, 
auch nach Zueatz von Alkohol nur eine geringe Menge; giebt man 
jedoch zu der Losung des Amide in einer Mischung aus etwa 1 Tbeil 
Anilin und 2 Theilen Alkohol bei maesiger Warme verdiinnte Salz- 
sBure in einer Menge, welche ausreichen wurde, das  angewandte Anilin 
in daa salzsaure Salz iiberzuflihren, so echeidet sich dae Amid sofort 
in schiinen gelben Krystlillchen (Nadeln und Blattchen) reichlich ab. 
Schmp. 221-2220 unter Zersetzung. 

A n i l i d .  
Uebergiesst man das Cblorid mit iiberschiissigem Anilin und er- 

wiirmt, so tritt klare Liieung ein, aus welcher sich beim Erkalten das  
gebildete Anilid wieder ausscheidet. Dasselbe ist sehr wenig liislich 
in  Methyl- ulld Aethyl-Alkohol, Benzol, Toluol, Ligroi'n, Chloroform, 
Aceton, leichter in Anilin, woraus es nach dem beim Amid angegebenen 
Verfahren in kleinen, inteneiv gelb gefiirbten Bllittchen und Nldelchen 
erhalten wurde. Schmp. 232-2330 unter Zersetzung. 

QeHlSOsNI. Ber. N 13.56. Gef. N 13.72. 
C o n s t i t u t i o n  d e r  Trinitro-@-naphtoxyessigeSure. 

In Folge der Bildnngsweise der Trinitroeiiure ist nur die Stellung 
zweier Substituenten im Naphtalinkern bekannt: der Rest der  Eesig- 
s lure  i n  pl-Stellung, eine Nitrogruppe in al-Stellung. Alle Versuche, 
eine Spaltung der iitherartigen Bindung herbeizufiihren, misslangen 
auch hier. Gegen das Erhitzen mit Salzsiiure unter Druck erweist sich 
die Skure beeandig. Ihr Verhalten Alkalien gegeniiber laest sich dahin 
zusammenfaesen: die Aufspaltnng der Trinitrosiiure in ihre Compo- 
nenten gelingt theilweise beim Kochen mit hinreichend starken Laugen; 
jedoch tritt in dem Maasse wie diese Spaltung erfolgt, sofort eine 
eecundiire Reaction ein , indem die nascirende Glykolsaore partiell 
reducirend auf das  frei gewordene Trinitronaphtol einwirkt. Am- 
moniakgeruch tritt auf, und es bilden eich braune verharzte Producte. 

0.1557 g Sbst.: 18.53ccm N (190, 762 mm). 

III. Reduction der Nitrokiirper. 

1. A n  h y d r i d  d e r  a1 - A  m i  d o  - @ I  - n a  ph t o x  y e s s i g  sii u r  e. 
50 g der Mononitrosaure werden allmHhlich in eine kochende 

Liieung von 150 g Zinnchloriir in etwa 150-200 ccm Salzsiiure (1.19) 
eingetragen. Unter Entfiirbung tritt Reduction eiu. Zum Schluss wird 
die g a m e  Masse nocb kurze Zeit im Sieden erhalten und nach dem 
Erkalten in etwa das  vierfache Volumen kalten Waseera gegeben. 
Das sich aosecheidende weisee Reductioneproduct ist in Waseer fast 
unliislich, schwer liielich in  Aether und kaltem Alkohol, leicht loslich 
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in  Eesigsaure und heisaem Alkohol. Aus Letzterem krystallieirt ee in 
weissen, gliinzenden Nadeln. Schmp. 21 70. 

Die Analyse erweist ihn ale eiu inneres Anbydrid der Amido- 
naph toxyessigsaure: 

0.1707 g Sbst.: 0.4325 g Cog, 0.0703 g H10. - 0.2042 g Sbst.: 12.4 ccm. 
(22O, 766.5 mm). 

C1gHgOaN. Ber. C 72.36, H 4.55, N 7.03. 
Gef. D 72.39, s 4.57, D 6.97. 

Das Vorhandensein einer woblausgeprkigten Neigung zu einer 
eolchen Anhpdridbildung verrlth sich in dem ganzen chemischen Ver- 
halten des Riirpers, insbeeondere bei der Salzbildung und Esteri- 
ficirung. 

Die Salzbildung tritt beirn Behandeln des weissen Kiirpers mit 
Alkalicarbonatl6aung nicht ein. Erwiirmt man ibn jedoch mit bin- 
reichend starker Kalilauge, so bildet sicb eine j e  nach der Concen- 
tration gelb- bie dunkel-braune Liieung, aus welcher sich beim Erkalten 
daa Kaliumsalz in mikroskopiscb kleineu, weissen, mitunter auch 
schwach braunlich gefarbteu Nadelchen abscheidet.’ In etarker Lange 
iet das Salz unl8elicb and echeidet sich in diinnen, stark glanzenden 
Schuppen aus. Bei der Beriihrung mit Wasser, Alkohol, auch 
schwacher Lauge tritt sofort Riickwiirtszersetzung ein. Das Gleicha 
gilt von dem Natriumsalz. 

Die Esterbildung tritt beim Einleiten von Salzaluregas in die al- 
koholische Liisung des websen Kiirpers nicbt ein. Auch die Re- 
duction des Aethylesters der  Nitronaphtoxyeesigsaure fiihrte nur ZL) 

dem beschriebenen Condenaationsproduct. Dagegen wurde aus dem 
Kaliurnsalz durch Behandlung mit Aethylbromid ein bei etwa 1100 
zueammensinterndes Reactioneproduct erhalten , welches sich jedoch, 
obne Zereetzung zu erleiden, nicht reinigen liess. 

Die Fiihigkeit, ale Base mit Siiuren Salze zu bilden, ist bei dem 
beechriebenen Korper  iiberhaupt nicht vorbanden. 

C o n  a t i t  u t i on d e r A m i d  o - $- n a p  h t o x y e  8 s  i g a a u r  e. 
Spaltungsvereuche blieben auch hier erfolglos; vielmehr zeigte der  

K6rper eine noch grassere Widerstandsftihigkeit als die entsprechende 
NitrosLure. Doch lieas sich die Constitution auf folgendem Wege er- 
mitteln: uI-Amido-p-naphtol wird (zur Vermeidung einer Glycinbildung) 
acetylirt und dnrch Behandlung mit Chloressigslure und Kalilauge in 
die a c e  t y l i  r t e a1 - A  m i d  o-B1 -n a p  h t ox  y e a sig sii o r e  iibergeffihrt, 
welcbe nach Abspaltnng des Acetyls unmittelbar den Condensations- 
kiirper liefert. 

Daa durch Reduction aus  Benzol-azo-@-napbtol mit Zinncbloriir 
und Salzsaure erhaltene salzsaure Amido-@-naphtol wurde zur Acety- 
lirung einem Verfahren unterworfen, welches W i t t  znr Herstellong 

Die Ausfihrung gestaltete sich folgendermaassen : 



des in der Amidogruppe acetylirten p- Amidonaphtole angegeben hat I). 

Die Reaction verlief hier im Allgemeinen analog, musste jedoch von 
vornherein durch Erwffrmen auf dem Wasserbade gefiirdert werden. 
Bei Innehaltung der von W i t  t angegebenen Mengenverhtiltnisee trat 
auch hier die Acetylgruppe nur in die Amidogruppe ein, bei einem 
Ueberschuss von Eseigdureanhydrid wurde auch das Naphtolhydroxyl 
acetylirt. Den beiden so entatandenen Eiirpern kommt nach Mel- 
d o l a  und Morgan¶)  ein Schmelzponkt von 2340 bezw. 207O zu; der 
Letztere (diacetylirte) konnte durch Alkalilauge leicht in  den Ersteren 
iibergefiihrt werden. 

Das acetylirte ul-Amido-P-naphtol wurde nun mit Chloreesigsffure 
nnd Kalilauge mehrere Stnnden erwarmt. Aus dem durch Ansiiuern 
ansgefiillten Reactionaproduct lieseen sich dnrch Behandlung mit Alkohol 
ewei Kiirper ieoliren, welche beide einen Schmelzpunkt von 234 - 235@ 
eeigten, in heiesem Waseer wie in sehr schwachen Laugen liislich 
waren und beim Versetzen ihrer heiseen Salzliieungen mit Siiuren in 
schiinen Bllittchen auskrystallisirten. Sie unterschieden sich nur durch 
ihre verschiedene Liielichkeit in Alkohol: Der leicht liisliche Kiirper 
etellte sich bei einer Sticketoff bestimmung als unveriindertes, acetylirtes 
Amidonaphtol beraus; den zweiten, in Alkohol schwer liislichen KBr- 
per erwies eine Kohlenwaeserstoff bestimmung ale : 

Ac e t y  l i  r t e a1 -A mid o - n a p  h t oxy e s e i  geau r e. 

0.2014 g Sbst.: 0.4798 g COs, 0.0936 g HsO. 
C M H I ~ O ~ N .  Ber. C 64.87, H 5.02. 

Gef. s 64.99, g 5.16. 

Die Abepaltung des Acetyls erfolgte nur sehr schwer und unvoll- 
etandig bei andanerndem Kochen mit Kalilauge (1 : 2). Zur Trennung 
von dem unverlindert gebliebenen Product wurde angesiiuert und dann 
mit Alkalicarbonat alkaliech gemacht, wobei das Acetylderivat in Lii- 
sung geht. Der ungeliiet zurhkbleibende Kiirper wurde beim Um- 
kryetallisiren aus Alkohol in schiinen, schwach gran gefarbten Nadeln 
erhalten, deren Schmelzpunkt, LGslichkeit und Verhalten gegen Al- 
kalien den Eigenschaften des oben beachriebenen Condensationskiirpers 
vollkommen enteprach. Die Identitiit beider wurde durch die Analyse 
beetiltigt: 

0.1736 g Sbet.: 0.4605 Q Con, 0.0752 R HpO. 
C19HsOsN. Ber. C 73.36, H 4.55. 

Gef. D 72.33, )) 4.81. 

1) Vergl. unter Naphtacetol, diese Berichte 29, 2948 [1896]. 
4 SOC. 55, 121. 
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A e t h y 1 e e t e r d e r  a c e  t y 1 i r t  e n  a, -A m id  o-/31 -n a p  h t o xy- 
e s s i  gs i iure .  

Leitet man Salzstiuregas in die alkoholische Suspension der  acety- 
lirten Amidonaphtoxyesaigsaure, so entsteht eine klare Losung dee ge- 
bildeten Aethylesters. Dereelbe iet in Alkohol leicht loelich und kry- 
stallisirt in weiseen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 1280. 

0.5246 g Sbst.: 10 ccm N (210, 762 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.88. Gef. N 5.08. 

2. R e d u c t i o n s v e r s u c  h e d e r T r  i n i t r o  - p -  n a p h t ox y e s  e i  gs a u r e. 

Wird die Triuitrostiure in eine Liisung von Zinnchloriir und Salz- 
saure eingetragen, so erfolgt bald eine stiirmische Reaction, nach 
deren Verlauf nur  noch schwarze, klebrige Massen zuriickbleiben. 
Ebenso uogiinstig war  das Resultat, wenn die Reduction durch lang- 
sames Eintragen von Zinkstaub in die essigsaure Liisung vorgenommen 
wurde. 

1 V.  Verhalten dce Condensationskiirpere gegen salpttrige Saure. 

Alle Versuche zur Herstellung einer a-Diazo-@-naphtoxyessigsaure 
scbeiterteu an der Festigkeit der  inneren Anhgdridbindung des Con- 
densationsproductes und seiner ausgesprochenen Neigung, dieselbe i n  
allen Derivaten wieder herzustellen. 

Indessen wurde beobachtet, dass die essigsaure Losung des Con- 
densationskiirpers beim Erwarmen mit Natriumnitritlosung sich gelb- 
rotli farbte und beim Erkalten statt des weissen Anhydrides einen 
bedeutend schwerer l6slichen , gelben Kiirper ausfallen liess. Eine 
Reihe von Versuchen ergab, dass dieser Kijrper in einer Auebeute 
von etwa 60-65 pCt. erhalten werden kann, wenn in die essigsaure 
Liisung des Condensationskorpws die doppelte Menge der  theoretisch 
erforderlichen Quantitiit Natrium uitrit in  wassriger Losung oder in 
fester Form eingetragen wird. Der  gelbe Korper liiet sich schwer 
in Benzol, Toluol, Aether, Alk ohol, etwas leichter in heisser Essig- 
saure, aus welcher er  nacb mehrfacbem Umkrystallisiren in sch6neD 
gelben Nadeln und Blattern erhalten wurde. Er beginnt bei etwa 290°, 
unter Zersetzung zii schmelzen. 

Die zur Analyse benutzte Substanz wurde erst aus Essigsanre, 
sndann als ueutrales Natriumsalz (a. u.) aus Alkohol und nach dessen 
Zerlegung wiederum aus Essigsaure krystallieirt und bis zur Gewichts- 
constariz bei 1 25-150° getrocknet. 

0.1938g Sbst.: 0.422 g COa, 0.065 g HaO. - 0.198 g Sbst.: 19.3ccrn N 
(18l’, 7.58 mm). - 0.1976 g Sbst.: 0.429 g cog, 0.0618 g H20. - 0.1952 g Sbst.: 
18.0 ccm N (190, 758.5 mm). 

Gef. C 59.39, 59.21, H 3.72, 3.49, N 11.23, 11.15. 



Die gefundenen Zahlen passen am ehesten auf ein Nitrosoderivat 
dea CondensationskGrpers, welches jedoch ausser der  NO - Gruppe 
noch ein Sauerstoffatom aufgenommen hat ; dafiir verlangt die Recbnung: 

C 59.02, H 3.28, N 11.48. 
Da das Verhalten dee Korpere bei der Esterificirung es unwahr- 

scheinlich machte, dase das  Sauerstoffatom rnit einem Wassersto!€'atom 
des Naphtalinkernes zu einem Hydroxyl zusammengetreten wlire, wurde 
die Miiglichkeit in E.rwiigung gezogen, dass in dem gewonnenen Kiirper 
iiberhaupt kein Nitroso-, eondern ein Nitro-Derivat dee Condensatione- 
productee der Amidoeiiure vorliegen konnte. Es wurde daher dae 
Verhalten des CondeneationskBrpers gegen Salpetersaure einer nlheren 
Priifung unterzogen , deren Reeultat diese Vermutbung vollauf be- 
stiitigte. Wird niimlich die easigsaure Liisung des Anhydrides mit 
concentrirter SalpetersPure tropfenweise in der  Kal te  oder Wiirme 
vereetzt, so fiirbt sie eich gelbroth, und sofort scheidet eich ein prlich- 
tiger gelber Riirper in denselben charakteristischen Krystallen am, 
wie sie bei dem oben beschriebenen Korper  beobachtet wurden. Er 
schmilzt unter volletandiger Zersetzung zwiachen 290° und 3000. Auch 
sein chemieches Verhalten erwies sich vollkommen identisch mit dem 
des oben beschriebenen gelben Kiirpers. 

0.2022.g Sbst.: 0.4371 g CO1, 0.0676 g HgO. - 0.1939 g Sbst.: 19.2 ccm N 
(190, 763.25 mm). 

C l ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.02, H 3.28, N 11.4s. 
Gef. )) 59.09, 3.71, 11.50. 

S a l z e .  
1. N e u t r a1 es N a t  r i 11 m s a lz .  

E in  neutrales, zwei Atome Natrium enthaltendes Salz stellt man a m  
besten dar, indem man die in kochendem Alkohol suspendirte Saure 
mit verdiinnter Natronlauge bis zur alkaliechen Reaction nnd dann 
tropfenweise mit heissem Wasser vereetzt, bis gerade Losung eintritt. 
Aus der  rothen Fliissigkeit krystallieirt beim Abkiiblen daa Natrium- 
ealz in schiineu, reingelben Nadeln, welche sich beim Liegen an der  
Luft auch schon beim Abeaugen, roth fiirben. 

I n  Waseer lost sich dasselbe sehr leicht auf. Versetzt man die 
waesrige Losung mit verdiinnter Salzsaure bie zur deutlich sauren 
Reaction, 80 scheidet sich ein gelbrother Kiirper aus ,  ein in Wasser 
schwer lSsliches, eaures Natriumsalz; erst beim Erhitzen mit der  
i iberschhigen  Saure verechwindet jegliche Rothfiirbung, und der aue- 
gefhllte K6rper zeigt die reingelbe Farbe wie auch den Schmelzpunkt 
der  freien SPure. 

Der  Wasserverlust von 0.5038 g des auf Thou getrockneten 
Salzes betrug 0.0826 g odsr 16.4 pCt.; die Rechnung verlangt 15.79 
pCt. f i r :  Clz HbOINaNa2 + 3 H20. 
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Metallbeatimmung : 
0.4212 g Sbst. (getrocknet): 0.2058 g N s S 0 4  = 15.88 pCt. Na; ber. fim 

C~sHsOdNpNrq: 15.97 pCt. Na. 

2. S a u r e e  K a l i u m s a l z .  
Kocht man den fein gepulverten Kiirper mit einer Pottasche- 

liisung, eo tritt bei hinreichender Verdiinnung ebenfalls rothe Losung 
ein; nach liingerem Stehen der ev. filtrirten Liisung krystallieirt ein 
Salz in diinnen, mikroskopischen Nadelchen von rothgelber Farbe  
aus. Unter dem Milrroskop zeigte es ein vollkommen einheitlicbes 
Aussehen, konnte jedoch nicht in beeser auegebildeten Krystallen er- 
halten werden. I n  Waseer ist ee schwer liislicb. 

0.4945g Sbst. (auf Thon getrocknet) verloren beim Erhitzen auf 1100 
0.0429 g = 8.67pCt.; ber. far C ~ 9 H ~ O ~ N : , I <  + l'/:,H*O: 8.74pCt. 

0.4519 g Sbst. (wasserfrei): 0.1352 g &SO1 = 13.41 pCt. K ;  ber. f k  
t&:,H,OdNaK: 13.88 pCt. K. 

0 

A e t h y l e s t e r  d e s  N i t r o d e r i v a t e e .  
Beim Einleiten von Salzsauregea in die alkoholieche Suspension 

des  gelben Korpera blieb dereelbe unverlndert. 
Beim Erwarmen des fein zerriebenen, neutralen Natriumsalzes 

mit Aethylbromid wurde ein riithlich gelber Korper erhalten, welcher 
im Rohzuetande bei 225-227O nnter Zersetzung schmolz, jedoch nicht 
gereinigt werden konnte, ohne sich wieder riickwarte zu zersetzen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  N i t r o k i i r p e r s .  
Die Bildung des beschriebenen gelben Kiirpers aus dem Anhydrid 

der  AmidonaphtoxyeesigeHure und Salpetersaure, sowie sein Verhalten 
bei der Eeterificirung erweieen ihn als ein Nitroderivat des Conden- 
sationsk6rpers. Ueber die Stellung der  Nitrogruppe kann bei den 
Subetitutionsregelmlssigkeiten im Naphtalinkern wohl kaum ein Zweifet 
beatehen; sie befbdet eich in n g -  Stellung, sodaes dem Korper die 
Constitution zukommt: 

,N H . CO\CJ& /\/\-o/ . 
I ', 

Die Salzbildung wiirde dadurch ihre  Erkllirung finden, dass 
durch Eintritt der  Nitrogrnppe dem Imid eine stark same Eigenechaft 
zuertheilt wird, sodaas man im Stande ist, echon durch Behandlung 
mit kohleneauren Alkalien eein Waeserstoffatom durch Metall zn er- 
eetzen. Gleichzeitig erhiiht aber  ihr  Eintritt auch die Neigung der 
zwiechen den1 elektronegativen Sauerstoff und Carbonyl etehenden 



CHS-Griippe zur Annahme eaurer Eigenechaften, eodase auch eie fahig 
wird, bei Einwirkung von Aetzalkali ein Waeeeretoffatom gegen Metal1 
auezutauechen. 

Die Redaction dee Nitrokbrpera durch andauerndee Kochen mit 
Zinnchloriir und Salzeiiure fohrt zu einer farbloeen, in Nadeln kry- 
etallieirenden Baee. Dieselbe iet diazotirbar; der Diazok5rper debt 
mit $- Naphtol nnd Kalilauge ein blaaviolettee, in Waeeer schwer 
16slichee Kaliumealz dee entetandenen Azok6rpera. Die prachtige 
blaiie Farbe eeiner waserigen Losung echliigt beim weiteren Zueatr 
von Lauge wie auch beim Zneatz von Eeeigaiinre in ein echonee 
Roth am. 

Techn.-cbem. Laborat. der K6nigl. techn. Hochechule zu Berlin. 
August 190 1. 

486. A. Colley: Einige Bemerkungen EU der Abhendlung 
der HHm. Koenigs und Knorr iiber Derivate des Trsuben- 

suo ker 8. 

[Eingegangen am 24. Juni 1901.1 
Dee hier unlfinget eingetroffene Heft 6 dieeer Berichte enthfilt 

eine Abhandlong der HHrn. Roenige  und K n o r r  BUeber einige 
Derivate dee Traubenzuckerec I). Da ich mit dieaen Subetanzen 
schon ltingst arbeite, aei es mir  erlaubt, den Angaben genannter 
Autoren auch meine Beobachtungen beizufiigen. Einige der beachrie- 
benen Derivate habe ich ntimlich echon eeit Ifingerer Zeit erbalten, 
zum Theil auf etwae anderem Wege. Da ich aber meine Beob- 
achtungen nicht rechtzeitig publicirt habe, so gehiirt die Entdecknng 
der genannten K6rper eelbstverstfindlicb vallig den HHrn. KO e'n ig,e uod 
K n c  rr ucd die Mittheilung meiner Beobachtungen iiber Acetobrom- 
hydrose z. B. wiirden ale Wiederholung der Vereuche der HHm. 
Koenige und K n o r r  anzusehen sein. Nnr in einer Hinaicht 
bin ah, ungefahr in derselben Richtnng, in welcher die HHm. 
Koenige  und K n o r r  arbeiten, etwae weiter vorgeriickt. Von der 
Acetochlorhydrose auegehend, habe ich ntimlich die beiden bekannten 
Pentacetylglucoeen erhalten, die rechte- und die linke-drehende, mit 
den Schmp. 1 3 1 0  und 112". Bei meinen Arbeiten hatte ich die 
eigenthiimlichen Reactionen der Acetochlorhydrose im Auge und dee- 
wegen keine Eile, iiber die nebenbei erhaltenen, neuen Korper zu be- 
richten. Diese Untereuchungen hoffe ich in ein paar Monaten en 

9 Diese Berichte 34, 957 [1901]; vgl. E. Fischer,  F. Armstrong, 
Sitzoagsber. d. Berliner Akademie, 1901, XIII, 316; Centralbl. 1901, I, 883. 

_- 
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