3191

erwirmt Nitrophenylnaphtylaminsulfosiure. Beide sind sehr schén
krystallisirende Substanzen von intensiv orangegelber Farbe.

Auch die Reduction der Nitronaphtolithyldthersulfosiure gelingt
leicht und fihrt zu einer wohlcharakterisirten Verbindung, welche
offenbar ein Abkommling des $-Naphtylamins ist.

Ueber diese und andere AbkSmmlinge des Naphtolithylithers
eingehender zu berichten, muss einer spiteren Gelegenheit vorbehalten
bleiben.

Techn.-chem. Laborat. der Kénigl. Techn. Hochschule zn Berlin.

August 1901.

484. Fritz Spitzer: Ueber p-Naphtoxyessigsiure und einige
ihrer Derivate.
(Eingegangen am 15. August 1901.)

Li#sst man Monochloressigsiure auf Alkoholate einwirken, so ent-
steht eine Reihe substituirter Essigséiuren, deren Bildung und Verhalten
zuerst von W. Heintz!) studirt worden ist. Der erste Versuch, auch
die Naphtole in den Kreis dieser Untersuchungen hineinzuziehen,
wurde von Spica gemacht. Das Resultat seiner Beobachtungen hat
er in der Gazzetta chimica italiana 10, 340 verdffentlicht. Danach
gelang es ihm, indem er aquimolekulare Mengen von Naphtol und
Chloressigsiure im Oelbade zum Schmelzen brachte und dann auf
1 Gwthl. der Mischung 2 Gwthle. einer 35-procentigen Kalilauge zufiigte,
eine a- resp. §-Naphtoxyessigsiure herzustellen, zwei Korper, in denen
das Naphtyl mit dem Rest der Essigsiure in der «- oder 3-Stellung
itherartig mit einander verbunden ist:

0.CH,;.COOH .
!/\‘/\I and 7~ \iO.CHs. COOH .
l\/‘\) \/1\/

Die Letztere von beiden wurde zum Gegenstande eingehenderer
Untersuchungen gemacht.

Das von Spica eingeschlagene Verfahren weist hinsichtlich der
Ausbeute wie der Reinheit des Reactionsproductes grosse Mingel auf.
Andererseits sind seine Angaben Gber den niiheren Verlauf der Re-
action, insbesondere iiber ihre (eschwindigkeit und die davon abhin-
gige Ausbente so knapp, dass ein niheres Studium dieser Verhéltnisse
nicht iberfliissig erschien,

) Pogg. Aon. 109, 489.

204°
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Zu diesem Zweck wurden in einem Rundkolben 14.4 g §-Naphtol
in 36 g Kalilauge 1:2 geldst, mit einer wiissrigen Losung von 9.5 g
Monocbloressigsiure allméhlich unter Umschiitteln versetzt und mit
soviel Wasser verdiinnt, dass das Volumen der dunkelbraunen L&-
sung reichlich !/4 L betrug. Die angewandten Mengen entsprechen
den nach der folgenden Gleichung erforderlichen Molekulargewichten
in Decigrammen:

CioHi.OH -+ CH,Cl.COOH + 2 KOH = CyoH; O.CH,.COOK
+ KCl + 2H;0.

Zur Erwirmung der Lésung wurde der Kolben auf ein Bad sie-
denden Wassers gestellt. Nach etwa 3'/y-stindigem Erhitzen begann
ein weisser Niederschlag, aus kleinen glinzenden Krystallen bestehend,
in reichlicher Menge auszufallen. Nach einer weiteren halben Stunde
wurde das Erwirmep unterbrochen, da sich der Niederschlag nicht
mehr zu vermehren schien. Es wurde nun mit Salzsdure angesfiuert,
das ausgefallene griinliche Reactionsproduct an der Saugpumpe filtrirt
und getrocknet. Es zeigte einen Schmelzpunkt von etwa 135—138°.

Zur Ermittelaung der nicht in Reaction getretenen Naphtolmenge
wurde die Masse in etwas heissem Wasser aufgeschlimmt, mit Am-
moniumcarbonat {ibersittigt und nach dem Erkalten in kleinen Por-
tionen mit Aether ausgeschiittelt, bis das zuriickbleibende Product
eine rein weisse Farbe angenommen hatte und eine Probe des Aethers
ohne Riickstand verdampfte.

Die tief dunkelgriin gefirbten, &therischen Ausziige wurden in
einem tarirten Glaskolben vereinigt; nach dem Abdampfen des Aethers
wurden 4.1 g Naphtol zurilickgewonnen, sodass nur etwa 70 pCt. des
angewandten Naphtols in Reaction getreten waren.

Bei grisserer Concentration beginnt die Ausscheidung des grauen
Koérpers bereits unmittelbar nach dem Zusatz der Chloressigsiure, und
schon nach ganz kurzer Erwidrmung ist die Masse zu einem homo-
genen Brei erstarrt. Jedoch zeigte es sich, dass, falls die Erwirmung
nicht mindestens ebenso lange fortgesetzt wurde wie oben, die Menge
des zuriickgewonnenen Naphtols bedentend grosser war. Wurde hin-
gegen die Erwirmung auf 7—8 Stunden ausgedehnt, so ergab sich bei
sonst gleicher Behandlung im Wesentlichen dasselbe Resultat wie im
ersten Falle.

Mit Hiilfe dieser Resultate konnte die Reaction so geleitet werden,
dass neben einer bedeutend besseren Ausbeute eine wesentlich héhere
Reinheit des Reactionsproductes erzielt wurde. Nachstehend gebe ich
die Mengenverhiltnisse und Bedingungen, [nach denen die zu den fol-
genden Versuchen erforderlichen Quantititen f-Naphtoxyessigsiure
hergestellt worden sind. In einem Rundkolben werden 100 g p-Naphtol
in 360 g Kalilauge (1 :2) gelost und mit einer wiissrigen L&sung von
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95 g Monochloressigséiure versetzt; die dunkelbraune Ldsung wird
durch Zusatz von Wasser auf ein Volumen von etwa 2 L gebracht
und 4 Stunden auf dem Wasserbade unter gelegentlichem Umschiitteln
erwirmt. Darauf setzt man noch in der Warme 100 ccm SalzsBure
(1.19) binzu, wodurch die S-Naphtoxyessigsiure in krystallinischer
Form ausgefillt wird. Nach dem Erkalten wird das Reactionsproduct
abgesaugt und mit Wasser aunsgewaschen. Dieser graugriine Roh-
kdrper zeigte einen Schmelzpunkt von 145—150° und wurde in einer
Ausbente von 95 pCt. der Theorie (berechnet auf das angewandte
Naphtol) erhalten. Er besass eine fiir die weitere Verarbeitung hin-
geniigende Reinheit, sodass von einer event. umstindlichen Entfernung
noch beigemengten Naphtols abgesehen werden konnte.

Die reine f-Naphtoxyessigsidure kann aus dem mit Aether ausge-
schiittelten Ammoniumsalz durch Riickwirtszerlegung mit Salzsiure er-
halten werden. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in weissen, lang-
gestreckten, glinzenden Prismen vom Schmp. 1569, wahrend Spica
einen solchen von 151—152° angiebt. Sie ist missig 16slich in heissem
Wasgser, fast unléslich in kaltem, leicht in Alkohol, Aether, Essig-
siure.

0.1876 g Shst.: 0.4902 g CO,, 0.0836 g Ha 0.

CﬂHmOa. Ber. C 71.29, H 4.95.
Gef. » 71.24, » 5.09.

In seiner Arbeit schreibt Spica der §-Naphtoxyessigsiure eine
gewisse Lichtempfindlichkeit zu und giebt an, dass man sie, besonders
in feachtem Zustande, vor dem Zautritt des Lichtes schiitzen miisse,
da sie sonst eine griine Farbe annehme. Dass diese Farbenreaction
nur mit Unrecht der Siure selbst zugeschrieben wird, vielmehr eine
Folge noch vorhandener Verunreinigungen ist, ergiebt sich daraus,
dass erhebliche Mengen der auf angegebene Weise gereinigten Sdure
trotz ungehinderten Zutritts von Luft und Licht weder in Lésung noch
in feuchtem oder trocknem festem Zustande die geringste Farben-
finderung gezeigt haben.

Salze, Aethylester und Amid sind von Spica dargestellt worden.

11. Verhalten der - Naphtozyessigsiure gegen Salpetersiure.
1. «-Nitro-fi-naphtoxyessigsiure.

Zor Herstellung eines Nitroderivates der oben beschriebenen S#ure
findet sich in der Literatur die Angabe eines Patentes der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik (Pt. Kl. 22, No. 58614); danach entsteht
«-Nitro- f-naphtoxyessigsiiure, wenn 1 kg f-Naphtoxyessigsfure unter
Umrihren in 3 L Salpetersiure von 40° Bé. bei 15—20° eingetragen
und die Mischung noch etwa 12 Stunden lang bei gleicher Temperatur
weitergeriihrt wird.
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Eine Reihe von Versuchen, welche in dieser Richtung unternom-
men wurden, fiibrte jedoch nur zu sehr ungiinstigen Resultaten hin-
gichtlich der Ausbeute wie der Reinheit des Reactionsproductes. Auch
bei Aenderung der Menge und Concentration der angewandten Salpeter-
siure blieb das Ergebniss im Wesentlichen dasselbe.

Vergeblich war auch ein Versuch, durch Salpeter-Schwefelsiure
eine Nitrirung herbeizafiihren. In econcentrirter Schwefelsiure 13st
sich die g-Naphtoxyessigsiure mit tief dunkelbrauner Farbe auf und
fillt anf Zusatz von Wasser unverdindert wieder aus. Versetzt man
jedoch ihre schwefelsaure Losung tropfenweise unter Kihlung mit
Salpetersiure (40° Bé.), so tritt vollstindige Zersetzung unter Gasent-
wickelung und Abscheidung von Kohle ein.

Befriedigende Resultate gab hingegen eine dritte Reihe von Ver-
suchen, bei denen die Salpetersiure (419 Bé.) auf eine essigsaure Lo-
sung der Naphtoxyessigsiure zur Binwirkung gebracht wurde. Die
Bedingungen, unter denen die zu den folgenden Versuchen erforder-
liche Menge Nitronaphtoxyessigsdiure von mir hergestellt worden ist,
sind folgende:

In einem Becherglase werden 80 g p-Naphtoxyessigsidure (Roh-
product) in etwa 250 ccin Essigsiure unter Erwirmen geldst. Dazu
gebe man allmihlich unter tiichtigem Riihren etwa 120 cem Salpeter-
sdure (41° Bé.), sorge jedoch dafiir, dass die eintretende Erwirmung
nicht iiber 50° steige. Beim Erkalten krystallisirt annidhernd reines
Nitroproduct (Schmp. etwa 185—1919) in gelben Nadeln aus, welches
zweckmiissig abgesaugt wird. Die Mutterlange lisst bei lingerem
Stehen eine weitere Menge des gelben Kérpers 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 Volumen 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 Essigsiure getrennt gereinigt und
dann mit der Hauptmenge vereinigt.

Die Verunreinigungen der so gewonnenen Nitronaphtoxyessigsiure
beruhen einerseits auf der Bildung eines in Essigsdure leicht 13slichen,
dunkel-rothbraunen Kérpers, welcher sich beim Eintragen der Lésung
in kaltes Wasser als dicke, klebrige, harzartige Masse aussscheidet.
Er entsteht besonders, wenn durch zu schnelle Zugabe der Salpeter-
siure die Temperatur zu hoch steigt und die Reaction zu heftig ver-
liuft. Seine Bildung verriith sich dann durch das Aufsteigen kleiner
Blischen und das Entweichen von salpetriger Siure, deren Entstehung
auf stattgefundene Zersetzung hinweist (Oxydation des Essigséiure-
esters zu Kohlensiure und Wasser unter Riickbildung von Naphtol,
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welches nitrirt wird). Andererseits liegt die Vermuthung nahe, dass
gich bei der Nitrirung noch ein isomerer Nitrokdrper gebildet haben
mag. Doch ist es mir bei der gleichmiissig leichten Léslichkeit dieser
Nebenproducte in den gewdhnlichen Losungsmitteln bisher nicht ge-
lungen, aus den Riickstinden einen einheitlichen Kérper zu isoliren.

Die erhaltene Nitronaphtoxyessigsiure 18st sich sehr wenig in
kaltem und heissem Wasser, leichter in Aether und Benzol, sehr leicht
in heissem Alkohol und heisser Essigsiure, woraus sie beim Erkalten
in schdnen, gelben Nadeln oder massiven Krystallen anschiesst. Im
reinsten Zustande weist sie einen Schmelzpunkt von 192° auf.

0.1894 g Sbst.: 0.4048 g CO,, 0.0665 g Hy0. — 0.2251 g Sbst.: 11.3 cem
N (219, 766 mm).

CiaHsOs N, Ber. C 58.30, H 3.64, N 5.67.
Gef. » 58.28, » 3.90, » 5.76.
Salze der Mononitronaphtozxyessigsaure.

Versetzt man eine Suspension der Nitroséiure in heissem Wasser
mit kohlensauren Alkalien, so entsteht eine klare, dunkel-gelbbraune
Lésung der gebildeten Salze. Es wurden auf diese Weise dargestellt:

1. Ammoniumsalz, in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem
ziemlich schwer léslich, krystallisirt wasserfrei in glinzenden, rhombi-
schen Plittchen von gelber Farbe.

2. Kaliumsalz, in heissem Wasser sehr leicht 16slich, weniger
in kaltem, unldslich in concentrirter Kalilauge. 1.0485 g verloren
beim Erhitzen auf 120° 0.0314 g oder 3.16 pCt. ihres Gewichtes;
einem Verlust von 3.09 pCt. entspricht die Zusammensetzung:
Ci1sHzgO; NK + /3 HsO. Durch Abrauchen von 0.4207 g des getrock-,
neten Salzes mit Schwefelsiure wurden 0.123 g Kaliumsulfat erhalten
= 0.0551 g Kalium = 13.09 pCt. Kalium; die Theorie verlangt
13.26 pCt.

3. Natriumsalz, glinzende gelbe Nadeln, welche beim Liegen
an der Luft oder beim Erwidrmen unter Verwitterung ihren Glanz
verlieren. Ldslichkeit analog derjenigen des Kaliumsalzes. 1.0192 g
verloren beim Erhitzen auf 1300 0.0664 g oder 8.51 pCt. ibres Ge-
wichtes; die Rechnung verlangt 8.55 pCt. fiir die Formel C12Hs Oy N Na
+ Hs 0.

Die Calcium- und Baryum-Salze, darstellbar z. B. aus dem
Natrium-8alz durch Chlorcaleium resp. Baryumchlorid sind sehr schwer
16slich in heissem, noch schwerer in kaltem Wasser. Gelbe Nadeln.

Aethylester,
dargestellt durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Lisung
der Nitronaphtoxyessigsiiure, krystallisirt in glinzenden, schwach
gelben Nadeln vom Schmp. 100°.

0.217 g Sbst.: 10 ccm N (229, 764.5 mm).

Ci4Hi3OsN. Ber. N 5.09. Gef. N 5.25.



3196

Chlorid.

Die getrocknete und fein-pulverisirte Séure wird in Benzol sus-
pendirt und unter Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid versetzt. Es
eutsteht eine klare Losung, welche noch in der Hitze mit Ligroin
bis zur beginnenden Triibung versetzt wird. Beim Erkalten krystalli-
sirt das Chlorid der Nitro-f-naphtoxyessigsiiure in gelben, quadratischen
Plattchen ans. Es ist leicht léslich in Benzol, unldslich in Ligroin;
mit Wasser oder an feuchter Luft erfolgt leicht Rickwirtszersetzung.
Schmp. 94°.

0.2034 g Sbst.: 0.1078 g AgCl, 0.02665 g CL

CisHsO(NCl. Ber. C) 18.37. Gef. CI 13.1.

Amid.

Wird das Chlorid mit Ammoninmcarbonat zusammengerieben
und die Mischung im Oelbade auf etwa 110° erhitzt, so bildet sich
das Amid der Nitrosinre, ein gelber Korper, schwer ldslich in
kochendem Wasser, leicht 16slich in heissem Alkohol und Aether.
Beim Erkalten der alkoholischen Losung schiesst das Amid in
schonen, gelben Nidelchen an vom Schmp. 189°.

0.1768 g Sbst : 17.63 cem N (199, 758 mm).

CisHioO4Ns. Ber. N 11.38, Gef. N 11.44.

Anilid.

Dasselbe bildet sich leicht beim Erhitzen der Nitrosdure mit
Anilin auf etwa 150°. Im dberschiissigen Anilin geht das entstandene
Anilid leicht in Ldésung und krystallisirt beim Erkalten in kleinen,
gelben Nadeln aus. Es ist leicht 18slich in heissem Alkohol und
Anilin, Schmp. 139°.

0.1704 g Sbst.: 13.06 cem N (20°, 760 mm).

0131{1404Nﬂ. Ber. N 8.67. Gef. N 8.717.

Constitution der Nitro-g-naphtoxyessigsiure.

Um die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, wurde der Versuch
gemacht, darch Kochen mit Alkalien wie durch Erhitzen mit Salz-
siure unter Druck eine Spaltung der dtherartigen Bindung herbeizu-
fihren. Beiden Reagentien gegeniiber blieb jedoch die Nitro-$-napht-
oxyessigsfiure bestdndig.

Vergeblich blieben auch alle Bemiihungen, durch synthetischen
Aufbau eine Nitro-g-naphtoxyessigsiure von gleichen Eigenschaften
herzustellen. In einem Versuche, bei welchem «-Nitro-f-naphtol der
Einwirkung von Chloressigsiure und Kalilauge ausgesetzt wurde,
wurde beim Ansiuern der dunkelbraunen Lésung eine schwarz-hraune,
schmierige Masse erhalten, aus welcher sich, neben unverindertem
Nitronaphtol, nichts Einbheitliches isoliren liess.

Nach diesen Misserfolgen wurde von weiteren Versuchen zur
directen Constitutionsermittelung des beschriebenen Korpers Abstand
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genommen. Die Stellung des N-Atoms liess sich jedoch ermitteld bei
dem Reductionsproduct dieser S#ure, dem Anhydrid der Amido-
f-naphtoxyessigsiure (siehe unten); die Synthese ergab, dass sich die
Nitrogruppe in a;-Stellung zum Hydroxyl des Naphtols befindet.

2. Trinitro-f-naphtoxyessigséiure.

Die «-Nitro-f-naphtoxyessigsiure 18st sich in concentrirter
Schwefelsiure mit dunkelrother Farbe auf und fillt auf Zusatz von
Wasser unveréndert wieder aus. Fiigt man jedoch zu der schwefel-
sauren Ldsung vorsichtig soviel Salpetersiure als zur Bildung einer
Dinitrosiiure erforderlich wire, so tritt starke Erwirmung ein unter
Ausscheidung eines hellgelben Korpers. Nach der Abkiihlung wurde
die Masse in kaltes Wasser eingetragen; der Niederschlag wurde
filtrirt und wit Wasser ausgewaschen. Der so erhaltene Korper ist
schwach gelb gefiirbt, er 16st sich sehr schwer in kaltem und heissem
Wasser, ist leicht 13slich i heisser Essigsfiare und heissem Alkohol;
seine in der Hitze bereitete alkoholische Losung erstarrt beim Er-
kalten zu einem Brei schéner, gelblich-weisser Nadeln. Der durch
mehrfache Krystallisation gereinigte Kérper schmilzt unter Zersetzung
bei 239-—240°,

0.1642 g Sbst.: 0.256 g CO;, 0.0852 g Ha 0 = 42.63 pCt. C, 2.37. pCt. H.

0.163 g Shst.: 17.88 com N (20°, 764 mm) = 12.61 pCt. N.

Aus der nachstehenden Tabelle ergiebt sich, dass die Reaction
gleich bie zur Bildung einer Trinitro- 8- naphtoxyessigsiure fortge-
schritten ist:

Theoretische Zusammensetzung

der Dinitros&ure: der Trinitrosiure: Gefunden:
C 49.43 42,73 42.63 pCt.
H 274 2.08 2.37 »
N 9.59 12.46 12.61 »

Bei Anwendung der zur Bildung eines Trinitroderivates theore-
tisch erforderlichen Salpetersiuore (41° Bé.) wurde der beschriebene
Kérper in fast quantitativer Ausbeute erhalten.

Salze:

Beim Digeriren mit whssrigen Losungen der Alkalicarbonate geht
die Trinitroséure in Losung; beim Erkalten krystallisiren die gebildeten
Salze aus; dieselben zeigen eine intensiv gelbe Farbe gegeniiber der in
reinem Zustande fast weiss erscheinenden Siure. Es wurden so dar-
gestellt:

1. Ammoniumsalz, kleine, gelbe Nadeln, wasserfrei.

0.1689 g Sbst.: 23.66 cem N (219, 756 mm).
Ber. N 15.82. Gef. N 15.86.
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2. Kaliumsalz, mikroskopisch kleine, stark glinzende Nidel-
chen von gelber Farbe, férbt sich beim Erhitzen unter Wasserverlust
noch dunkler gelb. 1.087 g verloren bei 5-stiindigem Erhitzen auf
125—145° 0.054 g H;O oder 4.96 pCt. ihres Gewichts; die Rechnung
verlangt 4.58 pCt. fiir die Formel: C;3Hg Oy N3K + H:0.

0.5146 g (getrocknetes Salz): 0.1169 g K3SO; = 10.18 pCt. K, ber.
10.4 pCt. K.

3) Natriumsalz, zarte, diinne Nadeln von hellgelber Farbe.
0.5618 g verloren bei 125—145° 2.67 pCt. ihres Gewichtes; die Rech-
nung verlangt 2.45 pCt. fir die Formel: CisHsOyN3sK + /4 H2 O.

0.4653 g (getrocknetes Salz): 0.0938 g NaySO; = 6.53 pCt. Na, ber.
6.4 pCt. Na.

Aethylester.

Wird in eine alkoholische Suspension der freien Trinitrosiure
Salzsiiuregas eingeleitet, so entsteht in Folge der eintretenden Er-
wirmung zundichst eine klare Lisung, aus welcher bald darauf ein reich-
licher gelblichweisser Niederschlag, aus gebildetem Ester bestehend,
niederzufallen beginnt. Die Masse wird in kaltes Wasser gegossen,
der Niederschlag abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. FEr ist
schwer 1dslich in kaltem und heissem Alkohol, leichter in heissem
Eisessig, aus welchem er in kleinen, sehr schwach gelb gefirbten
Nidelchen, die sich zu stark glinzenden Blittchen conglomeriren,
krystallisirt. Es liegt hier der merkwiirdige Fall vor, dass ein in
Alkohol verhiltnissmissig leicht ldslicher Kérper durch Esterbildung
seine Loslichkeit in Alkohol verliert bezw. herabsetzt. Der Ester
schmilzt bei 227-—228° unter Zersetzung.

0.1664 g Sbat.: 0.2808 g CO4, 0.0524 g HyO. — 0.1664 g Sbst.: 16.08 ccm
N (159 759 ram).

CisH:O9N;. Ber. C 46.03, H 3.01, N 11.51.
Gef. » 46,03, » 3.48, » 11.45.
Chlorid.

Das Chlorid der Trinitrosiure konnte mit Leichtigkeit nach dem-
selben Verfahren, welches zur Herstellung des Chlorids der «-Nitro-
g-naphtoxyessigsiure angegeben ist, dargestellt werden. Nur ist hier
wegen der bedeutend geringeren Léslichkeit der Sdure wie ihres
Chlorids eine erheblich grossere Menge Benzol erforderlich. Beim
Abkihlen der ev. filtrirten Losung scheidet sich das Siurechlorid in
kleinen, schwach gelben, langgestreckten Plittchen aus; bei zu grosser
Verdinnung erhéilt man es durch Ausfillen mit Ligroin. Es schmilzt
bei 159—160° unter Zersetzung.

0.1687 g Sbst.: 0.069 g AgClL

C12H603N3Cl. Ber. Cl 9.99. Gef. Cl 10.15.
Amid.

Dasselbe bildet sich beim Zusammenreiben des Siurechlorids mit

krystallisirtem Ammoniumcarbonat und darauf folgenden Erhitzen auf
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110—120° Es ist intensiv gelb gefirbt, schwer loslich in heissem
Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Toluol, Ligroin, leicht 18s-
lich in Anilin. Aus einer Ldsung des Amids in Anilin krystallisirt,
auch nach Zusatz von Alkohol nur eine geringe Menge; giebt man
jedoch zu der Lésung des Amids in einer Mischung aus etwa 1 Theil
Anilin und 2 Theilen Alkohol bei missiger Wirme verdiinnte Salz-
sdure in einer Menge, welche ausreichen wiirde, das angewandte Anilin
in das salzsaure Salz fiberzufiihren, so scheidet sich das Amid sofort
in schénen gelben Krystillchen (Nadeln und Blittchen) reichlich ab.
Schmp. 221—222° unter Zersetzung.

Anilid.

Uebergiesst man das Chlorid mit dberschiissigem Anilin und er-
wiirmt, so tritt klare L&sung ein, aus welcher sich beim Erkalten das
gebildete Anilid wieder ausscheidet. Dasselbe ist sehr wenig 15slich
in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform,
Aceton, leichter in Anilin, woraus es nach dem beim Amid angegebenen
Verfahren in kleinen, intensiv gelb gefarbten Blittchen und Nidelchen
erhalten wurde. Schmp. 232--233° unter Zersetzung.

0.1357 g Sbst.: 18.33 ccm N (199, 762 mm).

CigH;30sNy. Ber. N 13.56. Gef. N 13.72.

Constitution der Trinitro-g-naphtoxyessigsiure.

In Folge der Bildungsweise der Trinitrosiure ist nur die Stellung
zweier Substituenten im Naphtalinkern bekannt: der Rest der Essig-
siure in p;-Stellung, eine Nitrogruppe in a;-Stellung. Alle Versuche,
eine Spaltung der itherartigen Bindung herbeizufiihren, misslangen
auck hier. Gegen das Erhitzen mit Salzsdure unter Druck erweist sich
die Siure bestindig. Ihr Verhalten Alkalien gegeniiber lisst sich dahin
zusammenfassen: die Aufspaltung der Trinitrosdure in ihre Compo-
nenten gelingt theilweise beim Kochen mit hinreichend starken Laugen;
jedoch tritt in dem Maasse wie diese Spaltung erfolgt, sofort eine
secunddre Reaction ein, indem die nascirende Glykolsdure partiell
reducirend auf das frei gewordene Trinitronaphtol einwirkt. Am-
moniakgeruch tritt aof, und es bilden sich braune verharzte Producte.

I11. Reduction der Nitrokirper.

1. Anhydrid der a;-Amido-f;-naphtoxyessigsidure.

50 g der Mononitrosiure werden allmihlich in eine kochende
Lésung von 150 g Zinnchlorir in etwa 150—200 ccm Salzsiure (1.19)
eingetragen. Unter Entfirbung tritt Reduction ein. Zum Schluss wird
die ganze Masse noch kurze Zeit im Sieden erhalten und pach dem
Erkalten in etwa das vierfache Volumen kalten Wassers gegeben.
Das sich ausscheidende weisse Reductionsproduct ist in Wasser fast
unléslich, schwer 18slich in Aether und kaltem Alkohol, leicht 16slich
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in Essigsiure und heissem Alkohol. Aus Letzterem krystallisirt es in
weissen, glinzenden Nadeln. Schmp. 2179,

Die Analyse erweist ihn als ein inneres Anhydrid der Amido-
naphtoxyessigséiure:

0.1707 g Sbst.: 0.4325 g COg, 0.0703 g H;0. — 0.2042 g Shst.: 12.4 com:

(220, 766.5 mm).
Ci13Hs0sN. Ber. C 72.36, H 4.55, N 7.03.
Gef. » 72.39, » 4.57, » 6.97.

Das Vorhandensein einer wohlausgepriigten Neigung zu einer
solchen Anhydridbildung verrith sich in dem ganzen chemischen Ver-
halten des Korpers, insbesondere bei der Salzbildung und Esteri-
ficirung.

Die Salzbildung tritt beim Behandeln des weissen Korpers mit
Alkalicarbonatlésung nicht ein. Erwirmt man ihn jedoch mit hin-
reichend starker Kalilauge, so bildet sich eine je nach der Concen-
tration gelb- bis dunkel-braune Lésung, aus welcher sich beim Erkalten:
das Kaliumsalz in mikroskopisch kleinen, weissen, mitunter auach
schwach briunlich gefirbten Niidelchen abscheidet. In starker Lauge:
ist das Salz unléslich und scheidet sich in diinnen, stark glinzenden
Schuppen aus. Bei der Berihrung mit Wasser, Alkohol, auch
schwacher Lauge tritt sofort Rickwirtszersetzung ein. Das Gleiche
gilt von dem Natriumsalz.

Die Esterbildung tritt beim Einleiten von Salzséiuregas in die al-
koholische Ldsung des weissen Korpers nicht ein. Auch die Re-
duction des Aethylesters der Nitronaphtoxyessigsiure fiihrte nur zu
dem beschriebenen Condensationsproduct. Dagegen wurde aus dem
Kaliumsalz darch Behandlung mit Aethylbromid ein bei etwa 1109
zusammensinterndes Reactionsproduct erhalten, welches sich jedoch,
ohne Zersetzung zu erleiden, nicht reinigen liess.

Die Fihigkeit, als Base mit S#uren Salze zu bilden, ist bei dem
beschriebenen Korper dberhaupt nicht vorhanden.

Constitution der Amido-g-naphtoxyessigsiure.

Spaltungsversuche blieben auch hier erfolglos; vielmehr zeigte der
Korper eine noch grossere Widerstandsfahigkeit als die entsprechende
Nitrostiure. Doch liess sich die Constitution auf folgendem Wege er-
mitteln: «;- Amido-§-naphtol wird (zur Vermeidung einer Glycinbildung)
acetylirt und durch Behandlung mit Chloressigsiure und Kalilauge in
die acetylirte o;-Amido-f#,-naphtoxyessigsfiure iibergefiihrt,
welche nach Abspaltung des Acetyls unmittelbar den Condensations-
korper liefert. Die Ausfihrung gestaltete sich folgendermaassen:

Das durch Reductien aus Benzol-azo-f-naphtol mit Zinnchloriir
und Salzsdure erhaltene salzsaure Amido-8-paphtol wurde zur Acety-
lirang einem Verfahren unterworfen, welches Witt zur Herstellong



des in der Amidogruppe acetylirten p-Amidonaphtols angegeben hat?).
Die Reaction verlief hier im Allgemeinen analog, musste jedoch von
vornherein durch Erwéirmen auf dem Wasserbade gefordert werden.
Bei Innehaltung der von Witt angegebenen Mengenverhiltnisse trat
auch hier die Acetylgrappe pur in die Amidogruppe ein, bei einem
Ueberschuss von Essigsiureanhydrid wurde auch das Naphtolhydroxyl
acetylirt. Den beiden so entstandenen Koérpern kommt nach Mel-
dola und Morgan?) ein Schmelzpunkt von 234° bezw. 207° zu; der
Letztere (diacetylirte) konnte durch Alkalilauge leicht in den Ersteren
iibergefiihrt werden.

Das acetylirte «;-Amido-g-naphtol wurde nun mit Chloressigsiure
und Kalilauge mehrere Stunden erwirmt. Aus dem durch Ansiiuern
ansgefillten Reactionsproduct liessen sich durch Behandlung mit Alkohol
zwei Korper isoliren, welche beide einen Schmelzpunkt von 234 —235°
zeigtep, in heissem Wasser wie in sehr schwachen Laugen 15slich
waren und beim Versetzen ihrer heissen Salzldsungen mit Sduren in
schénen Blittchen auskrystallisirten. Sie unterschieden sich nur durch
ihre verschiedene Ldslichkeit in Alkohol: Der leicht 16sliche Kdrper
stellte sich bei einer Stickstoffbestimmung als unverindertes, acetylirtes
Amidonaphtol herauns; den zweiten, in Alkohol schwer léslichen Kor-
per erwies eine Kohlenwasserstoffbestimmung als:

Acetylirte ¢;-Amido-f-naphtoxyessigasiure.

0.2014 g Sbst.: 0.4798 g COs, 0.0936 g HsO.

Ci1.H;sO(N. Ber. C 64.87, H 5.02.
Gef. » 64.99, » 5.16.

Die Abspaltung des Acetyls erfolgte nur sehr schwer und unvoll-
stindig bei andauerndem Kochen mit Kalilauge (1:2). Zur Trennung
von dem unveréndert gebliebenen Product wurde angesiinert und dann
mit Alkalicarbonat alkalisch gemacht, wobei das Acetylderivat in L3-
sung geht. Der ungeldst zuriickbleibende Korper wurde beim Um-
krystallisiren aus Alkohol in schdnen, schwach grau gefirbten Nadeln
erhalten, deren Schmelzpunkt, Lédslichkeit und Verhalten gegen Al-
kalien den Eigenschaften des oben béschriebenen Condensationskérpers
vollkommen entsprach. Die Identitit beider wurde durch die Analyse
bestdtigt:

0.1736 g Sbst.: 0.4605g COs, 0.0752 g H0.

CisHoOsN. Ber. C 72.36, H 4.55.
Gef. » 72.33, » 4.81.

1) Vergl. unter Naphtacetol, diese Berichte 29, 2948 [1896).
%) Soc. 58, 121.
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Aethylester der acetylirten @;-Amido-f$i-naphtoxy-

essigsiure,

Leitet man Salzsfiuregas in die alkoholische Suspension der acety-
lirten Amidonaphtoxyessigséiure, so entsteht eine klare Ldsung des ge-
bildeten Aethylesters. Derselbe ist in Alkohol leicht 13slich und kry-
stallisirt in weissen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 128°.

0.2246 g Sbst.: 10 cem N (219, 762 mm).

C[6H|704N. Ber. N 4.88. Gef. N 5.08.

2. Reductionsversuche der Trinitro-f-naphtoxyessigsdure.

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

1V, Verhalten des Condensationskirpers gegen salpetrige Sdure.

Alle Versuche zur Herstellung einer a-Diazo-g-naphtoxyessigsiure
scheiterten an der Festigkeit der inneren Anphydridbindung des Con-
densationsproductes und seiner ausgesprochenen Neigung, dieselbe in
allen Derivaten wieder herzustellen.

Indessen wurde beobachtet, dass die essigsaure Losung des Con-
densationskérpers beim Erwirmen mit Natriumnitritlésung sich gelb-
roth firbte und beim Erkalten statt des weissen Anhydrides einen
bedeutend schwerer léslichen, gelben Korper ausfallen liess. Eine
Reihe von Versuchen ergab, dass dieser Korper in einer Ausbeute
von etwa 60—65 pCt. erhalten werden kann, wenn in die essigsaure
Lésung des Condensationskdrpers die doppelte Menge der theoretisch
erforderlichen Quantitdt Natriumupitrit in wéissriger Losung oder in
fester Form eingetragen wird. Der gelbe Korper 16st sich schwer
in Benzol, Toluol, Aether, Alkohol, etwas leichter in heisser Essig-
siure, aus welcher er nach mehrfachem Umkrystallisiren in schonen
gelben Nadeln und Blittern erhalten wurde. Er beginnt bei etwa 290°,
unter Zersetzung zu schmelzen.

Die zur Analyse benutzte Substanz wurde erst aus Essigsiure,
sodann als neutrales Natrinmsalz (s. u.) aus Alkobol und nach dessen
Zerlegung wiederum aus Essigsdure krystallisirt und bis zur Gewichts-
constanz bei 125—150° getrocknet.

0.1938 g Sbst.: 0.422 g CO,, 0.065 g Hy0. — 0.198 g Sbst.: 19.3cem N
(18%, 758 mm). — 0.1976 g Shst.: 0.429 g CO4, 0.0618 g HyO. — 0.1952 g Shst.:
18.9 cem N (190, 758.5 mm).

Gef. C 59.39, 59.21, H 3.72, 349, N 11.28, 11.15.
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Die gefundenen Zahlen passen am ehesten auf ein Nitrosoderivat
des Condensationskorpers, welches jedoch ausser der NO-Gruppe
noch ein Saunerstoffatom aufgenommen hat; dafiir verlangt die Rechnung:

C 59.02, H 3.28, N 11.48.

Da das Verhalten des Korpers bei der Esterificirung es unwahr-
scheinlich machte, dass das Sauerstoffatom mit einem Wasserstotfatom
des Naphtalinkernes zu einem Hydroxyl zusammengetreten wire, wurde
die Moglichkeit in Erwiigung gezogen, dass in dém gewonnenen Kérper
iiberhaupt kein Nitroso-, sondern ein Nitro-Derivat des Condensations-
productes der Amidoséiure vorliegen koénnte, Es wurde daher das
Verhalten des Condensationskérpers gegen Salpetersiure einer niheren
Priifung unterzogen, deren Resultat diese Vermuthung vollauf be-
stitigte. Wird nidmlich die essigsaure Losung des Anhydrides mit
concentrirter Salpetersiure tropfenweise in der Kiilte oder Wirme
versetzt, so firbt sie sich gelbroth, und sofort scheidet sich ein prich-
tiger gelber Ké&rper in denselben charakteristischen Krystallen aus,
wie sie bei dem oben beschriebenen K&rper beobachtet wurden. Er
schmilzt unter vollstindiger Zersetzung zwischen 290° und 300°. Auch
sein chemisches Verbalten erwies sich vollkommen identisch mit dem
des oben beschriebenen gelben Kérpers.

0.2022,¢ Sbst.: 0.4371 g COq, 0.0676 g H3O. — 0.1939 g Sbst.: 19.2 com N
(199, 763.25 mm).

Ci1aHsO4Ng. Ber. C 59.02, H 3.28, N 11.48.
Gef. » 59.09, » 3.71, » 11.50.

Salze.
1. Neutrales Natrinmsalz.

Ein neutrales, zwei Atome Natrium enthaltendes Salz stellt man am
besten dar, indem man die in kochendem Alkohol suspendirte Siiure
mit verdiinnter Natronlauge bis zur alkalischen Reaction und dann
tropfenweise mit heissem Wasser versetzt, bis gerade Ldsung eintritt.
Aus der rothen Flissigkeit krystallisirt beim Abkéhlen das Natrium-
salz in schdnen, reingelben Nadeln, welche sich beim Liegen an der
Luft such schon beim Absaugen, roth férben.

In Wasser 158t sich dasselbe sehr leicht auf. Versetzt man die
wissrige Losung mit verdinonter Salzsiiure bis zur deutlich sauren
Reaction, so scheidet sich ein gelbrother Kdrper aus, ein in Wasser
schwer losliches, saures Natriumsalz; erst beim Erhitzen mit der
iiberschiissigen Siure verschwindet jegliche Rotbfirbung, und der aus-
gefiillte Kérper zeigt die reingelbe Farbe wie auch den Schmelzpunkt
der freien Siure.

Der Wasserverlust von 0.5038 g des auf Thon getrockneten
Salzes betrug 0.0826 g oder 16.4 pCt.; die Rechnung verlangt 15,79
pCt. fiir: Cn Hs OquNas + 3 H20.
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Metallbestimmung:

0.4212 g Shst. (getrocknet): 0.2058 g NayS0, = 15.88 pCt. Na; ber. fir
Ci9Hg Oy N3 Nag: 15.97 pCt. Na.

2. Saures Kaliumsalz,

Kocht man den fein gepulverten Korper mit einer Pottasche-
13sung, so tritt bei hinreichender Verdiinnung ebenfalls rothe Lésung
ein; nach lingerem Stehen der ev. filtrirten Ldsung krystallisirt ein
Salz in diinnen, mikroskopischen Nidelchen von rothgelber Farbe
aus. Unter dem Mikroskop zeigte es ein vollkommen einbeitliches
Aussehen, konnte jedoch nicht in besser ausgebildeten Krystallen er-
halten werden. In Wasser ist es schwer 1dslich. *

_ 0.4948 g Sbst. (auf Thon getrocknet) verloren beim Erhitzen auf 1100
0.0429 g = 8.67pCt.; ber. fir C;aH7 04 N3 K + 11/3H;0: 8,74 pCt.

0.4519 g Sbst.” (wasserfrei): 0.1352 g K4S0s = 13.41 pCt. K; ber. fir

CipH, 0N K: 13.88 pCt. K.

Aethylester des Nitroderivates.

Beim Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Suspension
des gelben Korpers blieb derselbe unveridndert.

Beim Erwirmen des fein zerriebenen, neutralen Natriumsalzes
mit Aethylbromid wurde ein réthlich gelber Kérper erbalten, welcher
im Rohzustande bei 225—227° unter Zersetzung schmolz, jedoch nicht
gereinigt werden konnte, ohne sich wieder riickwiirts zu zersetzen.

Constitution des Nitrokdrpers.

Die Bildung des beschriebenen gelben Kérpers aus dem Anhydrid
der Amidonaphtoxyessigsiure und Salpetersiiure, sowie sein Verhalten
bei der Esterificirung erweisen ihn als ein Nitroderivat des Conden-
sationskdrpers. Ueber die Stellung der Nitrogruppe kann bei den
Substitutionsregelmissigkeiten im Naphtalinkern wohl kaum ein Zweife}
bestehen; sie befindet sich in w3-Stellung, sodass dem Korper die
Constitution zukommt:

o <NHCOon,
| | ;

e A4
0y

Die Salzbildung wiirde dadurch ihre Erkliirung finden, dass
durch Eintritt der Nitrogruppe dem Imid eine stark saure Eigenschaft
zuertheilt wird, sodass man im Stande ist, schon durch Behandlung
mit kohlensauren Alkalien sein Wasserstoffatom durch Metall zu er-
setzen. Gleichzeitig erhoht aber ihr Eintritt auch die Neigung der
zwischen dem elektronegativen Sauerstoff und Carbonyl stehenden
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CHy-Gruppe zur Annahme saurer Eigenschaften, sodass auch sie fihig
wird, bei Einwirkung von Aetzalkali ein Wasserstoffatom gegen Metall
auszutauschen.

Die Reduction des Nitrokdrpers durch andauerndes Kochen mit
Zinnchloriir und Salzsiure fihrt zu einer farblosen, in Nadeln kry-
stallisirenden Base. Dieselbe ist diazotirbar; der Diazokdrper giebt
mit f-Naphtol und Kalilauge ein blauviolettes, in Wasser schwer
l6sliches Kaliumsalz des entstandenen Azokdrpers. Die prichtige
blane Farbe seiner wiissrigen Lésung schligt beim weiteren Zusatz
von Lauge wie auch beim Zusatz von Essigsiure in ein schiones
Roth am.

Techn.-chem. Laborat. der Kanigl. techn. Hochschule zu Berlin.
August 1901.

4856. A. Colley: Einige Bemerkungen zu der Abhandlung
der HHrn. Koenigs und Knorr iiber Derivate des Trauben-
suckers.

{Eingegangen am 24. Juni 1901.]

Das hier unléngst eingetroffene Heft 6 dieser Berichte enthilt
eine Abhandlung der HHrn. Koenigs und Knorr »Ueber einige
Derivate des Traubenzuckers«!), Da ich mit diesen Substanzen
schon ldngst arbeite, sei es mir erlaubt, den Angaben genannter
Autoren auch meine Beobachtungen beizufigen. Einige der beschrie-
benen Derivate habe ich n#imlich schon seit lingerer Zeit erbalten,
znm Theil auf etwas anderem Wege. Da ich aber meine Beob-
achtungen nicht rechtzeitig publicirt habe, so gehért die Entdeckung
der genannten Kérper selbstverstandlich vollig den HHrn. Koenigs und
Knérr und die Mittheilung meiner Beobachtungen iiber Acetobrom-
bydrose z. B. wiirden als Wiederholung der Versuche der HHrn.
Koenigs und Knorr anzusehen sein. Nur in einer Hinsicht
kir ith, ungefibr in derselben Richtung, in welcher die HHrn,
Koenigs und Knorr arbeiten, etwas weiter vorgeriickt. Von der
Acetochlorhydrose ausgehend, habe ich nidmlich die beiden bekannten
Pentacetylglucosen erhalten, die rechts- und die links-drehende, mit
den Schmp. 131° und 112°% Bei meinen Arbeiten hatte ich die
eigenthiimlichen Reactionen der Acetochlorhydrose im Auge und des-
wegen keine Eile, iiber die nebenbei erhaltenen, nenen Korper zu be-
richten. Diese Untersucbungen hoffe ich in ein paar Monaten zo

1) Diese Berichte 34, 957 [1901); vgl. E. Fischer, F. Armstrong,
Sitzungsber. d. Berliner Akademie, 1901, XIII, 316; Centralbl. 1901, 1, 883.
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