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44%. F. Kaufler und 0. Thien: 
m e r  die 2.6- und 2.7-Naphthalindicarbons&ure '1. 

(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 
Die Darstellung der 2.6- und 2.7-Naphthalindicarbonsaurenitrile 

gezchah nach den Angaben YOU E b e r t  und Merz2)  durch Destilla- 
tiou der Nxtriumsalze der Sulfosanren mit Kaliumcyanid. Bei der 
Destillation erwies es sich als vorteilhaft, nur kleine Quantitaten auf 
eininal zu verarbeiten. Die Reiiiigung geschah durch Krystallisation 
nus Toluol. 

1. D i e  Verse i f l i ng  dei; N i t r i l e .  
M e  Messung der Verseifungsgescllwineligkeit der Nitrile geschah 

durch Erhitzen mit Kali in amylalkoYrolhcher Losung, Absaugen des 
gebildeten Ammoniaks durch einezl Luftstrom , Absorption in ver- 
diinnter Same uncf Titration. 1)ie Details der Versuchsanordnung 
siucl bereits an anderem Orte s, beschrieben, wo auch die Berechnung 
cler Geschwindigkeitskonstanten nngegeben ist. 

Es wurden jewerh die fso-meren ip Thermostaten gleichzeitig ver- 
seift, damit gennu vergleichbnre Resultate sich ergaben. 

I. Versbch. -11. Versuch. 
0 7 g Nitril, 300 ccm Amylalkohol, 

1.831 g Kalihydrat, T = 120O. 
%it Verseifte Menge der Zeit 

iu Stdn. Nitrile in Prozenten in Stdn. 

0.4 g Nitril, 235 ccm Amylalkohol, 
1.282 g Kalihydrat, T = 126c 

Prozente verseift 

2.6 2 .-i 2.6 2.7 
1 21.0 2i.5 'is 15.8 16.6 
3 31.5 45.3 1',2 33.7 39.4 
3 37.5 57.5 21il 42.9 53.2 
1 4.5.c 692 3'ia 48.9 62.6 

51 .o 75.1 5'12 57.8 72.9 
111. Versuch. 

0.4 g Nitril, 400 ccm Antylalkohol, 3.651 g Kdi- 
hydrat, T = 126O: 

Zeit in Stunden Prozente verseift 
2.6 2.7 

1 32.5 31.7 
2 51.1 32.4 
3 58.9 62.9 
4 63.4 70.1 
5 66.2 77.4 
6 68.4 78.2 

r 

1) Vergl. 0 s k a r T 11 i e II , Dissertation Zurich 1907. 
2, Diese Berichte 9, 604 [1876J. 
3) Kaufler, Zeitschr. fiir phpsikal. Cheni. 55, 502 [1906]. 



Das 2.7-Dinitril v i r d  :ilso n e,eiitlich schneller \ er5eift. Z i , i r i  

Vergleich wurden die Geschwindigkeiten bertimmt, init deneu die \-vr- 
seifung der Nitrile der Benzoldic.:irbousaiiren 

Das o-Dinitril wurde nnch P o s n e r l )  d:irgedellt, d:is m-Diuitril 
iinch B a r t h  und S e n h o f e r ' )  und dns p-Dinitril nnch W a r r e n  d e  1:i 
R u e  und Miiller3). A4uch hier wurden jeweils die Isomeren ~leicl i -  
zeitig verseift; die Resiiltate sind in folgender Tn belle zusammen- 
gestellt. 

1. Versuch.  11. Ver-uch.  

erlauft. 

0.3 g Nitril, 330 ccm Imylalkohol, 
2.655 g Kalihydrat, T = 98.5". 

Zeit 
in Stdn. 

0.3 g Sitiil, 335 ccni Aniylalholiol, 
.j.551 g Kalihydrat, T = 95.5. 

h t  
in Stdn. 

Verseiftc Mcnge Verseifte Menge 
in Prozenten 

m P m P 
in Prozenten 

'12 10.3 29.9 I .o ' 2  23.9 5.5 
1 29.6 69.5 20.4 1 61.0 22.6 

1 '12 55.4 55.2 30.1 1'  '2 77.4 32.6 
2 67.3 95.0 38.1 2 86.7 41.1 
3 50.6 99.6 53.5 3 97.6 56 7 
4 59.2 100 6'2.5 4 100 75.1 

2.  \ - e r s e i f u n g  d e r  E s t e r .  
Aus den Nitrilen murden durch sechsstiindiges IZochen niit eiueni 

Uberschul!, ziemlich konzentrierten , amylalkoholischen Kalis , t b e r -  
treiben *des Amylalkohols niit Wasserdxmpf und Fallen des Riick- 
standes mit Yalzsaure die freien SSiuren dnrgestellt iind dnrch Auf- 
losen i n  Lnuge und abermxliges FIllen gereinigt. 

Zur Darstellung der Methylester wurden 1.2 g der getrockneten Siin a 
mit 10 g Phosphorpentachlorid gemischt, im Olbad in einer Retorte langsain 
auf 130" und nach Beendigung der Reaktion auf 160° erwiirmt und ein trock- 
nei Luftstrom hindurchgesaugt. Das Pliosphorpentachlorid sublimiert .in t1t.n 
oberen Teil der Retorte, das Sanrechlorid hinterbleibt al. airupose, beim ET- 
halten erbtarrende Masse. Der Retortenboden wird abgesprengt und tlas 
Chlorid ohne weitere Reinigung mit Methylalkohol gekocht, bis Losling CT- 
folgt ist; beim Erkalten krystallisieren die Ester aus und werden aus V c t h ~  I- 
alkohol nochmals krystallisiert. 

2.6 -Nap h t 11 a 1 i n d i c a r b o n s a u I' e d i me t h y  1 e s t e r. 
0.1430 g Sbst. (bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel): 0.2745g AgJ. - 

0.1.502 g Sbst. (bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel): 0.2847 g AqJ .  

Schmp. 19 104)). 

C l ~ H I ~ 0 4 .  Ber. OCH3 25.41. Gef. OCHx 25.34, 25.01. 

1) Dime Berichte 30, 1696 [189i]. 2 )  Diese Berichte 9: 1481 [1Si6!. 
9 Ann. d. Chem. 121, 90 [1862]. 
4, Alle Schmelzpunktsangaben beziehen sich anf abgekiirzte (Zinckeaci!e) 

Thermometer. 



2.7- Nap  h t h a l i  n d icar  b onsaur  edime t h y les  ter. Schnlp. 135--136'. 

0.1406 g Shst. (nach Zeisel): 0.2683 g AgJ. 
CI,HI?O,. Ber. OCF& 25.41. Gef. OCHs 25.19. 

V er  g 1 e i c h d e r L ij s 1 ic  h k ei  t e n '>. 
2.6 2.7 

Liisungsmittel . . . heiB kalt heiS kalt 
Ather . . . . . 11 swl 11 wl 
Methylalkohol . . 11 wl sll 1 
Toluol . . . . . 11 wl sll 1 
Chloroform. . . . 11 wl sll 1 
Petroliither. . . . wl nl wl  swl 
Ligroin . . . . . 1 wl 11 wl 

Die vergleichende Verseifung geschah durch eine aquivalente 
Menge methylalkoholischer Kalilauge. Die Kolben wurden im 0 s t - 
wa ldschen Thermostaten bei 37O gehalten und stiindlich Proben ab- 
pipettiert. 

Je 0.8 g Naphthalindicarhonsiiureester wurden in 600 ccm Methylalkohol 
geli~st, die lquivalente Menge 1/5 normaler Kalilauge hinzugefiigt und auf 
800 ccm aufgeftillt. Bei der Titration, die unter moglichstem Ausschld von 
Kohlensaure geschnh, diente Phenolphtalein als Indikator. 

Verseifte Menge Ester in 
Prozenten Zeit in Stunden 

2.6 2.7 
1 43.1 47.0 
2 48.4 48.1 
3 52 .O 32.3 
:) 59.4 59.5 

Znm Vergleich a u r d e n  die Methylester der Phthalsiiuren unter- 

Der  o-PhthdsBureester wurde durch Auflosen in  Ather, Aus- 
schiitteln mit verdiinnter Lauge und mit Wasser, Trocknen rnit Na- 
triumsulfat nnd zweimaliges Fraktionieren gereinigt; die Methylester 
der Isophtha,ls$.ure und Terephthalsaure wurden aus den Silbersxlzen 
mit Jodmethyl dnrgestellt und durch Krystallisation aus Methylalkohol 
gereinigt. 

siicht. 

I) 1 = liislich, 11 = leicht liislich, sll = sehr leicllt liislicli, wl  = wenig 
liislich, hwI= sehr wenig Ii'dich, nl = nicht loslich. 
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1 g Ester in 800 ccm Methylalkoliol, T = 30q- 
Zeit in Verseifte Menge Ebter in I'rozeuteu 
Stunden 0 m P 

1 22.4 30.3 34.0 
2 28.9 48.0 48.8 
3 31.7 58.Y 59.6 
4 35.9 62.7 6J.6 
6 40.4 67.1 66.1 
8 43.8 70.6 69.9 

Bei der Verseifung der Phthalsaureester rerhnlten sich solnit I I L -  

und p-Derivat ganz gleich, die kleine Differenz der Werte ftir die 
erste Stunde ist durch geringe Ungleichheiten in den Bedingungen 
beim Vermischen der Reagentien leicht erklarlich; die langramere Yer- 
seifung des o-Derivats beruht wohl auf sterischer Hinderung. Rei der 
Verseifung der Nitrile wird das m-Derivat schneller 1-erseift als clnr 
p-Derieat, das 2.7-Dinitril schneller als das 2.6-Derivat, es erinnert 
also die 2.6-Stellung an die p-Stellung, die 2.7 SteJung an die ?&tel- 
lung im Benzol. 

H a1 b n i  t r il e d e  r N a p  h t h a l i n  d ic  ar b o n s ii u r e  n .  

2 g Dicyannaphthalin wurden mit einem Aquivalent Kaliliydrat 
und 250 ccm Amylalkohol '7 Stunden am RiickflulJkiihler gekocht, 
hierbei scheidet sich der grol3te Teil der Nitrilcarbonsiiure als S i l z  
ab. Der Amylalkohol wird mit Wasserdnmpf abgeblnsen, der Riick- 
stand in heil3em Wasser gelost, filtriert und mit verdiinnter Salzshure 
gefallt. Nach nochmaliger Umfallung am verdiinnter Lauge vird 
durch Sublimation in kleinen Portionen gereinigt j selbst bei rorsich- 
tigem Arbeiten findet eine teilweise Verkohlung statt, so d d i  die Aiis- 
beute um 30-40 O / O  .betragt. 

Die Schmelzpunkte beider Halbnitrile liege11 uber 3000 und aind 
aegen der gleichzeitigen Sublimation und Terkohlung nicht genau zu 
beobachten. 

2.6-Ka p h t h alinni tr i lcarb o ns  ii ure. 

C ~ ~ H T O , N .  Ber. N 7.10. Gef. K 7.30. 

2.7 - N a p  h t 11 a 1 i n n  i t r i 1 car L o n s ii LI re. 

Cl2H7O2N. Ber. N 7.10. Gef. N 6.99. 

0.1437 g Sbst.: 9.50 ccm N (IS0, 719 mm). 

0.1797 g Sbst.: 11.4 ccm N (17O, 723 mm). 

Auch hier ist dns 2.6-Derivat in shnitlichen Lijsuugsniitteh, 
z. B. Eisessig und Amylalkohol, vie1 schwerer loslich nls das 2.7- 
Derivat. 



N a p  h t ha 1 i n d  i c a  r b o n s 5 u r e  d i a  m i d  e. 
Zur Beurteilung des Verseifungsprozesses war  es ron  Richtigkeit, 

die Eigenschaften der Saureaniide zu kennen, um zu sehen, ob diese 
Stufe schnell durchlaufen wird. Es zeigte sicb, da9 die Amide in 
Aniylalkohol unloslich sind; infolgedessen miifiten sie sich ausscheiden, 
wenn sie bei der Verseifung gleichzeitig in  grol3erer Menge auftreten 
wiirden. Da dies aber nicht der Fall ist, ergibt sich, daS diese Stufe 
schnell durcblaufen wird, man also in erster Anniiherung fur kine- 
tische Betrachtnngen die alknlische Verseifung einer Nitrilgruppe unter 
den von uns benutzten Bedingungen als einstufige Reaktion betrachten 
kann. 

Die Herstellung ' der 'Amide geschnh durch Bereitung der Saure- 
chloride in der angegebenen Weise und Verreiben derselben mit kon- 
zeutrierteni Ammoniak unter Zugabe \-on Eis. h'ach einstiindigem 
Stehen wurde abfihier t  und aus Nitrobenzol krystalliert, woraus fein- 
krpstallinische, fast weil3e Pul re r  erhalteii wurden. Die Schnielz- 
punkte liegen iiber 320O. 

2.6 -Nap h t h a 1 i n cl i c a r b on 5 ii u r e d i a in id. 
0.1444 g Sbst.: 17.33 ccm N (190, 784 mni). - 0.1527 g Sbst.: 18.01 ccm 

K (14O, 723 nim). 
ClaHloOzN2. Ber. N 13.05. Gef. K 13.32, 13.00. 

2.7 - Nap h t ha  1 in  d i c a1.b on s a ur e d i am i cl. 
0.1404 g Sbst.: 16.46 ccm N (16O, 735 mni). - 0.1531 g Slbst.: 18.10 ccni 

K c200, 732 mm). 
ClzHloO~N~. Ber. PIT 13.08. Gef. K 13.10, 12.06. 

Das 2.6-Derivat ist vie1 schwerer ltislich. 

N a p h t h a  1 i n  d i c a r b  o ns i 11 r e ail i 1 i d  e. 

Die Chloride der Sauren wurden in hnilin cingetrageii nnd Zuni Sieden 
Beim Erkalten schieden sich die Bnilide aus, die clurch Krystallisa- erhitzt. 

tion atis Anilin gereinigt wurden. 

2.6 - K a p h t h a 1 i n d ic  a 1.b o n s i u r e  d i a n i 1 i d. 
Schiriie N eifie Blattchen, in heil3ein Anilin schwer loslich. Schmelzpunkt 

0.1119 p Sbht.: 8.8 ccm K (20°, 72,i iiim). - 0.2468 g Sbst.: 17.22 ccni 
i r l w  320O. I. 

K (200, 72.5 mm). 
ClrHl8OsX'?. Rer. I\' 5.G.i. Gef. K 7.79, 7.60. 

2.7-X'a p h t h a 1 i n d i c'a rb  o n 5 Lured ia  n il i d. 
IVeil3e Schhppchcn auh Aniliii ; in der Hitze dariu ziemlich liislich. 

Sch~iip. 297-298'. 
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0.2231 g Ybst.: 15.S ccm N (ZOO, i 1 6  iiim). - 0.2102 8 Sb-t.: 1.5.01 cc'm 
N (20°, 726 mm). 

C2,Hls0,Na. Bet-. N 7.65. Get? X 7.i2, 7.79. 

Die Versuche, aus den Carbons5nren untl den -1mideii Snhydrirle 

Ziirich. Chemische3 Lxhoratorium des Eidgen. Polytechnikumz. 
und Imide dnrzustellen, blieben erfolglos. 

466. F. Kaufler und U. Karrer'): 
m e r  2.7-Derivate des Naphthalins. 

(Einpegangen am 1. duli 1907.) 

Die raumliche -luffassung der Naphthalinformel 1ii13t voraussehrn, 
da13 bei den 2.7-Derivaten eine betrschtliche gegenseitige Beeinflussung 
der Substituenten stattfindet und gibt die Moglichkeit eines Ring- 
schlusses an. Aus diesem Grunde wurden nachskehende Versuche mit 
2.7-Naphthylendiamin, sowie im Anschluli dsran rnit 2.7-Aminonaph- 
tho1 und der Aminonaphtholsulfosliure C, (OH: SOIH: NH2 1 : 3 : 7) ror- 
genommen. 

1) i a z  o t i e r u n g d e s 2.7 - N a p  h t h y 1 end  i a  rn i n s. 
Das 2.7-Naphthylendiamin wurcle entsprechend den Angaben von 

B a m b e r g e r  und Schief fe l in ' )  und Lange3)  aus dem 2.7-Diosy- 
naphtha,lin durch Erhitzen mit Ammoniak dargestellt. 

60 g 2.7-Dioxynaphthalin vom Schmp. 1S6O wurden niit 400 ccm 
konzentrierten a4nimoniaks 10 Stunden im Autoklaven auf 200-250° 
erhitzt, die Fliissigkeit sodann abgedampft, der Riickstand mit kalter, 
verdiinnter Salzsaure extrahiert und das Diamin mit Lauge gefa.llt ; 
erst bei nochmaliger Auflosung und Fgllnng wurde ein reines Prodiikt 
erhalten. Ausbeute 14 g. Das alkalische Filtrat der ersten Fallung 
lieferte beim Ansauern rnit Essigsaure 1.4 g 2.7-Aminonaphthol. 

Der Ruckstand der Saureextraktion bestand zur Halfte aus nnan- 
gegriffenem Dioxynaphthalin, zur Halfte aus einem dunklen Harze. 

Bei der Diazotierung in wafiriger Losung tritt immer Bildung 
von Bzokorpern ein , aufierdem entwickelt sich Stickstoff. Dagegen 
gelingt die Diazotierung in Eisessig- orler Alkoholliisung, insbesondere 
beim Bromhydrat. 

I) Pergl. Karrer,  Dissertation, Ziirich 1307. 
a) Diese Berichte 22, 1384 [1889]. 
3, ChemikerZeitung 1888, S56. 


