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Aus - B̃Naphtonitril erhielt er 2wei Nitronaphtonitrile ,
welche bei 95 —1200 ( nicht näher untersucht ) resp . 172
bis 1730 schmolzen . Beim Verseifen der Nitrile mit
rauchender Salzsaãure durch 5 —6stündiges Erhitzen auf
150 — 160 im geschlossenen Rohr erhielt Graeff folgende

Säuren .

Mononitro - a - Naphtoësäuren aus αNitro -
naphtonitrilen .

Aus d . Nitronaphtonitril : I. Eine bei 241 —2420
schmelzende Säure ; die Verseifung geht ziemlich glatt von
statten .

I . Eine bei 2550 schmelzende Säure . Die Verseifung
geht unter theilweiser Zersetzung vor sich .

Aus 56 - Nitronaphtonitril ( 172173ꝰꝰ0 erhielt er eine
6 - Säure vom Schmelzpunkt 2088.

Graeffi ! nitrirte die Cyannaphtaline mit rauchender ,
oder mit einem Gemische von rauchender und concen -
trirter Salpetersäure . Diese wirken auf die Nitrile in zwei
Richtungen ein :

1. Nitrile bildend .

2. Diese zu Säuren verseifend .

Beide Phasen verlaufen nicht gleichzeitig , sondern
nacheinander , so dass man es in der Hand hat , je nach
Wunsch Nitrile oder Säuren bilden zu lassen .

Küchenmeister : nitrirte die a - und g -̊Naphtoësäuren .
Die Nitrirung geschah durch Eintragen eines Gemisches
trockener Naphtoësäure mit Salpeter in concentrirte
Schwefelsäure . Aus a - Naphtoësäure erhielt er eine Mo -

Habilitationsschrift .
Ber , J, 737. 1
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nonitro - a - Naphtoẽsäure vom Schmelzpunkt 194 , aus

6 Naphtoësäure eine Mononitro - fB - Naphtoësäàure vom

Schmelzpunkt 2289 . Rakowskyt notrirte 6Naphtoésäure ,
indem er sie mit 4 —5 Theilen HNO ; ( vom spec . Gew : 1,2 )
so lange kochte , als noch rothe Dämpfe entwichen . Beim

Erkalten der heissen Lösung krystallisirte die Mononitro —

6. Naphtoësäure in kleinen gelben Nadeln aus , die durch

Krystallisation aus Alkohol vollständig rein erhalten wurde

und sich als identisch mit der Küchenmeister ' schen

6Nitro Naphtoësäure erwies . Durch Reduction wollte

Rakowsky die Amidosäure darstellen . Eine Behandlung
mit Zinn und Salzsäure , ebenso mit Eisenfeile und Essig -
säure führte indess zu einem gegen Basen und Säuren

indifferenten Körper vom Schmelzpunkt 1740 , der schon

bei 155 erstarrt und bei 125 “ in kleinen Nadeln 2zu

sublimiren anfängt .

Rakowsky schrieb ihm die Diketonformel :

Cio He - CO - CO
NII . 10NH . H,

zu . Die Reaction verläuft nach Rakowsky nach folgen -
dem Schema :

2 Cio Hꝭ NO COn : H 302 ＋ H

Ci0 He CO - C0
NII . —

Cin H 6

NI2

Durch Einleiten von HgS in die warme ammoniakalische

Lösung der Nitro - B- Säure resultirte ein Körper , den

Rakowsky als Azonaphtoësäure betrachtete :

CO . H CO ,
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Eckstrand i nitrirte a - und 6Naphtoësäure , indem
er die heisse concentrirte Eisessiglösung der Säuren mit
rauchender Salpetersäure versetzte , oder die Naphtoé -
säuren mit der zweifachen Menge concentrirter Salpeter -
säure ( 1,41 ) befeuchtete und 80 lange gelind erwärmte ,
als noch Stickoxyde sich entwickelten . Aus der àa - Naphtoé -
säure bekam er zwei isomere Mononitrosäàuren . Die eine
krystallisirte aus der alkoholischen Lösung beim Erkalten
in Form von Nadeln aus , die einen Schmelzpunkt von
239 zeigten , während die andere beim Eindampfen der

Mutterlauge in Form von Prismen erhalten wurde , die
bei 2155 schmolzen .

Aus 8fl - Naphtoësàure 2 erhielt er :

1. Eine Mononitro - fB - Säure vom Schmelzpunkt 2930
haarfeine , gelbliche , in Alkohol schwer lösliche Nadeln
Der Aethyläther schmilzt bei 111 “ S

2. Eine Saure vom Schmelzpunkt 288 , die in Alkohol
löslicher als die vorige ist , und aus feinen Weissgelben
Nädelchen besteht . Ihr Aethyläther zeigt einen Schmelz -
punkt von 121 “ .

3. Eine Mononitro - g - Naphtoësaure vom Schmelzpunkt
2855 , deren Aether bei O

759 schmilzt .

4. Eine Mononitro - gNaphtoësäure vom Schmelzpunkt
2790 mit dem entsprechenden Aèther vom Schmelz -
punkt 920 .

5. Den Aether einer Mononitro - g- Säure vom Schmelz2 -
punkt 1319 , der beim Verseifen mit concentrirter Schwefel -
säure , um daraus die Naphtoësäure Zzu gewinnen , ver⸗
brannte , was bei der Verseitung der Aether der ersten

1 Ber . 12, 1393 . Ber . 18, 1204 . Journ . f. pr. Chem . , Jahrg . 42,S. 273 ; 43, 409 ; 38, 241 . Ber . 21, 834 ; 38, 1592 Journ . f. pr. Chem . , Jahrg . 42, S. 275 . 43, S. 409 .

1
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m vier Säuren nicht eintritt . Die Säuren werden theilweise

nit durch die relativ schwere Löslichkeit ihres Natriumsalzes

D6- in Wasser , theilweise durch die verschiedene Löslichkeit

er- ihrer Aether in Ligroin , getrennt . Die Nitrirung der

E85 6 - Naphtoësäure verläuft in manchen Hinsichten anders

6 - als bei der à Naphtoësäure , einerseits bilden sich zahl -

ne reichere Isomeren , andererseits bildet sich kein Nitronaph -
en talin wie bei g, was den Beweis liefert , dass die CO2H -

on Gruppe in der 63- Stellung fester , als in der a - Stellung

er sitzt . Aus den f ; - Säuren ist es Eckstrand nicht gelungen

ie das RakowWSky ' Ssche eigenthümliche Diketon , noch die

Azonaphtoéësäure zu bekommen .

Eckstrandi bestimmteé die Constitution der zwei

Nitro - d - Naphtoësäuren zu 1 : 5 und 1 : 8 , indem die erste

n Säure vom Schmelzpunkt 2399 bei Oxydation in alka -

lischer Lösung mit Kaliumpermanganat Nitrophtalsäure

51 (1: 2 : 3z) liefert . Folglich muss die NO: - Gruppe im zweiten

0
Kern sein . Derivate der Naphtoésäure liefern bekannt -

lich Phtalsäure , solche der 8 Nᷣaphtoësäure Benzoltricarbon -

säure , indem im ersten Falle der in der a - Stellung die

Carboxylgruppe enthaltende Kern verbrannt wird , während

im anderen Falle der in gf -ᷣ Stellung die Carboxylgruppe

tragende Kern vor Oxydation geschützt ist , so dass der

zweite , mit ihm verbundene Kern verbrannt wird . ] Nun
b lässt sich durch Erhitzen mit Natronkalk die COa abspalten

und es resultirt ein Nitronaphtalin , das reducirt a - Naphtyl -
amin liefert ; folglich kann die Constitution 1: 5 oder 1: 8

sein . Weiter gibt die Säure in überschüssiger Salpeter -

säure ( spec . Gew . 1,z ) heiss gelöst , mit Wasser gefällt und

unkrystallisirt , das von Beilstein und Kurbatow beschriebene

1 : 5 Dinitronaphtalin , dessen Constitution eine weitere

1 Journ . f. pr . Chem. , Jahrg . 38, S. 164 und 241 —244 .
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Stütze in der Ueberführbarkeit in das Dichlornaphtalin 1
findet . Die Constitution dieser Nitronaphtoësäurè ist
somit 5 : r.

Die zweite Nitro - à - Naphthoësäure vom Schmelzpunkt
2159 bildet bei der Oxydation ebenfalls Nitrophtalsäure ,
wodurch die Stellung der Nitro - und Carboxylgruppe in
verschiedenen Kernen bewiesen ist ; ferner entsteht bei
der Elimination von Carboxyl durch Natronkalk und Re -
duction des auf diese Weise entstandenen Nitronaphta -
lins - d- Naphtylamin ; folglich kann die Constitution dièeser
Verbindung nur 1: 5 oder 1: 8 Sein . Da aber ihre Amido -

verbindung ein inneres Anhydrit bildet , was nach Bayer 2
durch die Bildung eines fünfgliedrigen neuen Ringes nur
bei 1: 8 oder Peristellung stattfinden kann , so ist damit
die 1: 5 Stellung ausgeschlossen , und 1: 8 Stellung fest -
gestellt .

Die Amidosäure liefert unter Wasseraustritt das An -
hydrit oder Carbostyril : Eckstrands

NI . COOHN NII - ( CO

f

4

IH, V

Der Nachweis der Constitution “ der 6 - Säuren war
indess nicht so erfolgreich . Zur Untersuchung auf die
Constitution wurden die Nitro - - Naphtoësäuren 1. vom
Schmelzpunkt 2930 und 2. vom Schmelzpunkt 287 —288
Senommen , welche sich vorwiegend bei der Nitrirung

von
fj.Naphtoësäure bilden , während die drei letzteren

1 Atterders Ber , 9 Ir88 e 9, 1139
4Berf . 18, 22781
6Journ . f. pr. Chem . Jahrg . 38, S. 160 .
Journ . f. pr. Chem . Jahrg . 38, S. 271 .4
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in untergeordneten Mengen auftreten . Eine Oxydation
führte bei beiden Nitro - B- Naphtoéësäuren zu Benzotri —

carbonsäuren ; der die COOH - Gruppe in 8Stellung ent -

haltende Kern bleibt intact , folglich muss die NO , im

zweiten Kern sein . Die Eliminirung der Carboxylgruppe
durch Erhitzen mit Natronkalk führte zu Nitrophtalin , das

reducirt Naphtylamin lieferte . Folglich sind beiden

Säuren nach Eckstrand die Formeln zuzuschreiben

NO ,

COOH el

Oder

NO ,

welche Formel indess dieser oder jener von beiden Säuren

zukommt , ist unentschieden .

Die Eckstrand ' sche 11: 5 Nitro - a - Naphtoësäure vom

Schmelzpunkt 2390 ist identisch mit der Graeff ' schen ?

vom Schmelzpunkt 241 —2420 , so0 dass das Graeff ' sche

a - Nitril ? vom Schmelzpunkt 2050 die Constitution 1 : 5
hat , ebenso ist die Graeff ' sche 6 - Nitronaphtoësäure ! vom

Schmelzpunkt 295 identisch mit der Eckstrand ' schens

von 2939 , dem folglich ein bei 172 —173 “ schmelzendes

Nitrils entspricht .

Nach dem hier Gesagten sind nur zwei G Nitro -

naphtoësäuren mit Sicherheit bekannt , während die Con -

1 Journ . f. pr. Chem . Jahrg . 38, S. 241 .
2 Ber. XVI , 2250 .
3 Graeff „Habilitationsschrift “ .

KBer. XVI , 2
5

52.2

Pürn k Pr. Chem . Fahrg . 42, S. 275.
6 er . 16, 2248 .
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stitution der 6jNitronaphtoësäuren noch nicht sicher be -
stimmt ist . Es schien desshalb wünschenswerth zur

Darstellung von fj N̊itronaphtoësauren von absolut sicherer
Constitution einen anderen Weg einzuschlagen und von

Nitro - gBNaphtylaminen von bekannter Constitution aus -

zugehen . Nach diesem Verfahren habe ich einige Säuren
und Nitrile dargestellt . Es sind das die Verbindungen
von folgender Constitution :

NO . NO .

I. N
CONII .

NO ,

⸗ COOILI

808N CN NN CONH :

-

NO . NO .

C00H



be -

zur

erer

von

aus -

lren

gen Ne 2

COOH

Die Constitution der bei 2889 und 2955 schmelzenden

6Nitronaphtoësäuren ist von Eckstrand ! als 5 :2 oder

8 : 2 bestimmt , welche Constitution indess einer oder der

zweiten Nitrosäure zukommt ist nicht bekannt . Der Eck —

; trand ' schen 6 Nitronaphtoésäure vom Schmelzpunkt 293

entspricht ein Nitril vom Schmelzpunkt 172 —1732 .

Meine Nitronaphtoésäure 5 : 2 hat den Schmelzpunkt

286 - 287 “ und entspricht ihr ein Nitril vom Schmelz -

punkt 1689 ; meine Nitronaphtoësäure 8 : 2 schmilzt bei

2955 , während ihr ein Nitril vom Schmelzpunkt 143 ” ent —

spricht . Es ist also meine 6 Nitronaphtoësäure 5 :2
identisch mit der Eckstrand ' schen 63VNitronaphtoësäure

vom Schmelzpunkt 293 “ und meine 8 : 2 6Nitronaphtoè -

säure identisch mit der Eckstrand ' schen 6 Nitronaphtoè -

säure vom Schmelzpunkt 2889 .

Bei der Darstellung der Ausgangsproducte machte

ich ferner eine Reihe von Beobachtungen über die

Darstellung und Nitrirung von und 5 ; Naphtylamin

1 Journ . f. pr. Chem . , Jahrg . 42, S. 278 —280 .
2 Graeff „Dissertation “ und Eckstrand , Journ f. pr. Chem . , Jahrg . 42,
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derivaten , welche die bisherigen Angaben nicht unwesent -
lich corrigiren und die ich deshalb etwas ausführlicher
beschreiben will . Bei der Darstellung der Nitronaphtoë -
säuren ging ich von den entsprechenden Nitronaphtyl -
aminen aus . Verfahren zur Gewinnung von 221 , 13615

ünd Nitronaphtylaminen sind von Liebermanni ,
E. Lellmann2 und Römy , Friedländers - Szymanski und
C. Lange⸗ angegeben . Diese Verfahren bièten aber 2zum
Theil grosse Schwierigkeiten wegen der schweren Zugäng -
lichkeit der Ausgangsmaterialien und der nicht glatten
Nitrirung . Es gelang mir auf anderem Wege die Dar -
stellung der Ausgangsproducte sehr rasch und leicht
zu gestalten , sowie die Nitrirung einiger erheblich Zzu
verbessern . Die erzielten Resultate seien hier mitgetheilt .

1 Ann . d. Chem . u. Ph . 183, 232 ; 211 , 64.2 Ber . 19, 796 .
3Ber . 25, 2076 .
Lange . Patentschrift D. R P. 58227 vom 6. Sept . 1890 . Klasse II .
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