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sche Ansicht iiber die Constitution des Benzols der Beweisfiihrung 
zu Grunde legt. Um zu erforschen, ob im Naphtalin zwei Benzolkerne 
in der Art wie in obiger Formel anzunehmen sind, mufs man expe- 
rimentell priifen, ob sich aus dem Naphtalin anf zweierlei Weise 
Phtalsaure erhalten lafst, ob es gleichgiiltig ist, welcher Benzolkern 
hierbei zerstijrt wird. Folgende Versuche zeigen, dah dies in  der 

That miiglich ist. Bichlornaphtochinon C, ,, H, giebt bei der 

Oxydation Phtalsaure. Es werden also die vier Kohlenstoffatome, 
welche mit Chlor und mit Sauerstoff verbunden sind, angegriffen ; zwei 
treten aus dem Moleciil aus, und die beiden andern bilden die beiden 

Carboxyle der Phtalsaure CG H, 1 co: H.  Im I’entachlornaphtalin, 

welches aus Bichlornaphtochinon entsteht, sind dieselben vier Kohlen- 
stoffatome unzweifelhaft mit vier Chloratomen verbunden. 

Aus diesem Pentachlornaphtalin habe ich nun durch Einwirkung 
von Salpetersaure Tetrachlorphtalsaure erhalten, in der also jene obigen 
vier Atome Kohlenstoff Theil am Benzolringe . nehmen. Mithin ist 
die Existenz zweier Benzolkerne im Naphtalin bewiesen und obige 
aufgeliiste Formel ist, wie man sich leicht iiberzeugen kann, die ein- 
zige, welche dieser Anforderung entspricht und der zur Folge es m6g- 
lich ist, d a b  durch Zerstiirung irgend eines der heiden Ringe Phtal- 
saure entsteht. 

G O  H 

8. A. W. Hofmann: Ueber die Menaphtoxglsaure und ihre 
Abkommlinge. 

In einer etwa vor einem Jahre der Berliner .Akademie der Wis- 
senschaften vorgelegten Arbeit uber die Verwandlung der aromatischen 
Monamine in kohlenstoffreichere Sauren *) , habe ich bereits fliichtig 
die Existenz einer Saure angedeutet, welche zu dem Naphtalin in 
derselben Beziehung steht, wie die BenzoBsaure zu dem Benzol. Ich 
habe diesen Kiirper seitdem in griifserem Mafsstabe dargestellt und 
bin in letzter Zeit mit einer etwas eingehehderen Untersuchung des- 
selben beschaftigt gewesen, aus der ich die folgenden Data hervor- 
heben will. 

Fur die Darstellung der Saure wurde dasselbe Verfahren einge- 
halten, welches ich bei der Verwandluug des Anilins in Benzogsaure 
und des Toluidins in Toluylsaure eingehalten hatte. Durch Destilla- 

*) Monatsberichte fur 1866 5. 648. 
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tion des primgren Naphtylaminoxalates wurde zuntchst ein Product 
erhalten, welches reich an Naphtylformamid war : 

Bei der Behandlung dieses Destillates mit concentrirter Salzsaure 
verdichtete sich mit den iibergehenden Wasserdampfen eine gelbge- 
fiirbte Fliissigkeit, welche durch Destillation gereinigt wurde. Zwischen 
290" und 300, zeigte sich ein constanter Siedepunkt. Das bei dieser 
Temperatur siedende Product besteht fast ausschliefslich aus dem Nitril 
einer Saure, fiir welche ich im AnschluL an friihere Namenbildungen 
die Bezeichnung Men a p h t o x y l s a u r e  oder N a p h t a l i n c a r b o x y l -  
s a u r e  vorschlage - 

C,,H, N = C , , H , C N t H , O .  
H 

Beim Eintauchen in eine Kaltemischung erstarrt das als Oel er- 
haltene Nitril fast augenblicklich und behauptet alsdann auch bei ge- 
wijhnlicher Temperatur den starren Zustand. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol, in welchem die Krystalle mit Leichtigkeit 16slich sind, 
laCst sich die neue Verbindung im Zustande vollendeter Reinheit ge- 
winnen. Wird die alkoholische Lijsung mit Wasser vermischt , so 
scheidet sich der Kijrper wieder als Oel aus, welches aber nunmehr 
schon nach einigen AugenbBcken zu einer verworrenen KrystaSlmasse 
erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 33O,5; im geschmolzenen Zu- 
stande haben sie ein hijheres specifisches Gewicht als das Wasser; 
der Siedepunkt ist 296O,5 (corr.) 

Lijst man das Nitril in alkoholischer Natronltisung, so entbinden 
sich nur geringe Mengen Ammoniak, allein Zusatz von Wasser zu 
der alkoholischen LBsung llifst alshald die Umwandlung des Nitrils 
in einen neuen Kijrper erkennen. Die ausgeschiedenen Rrystalle 
sind in Alkohol sehr schwer lijslich und schmelzen erst bei hoher 
Temperatur. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Al- 
kohol kijnnen sie leicht gereinigt werden und stellen alsdann feine 
weifse Krystallnadeln dar, welche bei 244O (corr.) schmelzen und bei 
sehr hoher Temperatur sublimiren. Die Analyse hat gezeigt, dab  die 
weXsen Nadeln nach der Formel: 

zusammengesetzt , mithin durch Aufnahme eines Wassermoleciils aus 
dem Nitril entstanden sind 

Die schwerliislichen Krystalle sind also das dem Nitril eptsprechende 
Amid. 

Es wurde bereits erwahnt, dab  sich bei der Entstehung der 

C I I  H 9 N O  

C, , H 7 N  -I- H, 0 = C1 H,NO.  



schwerliislichen Krystalle aus dern Amid gleichzeitig Ammoniak ent- 
bunden habe. Diese Ammoniakentwickelung konnte nur von der wei- 
teren Umbildung der Krystalle herriihren. Durch Aufnahme eines 
zweiten Wassermoleciils hatte sich das Amid ofTenbar theilweise in 
das Ammoniumsalz einer neuen Saure verwandelt, 

welches schliefslich durch die Einwirkung des Natriumhydrats unter 
Ammoniakentwickelung in das entsprechende Natriumsalz iibergegan- 
gen sein mufste. In der That bedurfte es denn auch nur des Zusatzes 
von Salzsaure zu der alkalischen Losung, urn reichliche Mengen einer 
schonen krystallinischen Saure niederzuschlagen, deren Eigenschaften 
lebhaft an die der BenzoEsaure erinnerten. Es braucht nach diesen 
Erorterungen kaum erwahnt zu werden, dafs sich der schwerlosliche 
krystallinische Korper durch sehr anhaltendes Kochen rnit Natrium- 
hydrat unter Ammoniakentwickelung zuletzt vollstandig in die neue 
Saure iiberfiihren Iiifst. 

Um grofsere Mengen von Menaphtoxylsaure darzustellen , wurde 
das rohe Nitril in  einem grofsen eisernen Cylinder rnit alkoholischer 
Natronlauge langere Zeit gekocht, indem man Sorge trug, die Alkohol- 
dampfe zu verdichten und in das Reactionsgefab curiickzufiihren. Als 
die Ammoniakentwickelung aufgebijrt hatte, wurde die Fliissigkeit bis 
zur Entfernung des Alkohols im Sieden erhalten und nach dem Er- 
kalten filtrirt. Es blieb auf dem Filter noch etwas Naphtalin zuriick. 
Die braune Lijsung gab mit Chlorwasserstoffsaure versetzt reich- 
liche Mengen eines kasigen Niederschlags, welcher die neue Saure 
darstellte. Sie wurde mit kaltem Wasser gewaschen und zum Theil 
aus siedendem Wasser, in dem sie aufserordentlich schwer lijslich ist, 
zum Theil aus heirsem Alkohol, der sie reichlich kist, zur endlichen 
Reinigung umkrystallisirt. Die reine Saure stellte weihe Krystall- 
nadeln dar, welche bei 160° C.  schmolzen. 

Ich will hier noch kurz einige Be,obachtungen mittheilen, welche 
ich iiber die Menaphtoxylsaure und ihre Abkiimmlinge bereits ge- 
sammelt habe. 

Es wurde angefiihrt, dafs das Nitril rnit grober Leichtigkeit Wasser 
fixirt. I n  ahnlicher Weise nimmt das Nitril durch Behandlung mit 
Schwefelammonium 1 Mol. Schwefelwasserstoff a,uf, indem es in einen 
schijn krystallisirten, i n  Alkohol leicht loslichen Kiirper iibergeht, wel- 
cher bei 126O schmilzt und die Zusammensetzung 

besitzt. 

das Barium- und das Calciumsalz untersucht. 

C ,  H,NO+H,O = C ,  H, ,NO,  = C ,  H, (H,N)O, 

C ,  , H,N+H,S  = C ,  H,XS 

Von den Salzen der Menaphtoxylsaure habe ich das Silbersalz, 

Das S i 1 b e r s a 1 z ist ein in Wasser unlijslioher, kaum krystallini- 
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scher Niederschlag , 
Sibernitrat erhalten 

Das B a r i u m -  

welcher durch Fallen des Ammoniumsalzes mit 
wird. Seine Zusammensetzung ist 

und Ca lc iumsa lz  sind schijn krystallisirte, in 
CI  I H ~ A ~ O , .  

Wasser schwer liisliche Salze, welche durch doppelte Zersetzung ge- 
wonnen und durch Krystallisation gereinigt werden. 

Das Bariumsalz bildet weike Nadeln, welche unter dem Reci- 
pienten der Luftpumpe getrocknet 

C 1 1 H 7  Ba :2+4H,O c, I H, 2 .~ . 

enthalten. 

stallnadeln erhalten. 
die Zusammensetzung 

Das Wasser entweicht bei l l O o .  
Das Calciumsalz wird ebenfalls in schwerlijslichen weirsen Kry- 

Die Analyse des vacuumtrocknen Salzes ergab 

Bei l l O o  wird das Salz ebenfalls vollkommen trocken. 
Das Kupfersalz und das Bleisalz sind beziehungsweise griine und 

weibe Fsllungen. 
Sehr charakteristisch fiir die Saure ist ihr Verhalten bei der De- 

stillation mit Aetzbaryt. Den Ueberlieferungen der BenzoBsaure getreu 
spaltet sich die Menaphtoxylsaure in diesem Procefs in Kohlensaure 
und Naphtalin 

C, I H, 0, = C, H, + CO,. 
Noch mijgen hier einige Versuche iiber das der Saure entspre- 

chende Chlorid und einige von diesem Chlorid abgeleitete KGrper kurz 
Erwahnung finden. 

Mischt man etwa 4 Theile geschmolzene und nach dem Er- 
kalten gepulverte Menaphtoxylsaure mit 5 Theilen Phosphorpenta- 
chlorid, SO wirken die beiden Korper schon bei gewiihnlicher Tern- 
peratur aufeinander. Die Mischung verfliissigt sich und entwickelt 
bei gelindem Erwarmen reichliche Mengen von Salzsaure und Phos- 
phoroxychlorid. Der Siedepunkt steigt alsdann plotzlich bis auf nahezu 
300 O.  Was zwischen 296 O und 298 O iiberdestillirt, ist das reine 
Chlorid der Menaphtoxylsaure , dessen Siedepunkt ziemlich genau bei 
297",5 liegt. Das M e n a p h t o x y l c h l o r i d  ist bei Mitteltemperatur 
eine schwere Fliissigkeit , bei niederer Temperatur aber starr; es hat 
die Zusammensetzung 

C, , H, OC1 
und verhalt sich wi8 die Chloride der aromatischen Sfuren im All- 
gemeinen. An der Luft absorbirt es Feuchtigkeit und verwandelt sich 
unter Entwickelung von Salzsaure nach und nach in Menaphtoxylsaure. 
Zusatz von Wasser bewirkt die Umwandlung augenblicklich. Mit 
Ammoniak in Beriihrung liefert das Chlorid das Menaph toxy lamid  



42 

rnit allen Eigenschaften , welche dem durch Einwirkung alkoholischer 
Kaliliisung auf das Nitril entstandenen angehoren. 

Wird das Menaphtoxylchlorid mit einer alkoholischen Lijsung von 
Anilin versetzt, so scheidet sich in kurzer Frist eine weifse seideglan- 
zende Krystallmasse aus, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
leicht gereinigt werden kann. Diese Substanz ist das M e n a p h t o -  
x y l p h e n y l a m i d  

3 c, ,HI LI N O  = C, C " H 7 0 1  

cl'  H H 7  "1 

Der KGrper ist unloslich in Wasser, leicht liislich in Alkohol; 
er schmilzt bei 160O. 

L a s t  man statt der Anilinliisung eine LGsung von Naphtylamin 
auf das Menaphtoxylchlorid einwirken , so entsteht die entsprechende 
naphtylirte Verbindung, das Me n ap  h t o x y 1 n a p  h t y 1 a mid 

C , , H , , N O = C , , H ,  N 

Krystallinisches Pulver, unloslich in Wasser und Benzol, schwerloslich 
in Alkohol; Schmelzpunkt 244" (corr.). 

Durch Behandlung des Chlorids rnit absolutem Alkohol entsteht 
der Ae thy l i i t he r  d e r  Menaph thoxy l sau re ,  

Aromatische in Wasser unlijsliche Fliissigkeit, bei 309" (corr.) 
siedend. 

Einige Versuche iiber das A n h y d r i d  d e r  Menaph toxy l s i iu re  
mogen hier noch kurz Erwahnung finden. Es wurde nach dem be- 
kannten Gerhardtschen Verfahren dargestellt. Ich habe mich rnit Vor- 
theil des bei 1 loo getrockneten Calciumsalzes bedient, welchea rnit einer 
aquiralenten Menge des Chlorids gemischt und langere Zeit .bei 140" er- 
halten wurde. Das Product der Reaction wurde zunachst mit Wasser 
und alsdann rnit Alkohol behandelt. Der Ruckstand liiste sich in einer 
kleinen Menge siedenden Renzols, welches beim Erkalten das Anhydrid 
in kleinen prismatischen Krystallen absetzte. Das Anhydrid der Me- 
naphtoxylsaure schmilzt bei 145O ; es ist unlGslich in Wasser, schwer- 
liislich in Alkohol, l6st sich aber ziemlich leicht in Aether und in 
Benzol. 

Das Menaphtoxylsaureanhydrid hat die Zusammensetzung 

Noch mufs ich schliefslich zweier Versuche gedenken, die mich 
mehrfach beschaftigt haben, ohne dab  ich bisher im Stande gewesen 
ware, sie zum Abschlufs zu bringen. Sie betreffen die Darstellung 



des der Menaphtoxylsiiure zugehijrigen Aldehyds durch Destillation 
eines Menaphtoxylates rnit eineni ameisensauren Salze , und endlich 
die Ueberfuhrung des Cyannaphtyls in das wasserstoffreichere primare 
Monamin der Menaphtanreihe. Ich habe kleine Mengen beider Ver- 
Mndnngen in der Hand gehabt, allein es erleiden so betrachtliche 
Quantitaten Materials anderweitige Umsetzungen , dafs ich bis jetzt 
weder den Aldehyd noch das Monamin habe charakterisiren k6nnen. 

Die Saure, von der ich in der vorstehenden Note ein Bild zu 
geben versucht habe, ist, seit ich die Entdeckung derselben der Aka- 
demie mitgetheilt habe, auf einem anderen und offenbar vortheilhafteren 
Wege als dem von mir eingeschlagenen erhalten worden. Durch 
Destillation von naphtalinsulfosaurem Kalium rnit Cyankalium hat 
V. M e r  z *) ein Oel erhalten, welches dieselbe Zusammensetzung und 
auch die Eigenschaften des von rnir durch Behandlung des Naphtyl- 
amins mit OxalsLure gewonnenen Nitrils besitzt. 

C , ,  H, K S O ,  + K C N =  K,  SO, + C , ,  H, C N  
Nach der von Merz veriiffentlichten Angabe halte ich beide KBrper 

fur identisch. Mit Kaliumhydrat behandelt liefert dieses Nitril eine 
Saure, welche V. Merz  N a p h t a l i n c a r b o x y l s a u r e  nennt. Der 
von V. Merz  ausgesprochenen Vermuthung, dak diese S h e  rnit der 
von rnir beobachteten identisch sei, pflichte ich ebenfalls bei, obwohl 
noch einige kleine Abweichungen in unseren Beobachtungen aufzuklaren 
sind. V. Merz giebt den Schmelzpunkt der von ihm dargestellten 
Saure zu 140° an; die von mir untersuchte schmilzt bei 160O. Der 
Sicherheit wegen habe ich, nachdem ich die Angabe von Merz gelesen 
hatte; die Bestimmung des Schmelzpunkts der Saure noch mehrmals 
wiederholt, aber stets rnit demselben Resultate. Vielleicht wiirde eine 
neue Schmelzpunkt -Bestimmung der aus naphtalinsulfosaurem Kalium 
dargestellten Saure nach mehrfachem Umkrystallisiren ein iiberein- 
stimmendes Ergebnifs liefern. 

*) Zeitschrift fur Chemie 1868, p. 33. 
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Fiir die nachste Sitzung (am 24. Februar) sind nachstehende Vor- 

1) Al. Mitsche r l i ch :  Ueber eine Methode zur directen Be- 
stimmung des Koblenstoffs, Wasserstoffs und SaueraWffs 
durch e i n e  Analyse. 

2) W. Griin e: Ueber die Umwaiidlung photographisch erzeug- 
ter Silberbilder in andere Metalle und Verbindungen. 

3) 0. L i e b r e i c h :  Ueber die Reactionen der thierischen 
Gewebe. 

4) C. A, M a r t i u s :  Ueber die Erzeugung von Leuchtgas &us 
Petroleum. 

5) C.  S c h e i b l e  r : Ueber die Metapectinsaure aus Zuckerriiben. 

triige angekiindigt : 




