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Von dem letzteren soll ein Theil ungefihr 20 Theile Wasser von
gewohnlicher Temperatur zu seiner Liésung bediirfen. Das in dem
vorigen Aufsatz beschriebene saure Barytsalz ward mit einer unzu-
zureichenden Menge Wassers einige Zeit gekocht. Die filtrirte, auf
259 erkaltete Losung ward eingedampft (zuletzt auf dem Wasserbade)
und es ergab sich so, dass ein Theil des festen Riickstandes 21.5 Theile,
also etwa die angegebene Menge, Wasser zu seiner Lisung bedarf. Bei
lingerem Stehen schied sich jedoch mehr Salz aus und nach einigen
Stunden war das Verhiltniss von Wasser zu Salz wie 38.4:1.

Die Losung zeigt also die Erscheinung der Uebersittigung und
die Léslichkeit ist keinenfalls grosser als die von Fehling angegebene,
wie es dem von Kimmerer und Carius beschriebenen Salz ent-
sprechen sollte.

Es dridngt sich nun noch die Frage auf, ob in der von uns unter-
suchten Siure die Gruppen SO;H und CO4H dieselbe relative Stel-
lang einnehmen wie die auf dem gewiihnlichen Wege dargestellten.

Um dies zu entscheiden, ward ibr Kalisalz nach der von V. Meyer
angegebenen Methode mit ameisensaurem Natron geschmolzen. Wir
erhielten auf diese Weise eine reichliche Ausbeute an Isgphtalsiure.
Die Schwerschmelzbarkeit der Sédure (dieselbe schmolz etwa bei 275°
also allerdings etwas niedriger als die reine Isophthalsdure, aber etwa
100° haher als Phthalsédure) und ihre Lslichkeit in Wasser (in welchem
Terephialséiure unléslich ist) liessen iiber ihre Identitit keinen Zweifel
tibrig.

Bekanntlich hat V. Meyer aus der aof gew6hnlichem Wege dar-
gestellten Sulfobenzoésiiure ebenfalls Isophthalsiure erhalten.

Auch gegen schmelzendes Kali verhielt sich die von uns unter-
suchte der gewdhnlichen Sulfobenzoésiure gleich. Es ward so Oxy-
benzodsiiure erhalten, deren Schmelzpunkt 1820 einer geringen Ver-
unreinigung wegen gegen 8° unter dem angegebenen Schmelzpunkit
lag, die aber mit Eisensalzen keine Farbenerscheinung zeigte. Es ist
daher nicht zu bezweifeln, dass die oben angegebene Darstellungs-
methode die gewihnliche Sulfobenzogsdure liefert.

211, 0. Kiichenmeister: Usber Nitronaphtoésiure.

(Aus dem Laboratorium des Privatdocenten Wichelhaus; vorgetr. vom Verf))

Bei der Darstellung der isomeren Naphtalinderivate hat sich eine
auffallende Verschiedenheit in der Reactionsfihigkeit derselben heraus-
gestellt, Bin bei allen Derivaten festgestellter Unterschied ist zanichst der,
dass die «# Verbindungen sich mit grisserer Leichtigkeit und in kiirzerer
Frist alg die p Verbindungen darstellen lassen. In einzelnen Fillen
kann sich dieser allgemeine Unterschied dann so weit steigern, dass
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die 8 Verbindung vollkommen unfihig ist, der «Verbindung entspre-
chende Reactionen einzugehen. Dieses tritt vor allem deutlich hervor
im Verhalten der von Hrn. Schiffer getrennt dargestellten Naphtole
gegen Salpetersiure. Wihrend ndmlich ¢ Naphtol mit grosster Leich-
tigkeit in Binitronaphtol ibergeht, gelingt es, wie die HH. Darm-

stidler und Wichelbaus*) gezeigt haben, in keiner Weise, das
g Naphtol za nitriren. Durch weitere Versuche derselben Chemiker
wurde die Reactionsuntihigkeit des letzteren bestitigt (I. e.). Daher
schien es mir von Interesse, andere Naphtalinderivate analogen Reac-
tionen auszusetzen, und ich wihlte dazu die in zwei isomeren Modi-
ficationen vorliegende Naphto8siure.

Die HH. Merz und Miihlhduser*) haben vor Kurzem darauf
hingewiesen, dass man diese SHuren wird im Grossen darstellen
kénnen. In der That ist der erste Schritt dazu bereits gethan: ich
konnte Naphtalinsulfosiiure, die zam Zwecke der Binitronaphtolberei-
tung fabrikmissig (bei Kunheim & Co., Berlin) dargestelit wird
und sich als eine & Sédure erwies, zu meinen Zwecken benutzen. Eine
bessere Ausbeate von Naphtalineyaniir versuche ich zu erlangen durch
Iiintragen von naphtalinsulfosaurem Natrium in schmelzendes Cyan-
kalinm, sowie durch fortgesetztes Umriihren des innigen Gemenges der
genannten Substanzen wihrend des Destillirens. Es wird so nach
Moglickkeit das Verkohlen der organischen Substanz verhindert. Im
Allgemeinen habe ich die Angaben der HH. Merz und Mihlh&user
bei der weiteren Darstellung der Séuren vollkommen bestitigt gefunden;
zumal die aaffallend lange andauvernde Ammoniakentwicklung beim
Kochen des Cyanirs wmit Kalilauge, selbst wenn man, wie Hr.
A. W. Hofmann, der Entdecker dieser Siure empfiehlt, in eisernen
(efdssen operirt.

Es hat sich nan zuniichst heransgestellt, dass sich & und § Naphtoé-
asiiure beide mit Leichtigkeit nitriren ***) lagsen, und zwar scheint bei der
BSdure das Product, wenn man mit Salpeter und Schwefelsiare
arbeitet, bloss Mononitrossiure zu sein, wihrend bei der « Verbindung
die Nitrirung leicht weiter zu gehen pflegr. Indem ich die eingehen-
dere Beschreibung einer kiinftigen Mittheilung iiberlasse, gebe ich hier
vur ganz kurze Andeutungen.

Nitrvosdure aus aNaphto&siure. Trigt man das innige
(Gemenge von,Naphtoésiure und Salpeter unter Umriihren in Schwefel-
sure ein, so erkennt man aus der charakteristischen gelben Farbe
alshald div siattiindende Reaction, und diese kann man zuletzt noch

*) Ann. Chem. u. Pharm. CLIIL, S. 300.
**) Diese Berichte, Jahrg. 1i]. S. 709.
***) Hr. Tofmann hat eine ganz kurze Angabe iiber Entatehen einer Nitrosdure
aus o Siure gemacht, aber eine weitere Charakteristik nicht angegeben (Jahres-
berichte filr Chemie, 1868, S. 638).
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durch Erwirmen auf dem Wasserbade unterstiitzen. Die aunf diese
Weise dargestellte Sdure wurde durch Sublimation in gewiinschter
Reinheit erhalten und zwar schiesst sie in ganz feinen, schwach
gelblich geffirbten, glinzenden und strahligen Biischeln an.  Der
Schmelzpunkt wurde bei 194° beobachtet und die Analysen liessen
keinen Zweitel, dass ich Mononitrosiure unter den Hinden hatte.

Nitrogdure aus BNaphtoésdure. Diese Siure wurde auf
ganz dieselbe Weise dargestellt wie oben genannte & Nitrosiure, nur
stellte sich der Unterschied beraus, dass man zuletzt zur Vollendung
der Reuction auf freiem Feuer erhitzen konnte, ohne dass ich wie
bei der « Nitrosiure eine weiter gehende Nitrirung zu constatiren
Gelegenheit hatte. Den Kohlenstofigehalt des so erhaltenen Productes
fand ich zu 61,1 pCt.,, wibrend der theoretisch berechnete Kohlen-
stoffgehalt der Mononitrosiiure 60,82 ist. Die Siure lisst sich genau
in derselben Farbe und Form wie die a Nitrosiure als Sublimat er-
halten, dessen Schmelzpunkt bei 2289 liegt.

Wie diese beiden isomeren Mouonitronaphtodsiuren, wie schon
erwiihnt, in Farbe und soustigem Verhalten sich vollkommen gleichen,
8o sind auch ihre Salze einander ganz &hnlich. Von den S#uren
ist noch zu erwihnen, dass sie sich aus Alkohol umkrystallisiren uud
in siedendem Wasser in geringer Menge auflsen lassen, die dann
beim Erkalten wieder herausfill;. Die Alkalisalze der Siiure, die ich
in gelber bis orangerother Kirbung erhalten habe, sind in Wasser
leicht 16slich; die Baryt- und Silbersalze sind schwach gelblich gefirbte
flockige Niederschlige, die in kaltem Wasser schwer, aber in heissem
Wasser leichter loslich sind. Die Blei- und Kupfersalze sind bald
zu Boden fallende, erstere gelblich, letztere bliulich gefirbte, selbst
in heissem Wasser schwer ldsliche Niederschlige.

Diese Nitrosiuren beabsichtige ich nun zu reduciren und wo-
moglich aus den Amidosiuren die entsprechenden Oxysiuren za er-
halten.

Die letzteren versprechen interessante Aufschliisse iiber die Con-
stitution der Naphtalinderivate im Allgemeinen za geben, auf Grund
ibrer Identitit oder Verschiedenheit von der Carbonaphtolsiure, welche
Hr. Eller, ausgehend von « Naphtol, erhalten hat.

Man erinnert sich, dass Hr. Wichelhaus die Stellung des
Hydroxyls in den isomeren Naphtolen aus dem Verhalten derselben
ableiten konnte *), und sieht leicht, wie aus der erwihnten Vergleichung
mit der auf dem angedeuteten Wege zu erhaltenden Oxysidure auch
die Stellung der Carboxylgruppe sich wird bestimmen lassen. Ich
ziehe vor, auf diesen Gegenstand erst spiter, wenn mir beziigliche
Thatsachen zur Seite stehen, einzugehen.

* Ann. Chem. u. Pharm., CLIL 8. 811.



