Sitzung vom 12. December.

Prisident: Hr. C. Rammelsberg.

Nachdem das Protocoll der letzten Sitzung genehmigt ist, werden
gewihlt:
1) als. einheimisches Mitglied:
Hr. Nencki, Dr. med., Berlin.
2) als auswirtige Mitglieder
die Herren:
B. Finkelstein, Dr. phil, Gateshead on Tyne.
C. H. Gill, F. C. 8., London.
Ad. Hess, Dr. phil., Newcastle.

Mittheilungen.

267. L. Darmstaedter und R. Nathan: Ueber das Mononitro-
a Naphtol.

(Aus dem Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus; vorgetragen von
Letzterem,)

Vor lédngerer Zeit bat Dusart®) aus dem Nitronaphtalin durch
anhaltende Einwirkung von Kali und Kalk bei Gegenwart von Wasser
und unter fortwihrendem Zautritt von atmosphirischer Luft einen Kor-
per erbalten, den er Nitroxynaphtalinsiure benannt hat. Dieser Kor-
per stellt eine hellgelbe, sehr lockere Substanz dar, die durch fortge-
setztes Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in welchem sie sich
leicht 16st und aus welchem sie beim Erkalten fast vollstindig aus-
geschieden wird, gereinigt werden kann. Die intensiv gelben Lésungen
dieses Korpers sowie seiner Salze haben siimmtlich ein bedeutendes
Firbevermdgen; die Farbe haftet unmittelbar auf der Faser. Aus
Aceton und Essigsiiure, besonders gut aus Ersterem, krystallisirt er
in deuntlich, vorwiegend prismatisch, ausgebildeten Krystallen.

*} Comptes rendus LII., S. 1183, Jahresbericht fiir Chemie 1861. 8. 644.
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Er schmilzt nach vorheriger Briunung, wie wir fanden, bei 1510
bis 1529; wihrend Dusart als Schmelzpunkt 100° angiebt. Im
Uebrigen kénnen wir Dusart’s Angaben vollstindig bestétigen und
machten gleichfalls die Erfahrung, dass bei der Darstellung des Kérpers
weder das Kali durch Natron ersetzt werden kann, noch der Kalk
durch ein chemisch unwirksames Medium wie z. B. Sand. Aber auch
bei genauem Kinhalten der erforderlichen Bedingungen ist die Aus-
beute eine iiberaus geringe, so dass es nur mit grosster Miihe gelingt,
sich eine zur Untersuchung hinreichende Menge der Substanz zu ver-
schaffen.

Was uns zur Wiederaufnahme und Fortfiihrung der Dusart’-
schen Versuche bewog, war die Vermuthung, dass die ,Nitrozy
naphtalinsiure“ nichts anders sei als Mononitronaphtol. Die Ver-
muthung wird sehr nrahe gelegt durch die Betrachtung der von
Dusart angegebenen Formel: C,,H, (NO,) O, HO, d. i. nach
neuerer Schreibweise C,,HyNO,. Diese Formel weicht von der

eines Mononitronaphtols C,, H, gg nur um ein Atom Wasserstoff
2

ab; dem zufolge stimmen die Analysen der Salze, die Dusart ange-
geben und die wir neuerdings gemacht haben, auf beide Formeln
gleich genau. Sie konnten also keinen Aufschluss iiber die Natur
des Korpers geben. Dagegen war man zu dem Schlusse berechtigt,
dass der fragliche Korper Nitronaphtol sei, wenn es gelingen wiirde,
denselben in Binitronaphtol iberzufiihren. Dieses Ziel wurde denn
auch in der That erreicht, und zwar nach dem vor Kurzem zur Ni-
trirung des $Naphtols von Wallach und Wichelhaus®) mit Vor-
theil angewandten Bolley’schen Verfahren, nach welchem in alkoho-
lischer Losung mit verdiinnter Salpetersiure gearbeitet warde.

Der hierdurch resultirende Korper erwies sich in seinem gaunzen
Verhalten als vollstindig identisch mit dem Binitro- aNaphtol, was
noch durch die Analyse des Bariumsalzes seine Bestitigung erhielt.

Berechnet (Gefunden
Ba = 22,59 § 22,41 §

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass der von Dusart Nitroxy-
naphtalinsiure genannte Koérper Mononitronaphtol ist, und zwar
dasjenige, welches dem uNaphtol entspricht, wie dies aus der Ueber-
fihrang in das Binitro- « Naphtol hervorgeht.

Diese Thatsache bietet einerseits ein Interesse, weil sie die bis
jetzt einzige Methode der Darstellung des Mononitronaphtols an die
Hand giebt; alle unsere Versuche dasselbe in anderer Weise zu ge-
winnen , gaben bisher negative Resultate und wir fiigen noch bei,
dass anch unter Anwendung von salpetrigsaurem Kali und Naphtol in

*) Diese Berichte III. S. 8486.
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Schwefelsiure- Losung Binitronaphtol entsieht, Andrerseits erdffnet
sich in dem Dusart’schen Verfahren zu den beiden bekannten
Wegen, auf welchen die Ueberfilhrung der aromatischen Kohlen-
wasgserstoffe oder ihrer Derivate in die entsprechenden Hydroxylver-
bindungen gelingt, hiermit noeh ein dritters dem die sich hieran
anschliessenden analogen Versuche leicht eine allgemeinere Bedeutung
geben diirften. Wir bebalten uns dieselben vor.

Wir haben schliesslich noch mit besonderem Danke der Bereit-
willigkeit Erwihnung zu thun, mit welcher uns eine griossere Menge
Nitronaphtolkaliums, welches zum Zwecke fabrikmissiger Gewinnung
versuchsweise von den HH. Schrader und Berend in Schonefeld
bei Leipzig dargestellt worden war, von den genannten Herren giitigst
zur Verfiigung gestellt wurde. Wir wurden hierdurch wesentlich in
dem Abschluss unsrer Untersuchung geférdert.

268. H. Wichelhaus: Die Constitution des Binitro-«Naphtols.
(In Verbindung mit vorhergehender Mittheilung vorgetragen vom Verf)

Fiir die Ableitung der relativen Stellung des Hydroxyls und der
beiden Nitro-Gruppen im Binitro-@Naphtol hatte man bisher folgende
Anhaltspunkte :

1. Den Nachweis von Martius *), dass Binitronaphtol bei weite-
rer Behandlung mit Salpetersiure Phtalsdure und Oxalsiiure liefert.

2. Des Verfassers Angaben iiber Stellung des Hydroxyls in den
a- und P-Abkémmlingen des Naphtalins. **)

3. Die chinonartige Natur der durch Verdnderung der Nitro-
Gruppen von Martius und Griess aus dem Bipitronaphtol erhaltenen
Producte.™#)

Daraus ergiebt sich mit Sicherheit, dass die 3 erwihnten Grup-
pen an ein und derselben Seite des Naphtalin-Moleciils liegen
und ferner als wabrscheinlich, dass die Stellung der beiden Nitro-
Gruppen eine benachbarte sei. Da nun zugleich der Ort des Hydroxyls
in den @-Derivaten ein bestimmter ist, so erhiilt man als Gesammt-
Ausdruck, der Allem Rechoung triigt, folgende Constitutions-Formel:
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Binitro- ¢ Naphtol.

*y Ztschr. f. Chemie, N. F. 1V,, 82,
**) Anpal. Chem. u. Pharm., CLIL, 311.
**+) Gribe und Ludwig, ibid. CLIV, 303.



