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anthrachinon 1610) uiid einen hohev schrneleenden Theil (circa 350O 
Anthrachinon 3730) zerlegen. 

Ob nun das so allem Anschein riach gebildete Anthrachinon als 
eiri Zersetzungspr odukt des Mettiylanthracens oder als ein directes 
Oxydationsprodukt geringer Merigen ton Anthrwen,  welche rieben 
dem Methylanthracen bei der Behandlung des Aloi'ns mit Zinkstaub 
entstanden, anzusehen ist, liess sich vorllufig riicht entscheiden. 

Die Mengen des .Methylanthracens, welche dch  so aus dern Bar- 
bados-Aloi'n erhalten lassen, sind sehr minimale ('200.0 Aloi'n lieferteri 
etwas iiber 1.0 reirieu Kohlenwasserstoff), YO dass ich kaurn glaube 
dass dieses Bitterstoff als ein directer Abkijmmling des Methylantbra- 
cens zu betrachten ist. 

Kalihydrat liefert eiiie in Wasser rnit blutrother Parbe losliche 
Schnielze, aus der durch Sduren reichliche Yengen einer SBure aus- 
geschieden werden. Ich babe dieselbe jedoch bisher nicht weiter 
untersucht, ebenso wenig wie die Oxydations- und Einwirkungspro- 
dukte von Acetyl u n d  Renzoylchlorid auf Aloi'n, da  mir Hr. 
E. v S o m m e r u g a  freuridliehat mittheilte, dass er mit eirier ver- 
gleichenden Untersuchung der verschiedenen Aloi'ne beschaftigt sei. 

Uriiversitatslaboratorium H a l  1 e a. d. S., SepternLer 1875. 

375. P a u l  V i e t h :  Zur Kenntniss der p-NaphtoesLnre. 
(Eingegangeu am 17. October; verlesen in d. Sitzung von Hrn. L i e b e r m a n n )  

Vori den. beiden isorneren Monncarboxylderivaten des Naphtalins. 
welche als a- uiid b-Naphtogsaure beeeichnet, werden, ist bisher nu r  
die a-Slure  in ihren Abkijmrulingen und zwar von A. W. H o f m a n n  
riaher untersucht, wdhrend sich von der p-Naphtogsaure nur Mitthei- 
lungen iilw die Saiure selbst und einige Salze derselben vor M e r z  und 
M t h l h l u s e r  finden. AuP Veranlassung des Hrn. E. S c h m i d t  
nnternahrn ich es, durch Darstellung verschiederier Derivate die #I- 
NaphtoEslure ridher zii charakterisiren : die erhaltenen Resultate theile 
i rh i n  Folgendeni mit. 

Zur Darstullutig der - Naphtocsaure verhhr  ich nacli der von 
S l e r z  und k l i i h l h i i u s t ~ r  (Zeitschr. f. Ch. VI, pag. 396) mitgetheilten 
Mcthode in der Weise, dass ich concentrirte SchwefelsPure auf Naphalin 
bei 150-16O0 acht Stunden larig eiriwirken liess. Es bildet sich bei 
dieser Temperatur im Weseiitlichen pc- IYaphtalinschwefelsaure, die in  
dau Natronsalz trtrwaridelt warde. Dieses Salz mit Cyankalium oder 
besser noch mit entwassertern gelberi Blutlaugensalz in einern binfiir- 
rriigen Deutillationfigefasse, welcbes rnit eiriem weiten Condensations- 
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robre uird Wasser enthitltenderi Flaschen verbunden ist, erhitzt, giebt 
ausser gasfiirmigen und festwerdendeu Produkten ein je nach seiner 

ren oder geringercn Verunreinigung mehr oder weniger dick- 
fliis-iges, gclbes Oel, unreines Naphtalincyt+nid. Dorch Kochen niit 
alkoholiPcher Kalilauge wurde das Cyanid i n  div NaphtoSsBurn rer- 
wandelt; durch Darstellung des Ihlksalzes, welches von d o r  P-NaphtoE- 
s h r e  ausserst schwer, von der a-Saure bai weitern leichter liislicii ist. 
die Reindarstellung der jj-Naphto&s&ure vollzogene Zusarnmensetzuria. 
Schmelzpunkt und soiivtige Eigenschaft,eo dieser Saure waren deri vori 
Merz ond Mi ih lh i iuser  gemachten Angaben analog. 

Zieber die von mir dargestellten Salze der P-NttphtoSGiure sei 
Folgendes bemerkt. Das K a l i s a l z  C11 €I7 O2 + $El2 0 krystallisirt 
in gelben, fettglanzenden Blastchen, ist hygroskopisch, in Wasser sohr 
leicht liislich, ebenfalls leicht liislicli in Alkohol, aus dieser LGsung i r i  

Nadeln krystallisirend. 
Das N a t r o n s a l z  C11 H7 0 2  Na  + + H p  0 ist in allen seineii 

Eigenschaften den1 Kalisalze volllroriirnen analog. 
Das S i l b e r s a l z  C11 H7 O 2  Ag bildet bei der Darstellung einen 

weissen, flockigen, arnorphen Niederschlag. 
Das M a g n e s i a s a l z  ( C l l  H7 0 2 ) 2  Mg + 5 H2 0, K a l k s a l z  

( C 1 1 H 7 0 z ) z C ~ +  3H* 0 und B a r y t s a l z ' )  ( C 1 1 H 7 0 2 ) a H a + 4 H 2 0 )  
verwittern schon beim Liegen an der Luft; ersteres krystallisirt in 
rnikroskopischen Nadelchen, das zweite in prismatischen, drusenfiirrnig- 
gruppirten KryJtallen, das dritte in kleinen, weissen Nadeln oder  US 

verdiinnterer Liisung in Blattchen; alle drei sind in Wasser schwer, 
in Alkohol uniiislich oder nu r  in iiusserst geringem Grade Iiislich. 

D a s p - N a p h t o y l c h l o r i d  C10H7 . C O . C l s t e l l t e i c h  aufdieselbe 
Weise dar ,  wie H o f m a n n  das a-Naphtoylchlorid dargestellt hatte, 
durch Destillation eines Gemisches von $-NaphtoEslure and Phosphor- 
pentachloricl. Es stellt in der Warme eine klare, sehr wenig gelblicti 
gefarbte Fliissigkeit dar, die beim Abkiihlen zu einer weissen, krystal- 
linischeii Masse erstarrt. Diese Krystalle schnrelzen bei 43" zu der 
erwiihnten Fliissigkeit, welche bei 304 -- 306') siedet uiid sich oline 
Zrrsetzuug destilliren Iiisst. Das Chlorid 16st sicb unveriindert in 
Aether, Chloroform und Benzol; mit Alkohol setzt es sicli zu Salz- 
saure urid 6-naphto&saurem Aethylather, mit, Wasser zu Salzsaure u r i d  
6 - NaphtoEsaure am. 

Durch Aufliisen des p-Naphtoylchlorids in Metyhpl- resp. Aethyl- 
alkohol erhiit man den /3- riaphtogsauren Methyl- resp. AetbylBther. 
Der p - n a p h t o e s a u r e  M e t h y a t h e r  C10 H 7 .  C O .  O C H 3  bildet 
weisse. gllnzende Krystallbliittchen, die sich in Methylalkohol, ge- 

') Dae K a l i -  und Barytsalz waren schon von M e r z  und MtihlhBuser 
untersucht. 
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wohnlichen Alkohol, Aether, Chloroform und Henzol leicht losen. Sie 
schmelzen bei 77O zu einer klaren Fliissigkeit, die sich bei 2900 de- 
stilliren Iasst. Es hat dieser Aether einen angenehmen Fruchtgerucb, 
etwas an Erdbeeren erinriernd. Der t 9 - n a p h t o g s a u r e  A e t h y l a t h c r  
C 1 0 H 7  . CO . O C 2  H5 ist eine bei 308-3090 siedende, ijlige Flissig- 
keit, die in Alkohol, Aether und Chloroform liislich ist; von Benzol 
wird dieser Aether in der Warme ebenfalls klar gekst ,  beim Erkrtlten 
aber triibt sich die Fliissigkeit. Bei Sommerternperatur bleibt der 
Aether vollkommen klar, bei eintretender Temperaturerniedrigung aber 
schejden sich in der Fliissigkeit kleine Krystallachuppchen aus, die 
schon durch die Warme der Hand wieder schmelzen. 

Wenn man ein Gemisch von 8-Naphtoylchlorid und kohlensaurem 
Ammoniak in einem Kochflaschchen einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt, so wirken die beidcn Agentien so aafeinander ein, dass 
iieben Chlorammonium P - N a p h t a m i d  G I o  €I7 . C O ,  N H 2  entsteht. 
Dasselbe Iiisst sich mit kocliendeni Alkohol extrahiren, aus cler alko- 
kolischen Losung erhalt man es durch Nisderschlagen init Wasser. 
Das $-  Naphtamid bildet atis Alkohol umkrystallisirt farblose Tafel- 
chen, welche in Alkohol, Aethw, Chloroform und Benzol loslich sind: 
sie schmelzen bei 192O und sind bei hoherer Temperatur ohne Zer- 
ijetzung siiblimirbar. 

LIsst  man auf dicse Weise 8-Naphtoylchlorid aufHarnstoff einwirken, 
so erhllt man den / l - N a p h t o y l h a r n s t o f f  N N 2 . C 0 . N H . C 1 0 H 7 . C 0 .  
Diese Verbindung bildet mikroskopische Nadeln, die sich in Alkohol 
ziemlich schwer, scliwerer nocb in Chloroform, sehr schwer in Aether 
und Benzol lasen; ihr Schmelzpunkt liegt h i  2150, sie lassen sich 
nicht unzersetzt sublimiren. 

Die den letzt genannten Verbindungen analogen Verbindungen 
des Anilins, Toluidins und Naphtylamins erhnlt man durch Zusammen- 
bringen der Liisungen des 8-Naphtoylchlorids und des Anilins resp. 
Toluidins uud Naphtylamins in Benzol. Beim Vermischen der betreffen- 
den Liisungen bildet sich unter Erwlrmung sofort ein Krystallbrei, 
aus der betreffenden Verbindung bestehend , die durch Umkrystallisi- 
ren aus Alkohol leicht rein erhalten werden kann. Das f i - N a p h -  
t o y l a n i l i d  C10 H7 C O .  NH. C6 H5 bildet glanzende Rlattchen, die 
sich in Alkohol leicht, schwer in Aether liisen; von Chloroform und 
Benzol werden sie nur in der Warme leivht gelost, beim Erkalten 
scheidet sich das Geloste zum grossten Theil wieder aus. Die Hry- 
stalle schmelzen bei 170°, hoher erhitzt sublimiren sie unveraudert in 
grossen, glanzenden Blattern. - Das p - N a p h t o y l t o l u i d i d  CIO H7. 
C O  . N H  . C7 H7 bildet seidenglanzende, farblose Nadeln, die sich in 
Alkohol und Chloroform leicht losen, in Aether und Benzol aind sie 
schwer loslich; sie schmelzen bei 191O und sind ohiie Zersetzung nicht 
sublimirbar. - Das B-Naphtoylnaphtylainid C i0  H7 . CO . N H  . Cio 117 
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krystsllisirt in sehr kleincn Nadeln, die im unreinen Zustande blau- 
lich-violett, im reinen fast weiss erscheinen. Sie Iosen sich in Alko- 
hot, Chloroform und Benzol ziemlich leicht, in Aether schwer auf;  die 
LGsnngen sind schwach violett gefit bt. Die Krystalle Eichmelzen bei 
I 5 7 O ;  beim Erkatten erstarrt die Masse zu einem durchsichtigen Glase. 
Die Verbindung lasst sich ohne Zersetzung nicht sublimiren. 

Die Umstandlichkeit der bisher angewandten Methode zur Dar- 
qtellung der NaphtoEsbure, besonders im reinen Zustaride, \ eranlasste 
mich Versuche anzustellen, um auf bequemere Weise Zuni Naphtalin- 
q w i i d  reap. zur NaphtoesBure zu gelangen. Als Ausgaiigspunkt 
schian rnir irn Hinblick auf die von v. R i c h t e r  mit Nitrobromben~ol 
und Cyankalium angestellten Versuche (diese Ber. IV.  22) das Nitro- 
tiapht;iliu sehr geeignet, welches sehr leicht und im reinen Zustande - 
allerdirigs vorlaufig nur als a-Nitronsphtalin zu erhdten ist. Ich rer- 
sucbte durch Zusamnier~sc~tnelzen des Nitroiiaphtalins rnit Cyaokdium 
i u  Porzellaiitiegel eine Unisetzung zu erzieleri, gelangte aber z u  kri- 
riem Resultat. Ebenao weiiig bckani ich Naphtoesaure aua deli niit 
Kalihydrat gekocht*rt, ~ilboholischen Ausziigan zweier Einwirkongs- 
produkte, die ich erhalten hatte dadurch, dass ich Nitrunaphtalin- und 
Cyankalium mic Alkohol iibergossen iri zugeschmolzene Rijhren auf  
1000 resp. 2000 erhitzt hatte. Vielleicht lasst sich eine Umsetzung 
dann erzielen, wenn naben der Nitrogruppe noch eine electronegative 
Gruppc vorhanden ist, wenn man also anstatt Nitronaphtalin ein Ni- 
trobromnaphtalin anwendet. 

Um nactizuweisen, welcher Ben~olkern bei der Oxydatioii der le i -  
d e ~ i  isomereri Naphto6sauren zerstort werde, eventuell welche Tricar- 
honsburen des Benzoh entstehen, wenn der Kern oxydirt wird, in 
welchem kein Wasserstoffatom substituirt ist,  kochte ich Proben con 
a- und p -  Naphtoasaure in essigsaurer Losung niit ChromsBure meh- 
reie Stunden. Die grun gefarbten Fliissigkeiten wurden mit Wasser 
verdiirint, mit Aether ausgeschiittelt, der abgehobene Aether verdun- 
sten gelassen und die beiden Riickstlnde zwischen Uhrglasern subli- 
mirt. Es setzten sich bald in den oberen Uhrglasern die Nadelri des 
Phtalsaureanhydrids an. Es war also der die Carboxylgruppe ent- 
haltendc Benzolkern des Naphtalins oxydirt, utid dieser Versuch nicht 
geeignet, auf  die Stellung der Carboxylgruppen in der a- und p-Napb- 
to6sku-e schliessen zu lasseo. 

Universitatslaboratorium H a l l e  a. d. S., Juli 1875. 




