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das ebengenannte Prodokt der Haupteache nach Mouobromamido- 

ist, welchee erfordert: 
Kohlenetoff. . . . . 21.6 pCt. 
Wasserstoff . . . . 1.8 - 
Stickstoff . . . . . 18.9 - 
Brom . . . . . . 36.0 - 

Mit Cysnkalium, Cyanwaaserstoff und Cyan gelang es nicht Brom 
durch Cyan zu ersetzen und wurde also keine Cyauamidabarbiturs&ure 
gebildet, zu wclchem Zweck diese Arbeit unternommen wurde. 

U t rech t ,  20. April 1881. 

198. Fr. Graeff:  Beitrage zur Kenntniss der BaphteJinreihe. 
(I. M i t t h e i l n n g . )  

[Ans dem chemischen Laboratonam der Universitiit Fre ih  nrg.] 
(Eingegangen am 21. April; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Nach lhgerer ,  durch anderweitige Berofageschllfte vernrsachter 
Pause habe ich ineine Untersiichungen iiber die Produkte der trocknen 
Destillation verachiedener Salze der AeonaphtoGsiiure l), welche seiner 
Zeit wegen Mange1 an Material aufggeben werden mussten, wieder 
sufgenommen. 

I m  Besitze griisserer Quantitiiten von Rohmaterial, mit dessen 
Reiniguog ich eben beschiiftigt bin, mlichte ich mir erlauben, der 
Gesellschaft schon jetzt Mittheilung zu machen iiber einige Ergebnisse 
bei der Darstellung und Verarbeitnng eines Theilee dieses Materialee. 

Gleich bei Beginn dieser Arbeiten ') wnrde ganz besonders dar- 
auf geachtet, Methoden ausfindig t u  machen, welche gestatten wiirden, 
den ziemlich weiten und urnstfindlichen Weg, der bei Uebeflihrung 
von Naphtalin in  Nitro - respektive Azonaphtolsiiure zuriickzulegen 
ist, zu kiirzen und die nach dem seither iiblichen Verfahren hiiufig 
eehr wenig befriedigende Ausbeute nach MBglichkeit zu erhiihen. 

Das scbarf getrocknete Gemisch von a- und (wenig) B-naphtalin- 
snlfonaaurem Natrium, wie man es leicht nach den Angaben von 
Merz  8 )  durch mehrstiindiges Erwiirmen von Naphtalin mit engliecber 

*) Graeff, Inangnraldieeertation, Freibnrg 1879. 
2) Ea wnnrden 6 k Naphtalin in Arbeit genommen. 
a) M e r r ,  d i m  Berichte 111, 1 9 6 ,  710. - Zeitsohr. Ch. N. F. IV, 34; 

N. F. VI, 396. 



Schwefeleiiure auf dem Waseerbade , darauf folgendes Nentralisiren 
der eauren Liisung mit kohlensaurem Baryt und Utnsetzen des 13aryt- 
salzea mit kohlensanrean Natrium erhlilt, wurde nach dem Vorschlage 
von R o p p  mit vollstiindig entwgssertem gelben Rlutlaugensalz an 
Stelle von Cyankalium aus flacben Eupferretorten der Destillation bei 
miissiger Temperatur unterworfen. 

Diese sehr flachen Retorten, im hiesigen Laboratorium eigens 
zum Gebrauch bei trocknen Destillationen eingefiibrt , bewahrten sich 
auch hierbei in hohem Maasse , indem cine sehr zufriedenstellende 
Ausbeute an rohem Napbtonitril erzielt werden konnte. 

Letzteres stellte nach dem Waschen mit Waseer, wodurch es 
von beigemengtem Cyanammonium getrennt wurde, und nacb der durch 
fraktionirte Destillation bewirkten Seheidung von reichlich vorhan- 
denem Naphtalin, ein hellgelbes Oel vom Siedepunlct 280-290' dar l). 

Zur Ueberfiihrung des Nitrils in die entsprechende Carbonslure, 
Naphto&saure, bediente man sich friiher meist der Verseifung mit 
alkoholischem Aetzkali. Da indeas diese Reaktion hier iiusserst lang- 
Sam and allmiilig, erst im Verlauf rnebrerer Tage, vor sich zu gehen 
pflegt , hatle man schon friiheeitig versncht, diesem Uebelstande ent- 
weder durch Modificationen derselben oder aber durch Einfiihren neuer 
Methoden en steuern. 

So nahm beispielsweiee A. W. H o f m a n n , a )  der Entdecker der 
NaphtoWiure, die Verseifnag in einem mit Riickflussktihler versehenen 
eisernen Cylinder vor. Aus demselben Grunde schlug Hausa rnann  3)  

a n  Stelle von Aethylalkohol den hiiher siedenden Amylalkohol vor, 
wiihrend Merz und Mii hlhiiusser 4, unter Anderem auch rniissig ver- 
diinnte Salzsiiure oder SchwefelsHure bei 160- 180' ale Verseifunge- 
mittel in Anwendung brachten. 

Ich 5, selbst veraeifte kleinere Quantitiiten von Nitril stets durcb 
Erhitzen mit SalzsHure vom speci6schen Gewicht 1,16-1,17 im eu- 
geschmolzenen Glasrohr auf 120 - 130°, welche Methode gleich der 
von Merz und Miihlhiiusser angefiihrten die theoretische Ausbeute 
an reiner CarboneHure, jedoch in sehr vie1 kiirzerer Zeit, schon nach 
2-3 Stunden, liefert. Leider wird aber auch diese fiir Verseifungen 
in kleinem Maassstabe so bequeme und rasch zum Ziele fihrende 

1) Eine Trennung der beiden isomeren Nitrile wurde bei der Hauptmasse des 
Materials nicht wahrgenommen. Erst in Folge der znletzt zu beschreibenden Er 
gebnisae wrden beide auch getrennt BUS den isomeren sulfonsauren Baryamsalzeu 
dargeatellt. 

2) H o f m a n n ,  Ber. d. Berl. Acad. 1866. - Annal. Ch. Ph. 142, 127. - 
Journ. pr. Cb. 104, 66. 

8 )  Hausrmann, diese Berichte VIII, 1605. - Diese Berichte IX, 1618. 
') M e r z  und Mtlhlhlasser ,  Jahresber. 1869, 481. - Zeitachr. Ch. 1869, 70. 
5, LOC. cit. pag. 18. 
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Methode eo umsthdlich und zeitraubend, sobald t?8 arch a m  Ver- 
arbeitung grosoerer Quantitiiten handelt. 

Bus dieeem Orunde wurde von mir, meinee Wissens zum ersten- 
male, aoch Salpetersiiure mit in den Ereis der Vereuche gezogen, 
indem dabei zugleich nocb die M6glichkeit mit in Betracht gezogen 
wurde, dass durcb diese Slure, namentlich bei eventoellem Zueatze 
von rauchender SalpetersPure , nrben der Verseifung zugleich auch 
Nitriruog eintreten ktinnte; eine Eventualitiit, deren Eintreten uns um 80 

erwiiuschter sein musste, als dadurch die Vereinigung zweier eeither 
getrennt ausgefiihrten Operationen zu einer einzigen in Aussicht ge- 
stellt wurde. 

Der Vereuch bestltigte die Erwartungen, so zwar dass, wenn 
ee bis jetzt auch noch nicbt gelungen ist, die ganze Menge dea ange- 
wandten Nitrila in  einer Operation in die Nitrocarbonsiiure abqrzu- 
fiihren, dies unzweifelhaft durcb entsprechende Aenderung der Ver- 
suchsbedingungen zu erreichen sein wird, indem es jetzt schon ge- 
lang, allein durch Aenderungen in der Dauer der Einwirkong eine 
bis zu gewissem Grade willkiirliche Verschiebung im Verhaltniss der 
Ausbeute an  Nitronitril einerseits und Nitrossure andrerseite zu er- 
zielen. Das Studium dieser Reaktion sol1 unter auf verschiedene 
Weise abgelnderten Bedingungen quautitativ rerfolgt werden, da die- 
selbe nicht unintereseante Einblicke geben diirfte aof den Einfluse 
veriinderter Pueserer Bedingungen auf den Verlauf einer Reaktion. 

Ich werde mich daher im Folgenden vorlaufig darauf beechranken 
zu zeigen, dass die Reaktion wirklich in dem erwarteteo Sinne ver- 
laufen ist und anhangsweise eines der ale Nebeoprodukt bei dereelben 
enfetandenen isomeren Nitronaphtonitrile zu beechreiben. 

Beim Eintragen von Napbtonitril in  eiu kaltes Geoaisch vQn 
200 ccm Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.33 und 50 ccm rau- 
cheoder Siiure vom specifischen Gewicht 1.48 tritt a n  den Beriihruags- 
stellen von Oel und Saure voriibergehend inteneiv violette Farbung 
ein, welche beim Umschiitteln, rascher beim Erwarmsn verscbwiadet, 
indem sicb dann das aeitber auf der Siiure schwimmende Oel in dieser 
mit intensiv donkelrother Farbe ltiat. Dae Erwarmen geschiebt zweck- 
miissig auf einem v. B a b o’scbeo Luftbade am Riickflusskiihler. Nach 
beendigter Reaktion scheidet man durch Eingieesen in vie1 Waseer 
einen Eiirper ale scbwefelgelbe Flocken ab, welcher durch Versetzen 
mit Potaacheliieuog bis Eur stark alkaliechen Reaktion und langeres 
Digeriren in zwei Theile zerlegt werden kann: in einen mit rother 
Farbe in Ltisung gehenden Theil (A) und einen ongeltist bleibenden 
Riicketaod (B). Aus der rothen Liisung (A) scbeiden verdiinnte 
Sffuren wieder gelbe Flocken aos, welche nach dem Weschen und 
Trocknen ein leichtes, gelbes Pulver darstelleo. Aue Renzol omkry- 
istallisirt und dann der Sublimation unterworfen, e r M t  man diesen 



Kiirper in feinen, gelben Nadelchen, deren Schmelzpuukt meist wenig 
fiber 200° liegt. Sein Verhalten gegen Basen baetiitigt, dass eine 
Saure, die Analyse, dass Mononitronapbto&shure vorliegt. 

Die Pormel, C1 ,, H , N  0, C 0 2  H, verlnngt folgende Werthe: 

C , ,  132 60.82 61.06 
H, 7 3.2% 3.36 
N 14 G.45 6.24 

Berechnet Gefunden 

- - 64 
217. 

0 4  ~ 

~- 

Der ungeliiete Riickstand (R), die eritstandenen Nitronaphtonitrile 
onthalrend, stellte nrrch dem Auswaschen und Trocknen ein ungemein 
leichtes, gelbes Pulvar dar, im Auaseben dem unter A beschriebenen 
vollstiindig ahnlicb, sich nber sofort durch den Mangel jeder sauren 
Eigenschaft von jenem scharf unterscbcidend. 

Von den von dcr E r l e n m e y e r  - Griibe’scheri 1) Naphtalinformel 
iu Aussicht gestellten 10 Nitronaphtonitrilen war bis jetzt nur ein 
einziges, welchea von W e l k o w  2 )  beschrieben wurde, bekannt. Dieser 
Autor erhielt dasselbe durch Nitriren von a.Naphtonitri1 als bei 8 1 O  
scbmelzenden, aua Alkohol in  gelben Nadeln krystallisirenden Kiirper. 
Von einer auf dieselbe Weise aus fi-Naphtonitril erhaltenen, aus 
Alkohol in Bllttchen krystallisirenden Verbindung gab derselbe weder 
den Schmelzpunkt, noch andere entscbeidende Unterschiede an. 

D a  nun dieser oder isomerer Verbindungen in der mir zugiing- 
licben Literatur snnst nirgendwo Erwiihnung geschieht, glaubte ich 
dae i n  Hiinden befindliche, als Nebenprodukt erhaltene Material um 
80 eber einer Untersuchung unterziehen zu sollen, ale ich einmal in 
absolutem Aetber alsbald ein Mittel gefunden hatte, die rorbandenen 
Isomeren vermtige ihrer verschiedenen Liislichkeit in diesem Liisungs- 
mittel zu trennen, dann aber eine Isolirung derselben mir deshalb 
nicht ohoe Interesse eu sein schien, weil man die durch Verseifen 
jedes einzelnen zu erhaltenden Nitronaphto~eiiuren vergleiclien konnte 
mit den von E k e  t r a n d 3 )  auf anderem Wege mit grosaen Opfern an 
Zeit, Miihe und Material getrennten Sluren. Auch hier glaubte ioh 
jedocb nicbt erst den Abachluss der Untersuchurig siimmtlicher vor- 
handenen Isomere abwarten zu eollen , eondern rnir durcb Veroffent- 
lichung der Resultate bei der Durchfihrung der Untersocbung des  
einen derselben die ungestiirte Durchfuhrung bei den iibrigen wahren 
zu sollan. 

1) E r l e n m e y e r ,  Ann. Chem. Pharm. 137,  846. - Griibe,  Ann. Chem. 

9)  W e l k o w ,  diese Berichte 11, 407. - Zeibchr. Ch. 1869, 692. 
8 )  Ekatrand,  diese Berichte XII, 1398. 

Pharm. 149, 1. 
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Bfononitronaphtonitfi vom Sohmelzpunkt 206O. Durch hiiufig 
wiederholtes fraktionirtes Usen  in absolutem Aether und Krystalli- 
sirenlassen der einzelnen Liisungen konnte das oben beschriebene 
Isomerengemiecb zunachst in 3 grassere Partbien von charakteristischen 
unter einander verschiedenen Eigenschaften getrennt werden. Es 
resultirten K6rper von konstanten Schmelzpunkten bei 205 O, bei 
148-149O uiid bei circa 100". f i r  welch letztere Fraktion es indessen 
sehr wahrscheinlicb geworden ist, dasa dieselbe sich darch geeignete 
Losungsmittel wird noch weiter zerlegen lassen. 

Der bei 205O scbmelzeode Theil, stets die Hauptmasse der Aus- 
beute betragend und Rowoh1 PUS diesem Grunde, als auch weil im 
Aether am scbwersten liislich, zuerdt im reinen Zustande erhalten, 
krgstallisirt aus diesem Losungsmit,tel in feinen, weissen Nlidelchen, 
welche meist baumartig zusammengesetzte Aggregate bilden, und sich 
weich wie Wolle anfiiblen. 

Auch in Petroleumather und Schwefelkohlenstoff ist der Kiirper 
echwer Joslich , wlihrend Weingeist und Eiseasig besondere beim Er- 
wlirmen reichliche Mengen desselben aufnehmen und beim Erkalten 
in htibscben Niidelchen ausscbeiden. In Benzol und Chloroform last 
er sich mit grosser Leichtigkeit und sebr reichlich, sehr schwierig und 
nur spurenweise in heissem Rasser. Durch Sublimation erbiilt man 
leicht ziemlich grosse, kielfederiihnlich geformte, citronengelbe Krystall- 
flitter. Rohlensaures Kali oder Natron liisst denselben auch beim 
Rochen vollstiindig unverandert. 
vollstandig nur i n  lebhaftem Strome von Sauerstoffgas. 

Er verbrenot ungemein schwierig 

Die Analgse lieferte folgende Werthe: 
Gefunden Berecbnet 

nir C , , H , N O , C N  
C,, 132 66.66 66.74 - pCt. 
H, 6 3.03 3.20 - - 
N, 28 14.14 13.54 13.92 - 

32 - 0 3  
198 

Bei der Verseifung muPete von alkoholischem Kali abgesehen 
werden, da, vermuthlicb i n  Folge einer Einwirkung auf  die Nitro- 
gruppe (Bildung eines AzokBrpere?), starke Rothfiirbung, spiiter 
Briiunung eintrat, obne dass eine Entwicklung von Ammoniakgae 
bemerlct werden konnte. Bei Anwendung einee miiesigen Ueber- 
schusses in ziemlich vie1 Wasser geliisten Kalis konnte dieser Uebel- 
stand zwar vermieden werden, die Einwirkung war aber selbst na& 
viertligigem Kochen am Riickflusskiihler noch nicht vollstiindig 
beendigt. 

Der Earper zeigte sich also nach der Nitrirong nicht minder 
schwierig verseifbar als vor derselben, der Eintritt einer Nitrogruppe 
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in das Molekiil hatte letzteres in seiner Reaktionsfiihigkeit genanntem 
Reagens gegeniiber nicht vergndert. 

Mit rauchender Salzsiiure auf 120- 1300 erhitzt, war die Ver- 
seifung nach wenigen Stuuden beendet. Der Rijhreninhalt, tbeilweise 
aos schiinen Krystallen der neuen Saure bestebend, wurde in kohlen- 
saorem Kali geliist, die Siiure aus dieser LSsung in scbneeweissen 
Flocken durcb verdiinnte Mineralsauren abgeschieden. 

Durch Sublimation konnte dieselbe in reinem Zustande erhalton 
werden. Sie l h t e  sich mit gelber Farbe, das Kalisalz bildend, in 
kohlensaurem Kali, lieferte mit salpetersaurem Silber einen eigelbeo 
Niederschlag und aeigte den constanten Scbmelzpunkt von 238". 

Eine Stickstoffbestimmung der sublimirten Siiure lieferte der 
Formel 

enkprecbende Wertbe: 
CIoH, NOaCOaH 

Theorie Verauch 
N 6.45 6.60 pCt. 

Die SPure ist lijslich i n  Eisessig, Benzol und Alkohol, aus welcbem 
Gsungsmittel man zu Biiscbeln vereinigte, flache Niidelcben er- 
zieleo kann. 

Siimmtliche Verhiiltnisse stimmen demnacb sehr gut fiir die von 
E k s t r a n d  ale Mononitro-a -napbtoLPure 2 bezeichnete Siiure vom 
Schmelzpunkt 233 0. 

Um einen weiteren Beleg f i r  die Identitiit zu erbalten, wurde 
der Aetbylester dargestellt. 

Derselbe wurde durch Erbitzen des Silbersalzes mit iiberschussi- 
gem JodPtbyl im zugescbmolzenen Rohr auf 120-1300 erhalten, und 
zeigte, aus Alkohol umkrystallisirt, die von E k s t r a n d  angegebenen 
Eigenschaften. Sein Schmelzpuukt lag bei 930, wiihrend E k s t r a n d  
denselbeu bei 920 liegend fand. 

F r e i b u r g  i. B., 19. April 1881. 

189. Ad. Clans: I. Cyankalinm nnd Dichloressigsaurea~er~ 
(Eingegangen am 25. April; verleeen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e d  

Bei der Mittheilung der auf diese Reaktion beziigliaben Unter- 
snchung, die ich in Qemeinscbaft mit Hrn. Weiss ausgefiihrt babe, 
(dieee Ber. XI, 496) mussten wir die Frage noch offen laasen, ob 
bei der Einwirkung von Cyankalium auf DichloressigsiiurePther ausser 
Oxalsiinre ond Essigsiiure nicbt anch O l y c o l s g u r e ,  wenigstens in ge- 
ringen Mengen, gebildet wird. Unsere schon damals (Weiss: 1naug.- 


