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Hiernach steht auch die Bildung des Methylendiphenyliithers ausser 
allem Zweifel. 

Wahrscheinlich w i d  (lit, Nxtriumverbiiidung tlrs n- uncl p-Naphtols 
dem Natriommetaphosphat gegm.nii1)t.r sich nicht aiiders verhalten wic 
das Natriumphenylat. Doch bin ich durch nnderweitige Inanspruch- 
nahme verhindert wordeii, Versuche in  (1iesc.r Kiclituiig vorzunehmen. 

Z 11 s a m  m e nf as  s u n g .  
Das Calciumphenylat. liefwt bei seiner trockentn Destihation Di- 

phenylenoxyd und etwas Rrnzol. 
Ails den Calciiiiiiverbindii[igeri der beiden Kaphtole erhllt man 

c. p. die correspondirenden Dinaphtylenoxyde und ferner Naphtalin. - 
Dem p-Kaphtylat entspringt iiberdies eine durch peringe Lijslichkeit 
ond hohen Schmelzpunkt ausgczeichnete Vrrbindnng, welcher sehr 
wahrscheinlich die Formel, Czl €114 0, zukonimt. 

Destillirt man cine Mischung von Xatriumphcnylat und Natriom- 
metaphosphat, so entsteht, abgeselieii ron Phenol, ziemlich vie1 Diphe- 
nylather (iiber 10 pCt.) und in geringer Menge Methylendipheiiyliither. 

CniversiGt Z u r i c h .  IJaboixtnrium des Prof. V. Merz.  

220. Fr. Graeff: Beitrgge zur Kenntniss der Naphtalinreihe. 
11. Jiitth~iluiig. 

[Aus dern chcn~ischen Laborntoriuni der UniversitBt Freiburg.] 
(Eingegangon am 5. Nai: verloscn in dcr Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

Wie schon in einer fruhercn Mittheilung ') angedeutet wurde, sind 
in Folge der dort beschriebenen, bri der Einwirkung von Salpetersiiure 
auf (a + /!I) Naphtonitril beobachteten Rrsultate, eingehendere Unter- 
suchuugen sowohl des Verlaufes genannter Reaktion als auch besonders 
der dabei entstehenden isomeren Mononitroiiaphtonitrile unternommen 
worden. 

Wenn sich auch in der Folge cine Trennung aller dabei ent- 
stehenden Isomere bei Weitem schwieriger, d. h. mit griisseren Opfern 
an Zeit und Material, durchfiihrbar gestaltete :ds es zuerst den Anschein 
gehabt hatte, so schienen mir docli die zu crwartenden Resultate dieser 
Opfer nicht ganz unwerth zu sein. Denii wenn man em&@, von 
welch weseutlicher Bedeutung das vergleichrnde Studium isomerer 
Biderivate fiir unsere heutigen Ansichten iiber die Constitution des 

1) Dicse Berichto XIV, 1062. 
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Henzols rind seiner Derivate seiner Zeit geworden ist, so  diirfte man 
leicht geneigt sein anzunehmen, dass anch fur die gerade in neuester 
%?it wieder in  li'luss komniende Frage riach der Constitution des 
9;lphtalins iihnliche Untersuchungen mindestens manches Streiflicht 
;luf bishng noch vorhandene Widerspriiche zu werfen gecignct sein 
ltiirinten. In diesem Sinne wurden gciiaiinte Untersnchnngen eingelcitet. 
luld nii: der Heschaffiing griisserer (&iantitateii von Ausgangsmatcrial 
begonnen, iini aach bei Eintritt unvermeidliclier, durch sch1echt.e Aiis- 
betlte u. s. w. sich ergebender Verluste doc11 auf cine zu eingehendcr 
Untersucliung hinreichcnde Menge der Zwischenprodukte mit Sicherheit 
recf1nen zu kBiineti. Griissere Quantitiiten ~-nnphtxlinsulfos~iiireii Alkalis 
wurdrri in bekannter Weise durch fraktionsweise Krystallisatioti der 
Raryums:ilze isolirt. ~ - ~ a p h t a l ~ ~ ~ s t ~ l f o s ~ i ~ i r e s  Satiirim konnte ich in  
beliebiger Quantitiit und geniigender Itcinheit voii vrrschiedenen 'l'heer- 
fiwbcnfitbriken ') bezieheii. 13eidc Verbindungen \vrirden gcn:iu in der 
friiher (loc. cit.) beschriebc~nen Weise in die entsprechenden Nitrile 
iibergefuhrt. Diese stellten nach vollzogener 12einigniig schon kry- 
stdlisirte Kijrper dar ,  dereii Eigenschaften aiif's Genaueste niit deli 
Angabell von M e r z  nnd M iihl h a i ~ s s e r ~ )  iibereinstimmteti. 

Die Nitrirring derselben , die Trenniing der Xitrirrmgsprodrikte, 
endlich die Verseifung der durch fralitionsweise Krystt;illis:ttion isolirten 
isomeren IMononitronaphtonitrilc geschah im Wesentlichen ebenfalls in 
der friiher beschriebenen Weise. Dies(: Arbeiten sind noch nicht 
abgeschlossen. 

Einige nicht unintercssante Details sollen nach erfolgtem Abschlusse 
im Znsammenhang und ausfiihrlich an anderem Orte beschriebeii werdeu. 
Ueber einen Versuch, der in dem zii Beginn dieser Sot iz  angedeuteten 
Siune niit der Moiionitroriaphto~sa~i1.e win Srhmp. 2350 durcligefiihrt 
wurde, miichte ich indcss schon jetzt anszugsweise berieliten, da der- 
selbe geeignet scheint , die R.ichtuiig zu bezeichnen, in der ineine 
nachsten Uiitersiichungen weiter gefiihrt werden sollen. 

C o n  s t i t  u ti  on  d e r M o n on i t ro n a p  h t o is s ti r e v o ni S c h  m p. 235 ". 
Das bei 205O schmelzertde Nitril dieser Siiure wurde als IIaupt- 

produkt der Einwirkang des von mir verwendeten Sdpetersaurege- 
misches auf a-Kaphtonitril erhalteri , so dass dadurch znnlchst die 
a-Stellung der Carboxylgruppe , welche sich schon aus der Darstel- 
lungsweise dieser S lure  nach E k s  t r a n d  ergcben hatte, fur die Saure 
bestatigt war. 

l) Fiir die giitigo Ueberlassiing gr6sserer Partieen dieses Priiparatos bin 
ich besondors den HHm. Dr. KGnig, Direktor der vercinigten Farbwerko zu 
HBchst, und J. BrBnncr zu Frankfurt a M. zu Danke verpflichtet. 

2, Zeitschr. f. Chem. 5, 70. 



1127 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung 
sowie mit Salpetersaure vom specifischen Gewichte 1.12 lieferte die- 
selbe aber neben geringen Mengen eines indifferenten Kiirpers eine 
Saure, welche iri ihren slmmtlichen Eigenschaften init der Nitrophtal- 
same vom Schmp. 212 resp. 2200 aufs Genaueste iibereinstimmt '). 

In dieser Sliure miisseri die beiden Carboxyl- und die Xitrogruppe 
die Stellungen 1, 2, 3 (NO2 in 1 oder 3) einiiehnien ( R e v e r d i n  und 
N o l t i n g :  Constitution des Kaphtalins S. 8). Hieraus folgt fur die 
Nitronaphtoesaure, dass deren Sitrogruppe 1 ) nicht in deiiselben 
CdIId-Rest des Naphtalins eingetreteu ist wie die Carboxylgruppe und 
dass dieselbe 2) eiiie den beiden gerrieinschaftlichen Iiohlenstoffatomen 
des Kaphtalins benachbarte , also a-Stellung einnehmcn muss. Dem- 
nach bleibeii fur eirie schcmatische Darstellung der Constitution der 
MononitronaphtoCsiure vom Schmp. 2350 nur die beiden folgendeii 
Miiglichkeiten: 
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I \ I  , 
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\ I  \ I  \ I  s 6, a1 = 0 1  

a1 = a? 

zwischen welchcr cine Entsclieidung zu trcffm unsere hentigen Erfah- 
riingen bekanntlich noch nicht gestatten. 

Sollte es nun gelingen, im weiteren Verlaufe dieser Untersuchungen 
eine zweite Siiure zu erhalten, deren beide Substituenten ebenfalls in 
zwei verschiedenen CrH4-Resten des Naphtalins in u-Stellungen befind- 
liche Wasserstoffatome vertreten, so wiirde dieser thats8chliche Nach- 
weis der Miiglichkeit einer derartigen Isomerie offenbar eine selir 
wesentliche Stiitze iinsrer heutigen Ansichten iiber die Sti ukturverhllt- 
nisse des Naphtalins und seiner Derivate bilden. Bis heute beruht 
der eirizige thatslchliche Uemeis fiir die Existenz resp. Miiglichkeit 
der Erkennumg einer Isonierie, welche auf so feinen Unterschieden 
beruht, auf der a1 = al-Stellung der beiden Chloratonie des soge- 
nannten 5-Dichloriiaphtalins vom Schmp. 830. End selbst dieser, von 
d t t e r b e r g  (diese Uerichte X ,  548) gelieferte Beweis erscheint nach 
verschiedenen Seiten hin nicht absolut einwurfsfrei. 

I) Schmp. dcs Hydrates gefunden 2120, des Anhydrides 163-164O. 

F r e i b u r g  i .B. ,  G.Mai 1882. 




