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Berechnet Gefunden
Cl 27.14 28.28 pCt.

Daneben erhielt ich einen zweiten Korper von etwas niedrigerem
Schmelzpunkt, welcher jedoch nicht das bei 93—94° schmelzende
B-Stilbenchlorid ist. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, ihn voll-
kommen rein zu erhalten.

Ob die Produkte, welche ich bei der Reaktion der Saurechloride
gegen andere Aldehyde erhalten habe, eine analoge Constitution be-
sitzen, kann ich augenblicklich noch nichbt sagen.

Berlin, Org. Laboratorium d. techn. Hochschule.

125, P. Boessneck: Derivate der a-Naphtodsiiure.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXIX.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor Kurzem!) hatte ich mir erlaubt, der Gesellschaft iber einige
Derivate der - Naphto&sfiure zu berichten, und zwar iiber «-Naph-
toyleyanid, welches sich durch Wasseranlagerung in das Amid der
a-Naphtoylameisensiure verwandeln liess, und iiber freie Naphtyl-
glyoxylsiiure. Die Untersuchung ist indessen weiter gefiihrt worden
und hat folgende Resultate ergeben.

Bei der Darstellung des a-Cyannaphtalins? empfiehlt es
sich, die Destillation eines innigen (Gemisches von 3 Theilen Natrium-
sulfonaphtalates und 2 Theilen gelben Blutlaugensalzes, beides sorg-
filtig getrocknet, aus einem schmiedeeisernen Rohr vorzunehmen, wel-
ches fiir jede Operation mit circa 250 g des Gemisches beschickt wird.
Man erhilt dabei in der Regel 50 pCt. des angewandten Sulfonaphta-
lates an Destillat; das als Nebenproduct entstehende Ammoniumearbonat
wird auf demWasserbad verfliichtigt und darnach der Riickstand fractionirt,
wobei man etwa 70 pCt. an gereinigtem Cyaniir (noch etwas Naphtalin
enthaltend) gewinnt. In Portionen von 40—50 g verwandelt man das
Cyanid durch Digestion mit dem gleichen Volumen roher, concentrirter
Salzsiure bei 200° im geschlossenen Rohr in Naphtoésiiure, trennt
sie von dem aus dem Cyannaphtalin stammenden Naphtalin durch
Lésen in Ammoniak, fillt das Filtrat mit Salzsdure, seiht den kisigen
Niederschlag ab und krystallisirt ihn schliesslich aus Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle um.

1) Diese Berichte XV, 3064.
%) Merz, Zeitschr. f. Ch. 1868, 34. — Merz und Mihlhduser, diese
Berichte III, 709. — O. Witt, diese Berichte VI, 448.
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Die Menge der gereinigien a-Naphtoésiure betriigt ungefihr 25 pCt.
des angewandten naphtalinsulfosauren Natriums.

Die Umwandlung des Naphtoylchlorids in «-Naphtoyl-
cyanid erfolgte auf die friither beschriebene Weise.') Es ist ibrigens
zweckmiissig, das S#urecyanid in vacuo zu destilliren, da bei dem
Absieden unter gewdhnlichem Druck ein schmieriges Destillat, durch
theilweise Zuriickverwandlung des Naphtoylcyanids in Naphtyleyanid,
erhalten wird. Das a-Naphtoylcyanid siedet unter einem Druck von
85 mm bei 2300,

Die Verwandlung des Cyanids in das a-Naphtoylformamld‘)
(Schmp. 151%) scheint quantitativ zu verlaufen.

Die Ueberfiihrung des Ketonsidureamids in die

a-Naphtoylameisensiure = «-C;o H; COCOOH

gelingt am besten durch etwa einstiindiges Erhitzen mit verdiiunter
Salzsiure am Riickflusskiihler, wobei sich die Sdure in Oel-
tropfen ausscheidet; sie wird mit Aether aufgenommen, verbleibt
dann nach dem Verdunsten desselben als hellgelber Syrup, wel-
cher bei geniigender Reinheit schon nach einigen Stunden im Ex-
siccator zu einer strahlig krystallisirten Masse erstarrt. Eine Losung
des reinen Kaliumsalzes giebt mit Salzsiure versetzt eine milchige
Triibung, welche sich nach einigem Stehen in feine Nadeln der Keton-
siure verwandelt. Selbige ist leicht ldslich in Wasser, wenn auch
nicht in dem Maasse, wie die Benzoylameisensidure?); ferner leicht 16s-
lich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer loslich in Petroleumither
und Schwefelkohlenstoff. Die aus dem reinen Kaliumsalz abgeschiedene,
dann aus Petroleumiither umkrystallisirte Sture zeigte den constanten
Schmelzpunkt 113.5°, Das Kalium-, Calcium- und Baryumsalz krystal-
lisirt sehr schén.

Die «-Naphtoylameisensiure zeigt eine dhnliche Reaction, wie sie
von Claisen3) an der Benzoylameisensiiure beobachtet wurde. Schiittelt
man nimlich die Losung in Benzol mit concentrirter Schwefelsiure,
so firbt sich die Masse braunroth, spiter braun; fiigt man alsdann
Wasser hinzu, so nimmt die Benzolschicht eine prachtvoll carmoisin-
rothe Firbung an. Durch Petroleumither scheidet sich der Farbstoff
aus dem Benzol in rothen Flocken ab. Das «-Naphtoylcyanid und
«-Naphtoylformamid zeigen diese Reaction mit Benzol und Schwefel-
siure nicht; letzteres scheidet sich durch Wasserzusatz unverindert aus.

Liisst man eine verdiinnte, schwach alkalische Lisung der a-Naph-
toylameisensiiure etwa 1 bis 2 Tage iiber Natrinmamalgam stehen und
fillt dann mit Salzsiure, so wird eine neue, in Blittchen krystalli-

) Boessneck, diese Berichte XV, 3064.
%) Claisen, diese Berichte X, 844.
3) Claisen, diese Berichte XII, 1505.
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sirende Sdure erhalten, welche die oben erwihnte Reaction der Keton-
sdure nicht mehr zeigt und der Analyse nach die x-Naphtylglycol-
sdure, d. h. die Mandelsiure der Naphtalinreihe vorstellt.

Berechnet
fir CioH;CH(OH)COOH Gefunden
C 71.29 71.66 pCt.,
H 4.95 535 »

«-Naphtylessigsdure = ¢-C,0H;CH;COOH.

Erhitzt man e-Naphtoylameisensiure (4g) mit etwas rothem
Phosphor (3 g) und Jodwasserstoffsiiure von 1.7 (25 g) wihrend einiger
Stunden auf 160% so erhilt man als Reactionsproduct eine von Krystall-
nadeln durchzogene Masgse. Dieselbe wird in Kalilauge gelost und
nach der Filtration mit Salzsiure gefiillt, wobei sich Krystalle der
Naphtylessigsiure ausscheiden, welche in kaltem Wasser schwer, in
heissem Wasser leicht 16slich sind und daraus in prachtvollen, langen,
seideglinzenden, geruchlosen Nadeln anschiessen. Der Schmelzpunkt
der oftmals umkrystallisirten Skure liegt bei 1319

Die Analyse des Silbersalzes ergab:

Berechnet
fir CioH;CHyCOOAg Gefunden
Ag  36.86 36.71 pCt.

Die a-Naphtylessigséiure ist leicht léslich in Aether, Alkohol, Eis-
essig und Benzol.

a-Naphtylacetamid = «-CyoH; CH; CONH,.

Phosphorpentachlorid wirkt schon bei gewdéhnlicher Temperatur
auf Naphtylessigsiure ein. Das Gemisch gleicher Molekiile der beiden
Ingredenzien verfliissigt sich unter Salzsiiureentwicklung; das ent-
standene Phosphoroxychlorid destillirt man auf dem Wasserbad unter
stark vermindertem Druck ab, versetzt das zuriickbleibende gelbge-
firbte S#urechlorid mit Ammoniumecarbonat, wischt die dabei resul-
tirende Masse mit Wasser und krystallisirt sie aus kochendem Alkohol
um, wobei man schéne, farblose, zu Rosetten gruppirte Nadeln vom
Schmelzpunkt 180—1819 erhilt.

Eine Verbrennung ergab genau stimmende Zahlen:

Berechnet

fir CioH;CH; CONH; Gefunden
C 7784 7791 pCt.,
H 5.95 6.09 »

Dieses Amid der «a-Naphtylessigsdure ist unldslich in kaltem
Wassger. Aus heissem Wasser krystallisirt es in feinen Nadeln. Es
ist ferner léslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aether, leicht
léslich in Eisessig. Gegen wissriges wie alkoholisches Kali zeigt
es sich sehr bestiindig.
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e-Naphtylacetonitril = «-CyH;CH3CN.

o-Naphtylacetamid wurde mit Phosphorsiureanhydrid innig ge-
mischt und aus glidsernen Retorten destillirt. Es entstand eine allerdings
nur geringe Menge eines iiber 3000 siedenden, gelbbraunen Oeles,
welches, dem Verhalten nach, das Nitril der «-Naphtylessigsdure
zu sein scheint: es verwandelt sich ndmlich durch lingeres Kochen
mit Alkalien in Naphtylessigsiure zuriick. Diese, dem Benzylcyanid
entsprechende Verbindung besitzt keinen irgendwie charakteristischen
Geruch. Eine Stickstoffbestimmung ergab kein befriedigendes Resultat,
doch reichte das Material zu einer weiteren Reinigung nicht aus.

a-Naphtyldthenyldiphenyldiamin

: N.CgH;
= «-Cyy H; CH; C ,NH.CZH:»

wurde nach Maassgabe der von A. W. Hofmann benutzten Me-
thode ) durch Zusatz von 2 Mol. Phosphortricblorid zu einer
Mischung von 3 Mol. Naphtylessigsiiure und 6 Mol. Anilin dargestellt.
Der Process verliuft nach folgender Gleichung:
6 CsHsNHy + 3CoH; CH; COOH + 2PCl;
= 3C4Hyy N2 + 2H3P O3 + 6 HCI.

Die Base Llisst sich aus der salzsauren Lgsung durch Ammoniak
fillen und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in pracht-
vollen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 130.5° erhalten. Die
Zahlen der Analyse stimmen befriedigend zu den berechneten:

Ber. fiir Cag Hag N2 Gefunden
C 85.71 85.64 pCt.,
H 5.95 6.21 »

Dieses Diphenylamidin 1st sich in Aether, Benzol, Ligroin und
Séuren.

Zum Vergleich fiihrte ich Naphtoésiure auf analogem Wege in
a-Naphtylmethenyldiphenyldiamin = «CyH;.C :§§6£5H5
oder e-Naphtenyldiphenyldiamin
iiber. Die Base krystallisirt aus Alkohol in seideglinzenden Nadeln,
schmilzt bei 183.5° und zeigt ihnliche Loslichkeit wie die vorher ge-

nannte Verbindung.

Ber. fiir Ca3H g N2 Gefunden
C 85.71 85.36 pCt.,
H 5.59 592 »

1) Monatsber. d. A, d. W., Berlin 1866, 649.





