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420. Fr. areeff: Beitriige mu Kenntniss der lWpht8linreihe. 
III. Mittheilung. 

[Aus dem chemiechen Laboratorium der Univereitdit Freibnr g.] 
(Eingegangen a m  15. Augnet.) 

Die Einwirkung von rauchender Salpeteraliure auf die beiden iso- 
meren Naphtonitrile ist von mir  eingehender studirt, die Resultate 
dieser Untersuchungen an anderem Orte 1) ausfihrlicher beschrieben 
worden. Indem ich beziiglich aller Einzelheiten auf jene Abhandlung 
verweise, mijchte ich an dieser Stelle eine gedriingte Uebersicht des 
Thatskhlichen dieser Resultate geben. 

Rauchende SalpetersPure oder besser ein Gemisch von concentrirter 
und rother rauchender Salpeteraliure wirkt auf die Naphtonitrile nach 
zwei Richtungen hin ein, indem in den Nitrilen einerseita Wasseretoff 
durch die Nitrogruppe ersetzt, andererseita die Cyangruppe in die 
Carboxylgruppe iibergefiihrt wird. 

Diese beiden Phasen der 'Einwirkung verlaufen nicbt gleichzeitig 
neben einander, sondern nach einander, so zwar, dass zuerst Nitrirung, 
dann Vereeifung stattfindet. 

Diese zeitliche Aufeinanderfolge ist eine derartige, daas es mit 
Leichtigkeit gelingt , durch Unterbrecbung der Einwirkung zur gee& 
neten Zeit diese auf ihre erste Phase zu beschfinken. Man hat es 
in der Hand, je nach Wunsch Nitronaphtonitrile oder NitronaphtoB- 
sinren sich bilden zu lassen. 

Es entstehen bei der Reaktion immer ausschliesslich Mononitro- 
produkte. 

Die Ausfiihrung geschah stets in der schon fiiii ein Gemisch der 
beiden Naphtonitrile (diese Berichte X I V ,  1063) beschriebenen Weise. 
Die Reaktion wurde steta so geldtet, dass sich nur ihre erste Phase 
vollziehen konnte. Nach einiger Uebung ist es nicht schwierig, den 
zum Unterbrechen geeigneten Zeitpunkt zu erkennen. Im Allgemeinen 
verlanft die Einwirkung der beiden Isomeren in ganz gleicher Weise. 
Die p-Verbindung wird nur um etwas schwieriger nitrirt als die a-Ver- 
bindung, so dass es sich empfiehlt, bei ihrer Nitrirung etwas mehr 
rauchende Saure zur Anwendung zu bringen. Die beste Ausbeute an 
Nitronitrilen wurde bei der a-Verbindung erzielt, wenn auf 20 g Nitril 
50 ccm rauchender Saure vom specifischen Gewicht 1.48 und 200 ccm 
concentrirter Saure vom specifischen Gewicht 1.3 zur Anwendung 
h e n .  

9 Habilitatiowechrift, Freiburg 1883. 
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Zur Nitrirung der @-Verbindung muss folgendes Verhdtniss zur 
Zeit als das vortheilhafteste bezeichnet werden: 20 g Nitril, 150 ccm 
rauchender und 100 ccm concentrirter Siiure vom specihchen h w i c h t  
wie oben angegeben. Unter Einhalten dieeer Bedingungen pflegte eine 
Auebeute von 18-20 pct. rohes Nitronitril erzielt zu werden; die Bildung 
von Nitrosiiure konnte zwar in der Regel nicht vollstiindig verhindert 
werden, eelten betrug die Menge derselben jedoch mehr als 1 g. 

Nicht unerwiihnt darf ich lassen, daes auch rauchende Salpeter- 
siiure allein sowie solche in Verbindung mit Eisessig und mit Waseer 
auf die Nitrile zur Einwirkung gebracht wurden. Diese Versuche er- 
gaben, dass rauchende Saure allein ganz ebenso wirkt wie ein Gemiseh 
von rauchender und concentrirter Saure. Nur war die Ausbeute an 
Nitrosauren stete etwae grijsser, die Gesammtausbeute dagegen &eta 
um ein bedeutendes geringer als bei Anwendung des Gemisches. In 
Eieessigliisung bildete sich zwar fast gar keine Nitrosaure, dagegen 
war auch die Ausbeute an Nitronitril stets sehr miissig. Bei Gegen- 
wart von Wasaer (200 ccm Wasser auf 50 ccm rauchender Saure) end- 
lich fand auch nach mehrstiindigem Kochen keine bemerkbare Ein- 
wirkung statt. 

Was die bei der besprochenen Reaktion entstehenden Produkte 
anbelangt, so besteht der in Alkalien unliisliche Theil, wie die Ana- 
lysen beweisen, ausschliesslich aus isomeren Mononitronaphtonitrilen. 
Die Isolirung der einzelnen Isomere bot theilweise sehr grosse Schwie- 
rigkeiten, wie es scheint in Folge der Eigenthumlickkeit dieser Kiirper, 
in jedem Verhiilbnisse sich zu mekt sehr schiinen, gut ausgebildeten 
Krystallen zu vereinigen, welche hlufig nahezu constante Schmelz- 
punkte zeigen. Nur durch Behandlung mit den verschiedensten Liisungs- 
mitteln gelang schliesslich die unzweifelhafte Reindarstellung einiger 
der entetandenen Isomere. 

Aus dem Produkte der Einwirkung auf a-Naphtonitril konnte 
zuniichst daa bei 2050 schmelzende, schon beschriebene 1) Mononitro- 
naphtonitril in der friiher angegebenen Weise leicht abgeschieden 
werden. Die Schwierigkeiten begannen erst, wenn der griisste Theil 
diesea in Aether schwer liislichen Kijrpers entfernt war. Ich muss 
mir versagen, auf die Einzelheiten des weiteren Trennung sverfahrens 
bier niiher einzugehen, und will nur erwahneu, dass es schliesslich 
gelang, aus den in Aether leichter liielichen Parthieen durch wieder- 
holtes fraktionsweises Ausziehen mit Petrolather ein in diesem Liisungs- 
mittel sehr schwer 16sliches zweites Isomere zu isoliren. Der Schmelz- 
punkt desselben wurde als bei 153-153O liegend gefunden. Nach der 
Entfernung dieser Substanz, welche in weit geringerer Menge vorlag 

1) loc. cit. p. 1065. 
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als die rom Schmelzpunkt 2050, blieb endlich noch ein in Petroltither 
sowohl als auch in den meisten andern Liisungsmitteln sehr leicht 
liislicher Kiirper gleichfalls in nicht sehr erheblicher Menge iibrig, 
dessen Schmelzpunkt zwischen 1000 und 1 30° lag. Die Stickstoff- 
bestimmung desselben lieferte Zahlen, welche gleichfalls den f ir  Mono- 
nitronaphtonitril berechneten ziemlich nahe kommen. Derselbe durftr 
daher wohl als ein Gemisch eines dritten mit dem soebrn erwiihnteri 
oder mit noch anderen weiteren Isomeren anzusprechen sein. Eine 
weitere Trennung desselben in seine Bestandtheile gelang bis jetzt 
noch nicht. 

Aus dem Nitrirungsprodukte des 8-Naphtonitrils konnte in Folge 
der bei der a-Verbindung gemachten Erfahrungen durch fraktionsweises 
Ausziehen mit Petrollither ein in  diesem Liisungsmittel schwer 16s- 
licher Kiirper ohne besondere Schwierigkeiten isolirt werden. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 172-1730. Er bildet nicht den griissten Theil 
des Nitrirungsproduktes; die Hauptmasse des letzteren ist in Petrol- 
tither leicht liislich und schmilzt zwischen 95O und 1200. 

Auch beim Nitriren von p-Naphonitril scheinen nur Mononitro- 
nitrile gebildet wordeii zu sein. 

Mono ni  t ro - a -nap  h toni  t r  i l  vom Schmelzpunkt 152-1 53O 
ist & kochendem Wasser etwas leichter liislich als das Isomere rom 
Schmelzpunkt 2050, sehr schwer liislich ausserdem in Petrolather, 
etwas leichter liislich in Schwefelkohlenstoff, zienilich leicht liislich in 
Alkohol und Eisessig, ungemein leicht und in reichlichem Maaase 16s- 
lich in Benzol und Chloroform. Es krystallisirt in hfihschen, gelblich 
gefirbten Nadeln beim Abkiihlenlassen oder Verdunsten der Losungen 
in Alkohol , Aether und Eisessig , in prachtvollen, glanzenden Flittern 
aus siedendem Petrolather. Durch Sublimation konnten keine Kry- 
stalle erhalten werden. Concentrirte heisse SalzcGure lijst den Kiirper 
in ziemlicher Menge, beim Erkalten der Liisung oder bei Wasserzusatz 
scheidet er sich wieder unveriindert ab. Beim Erhitzen rnit concen- 
trirter Salzsaure im Einschmelzrohr geht er in eine Carbonsaure iiber. 
Die volumetrische Stickstoff bestimmung licferte folgende Zahlen: 

0.4288 g lieferten 51.7 ccm Stickstoff bei 745 mm Bar. und 180 C., 
entsprechend 0.0584 g und 13.63 pCt. Stickstoff. 

Berechnet 
fiir c , ~ H ~ N o ~ .  CN Gefunden 
N 14.14 13.63 pCt. 

M o n o  n i t  r 0 -  $-nap h t on i t  r i  1 vom Schmelzpunkt 172-1 73" 

ist seh; schwer liislich iii heissem Petrolather, ziemlich schwer liislich 
i n  Alkohal und Eisessig. Bus den beiden letzteren Liisungsmitteln 
krystallisirt dasselbe in bald llngeren , einfachen, prachtroll gold- 
glanzenden, bald in mehr verastelten , farnkrautartigen Krystallaggre- 
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gaten, je nach der Concentration der Liisung. Ziemlich leicht wird 
der Kiirper von Aether und Schwefelkohlenstoff, noch leichter von 
Benzol und ungemein leicht von Chloroform aufgenommen. Durch 
Sublimation kann derselbe im Zustande @ester Reinheit und zwm 
in fast weissen, grossen Nadeln erhalten werden, welche in Ueberein- 
stirnmung rnit den durch Umkrystallisiren gereinigten Parthieen bei 
172-173O schmelzen. Fast unliislich in heissem Wasaer, liist er sich 
etwas in kochender, concentrirter Salzsaure. Beim Erhitzen mit dieser 
Saure im Einscbmelzrohr geht er in eine Carbonsaure iiber. 

0.4767 g lieferten 59.5 ccm Stickstoff bei 745 mm Bar. und 160 C., 
entaprechend 0.0679 g und 14.25 pct. Stickstoff, was mit der berech- 
neten Zahl gut ubereinstimmt. 

Berechnet 
f ir  c ~ ~ H ~ N o ~ .  C N  GefMden 
N 14.14 14.25 pCt. 

In Folge der bei der Verseifung des Mononitronitrile vom Schmelz- 
punkt 205O gemachten Erfahrung, dass alkoholisches wie auch wba- 
riges Kaliumhydroxyd auf die Nitrogruppe einwirke, wurde diese 
Operation weiter stets mit concentrirter Salzeiiure vorgenommen. Die- 
selbe verliiuft am besten unter folgenden Bedingungen: J e  2 g  Nitril 
werden mit einem ziemlich grossen Ueberschuss von rauchender (bei 
00 geattigter) Salzsiiure in ein Rohr eingeschlossen und dieses wlihrend 
circa 5 Stunden auf 150-1600 erhitzt. 

Im Allgemeinen verliiuft die Reaktion bei allen drei beschriebenen 
Mononitronitden in derselbon Weise ; auf einige kleine Verschieden- 
heiten mbchte ich indess doch aufmerksam machen. Die Verseifung 
des Mononitro-fl-naphtonitrils vom Schmelzpunkt 172 - 1730 verlgiuft 
im Ganzen analog derjenigen der isomeren a-verbindung vom Schmelz- 
punkt 2050 I), nur wurde ale Nebenprodukt atets eine lrleine Quantitlit 
eines in kohlensaurem Alkali unloslichen , indifferenten Kbrpers ge- 
bildet 3. 

Das zweite isomere Mononitro-a-nitril (vom Schmelzpunkt 152O 
bis 1530) a rb te  schon beim Zusammenbringen rnit der rauchenden 
Sliure, noch mehr aber beim Erwarmen rnit derselben, wohl in Folge 
seiner grosseren Liislichkeit in der Siiure, letztere intensiv gelb. Nach 
beendeter Einwirkung enthielt die Riihre eine intensiv gelb bis briiun- 

I) loc. cit. pag. 1066. 
1) Es liegen von diesem KBrper zur Zeit noch zu geringe Quantittiten 

vor, um deneelben eingehender stndiren zu kBnnen. Derselbe krystdisirt 
em Alkohol in schhen, gelben, glhzenden Nedein, welche bei 210° (CUM) 

schmelzen. 
146. 
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lich gefarbte Liisung, in welcher nur wenige braun bb echwarz ge- 
frirbte Flocken suspendirt waren. Beim Oeffnen dee Rohres zeigte 
eich , dass in demselben ziemli.ch bedeutender Druck vorhanden war. 
Alles Erscheinungen , welche auf eine tiefergehende Einwirkung resp. 
Zersetzung hinzudeuten schienen. In der That war auch die Ausbeute 
an gebildeter Carbonelure eine Busserst geringe, die Reinigung der- 
eelben ziemlich schwierig. Nur durch Sublimation konnte dieselbe in 
vollstiindig reinem Zustande erhalten werden. 

Beziiglich der verschiedenen Versuche , eine bessere Ausbeute an 
dieser interessanten Saure zu erzielen, muss ich auf die erwahnte Ab- 
handlung verweisen, hier mag nur noch angefiihrt werden, dam die- 
eelben nicht von Erfolg gekront waren. Auch bei der Verseifung 
dieses Nitronitrils war iibrigens ein in kohlensaurem Alkali unlosliches 
indifferentes Nebenprodukt entstanden '). 

Von den auf diese Weise erhaltenen Carbonsauren habe ich die 
dem Mononitronitril vom Schmelzpunkt 2050 entsprechende schon friiher 
kurz beschrieben und nur mehr wenig hinzuzufiigen. 

M o n on i t ro n a p  h ta l in  - u - c a r  b on s a u r e (Nitro - u - n a p  h t o 6s i iure 
vom Schmp. 241 - 2420). 

Dieselbe lost sich ziemlich leicht in heissem Weingeiet und Eis- 
essig, etwas schwerer in Aether und Chloroform, noch schwieriger in 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolather, nur spuren- 
weise endlich in Wasser. Beim Erkalten resp. Verdunsten ihrer Lo- 
sungeii scheidet sie sich in mehr oder weniger deutlich ausgebildeten 
Nadelchen ab. Am besten eignet sich zum Umkrystallisiren der Saure 
wohl Eisessig und Weingeist. Aus letzterem Losungsmittel besonders 
krystdisirt dieselbe ill sehr schonen , concentrisch gruppirten , flachen 
Ngidelchen. Durch Sublimation erhalt man prachtvoll glanzende, farb- 
lose bis gelbliche Flitter. Der Schmelzpunkt der aus den verschieden- 
sten Losungsmitteln wiederholt umkrystallisirten und der durch Subli- 
mqtion gereinigten Slure wurde iibereinstimmend zu 24 1 - 2420 be- 
stimmt. Der friiher von mir angegebene Schmelzpunkt zu 2380 war 
daher noch etwas zu niedrig. Die procentische Zusammensetzung 
wurde auch noch durch eine Elementaranalyse bestatigt. 

0.4436 g bei 1000 C .  getrockneter Siiure lieferten bei der Ver- 
brennung mit chronisaurem Blei und bei schliesslichem Ueberleiten 
eines ziemlich lebhaften Stromes von Sauerstoffgas 0.9952 g Kohlen- 

1) Der KBrper krystallisirt aus heissem Wasser in eehr htibschen, kleinen, 
Derselbe konnte noch nicht farblosen Niidelchen, welche bei 4000 scbmelzen. 

ngher untersucht werden. 
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sHure entsprechend 0.2714 g und 61.18 g Kohlenstoff, sowie 0.1346 g 
Wasser entsprechend 0.0149 g und 3.37 pCt. WasserstoE 

Ber. f. Clo&NO&O,H Gefunden 
C 60.82 61.18 pCt. 
H 3.22 3.37 ?2 

Von Salzen wurde zunachst das Ka l iumsa lz  dargestellt durch 
Aufliisen der reinen Saure in  der berechneten Menge reinen Kalium- 
hydroxyds. Beim Eindunsten der gelben LBsung des Salzes iiber 
SchwefelsLiure setzte sich neue krystallinische Kruste ab, in der nur 
einzelne griissere Krystallindividuen eingebettet lagen. h t z t e re  eind 
schwach gelblich gefiirbt , hart, glssgliineend und sehr regelmlissig 
ausgebildet. 0.4877 g lufttrockener Substanz (Krystalle und Krusten) 
wurden bis zu constantem Gewichte bei 1400 C. getrocknet. Der 
Gewichtsverlust betrug 0.0340 g entsprechend 6.96 pCt. Wasser. Fiir 
1 Molekiil Wasser berechnen sich aus der Formel 

6.59 pCt. Wasser. 
0.8084 g lufttrockener Substanz wurden mit reiner concentrirter 

Schwefelsiiure abgeraucht und bis zu constantem Gewichte gegliiht. 
Es hinterblieben 0.09S5 g K2S04, woraus sich 14.31 pCt. Kalium be- 
rechnen. 

CioHsN02COzK + HzO 

Obige Formel verlangt 14.28 pCt. Ka1ium.- 
Berechnet Gcfunden 

K 14.28 14.31 pCt. 
H20 6.59 6.96 B 

Durch Kochen der in Wasser suspendirten Saure mit einem Ueber- 
schusse von reinem kohlensaurem Baryum wurde eine griingelbe 
Liisung eines Baryumsa lzes  erhalten. Nach geeigneter Concentration 
setzten sich daraus meist undeutliche, zu kleinen Warzen vereinigte 
Krystalle ab, nur einmal schossen auch liingere, feine Nadeln an. 
Das Salz ist in Wasser ziemlich schwer liislich. Die Analyse ergab 
folgendes : 

0.3709 g lufttrockenen Salzes lieferten mit reiner concentrirter 
Schwefelsaure 0.1656 g Bas04  entsprechend 0.097 g und 26.2 pCt. 
Baryum. 

0.3849 g bei 1400 C. getrockneten Salzes lieferten dagegen 0.1822 g 
Bas04 entsprechend 0.1071 g und 27.8 pCt. Baryum. 

0.4106 g lufttrockener Substanz rerloren beim Erhitzen auf 1400 C. 
bis zu constantem Gewicht 0.0240 g entsprechend 5.84 pCt. Wasser. 

Aus der Formel fur ein neutrales Salz (CloHsNOa. COabBa 
berechnen sich aber 24.07 pCt. Baryum. Ea muss daher ein bssisches 
Salz vorliegen. In der That stimmen die gefundenen Werthe ziemlich 
nabe auf Zahlen, welche aus der Formel 

berechnet wurden: 
~ [ ( C I O H ~ N O ~ C O ~ ) ~ B ~ ]  + BaO + loHz0 



Berechnet Gefunden 
Ba (H20 freies Salz) 27.4 27.8 pCt. 
Ba (mit HaO) 25.8 26.2 
Ha 0 5.6 5.84 3 

Das S i lbe r sa l z  is$ ein in Wasser ziemlich schwer liislicher, 
amorpher, voluminiiser, gelblich gef5rbter Niederschlag, welcher durch 
Versetzen der Liisung des Kaliumsalzes mit Silbersalpeter ausgefallt 
wird. 

Das Ble i sa l z  ist dem Silbersalze iihnlich. Es liist sich etwas 
in siedendem Wasser. Aus dieser Liisung setzen sich beim Erkalten 
kleine wanenarmige Gebilde ab. 

Das Kupfe r sa l z  ist ein in Wasser ziemlich schwer liislicher, 
blaulicher Niederschlag. Aus der Liisung desselben in heissem Wasser 
scheiden sich beim Erkalten kleine blaugriin ge&bte Krysthllchen ab. 
Durch ErwBrmen des Silbersalzes mit Alkylhalogenen im Einschmelz- 
rohr auf 100° wurden einige Aether der Saure dargestellt. 

Der Met h y 1 a t  h e r bildet kleine gelbe Nadeln , welche in Wein- 
geist leicht liislich sind und bei 109- 1 100 C. schmelzen. 

Der A e t h y l a t h e r ,  in Weingeist bedeutend schwieriger liislich 
wie der vorige, krystallisirt ebenfalls in deutlich ausgebildeten, langen 
feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 930 C. liegt. 

Der I s o p r o p y l a t h e r  wird in sehr schiinen, glanzenden Krystall- 
chen aus heissem Alkohol erhalten. Derselbe ist in diesem Losungs- 
inittel schwer liislich, schmilzt bei 101.5O C. 

N i t r o - a - N a p h t o E s L u r e  vom Schmp. 255OC. . 
Diese Saure ist in den meisten Liisungsmitteln verhaltnisamiiesig 

leicht liislich: sublimirt in schiinen, ziemlich langen, farblosen Nadeln 
und schmilzt bei 255O C. Zur Analyse war das vorhandene Quantum 
leider nicht geniigend. Trotzdem nehme ich keinen Anstaud, auch 
diese Saure als Mononitronaphtokaure anzusprechen, indem ich mich 
bei dieser Annahme auf die Analyse ihres Nitriles, auf die Analogie 
ihres Entstehens aus diesem Nitril und die Aehnlichkeit ihrer Eigen- 
schaften mit denjenigen der iibrigen, mit ihr isomeren Sauren stiitze. 

N i t r o  - p - Naph togsaure  vom Schmp. 2950 C. 
gleicht in den meisten ihren Eigenschaften sehr der isomeren 
SSure vom Schmp. 241-242O C. Ihre Liislichkeit ist durchschnittlich 
eine geringere wie die bei jener Saure beobachtete. Dieselbe ist in 
Wasser so gut wie unliislich, schwer liislich in Aether, Petroliither, 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer lbslich 
in heissem Weingeist und Eisessig. Sie sublimirt in kleinen, sehr 
schanen, fast farblosen Nadeln und schmilzt bei 2950 C. 
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0.4768 g lieferten 1.0664 g Kohlensaure entsprechend 0.2908 g und 
60.99 pCt. Kohlenstoff, sowie 0.1463 g Wasser entsprechend 0.01625 g 
und 3.46 pCt. Wasserstoff. 

0.3680 g gaben 21.9 ccm Stickstoff bei 740 mm Baryum und 210 C., 
woraus man berechnet 0.0241 g und 6.57 pCt. Stickstoff. 

Berechnet Gehnden 

H7 7 3.22 3.46 D 

N 14 6.15 6.57 
0 4  64 

132 60.82 60.99 pct. 

- - 
Das Kal iumsalz  bildet sehr kleine, bfischelfdrmig gruppirte, 

stark gliinzende Niidelchen, welche in Wasser sehr leicht liislich sind. 
0.5550 g desselben verloren bei 140" C. 0.0358 g Wasser ent- 

sprechend einem Wassergehalt von 6.45 pct. fir die lufttrockene Sub- 
stanz. 

Die auf diese Weise entwasserte Substanz lieferte beim Abrauchen 
mit Schwefelsiiure 0.1918 g K2SO4 entsprechend 0.0859 g und 15.46 pCt. 
Kalium, respektive 0.1852 g KsSO4 entsprechend 0.0830g und 14.95 pCt. 
Kalium. 

Der Formel CloHgNOaCOaK + H a 0  entsprechen 6.59 pCt. 
Wasser, der Formel Cio&N02COaK 15.29 pCt. Kalium. 

K 15.29 15.46 14.95 pCt. 
Berechnet Gefunden 

H a 0  6.59 6.45 - 
Zur Darstellung eines Baryumsa lzes  wurde in derselben Weise 

verfahren wie bei der Saure vom Schmp. 241-242O c. 
Es wurden zwei verschiedene Salze erhalten, welche sich zudchst 

durch ihre verschiedene Lhlichkeit in Wasser unterschicden. Das 
sich zuerat auascheidende s c h w e r e r  liisliche Salz stellte sehr kleine 
glbzende Bliittchen oder Flitter dar. 

0.3559 g dieses Salzee, bei 140" C. getrocknet, lieferten beim Ab- 
rauchen mit Schwefeleiiure 0.1386 g Bas04 entsprechend 0.0814 g und 
22.90 pCt. Baryum. 

0.3124 g lieferten in derselben Weise behandelt 0.1213 g Bas04 
entaprechend 0.0713 g und 22.83 pct. Baryum. 

0.5263g lufttrockener Substanz verloren bei 140°C. bis zu con- 
stantem Gewichte getrocknet 0.0566 g Wasser entsprechend 10.68 pCt. 
Wasser. 

0.3972 g lufttrockener Substanz rerloren ebenso behandelt 0.0424 g 
Wasser entsprechend 10.67 pct. Wasser. 

Diese Zahlen fihren zu einem sauren Salz von der Zusammen- 
setzung: 

6 [(CloHgNOaCO2)2Ra] + C10HtjN02COpH + 24 H20. 
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Berechnet Gefunden 
Ba 22.91 22.83 22.90 pCt. 
HzO 10.63 10.68 10.67 P 

Aus den Mutterlaugen dieses Salzes schieden sich bei starker 
Einengung noch weiter solche Rliittchen aus, welche jedoch wie die 
Analyse zeigte, von den ersteren durchaus verschieden sind. 

0.3846 g lufitrockener Substanz lieferten 0.1579 g B a s 0 4  ent- 
sprechend 0.0928 g und 24.1 3 pCt. Raryum. 

Diese Zahl entsprjcht derjenigen, welche aus der Formel dee 
neutralen Raryumsalzes dieser Saure berechnet wird. 

Berechnet Gefunden 

Es waren also ein neutrales, leichter losliches und ein saures, 
schwerer losliches Salz gebildet worden. (Die so complicirt zusammen- 
gesetzten Baryumsalze dieser Sauren bilden Analoga zu den schon 
seit geraumer Zeit bekannten, ahnlichen Salzen der Phtalsaure und 
einer der beiden bekannten Nitrophtalsluren.) 

Die iibrigen Salze dieser Saure bieten kein besonderes Interesse, 
es sind amorphe, in Wasser schwer losliche NiederschlBge. Ein kry- 
stallisirtes Kupfersalz konnte nicht erhalten werden. 

Von Aet he rn  dieser Siiure wurden in bekannter Weise die folgen- 
den dargestellt: 

Der Met h y l a t h e r  krystallisirt aus Weingeist, worin er ziemlich 
schwer loslich ist, in grossen, hellgelben , zu Biischeln vereinigten, 
spitzen Nadeln. Er schmilzt bei 11 2O C. 

Der Ae  t h y 1 a t h e r , in Weingeist leicht liislich, schiesst aus diesem 
Liisungsmittel in gut ausgebildeten , grossen Nadeln von tiefgelber 
Farbe an. Dieselben sind sehr spriide und zerbrechlich und schmelzen 
bei 109OC. 

Der I s o p r o p y l a t h e r  ist ebenfalls leicht loslich in Weingeist, 
krystallisirt daraus in eeidegllnzenden, ziemlich langen, spriiden h'adeln 
und schmilzt bei 75--7G0 C. 

Ba 24.07 24.13pCt. 

Auch diese Saure, wie die Isornere vom Schmp. 241-242O, scheint 
E k s t r a n d  '), wenn auch freilich nicht in reinem Zustande und in eehr 
kleiner Menge unter Handen gehabt zu liaben. Er hatte dieselbe 
erhalten aus einem Gemieche von Sauren, welches entatanden war 
durch Nitriren von 6-NaphtoWiure. Den Siedepunkt fand derselbe 
als gegen 280° liegend. 

1) Diem Berichte XII, 1395. 



2255 

Ich beabsichtige, die iibrigen beim Nitriren oon a- und F-Napbto- 
nitril entstandenen Mononitronitrile womoglich zu isoliren und in die 
entsprechenden Karbonsiiuren iiberzufiihren; des weiteren insbesondere 
die Reduktions- und Oxydationsprodukte der NitronaphtoBaiiuren zn 
studiren. 

421. Henry E. Armatrong und A. K. Miller: Zur Kenntnfee 
dea Camphera. 

[ Mitgetheil t von Herrn A r m s t r o n g.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Bei der Darstellung des Carvacrols nach der Methode von Keku lk  
und F l e i s c h e r  durch Erhitzen des Camphers mit Jod hatte ich 
schon im Jahre 1877 die Gelegenheit, eine grosse Quantitat des Kohlen- 
wasseretoffgemenges, welches nebenbei entsteht , zu sammeln, und 
wurde ich dadurch veranlasst, nicht nur dieses Produkt zu untersochen, 
sondern auch alle diejenigen Reaktionen, welche die Bildung von 
Kohlenwasserstoffen aus dem Cluqpher verursachen, niiher ins Auge 
zu faasen, da ich bald die Ueberzeugung gewann, daas eine griindliche 
Bearbeitung dieses Themas doch wichtige Aufschliisse iiber die Natnr 
des Camphers liefern wiirde. 

Die Untersuchung ist eine langwierige gewesen und musste leider 
hiiufig unterbrochen werden; seit dem Herbate vorigen Jahres habe 
ich sie aber gemeinschaftlich mit Herrn M i 11 e r unausgesetzt weiter- 
gefihrt, und ist es mir jetzt moglich ein ziemlich vollstandiges Bild 
der Vorgiinge zu entwerfen. Es wurde die Einwirkung des Phosphor- 
siiureanhydrids, des Fiinffachschwefelphosphors, des Zinkchlorids und 
des Jods vergleichend untersucht. 

E i n w i r k u n g  d e s  Zinkchlor ids .  
Hieriiber wurde bekanntlich eine grosse Arbeit von P i t t i g ,  

Kiibr ich und J i l k e  im Jahre 1868 veriiffentlichtl). Am Schlusse 
ihrer Abhandlung fassen diese Chemiker die Resultate ihrer Unter- 
suchung in folgenden Worten kurz zusammen: 

sBei der Einwirkung von schmelzendem Chlorzink auf den Campher 
entstehen demnach ausser dem Kohlenwasserstoff C ~ O  Hl4, der sehr 
wahracheinlich identisch mit dem Cymol im RZimisch-Ktimmeliil ist, 
wenigstens noch vier andere Koblenwasseretoffe : Toluol, Xylol, Pseudo- 
cumol und Laurol 2), und diese treten in so ansehnlicher Menge auf, 

1) Ann. Chem. Pharm. 145, 129. 
2) Laurol = C I ~ H L ~ .  




