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15. A. E. Ekstrend: Ueber Mononitro-rr-nephtobsguren. 
(Eingepingcii :in1 12. .l:tiiii:ir: niitgetlioilt iu  tlcr Sitzung yon Hrn. A. I'inucr.) 

I n i  Besitzt: einer griissereri Menge a-Kaplitoi~slurc~ liabe icli jetzt 
meine fruhercn Versuche l) iiber die Einwirkung rnn rauchender 
Salpetrrsiiure aut'  eine Eisessigliisung der n-Naphtoi:siiure in etwas 
griisserern hlassstabe wiederholen kiinnen. Es hat sicli dabei Iteraus- 
gestellt. dass. wic icli fruher gefunden, zwei Mononitrosiiuren gebildet 
werden. Diese sind das Hauptprodukt der I h w i r k u n g ;  ausserdem 
bildet siclt aiich cin indifferenter Kiirper, der niit Wasserdiirnpfen 
fliivhtig rind wahrscheinlich das schon bekatitite Motionitronaphtaliii 
roni Schnip. 61" ist, weil er nach Umkrystallisiren a u s  Alkohol bei 
60'' scltrnolz; iibrigens treten auch schmierige Xebenprodukte saurer 
Nntur ;tiif, siiid :iber riicht nlher  untersncht worden. Die ziemlich con- 
crntrirtc Essigsiinreliisntig der Saplitni':slnre wird mit eineni Uelxrschrtss 
an rawherider Sdpetersiiiire rersetzt, einige Stunden auf  dent Wasuer- 
h:de erhitzt und ii:tchhi,r erkalteii gelassen. Dabei fiillt sich die Liisung 
lrllmiihlich niit feinen Krystallnadeln, welche fast reine Mononitro- 
(L - naphtoi:siiurc vont Sdrnrp. 2:{Oo sind. L)ie Mutterlauge wird rnit 
Wasser verdiinnt, so laiigr rin Kiedersclilag noch entsteht, der Nieder- 
schllrg niit Sod;iliisung digerirt, das Ge1i;ste mit Clilorwasserstoffs~itre 
geflllt. Der jetzt entstcltcride Xiedersclllitg rnn Xtrosluren wird in 
w~arnictii Alkoliol geliist. Ih~itir Erkalten scheidrt sich zuerst i n  feinen 
wriclic~ii K;ideln die Siure voni Schmp. 239" Iteraus. Ueim Coticeti- 
triren der LUsung u i i d  Stt:lienlassen echeidet sich nachher i i i  harten 
Prisnien die Siiure roni Schnip. 215" aus. 

M o n o n i t r o -  ( L -  t ~ a p l t t o i ~ s l i i r e  ront Schitrp. 2150 C. 

Krystallisirt aus Alkoliol in liartrn. ziemlich grnss~n,  gelblich 
wc,is.wii l'risnicti. liist sich Iviclit in warmrni. weitig i n  kalttlm Alkohol 
und  LCizessiC. Lis t  sich :iwh obwohl weniger in Aetlrer iind l<enzol. 
Die lirindarstrllung gelittgt daher leicht durch Liken i n  warmern 
Alkoltol und 1~ryst:tllisiren-lasseti. 

I)ie S u r e  liist sich aucli i n  kochendern Wasser, seltr wenig da- 
gcgcn i n  kaltrm, indent I Theil ungefahr 259 Theile Wasser zur 
Lijsung braucht. Ails heissern Wa.sser krystallisirt die Siiure in 
klrinen Nadeln. Die Slure scheint sclir weriig sribliinirbar zu sein. 
Der Schrnelzpunkt lag aucli iiach wiederholtern Unrkrystallisiren aus 
Alkoliol bei 2 1.5') (uiicorr.). 

Gefunden Bcr. fiir c1,,11r,h'o2 co 0 11 
it (i.6 6.5 1 s t .  

1) Wcse Ueric.litc XLI, 1333. 
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Der Aethyllither, aus dem Silbemalz mittelst Jodlithyl dargestellt, 
krystallisirt aus Alkohol in harten, gelblichen, okta&drischen Kystallen, 
die bei 68-69O schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir CIOH~SNOICOOC&H~ 
C 63.5 63.6 pet. 
H 5.1 4.5 B 

Das N a t r i u m s a l z  ist sehr leicht loslich und krystallisirt nach 
Verdampfen bis fast zur Trockniss in gelben Tafeln. 

Das Calciumsalz ,  (CloHsN02COO)aCa + 3 H a 0 ,  erhalten 
durch Kochen der Saure mit Calciiimcarbonat in Wasser, krystallisirt 
in gelben langgestreckten Tafeln, die zur LBsung gegen 160 Theile 
Wasser von gewiibnlicher Temperatur erfordern. Das lufttrockne Salz 
verlor beim Erhitzen auf 1300 10.4 pet. Wasser (ber. 10.2 pCt.); der 
wasserfreie Riickstand gab 8.2 pCt. Calcium (ber. 8.4 pet.). 

Das B a r y u m s a l z ,  (CloHsN0aCOO)Ra + 6 H a 0 ,  wie daa 
vorige dargestellt, bildet feine, gelbe Nadeln, die in Wasser auch bei 
gewohnlicher Temperatur sehr 1eichtlBslich sind; dae zwiechen Lijacb- 
papier gt-trorknete Salz verlor bei 1400 15.9 pCt. Wasser (ber. 15.9 pct.); 
der Riickstand gab 24.1 pet.  Baryum (ber. 24.1 pct.). 

Das Rleisalz ,  (CloH6NOaC00)aPb + HaO, bereitet wie die 
vorigen, bildet gelbe prismatische Krystalle, die in Wasser schwerer 
lijslich als das Calciumsalz sind. Das lufttrockne Salz verlor bei 
1300 3.4 pet. Wasser (ber. 2.7 pet.). Der Riickstand gab 31.7 pet. 
Blei (ber. 32.4 pCt.). 

Bei meinen fruheren Versuchen 1) habe ich eine Monnnitro- 
a-naphto6saure vom Schmp. 195- 1960 gefunden, die ich fur identisch 
mit der von KCchenmeister*)  erhaltenen vom Schmp. 194O hielt. 
Der Aethyliither dieser Saure schmolz bei 630. Die Vermuthung lag 
jetzt nahe, dass die bei 195 - 1960 schmelzende Sgiure der Hauptsache 
nach die Saure vom Schrnp. 215O enthielt, obwohl verunreinigt mit 
Nitrosauren von niedrigereni Schmelzpunkt; aber trotz mehrfacher 
Versuche und wiederholtem Umkrystallisiren des in den Mutterlaugen 
von den beiden SPureii bleibenden Antheilea, ist es mir nicht gelungen 
eine solche Siiure zu erhalten. Doch scheint mir besondere der Urn- 
stand, dass die Schmelzpunkte der beiden Aethylather nur um 5-60 
differiren, fur die Identitiit der beiden Siiuren zu sprechen, wobei irgend 
eine Verunreinigung den Schmelzpurikt der friiher dargestellten Sgiure 
herabgedriickt haben muss. 
__. . 

I) Diese Berichte XII, 1393. 
2, Bull. de la socidtb chim. [2] 14, 413; diese Berichta IZI, 739. 



75 

A mid  o - I C -  tiaph t o i  d. 

Die vorigc, hlonoiiitro- a-nap1itoi:saiir.e wurde i n  Arnrnoiii;ik geliist 
und die eiernlicli coiicentrirte Lijsutig rnit der btwxlineteii JMetige 
Ferrosnlfat rersetzt. Das Filtrat voti dern aiisgeschiedetieri l'rrrihydrat 
wurde rnit Essigssiirc s:iiier gemaclit iirid e i w  \Veilr steheii gelassen. 
Die Liking nahni allnilhlich eine dnnklere Farbe :ti1 und a u s  derselben 
schiedw sicli kleine violrtt-gefiirhte Nadeln. Diese wnrden in Aether 
geliist. woriti sie jedoch zienilicb schwerliislicli sititl, und blieben nach 
dem Abdestilliren d r s  Aethers als krystallinische hlasse zuriick, die 
gegen 17Wl schmolz. 

Bcr. fiir (Iri FllrN202 c; e fulltlcll 
I. i r .  111. 

78.1 pCt. m -  
i c.8 c 77.6 - 

H 4.3 - 4.4 4.1 9 

K -  s .5 - x.3 D 

Die Stickstoffbestiniinnng wurde iiach Kjeld : ih l ' s  Methode 811s- 
gefuhrt. Ziir Analysr 111 wurdc :ius Weingeist iimkrystallisirtes Material 
angewandt. 

Der Korper war indiffereitter Natitr utid aii(*h bei triiissiger 13r- 
hitzung uiiliislich i r t  Alkalicarbortateii. Heirn Kochen mit Satroiilauge 
liiste er sich aber, iind Nssigsiiure fiillte iius der Liisritig eitten weissen 
krystallinischen Nicdersclilag , drssen Schnielzpunkt fast mit dem des 
Aiiiidoriai'litoills ziisamirtrntirl. 

Das Amidoiiaphtoid liiste sicli beirn Kocheri etwas i i i  Wiisser 
ziemlich leicht i n  Weingrist, woraiis es beim Erkalten in feirien brlun- 
lichen Nadeln vom Schmp. 178 - 1 790 anschoss. 13s suhliniirt iri 
gelberi Nadelii gleichfalls votn Schmp. 1 i 8 -  179". 

R a k o w  s k y  l )  hat aiis einer Jloiionitro-p-naphto&shure durch 
Redilktion eitten Kiirper niit dcni Schrnp. 174" erhaltrn, dem er die 
Forinel C l u H 6 S I T 2 C O - . - C O N  H2C10Hs beilegt, der otTenlur cias dern 
Bmido-cL-tiaphtc,id entsprechencle $-Derirat darstellt. Was die Kildiiiig 
und %us:iminensetetiiig der Verbindutig betrifft , scheiiit sie eine ge- 
wissr Aelinlir.ltktit rnit einerii voti Pi i i  t t i  *) erhalteiiert und rnit dem 
Narneii A m i  d o b e  II zo  i d bezeichneten Kiirper darzubietett , wesshalb 
ich auch eiiieii entsprechenden Nameli gewihlt habe. I tire Forrnel 
wiirde man danti folgendermaassen schreiben kiiniien: 

,C 0 N H,  

% N H --- C 0, 
c ~ o H s <  > G o  Hsl 

welche vor der Formel R a k o  w s k y ' s  d m  Vorzitg gewiihrt, dass darin 

1) Diese Lleriuhte V, 1020. 
2, Diese Bericlitc XVI, 1321. 
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die Amidogruppe eine Rolle spielt , was insofern nothwendig scheint, 
ale die Neigung fir derartige Anhydridbildungen von der gegenseitigen 
Stellung der Nitro- und Carboxylgruppe abhangen muss. Wie ich 
weiter uiiteo dargethan habe, erhiilt man namlich m e  der Mononitro- 
u-naphto&siiure vom Schmp. 2390 ganz leicht eine Amidostiure. Dam 
auch im vorliegenden Palle zuerst eine Amidosiiure gebildet wird, 
dafiir spricht die LBslichkeit in Ammoniak, welche erst nach dem Aus- 
fiillen verloren geht. Es scheint somit am einfachsten die Entstehung 
des Korpers auf Rechnung einer gleich oder bald nach dem Ausftillen 
eingetretenen Wasserabspaltuiig in der schon gebildeten Amidosiiore 
zu schreiben. 

~ 

EY ware natiirlich von Interesse, die Stellung der Nitrogruppe in 
der Nitrosaure angeben zu konnen, und ich habe fur diesen Zweck 
mehrere Versuche gemacht , von denen einige hier Erwahnung finden 
miigen. 

Die NitronaphtoBsiiure wurde mit Kaliumpermanganat i n  stark 
alkalischer Losung oxydirt, nach bleibender RothErbung mit ein wenig 
Ferrosulfat entfiirbt und das Filtrat mit Schwefelstiure versetzt. In 
der sauren Lasung bildete sich jetzt ein krystallinischer Niederschlag; 
dieser wurde in heissem Wasser gelost und schied sich beim Erkalten 
fast vollstiindig in hiibschen , rijthlich -weissen Krystallschuppen Bus. 
Es zeigte sich bald, dass diese Krystalle das saure Natriumealz einer 
organischen Stiure enthielten. Weil ausserdem die Asche des Salzes 
manganhaltig war, steht es zu vermuthen, dass die Farbe durch einen 
geringen Mangaiigehalt bedingt war. Uebrigene hatte es den Anschein 
der Itcinheit und war stickstofffrei. 

Die Analyse der Verbindung gab: 
Gefundeu Ber. f ir  CsH~Na05 

C 46.9 47.1 pCt. 

Na 10.3 11.3 B 

H 2.8 2.5 B 

Ein Paar Analysen gaben rnit den oben verzeichneten tiberein- 
stiminende Zahlen. Obwohl nun das Natrium zu gering ausgefallea 
ist, scheint doch der analytische Befund anniihernd ftiw das eaum 
Natriumsalz einer Oxyphtalsiiure zu passen, ww f i r  die betreffende 
Mononitro-a-naphtoBstiure beweist, dltss die Nitrogruppe in demselben 
Benzolkern wie die Carboxylgruppe steht. Leider reichte das Material 
nicht hin, urn auch die Siiure selbst niiher zu studiren, und es ist mir 
bei anderen Oxydatio~isversuchen nicht gelungen, dasselbe Sale wieder 
zu erhalten. Wahrscheinlich treten in Folge der Reaktion mehrere 
Produkte auf, und man erhalt daher je nach den Versuchsbedingnngen 
bald mehr, bald weniger von denaelben. So erhielt ich bei einem 
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Versuche niit Kaliurnperrnanganat nach Extrahiren rnit Arther nnd 
dessen Abdestilliren rine Masse gelblicher I(rysta1liii~delcheri , die ill 

Eisessig, Wasser und Alkohol sehr leiclit liislich waren. Die stiirk 
eingeengte wlssrige Lik ing  setzte, obwohl schwierig, wieder Krystalle 
ab. Weil diese nicht einheitlich und zudeni srlir ziilie waren, wurden 
sie rnit Aether gewaschen und der Ruckstand in Eisessig gelost. 
Die jetzt erhaltenen Krystalle waren noch ein Gernengsel, aber ein- 
zelne wohl ausgebildete Nadeln schrnolzen bei 190- 192 O .  Aus diesem 
Verhalten llisst sich naturlich noch kein Schliiss auf die Natur der 
SIare  ziehen. Nur will ich hinzuflgen, dass bei einern anderen 
scheinbar gleich verlaufenden Versuche beirn Ansiiuern mit Schwefel- 
siiore ein starker Gernch iiach Salpetersaure hervortrat, was darauf 
hindeutet , dass der die Nitrogriippe enthaltende Henzolkern viillig 
oxydirt wurde. 

Wenn die Nitronaphtocsiiure rnit Salpetersaure von 1 . 3 spec. 
Gew. einige Zeit erhitzt wurde, bildete sich ein gegen Alkalien in- 
differeiiter Kiirper, der aus Alkohol, worin er schwer lijslich war ,  in 
Rlattern vnrn Schntp. 168- 170" krystallisirte. Nach Urnkrystallisiren 
atis Benzol wurde er in dicken Tafeln vorn Schrnp. 169" erbalten. 
Nach diesern Verhalten zu schlirssen, war  der Kiirper das sogenannte 
~-Dinitronaplitaliii, welches n:tch H e i l s t e i i i  wid K u r b i i t o w  ') die 
heiden Nitrogruppen in denisel1)eii Henzolring hat. Wenn nun durch 
Salpetcrsiiure i iuy  eincr Moiloiiitronaphtoi:Riiurr eiii Diiiitron:iplitaliil 
entsteht , liegt dic Vorstellniig a m  niichsten. (lass die Nitrogruppe an 
die Stelle der Carho~~ylgruppe tritt. Die Bildnng des Diiiitroiiaphtalius 
wiire also eine S t i tze  fiir die oben ails der Oxyphtalsaiirebildung her- 
geleitete Annxhrne. Ceher diese hinaus fellen bis jetzt Anhaltspunkte 
Wr eine genauere Angabe iiber die gegenseitige Stellung der Nitro- 
und Carboxylgruppen. 

Mon n n i t r o -  C L -  I I  a p h  toi!sA l i re  vorn Schrnelzpunkt 239O C. 

Weil Graef ' f  i r i  sciner letzten Abhandluiig2) f i r  dime Siiure den 
Schrnelzpunkt 241b-842" gelundcii, habe ich die Siiure durch mehr- 
maliges Urnkrystallisiren zu reinigen gcsucht , wobei der ron mir 
friiher angegebene Schrnelzpunkt 2330 zu niedrig befiindrn ist. ES ist 
rnir jedoch nicht gelnngen, denselben hijhcr als 239O (nncorr.) zu  
bringen. Da (i ra e f f  wahrscheinlicti den corrigirten Schmelzpunkt 
angiebt , wlrtle dies den Unterschied bedingen. Uebrigens will ich 
den Angabcii Graeff ' s  nur hinzufigen, dass die Saure gegen 4820 
Theile Wasser bei gewiihnlicher Ternperatur zur Lijsung braocht. 
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Das C a l c i u m s a l z  wurde zum Vergleich rnit dem der isomeren 
Saure neu dargestellt, urn ausgebildete Krystalle zu erhalten. Es war 
ein Gemrnge von grosseren und feineren gelben Nadeln voii der Zu- 
saniinensetzung ( C l o H ~  N 0 2  C 0 0 ) 2  Ca + 2 H2 0. Das zwischen Losch- 
papier getrocknete Salz verlor bei 130O 7.1 pCt. Wasser (berechnet 
7.1 pct.). Der wasserfreir Ruckstand gab 8.4 pCt. Calcium (berechnet 
8.4 pCt.). 

A 111 i d  o - a- N a p  h t o  6s a ur e. 

Die obige MononitronaphtoGsaure wurde in Ammoniak gelost und die 
Losung wie fur das Aniido-a-naphtaid angegeben, rnit der  berechueten 
Menge Fwrosulfat versetzt und das Filtrat rom Ferrihydrat rnit Essig- 
siiure angesauert. Die Liisiing fiillte sich bald mit feinen Krystall- 
~iadeln, anfangs farblos, aber nach und nach ins  Violett ubergehend. 
Um die Iteduktian vallstiindig durchzafiihren, ist es rathsam, die erhal- 
tene Amidosiiure nochmals in Amnioniak zu lasen und rnit ein wenig 
Ferrosultit zu versetzen. Durch erneute Fallung mit Essigsiiure er- 
halt man jetzt die Saure rein. Der Schmelzpunkt lag nach Zimkry- 
stallisiren des so erzielten Prodoktes aus Alkohol bei 211-2120 C .  
(uncorr.). 

Gefuuden Bercchnot 

C 70.1 - - 70.6 pCt. 
H 5.1 - - 4.8 
N -  7.4 7.5 7.5 8 

I. 11. 111. fhr CloHGNHSCOOH 

Die Stickstoff bestimmurigeii wurdeii nach K j e l d a h l ' s  Methode 
ausgefu hr t . 

Die Amidosaiire IBst sich sehr wenig in Aether, mehr in Alkohol. 
Die Saure lost sich auch etwas in siedendem Wasser, aber der Schmelz- 
punkt liegt nach dem Umkrystallisiren bei 198- 199". 

Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt sublimirte die Saure in 
gelben Nadeln, die gegen 1960 achmolzen, weehalb die saure jetzt 
wahrecheinlich in eine andere Verbindung ubergegangen war;  diese 
und andere Verhaltnisse der Saure sind noch nicht untersucht worden. 

Universitiitslaboratorium, Januar 1885. U p s  a l  a. 




