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244. A. 0. E k B t r a n d : Ueber Mononitro - p - nephto6slluren. 
(Eingegangen am '26. April; mitgetbeilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Meine friiheren Versuche iiber diese Siiuren') sind rnit sehr wenig 
Material ausgefiihrt, weshalb eine geniigende Trennung und Reinigung 
der gleichzeitig gebildeten Nitrosiiuren niclit erzielt werden konnte. 
Nachdem ich daher eine grossere Menge #LNaphtoGs&ure dargestellt 
habe, liegt es  mir jetzt daran, rneine friiheren Angaben auch beziig- 
lich der Mononitroderivate der p-NaphtoGsaure zu berichtigen und zu 
erganzen; Die p-Naphtossaure wurde in kochendem Eisessig geliist, 
ein Ueberschuss an rauchender Salpetersaure zugesetzt und die LBsung 
eine Weile in schwacbem Sieden gehalten. Bei geniigepder Concen- 
tration schieden sich d a m  allmiihlich schon in der Hitze Krystalle aus, 
und beim Erkalten erstarrte das Ganze. Das Nitrirungsprodukt er- 
wies sich als ein Gemerige von mehreren Sauren, zu deren Trennung 
die verschiedene Loslichkeit in Alkohol , Aether oder Aceton nicht 
wohl benutzt werden konnte, weil auch die in diesen LBsungsmitteln 
schwerloslichsten Antheile ein Miscbprodukt enthielten. Die Calcium- 
salze gaben kein besseres Resultat. Nach manchen vergeblichen Ver- 
auchen habe ich jedoch in den Natriumsalzen ein Mittel gefunden, 
wenigstens die eine Saure fast mit einem Schlage in geniigender Rein- 
heit zu erhalten. Zu dem Ende wurde daa Rohprodukt in die Natrium- 
salze iibergefiihrt und die Losung zur Krystallisation verdampft. 
Nach Erkalten und Stehenlassen fiillte sie sich bald mit gliinzenden 
goldgelben Tafeln, die durch Waschen mit kaltem Wasser und Um- 
krystallisiren weiter gereinigt wurden. Aus diesem Natriumsalze schied 
Chlorwasserstoffsaure eine Mononitro-fi-naphtoGsaure aus, die gegen 
290° schmolz und daher mit der von G r a e f f z )  rnit dem Schmelzpunkt 
2950 und friiher von mirs) mit dem Schmelzpunkt 2800 beschriebenen 
Saure identisch ist. -- Aus der Mutterlauge von diesem Natriumsalze 
wurden die Nitrosauren wieder gefallt und durch Kochen mit Allcohol 
in einen leichtlijslichen und einen schwerloslichen Theil getrennt. Der 
leichtlosliche Antheil wurde durch Einleiteu von Chlorwasserstoffgae 
in die alkoholische L6sung in seinen Aethylather iibergefihrt. Nach 
Eindampfen der Losung schied sich ein Oel aus, daa nach einiger 
Zeit theilweise erstarrte. Es wurde daher gepresst und der Pressriick- 
stand wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Es wurde so ein Aethyl- 
ather vom Schmelzpunkt 93O erhalten, der nach Verseifen mit Schwefel- 
saure eine bei 268O- 2690 schmelzende Nitroeiiure lieferte. 

1) Diese Berichte XII, 1393. 
2) Diese Berichte XVI, 2252. 
3) Diese Berichte XIT, 1395. 
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Der obeo.genannte in Alkohol schwerer liisliche Theil des Nitri- 
rungsproduktea wurde in Calciumsalze iibergefiihrt und die schwer- 
lhlichsten Fraktionen fiir sich genommen. Aus diesen wurden die 
Siiuren abgeschieden und in die Aethyliither rnit Alkohol und Chlor- 
wasserstoffgas iibergefiihrt, wobei wiederum ein Theil des Produktes 
als Oel auftrat. Nach Digeriren rnit Ammoniak, um unveriinderte Siiure 
aufzunehmen , wurde das Produkt gepresst und der feste Riickstand 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt zeigte dabei 
ein stetes Steigeo ) weshalb das Ligroin ale Reinigungsmittel versucht 
wurde. Von diesem wurde ein Theil leicht ausgeliist, wiihrend ein 
anderer Theil der Aether our schwer darin 18slich war und nach 
Auskrystallisiren bei 1 18-1 200 schmolz. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol wurde er noch mehr gereinigt und schmolz dann bei 1200. 
Die daraus dargestellte Nitrosiiure schmolz bei 2880. 

Der in Ligroin leichtlijsliche Theil enthielt wenigstens noch einen 
Aethyliither von niedrigerem Schmelzpunkte; es ist mir aber bis jetzt 
nicht gelungen ihn in reinem Zustande zu isoliren. 

Eine andere Methode Monoiiitroderivate der &NaphtoBsiiure zu 
erhalten, besteht ganz einfach darin, dass man die P-Saure rnit dem 
doppelten Gewichte Salpeteraiiure von 1.4 1 spec. Gew. durchfeuchtet 
nnd nachher gelinde erhitzt, bis die Entwickelung der rothen Diimpfe 
nachliisst. Daa Produkt wird rnit Wasser ausgewaschen und i n  Soda- 
lasung aufgenommen. Nach Eindarnpfen krystallisirt das charakte- 
ristische Natriumealz der Siiure vom Schmelzpunkt 293O aus; welche 
Siiuren in der Mutterlauge enthalten sind, ist noch nicht untersucht 
worden. 

Mononitro-/i-naphto&saure vom S c h m e l z p u n k t  269O. 

Diese Siiure wurde aus dem Aethyliither erhalten, indem derselbe 
rnit concentrirter Schwefelslure eine Weile auf dem Wasserbade er- 
hitzt wurde. Das Vemeifungsprodukt wurde in Ammoniak gelijst, 
die Liisung mit Chlorwaaserstoffsiiure gefillt und die Siiure aus 
Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet feine farblose Nadelchen, die in 
Alkohol sehr leicht liislich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 2690 C. 
(uncorr.). . 

Gefunden Ber. fiir CloHe NO1 COOH 
C 60.4 G0.8 pCt. 
H 3.6 3.2 a 

Der A e t  hy l i i t he r  wurde aus dem in Alkohol liislichsten Antheil 
des Nitrirungsproduktes durch Alkohol und Chlorwasserstoffgas, wie 
oben gesagt, dargestellt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Er bildet kleine gelbe Tafeln oder Bliitter, die 
beim Krystallisiren oft sich aueinander reihen , wodurch die Krystalle 
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das Auesehen von langen Nadeln erhalten, welche jedoch unter dem 
Mikroskop ihren wahren Bau verrathen. Der Schmelzpnnkt lag bei 
930 (uncorr.) 

Gefunden Ber. f i r  CIOH~NO&OO%& 
C 62.9 63.7 pCt. 
H 4.7 4.5 

A m i d  0- $ - n a p  h t o  6 s a u r e  v o m S c h m e 1 z p u  n k t 2 1 1 O. 

Aus der obigen Nitronaphtoesaure wurde durch Reduktion rnit 
Ferrosulfat in ammoniakalischer Liisung eine Amidosiiure erhalten, 
die beim Zusatz von Essigsaure in feinen farblosen Nadelchen ausfiel. 
An der Luft wurden sie etwas violett gefarbt. Die Saure war leicht- 
liislich in Alkohol. Besonders gut krystallisirt sie aus schwachem 
Weingeist. D e r  Schmelzpunkt der umkrystallisirten Siiure lag bei 
2 1 lo C. (uncorr.). 

Gefunden Ber. f i r  CloHgNHaCOOH 
C 70.2 70.6 pCt. 
H 1.9 4.8 * 

M o n o n i t r o  - $ -  n a p h t o e s a u r e  v o m  S c h m e l z p u n k t  288-289O. 

Der bei 1200 schmelzende Aethylather gab  beim Verseifen mit 
Schwefelsaure eine Nitrosiiure , die in Ammon geliist ein schwerliis- 
liches Ammoniumsalz lieferte. Dies wurde durch Chlorwaeserstoff- 
saure zersetzt und der Niederschlag aus Alkohol umkrpstallisirt. Die 
so erhaltene SBure war farblos oder schwach gelblich und trat in 
wohlausgebildeten NBdelchen auf, die in Alkohol schwer liislich waren 
und bei 288-2890 (uncorr.) schmolzen. 

Gefunden Ber. fiir C I O H G N O ~ ~ C O O B  
c 60.2 60.8 pCt. 
H 3.4 3.2 

Das N a t r i u m s a l z ,  Clo Hs N O a C O O N a  + ‘LHaO, erhalten 
durch Digeriren der Saure mit Sodaliisung, war sehr leicht liislich in 
kaltem Wasser und krystallisirte nach Concentriren der Liisung in 
kleinen griinlich gelben Nadeln. Durch das Aussehen und die Leicht- 
loslichkeit des Natriumsalzes unterscheidet sich diese Mononitro- 
p-naphto6saure von der folgenden vom Schmelzpunkt 2930. Das luft- 
trockene Salz verlor beim Erhitzen auf 140° 13.1 pCt. Wasser (be- 
rechnet 13.1 pCt.). Der  wasserfreie Ruckstand gab 9.8 pCt. Natrium 
(berechnet 9.6 pCt.). 

Der  A e t h y l a t h e r  wurde aus einem bei 220-2400 schmelzenden 
Sluregemisch durch Alkohol und Chlorwasseretoffgas erhalten. Dae 
Produkt, ein Gemisch von mehreren Verbindungen, wurde mit Ammo- 
niak digerirt, um unzersetzte Saure zu entfernen, nachher aus Alkohol und 



1207 

dam aus Ligroin umkryetallisirt. Der Aether bildete llingliche rhom- 
bieche Tafeln, die nach mehrmaligem Umkryatalliairen bei 1220 (uncorr.) 
echmolzen und ziemlich schwerliislich in Alkohol und Ligroin waren. 

C 63.2 63.7 pCt. 
H 4.6 4.5 B 

Gefunden Ber. far GO& NO9 COO& Hg 

A mid o - 6 -  n a p  h t 06 s L  u r e v o m S ch m e lz p un k t 21 90. 

Erhalten wie die vorige Amidosiiure bildete sie beim Ausallen 
mit Essigsaure einen Krystallbrei von kleinen oft biischelfirmig Fer- 
einigten gelben Nadeln. Diese Farbe ist um SO bemerkenewerther, 
weil die iibrigen bis jetzt bekannten Amidonaphto8siiuren beim Aus- 
fiilleu durchgangig einen Stich ins Violette zeigen. Nach Um- 
krystallisiren aus sc hwachem Weingeist trat die SBure in haarfeinen 
farblosen Nadeln auf, die aber getrocknet ins Violette spielten, obwohl 
lange nicht so stark wie die iibrigen Amidoeliuren. Der Schmelzpunkt 
lag bei 2 190 (uncorr.). 

Gefunden Ber. fiir c ~ o & d & c O O H  
C 70.1 70.6 pCt. 
H 5.0 4.8 B 

Das C h l o r h y d r a t  der Amidosiiure, erhalten durch Kochen mit 
verdunnter Chlorwasaerstoffsliure, war leichtliislich und bildete kleine 
Prismen. 

Das Su l f a t ,  in iihnlicher Weise dargestellt, bildete kleine pr ie  
matische Nadeln. 

Das N i t  ra t krystallisirte in groseen diinnen Bliittern, die unter 
dem Mikroskop einen eigenthiimlichen Anblick darboten, indem ganze 
Reihen von kleinen Prismen auf einem Blatt wie festgesetzt waren. 
Die Liisungen dieser Verbindungen waren kirschroth. 

Mononitro-g-naphto6ezXure vom S c h m e l z p u n k t  2930. 

Diese Siiure wird am einfacheten so dargestellt, dass mau dae 
rohe Gemisch der Nitroaiiuren in die Natriumsalze iiberfihrt und die 
LSsung zur Krystallisation verdampft. Durch Umkrystallisiren und 
Zersetzen dea so erzielteu Natriumsalzea der Siiure erhiilt man diem 
schon echr rein. Zo weiterer Reinigung wird sie in kochendem Alkohol 
geliist, woraus sie in langen haarfeinen Nadeln von gelblicher Farbe 
krystallisirt. Schwerliislich auch in kochendem Alkohol. Der Schmele- 
punkt lag bei 293O (uncorr.), was insofern mit der Angabe Oraeff’s’) 
iibereinstimmt , ale sich diem wahrscheinlich auf den corrigirten 
Schmelzpunkt bezieht. 

I) Diese Berichte XVI, 2152. 
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Dm Nat r inmes le ,  CloHsNOpCOONa + 2Hp0,  bildet dfinue, 
goldglhzende, rhombische Tafeln, die in warmem Wasser leicht liislich 
sind, beim Erkalten aber zum grossen Theil wieder auakrystallisiren. 
Das im Exsiccator getrocknete Salz rerlor beim Erhitzen auf 130 bis 
140° 13.6 pCt. Wasser (berechnet 13.1 pCt.). Der waaserfreie Riick- 
stand gab 9.4 pCt. Natrium (berechnet 9.6 pCt.). 

Das Calciumsalz ,  (CloHeN0aCOO)aCa + 3 H a 0 ,  bildet 
kleine Nadeln oft zu derben sternfdrmigen Gruppen vereinigt; ist sehr 
schwerliislich in kaltem Wasser. Das zwischen Loschpapier getrock- 
nete Salz verlor bei 1350 11.2 pCt. Wasser (berechnet 10.2 pCt.). 
Der wasserfreie Riickstand gab 8.3 pCt. Calcium (berechnet 8.4 pCt.). 

Der Aethyl i i ther  wurde erhalten, indem das trockene Silber- 
salz eine Stunde auf dem Wasserbade mit Jodiithyl am Riickfluss- 
kuhler erhitzt wurde. E r  krystallisirte aus illkohol in langen feinen 
Nadeln von gelber Farbe, die bei 110-1 ]lo (uncorr.) schrnolzen. 

Gefunden Ber. fir CIO&NO,COOG Hg 
C 63.7 63.7 pCt. 
H 4.7 4.5 a 

Amido-6-naphtoi5siiure vom S c h m e l z p u n k t  2320. 

Durch Reduktion der vorigen Nitronaphtoiisaure mit Ferrosulfat 
und Ausfillen mit Essigsaure erhalten , bildet sie kleine gliinzende 
Krptallschuppen, die unter dem Mikroskope als rhombische Tsfeln 
erscheinen. Lost sich in Alkohol ziemlich leicht, auch etwas in sie- 
dendem Wasser. Krystallisirt am besten aus schwachem Weingeist. 
Die Siiure nimmt bald eine violette Farbe an. Der Schmelzpunkt 
lag bei 232O (uncorr.) 

Gefunden Ber. fiir CloHsNHlCOOH 
C 70.1 70.6 pCt. 
H 4.9 4.8 a 

Wenn die Amidosiiure mit rerdiinnten Sgurehydraten gekocht 
wurde, enstanden wie von anderen Amiden salzartige Verbindungen, 
deren Losungen kirschroth getrbt  waren. 

Das Ch lo rhydra t ,  Clo H6 NHa COOHHC1, krystallisirte in 
langen violetten Nadeln, die noch nicht bei 280° schmolzen. I n  starker 
Chlorwasserstoffsiiure war die Verbindung sehr schwer liislich und 
krystallisirte daraus in kleinen wolligen Nadeln. Das bei 1300 ge- 
trocknete Hydrat gab 16.7 pCt. Chlor (berechnet 15.9 pCt.). 

Daa Ni  t r a t ,  Cro H6 NH2 COO H H N o s ,  bildete grosse brlun- 
liche Nadeln, die beim Erhitzen zersetzt wurden. 

Gefnnden Berechnet 
c 52.2 52.8 pCt. 
H 4.2 4.0 D 
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Das Sul fa t ,  ( C I O H ~ N H ~ C O O H ~ H ~ S O , ,  krystallirirte gleich- 
falls in wohl auegebildeten, fast farblosen Nadelu. Getrocknet bei 
looo lieferte es 20.0 pCt. Schwefeldure (berechnet 20.8 pCt.). 

Dae Ca lc iumea lz ,  ( C l o H ~ N H 2 C O O ~ C a  + 4 & 0 ,  krystalli- 
sirte in kurzen lilafarbigen Prismen oder Nadeln , leichtliislich in 
Waseer. Dae zwischen Liiachpapier getrocknete Salz verlor beim 
Erhitzen auf 1300 15 pCt. Wasser (berechnet 14.9 pCt.). Der Riick- 
stand gab 9.8 pCt. Calcium (berechnet 9.7 pet.). 

- -_ 
Die drei oben genannten Mononitro-B-naphto&e&uren sind im 

lueaeren Habitue und Schmelzpunkt einander ziemlich gleich. Der 
Unterechied tritt mehr bei ihren Derivaten, wie den Aethezn und den 
Amidasluren, hervor. 

Ob eine Mononitrosdiure vom Schmelrpunkt 2100, wie ich friiherl), 
oder 2280, wie Kiichenmeistera)  angegeben, in dem von m u  dar- 
geetellten Nitnrungsprodukte enthalten war, habe ich bis jet& nicht con- 
statiren konnen, beabsichtige aber die Untereuchung etwsd weiter fortru- 
ftihren und die Reaultata au einer anderen Stelle auefiihrlicher darzulegen. 

Schliesalich sage ich H e m  Edw. Abery  meinen beeten Dank 
fir die Unterstiitzung, die er mir bei der Daretellung der @-Naphtob 
SHure hat angedeihen laseen. s, 

U peala,  Universi~talaboratorium, April 1885. 

1 IS. Edward Divers  and Masaohika B h i m o r e :  Ueber eine 
n i w  and einfaohe Methode der quantitstiven Tram- von 

Tellur und Belem. 
(Mittheilung aue dam Kaimrl. Japanirchen Polytachnikum in Tokio.) 

(Eingegangen am W. April; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Seleii und Tellur eind ganz verachieden von einander in ihrem 
Verhalten gegen echwefelige SHure bei Anweeenheit von Schwefeldure 
und Abwesenheit von Salzdure. Unter leicht inne zu haltenden Be- 
dingungen wird das ganze Selen gefiillt, ohne daes eine Spur Tellur 
ihm anhiingt. Die Liieung der oxydirten Elemente in concentrirter 

I) Diem Berichte XU, 1395. 
3 Dim Berichte In, 739. Bull. de la aoci6t.A chim. [2] 14, 413. 
8) Den Farbwerken vormale Meister, Luciue und Brening in H6chet  

nnd der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen bin ich fiir ihre 
bereitwillige Ueberlieferung von gr6eseren Partieen dea 8-naphtalinsulfonsauren 
Natriume zu Dank verpflicbtet. 




