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iiber eine eigenthiimliche Reaction, welche ermiiglicht auch die gering- 
sten Spuren von dieser Verbindung nachzuweisen. 

Auch mit concentrirter Schwefelsffure reagirt das Chlorid, wenn 
ein Oemisch der beiden KBrper auf 600 erhitzt wird und err enteteht 
Aldehyd. Die Umaetzung geht jedoch nicht leicht und glatt wie beim 
Benzalchlorid. 

Dae von den Tetrachloridkrystallen getrennte Oel zeigta einen 
Chlorgehalt (52.17 pct.), welcher zwischen denen dee Trichloride 
und Tetrachlorids liegt (50.8 resp. 58.2 pCt.). Durch fractionirte 
Destillation sind die Verbindungen nicht vollstiindig zu trennen. 

He1 s in gfors ,  Universitfftelaboratorium, October 1885. 

654. A. G.Ekstrand: ZurConstitution einigerNaphfalin-DerivaG. 
(Eingegangen am 5. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von H e m  A. Pinner.) 

I m  Fortgange meiner Untersuchungen iiber die NaphtoGsiiuren 
habe ich einige f i r  die Ortbestimmung einleuchtende Verhffltnisse 
wahrgenommen, die hier kurz Erwahnung finden mBgen. 

Wie ich friiher') gefunden, giebt die Mononitro-a-naphtoi i -  
s i iure  vom Schmp.  215O beim Erhitzen mit Salpeteraffure vom 
spec. Gew. 1.3 ein Dinitronaphtalin, dessen Schmp. bei 169O liegt. 
Die Bildung des Dinitronaphtalins habe ich (1. c.) mir in diesem Falle 
so vorgeetellt, daee die Nitrogruppe an die Stelle der Carboxylguppe 
getreten ist. Wenn dem so ist, und es echeint mir nicht andere 
miiglich, kann man von der Constitution dee Dinitronaphtalina 
auf die der NitronaphtoEeiiure echlieeeen und umgekehrt. Das be- 
treffende Dinitronaphtalin iat, nach dem Schmelzpunkte ZII urtheilen, 
identisch mit dem sogenannten fl-Dinitronaphtalin, dessen Constitution 
noch nicht endgiiltig feetgestellt zu sein scheint, indem nach Bei ls te in  
and K ur b a  t o w 9)  die beiden Nitrogruppen darin in demeelben Benzol- 
ring stehen sollen. Bei den Oxydationeversuchen mit verdiinnter 
Salpetersiiure erhielten niimlich die genannten Autoren au8 dern 
8-Dinitronaphtalin eine Dinitrophtaleiiure 81s Hauptproduct , aber 
daneben auch Mononitrophtalsiiure, DinitrobenzoGsiiure (1 . 3  .5) und 

'1 Diese Berichte XVIII, 76. 
'3 Ann. Chem. Pharm. 202, 224. 



Pikrinsiiure. Aus diesem Verhalten IHast aich doch kein biindiger 
Schlusa ziehen betreffs der Stellung der  Nitrogruppen im f l -  Dinitro- 
naphtalin; denn aus der  gleichzeitigen Bildung der Mono- und Dinitro- 
ph ta ldure  sowie der Pikrinsaure geht unzweideutig hervor, dass eine 
directe Nitrirung durch die Salpetersiiure stattgefunden hat. 

Eine andere Ansicht iiber die Constitution des fl-Dinitronaphtalins 
ist schon langst von A t t e r b e r g  l) ausgesprochen, der durch Ein- 
wirkung des Phosphorpentachlorids auf das f l -  Dinitronaphtalin theils 
8-Trichlornaphtalin, theils 5- Dichlornaphtaliti erhalten hat. Nun hat 
aowohl das 6-Trichlornaphtalin wie das 5-Dichlornaphtalin alle Chlor- 
atome in a-Stellungen und zwar das c-Dichlornaphtaliii ein Chlor- 
atom in jedem Benzoldiig. Fiir das c-Dichlornaphtalin hat mail die Wahl 

CI c1 CI 

daher nur zwiscbeii den beiden Fornielti und I 

I 

CI 
und in Folge dessen fiir das p'- I)initroiiaphtalin zwischen 

KO2 KOs KO? 
I 

I 
und 

NO, 

Each diesem Yerhalten zu schlieseen, muss demnach auch der 
Monoiiitro-a- naphtoCsiiure vom Schmp. 2 15" eine der Formeln 

NO, COOH COOH 

zukommen. 
D e r  Urnstand, dass bei der Reduction der NitrosPure sich au3- 

nehluend leicht ein Anhydrid bildet , das VOII mir Amido - a- naphtoid 

genannt worden ist und das  durch die Formel C1"Hs: am ein- 

fachsten ausgedriickt werden kann , spricht sehr zu Gunsten der 
erateren von den obigen Formeln. Eine Anhydridbildung zwischen 
ewei in benachbarten a-Stellungen stehenden Gruppen scheint namlich, 
nach der jetsigen Auffassung der Naphtalioformel , wohl mogiich. 
Dagegen bietet die andere Formel keineii Grurid fiir eine solche im 
Molekiile stattfindende Aiihydridbildung. 

J X H  

+ 0 

1) Diese Berichtc IX, 173?. 1734. 



Durch dieses Verhalten gewinnt die roil A t  t e rb e rg  rertretene 
Ansicht iiber die Constitution des p- Dinitronaphtalins und des t- Di- 
chlornaphtalins vie1 a n  Stiirke. 

Friiher (1. c.) habe ich auch versucht, die Nitroahre durch 
Kaliumpermanganat zu oxydiren, was insofern kein giimtiges Resultat 
gegeben, als kein einheitlicbes Product erhalten wurde, eondern mehrere, 
worunter auch eine Oxyphtalsaure, deren Bilduog ich damals ale eine 
Stiitze fir die Ansicht erachtet habe, dass die Carboxyl- und Nitro- 
gruppen in demselben Benzolring stehen. Vielleicht ZBiest sich jedoch 
die Entstehung der Oxyphtalsgure besser in der Weise erkliiren, dass 
ein Ueberachuss an Natronlauge in schon gebildeter Nitrophtal- 
siiure den Austausch der Nitrogruppe gegen eine Hydroxylgruppe 
veranlasst bat. In diesem Falle wiirde die Oxyphtalsiiurebildung 
gerade fir die Stellung der Nitro- uud Carboxylgruppen in verachie- 
denen Benzolkernen sprechen. 

Es mag bei dieser Gelegenheit nicht unerwahnt bleiben, dass 
nach L a d e  nb urg*) das aus dem p-Dinitronaphtalin erhaltene Diamin 
aich dem Benzaldehyd gegeniiber ale ein Orthodiamin verhiilt, wesshalb 
auch L a d e n b u r g  es als ein aB-Diamin ansieht. Wahrscheinlich 
wird sich jedoch ein (cr1-al)-Diamin in derselben Weise, d. h. wie ein 
Orthoderivat verhalten, weil auch hier die beiden Substituenten eehr 
nahe bei einander stehen. 

D i e  Mononitro-a-naphtoEslure  r o m  Schmp. 2390 ist von 
0 r a e  ff  a) mit Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung sowie mit 
Salpetersgure vom spec. Gew. 1.12 oxydirt worden, und hat er dabei 
eine Mononitrophtalsaure vom Schmp. 2120 erhalten, in welcher die 
beiden Carboxyl- und die Nitrogruppe die Stellungen I . 2 . 3  einnehmen. 
Um womijglich die Carboxylgruppe in der NitronaphtoesLure dnrch 
eine Nitrogruppe zu substituiren, habe ich die Saure liingere Zeit mit 
einem Ueberschusse von Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.3 erhitzt, bis 
sich alles gelijst hatte. Nach dem Erkalten wurde nun mit Wasser ver- 
'diinnt , wobei ein Niederschlag von Krystallnadeln herausfiel. Beim 
Digeriren mit Sodalijsung blieb ein Theil des Niederschlagea ungelSst 
zuriick und zeigte nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmp. 211-2120. Es war also das a-Dinitronaphtalin, das 
nach B e i l s t e i n  und Kurbatow3) bei 2110, nach Aguiar') bei 
2160 schmelzen SOH, und dessen Constitution man durch die Formel 

' I )  D i m  Berichte XI, 1650. 
3 Diese Berichte XV, 1127. 

4, Diese Berichte Y, 372. 
Ann. Chem. Pham. 202, 219. 
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NO9 
I \  I \  

I \, , 
I l l  auszudriicken gewohnt ist. Dem gegeniiber sind Be i l s t e in  : /I\ 

und K u r b a t o w  (1. c.,, nach denen zwar die beiden Nitrogruppen in 
verschiedenen Benzolkernen stehen miissen, geneigt , die Miiglichkeit 
einzuriiumen, dass die eine Nitrogruppe in p-Stellung eingetreten, ist, 
was doch hinfdlig erscheint, nachdem A t t e r b e r g l )  aus dem a-Di- 
nitronaphtalin das y-Dicblornaphtalin erhalten hat, worin nach CleveB) 
die beiden Chloratome unzweifelhaft a- Stellungen einnehmen. 

Die hier in Rede stehende Nitro-a-naphtoesaure hat daher auch 
ihre Substituenten in a-Stellungen und muss somit entweder 

\ /  

NO* 

COOH 
I I \  

NOS COOH 
,\, r \  

' I' ', oder , , 
, \ I  \ 
1 1 1  

I , /  , / \  8 , I  I 

' \ /  \ I  \ ,  I 

NOa 

sein. Die erste Formel besitzt, wie oben gezeigt wurde, aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Nitrosaure vom Schmp. 21 50,  also 
bleibt f i r  die vom Schmp. 2390 nur die letztere iibrig, was wiederum 
die alten Formeln des a-Dinitronaphtalins und des y-Dichlornaphtalins 
bestiitigt. 

Die beiden von mir dargestellten Mononitro - a- naphtoBsSuren 
haben also ihre Nitrogruppen in a-Stellungen und ihre beiden Sub- 
stituenten in verschiedenen Benzolkernen. Die Siiure vom Schmp. 2150 
wird weit leichter als die Sliure vom Schmp. 2390 durch Salpeter- 
siiure in ein Dinitronaphtalin iibergefiihrt, waa natiirlich auf die gegen- 
seitige Stellung der Nitro- und Carboxylgruppe zuriickzuftihren ist. 

D i e  Monochlor-a-naphtoi5saure voni Schmp. 2450 erhiilt 
man leicht, wie friiher3) angegeben, durch Einleiten von Chlorgas in 
eine mit etwas Jod versetzte Eiseseigliisung der a- NaphtoGsiiure. 
Bei Behandlung der aus der Nitrosiiure vom Schmp. 2390 erhaltenen 
Amido&ure mit Kupferchloriir nach der Methode von S a n d  m eyer') 
wurde eine ChlornaphtoGsiiure erhalten, die in weissen Nadeln rom 
Schmp. 2440 sublimirte und daher mit der eben genannten identisch 
war. Dae Chloratom nimmt also in dieser Siiure dieselbe Stelle ein 
wie die Nitrogruppe in der betreffenden Nitrosaure, und sie iet mit 
demselben Rechte wie diese ein (a1 - aa)-Derivat. 

I) Dime Berichte IX, 1188. 
1) Dime Berichte IX, 1734. 
3) Dim Berichte XVII, 1604. 
') Dime Berichte XVII, 1633, 26.50. 
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Die vorstebende Mouachlor- a- naphtotsaure wurde in rauchender 
Salpetereiiure gelaet, und aus dieser Losung schieden sich allmlihlich 
prismatieche Nadeln aus, die nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
224-2250 schmolzen. Beim Schmelzen trat Zersetzung ein. 

Gefunden Berechnet 
I. n. fiir CloHrCl. NOgCOOH 

c 52.3 - 52.5 pct. 
H 2.8 - 2.4 2 

N -  6.0 5.6 3 

Der A e t h y l a t h e r  dieser Sliure krystallisirte aus Alkohol in 
harten, tafelformigen Krystallen vom Schmp. 121O. 

Gefunden Ber. fiir CloHsCIN0,COOGHs 
c 55.4 55.8 pCt. 
H 3.9 3.G rn 

Neben der Mo noc h l o  r -  m onon i  t ro -  u-n a p  h to5siiure bildete 
sich bei einem Versuche, wo etwas stiirker erhitzt wurde, auch ein 
indifferenter Kiirper, der aus Alkohol in goldgelben, glfinzenden Nadeln 
krystallisirte, die nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 175O schmolzen. 
Die Zusammensetzung entsprach der eines Chlordinitronaphtalis. 

Gefunden Ber. fiir Clo Hs C1 (N 0 9 ) s  

K 11.0 11.1 pct. 

Das s. g. 6-Dinitrochlornaphtalin schmilzt nach A t t e r b e r g  1) 
bei 180°, und trotz des etwas niedrigeren Schmelzpunktes echeint dae 
meinige damit identisch zn sein. Aus dieeem p-Dinitrochlornaphtalin 
hat nun A t t e r b e r g  a)  das d-Trichlornaphtalin erhalten, dessen Chlor- 
atome silmmtlich a- Stellungen einnehmen. Dementsprechend muss 
also das /3-Dinitrochlornaphtalin entweder 

/ \, \ 
1 ,  1 , )  

, I \  , , I \  , \ ,\ , 
\, \ I  

/ , I  \ 

I ,  
, I  

I , oder , , , oder , , ~ 

Cl Cl No, ~1 iios 

sein. Die letzte Formel kommt jedoch hier nicht in Betracht, weil 
das Ausgangsmaterial, die Chlor- a-naphtotsliure, mit grosster Wahr- 

COOH 
I \  /, 

I \ I  \ 

scheinlichkeit die Zusammensetzung , : hat. Die Monochlor- 
\ ,, , 

Cl " 

I) Diese Berichte IX, 928. 
3 Diese Berichte IX, 1733, 1735. 
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mononitro-a-naphtoEsliure muss also nach einei der  Formeln 

NO2 COOH COOH 
,\ I ,  / 

, \  \ 
, I ,  

2 \, , 
I ,  oder , , 
\ I \  , ,\ 

\ I  \ I  

CI Cl NO2 

zusammengesetzt sein. Um zwischen diesen zu entecheiden, habe ich 
die Sliure mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Losung reducirt, wobei 
eine Amidosliure erhalten wurde, die schon beim Erwiirmen mit Al- 
kohol vollstiindig in ein indifferentes Anhydrid iiberging. Diese Ver- 
bindung krystallisirte aus Alkohol in goldgelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 270. 

,hT H 
Gefunden Ber. fiir CloH5Cl: ! 

-+0 
CI 17.2 17.4 pCt. 

Dieee leichte Anhydridbildung scheint mir die gestellte Frage in 
der Weise zu beantworten, dass '  die Amido- und Carboxylgruppe in 
benachbarten a- Stellungen stehen, was zur Annahme der ersten der 
obigen Formeln fiihren muss. 

Die hier stattfindende Anhydridbildung iihnelt viillig der oben bei 
der  Nitronaphtozsiiure vom Schmp. 215O geschilderten, und, weil die 
drei a- Stellungen der ChlornitronaphtoWiure , unabhangig von dem 
c-Dichlornaphtalin, nur mit Beihiilfe des 8-Trichlornaphtalins nach- 
gewiesen sind, finde ich in diesem Verhalten eine Bestiitigung der 
oben behaupteten Constitution dieser Nitrosiiure. 

Fasst man nun alles zusammen, so kann man wohl mit Recht 
sagen, dass die bis jetzt bekannten Thatsachen am beaten durch fol- 
gende Structurformeln ihre Erklarung finden : 

Cl CI 
I \  

\ ,  I 

5 -  Dichlornaphtalin, 
Schmp. 83O, 

Cl 
y - Dichlornaphtalin. 

Schnip. 107'), 

, \ ,  
, I  

I 1  
\ ,  

p - Dinitronaphtalin, 
Schmp. 1700, 

, \  

I \ ,  

Nos 
n - Dinitronaphtalin, 

Schnip. 2190, 



NO2 COOH 

\ I \  

\ I  \ I  

Nitro -a- naphtoGsgure, 
Sclimp. 215O, 

NB--CO 
\ 1 ,  

, \ I  

1 1  

, 

Aniido-n-naplitoid, 
Schliip. 1 SO- 18 10, 

NO2 NO2 

I, / , 

p - Dioitrochlornaphtalin! 
Sclimp. 175O (150°), 

~ I \  

, ~, \ 

I '  

\ I  ., 
c1 

COOH 
, ,  

I 

,\ I 

\, 

NO2 

Nitro - a- naphtoitsiiure, 
Schmp. 2394 

COOH 
I \  \ 

I \ I  \ 
I l l  

I ,  
\ I \  , 

\ I  \ I  

CI 
Chlor- a - naphtoi?skure, 

Schmp. 24j0, 

NO2 COOH 
I ,  ,\ 

I \, \ 
I ,  

I ,  
\ I \  , .., \ I  c1 

Chlornitro- a -naphtoits&ure, 
Schmp. 224-2250, 

NH---CO 
I ,\ 

. I  ~ c1 
Chloramido- n - naphtoid. 

Schmp. 270". 

Wie man sieht , bringen die alten Namen der Naphtalinderivate 
euweilen den Nachtheil mit sich , dam Verbindungen, die dieselbe 
Constitution baben , verschieden bezeichiiet werden , wie z. B. das 
t-Dichlornaphtalin und das p -  Diiiitronaphtalin. 

U p s a l  a,  ITiiiFersi~tslaboratarium, November 1885. 


