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sind, das Ziel erreichen lassen. Jedenfalls wird gerade bei dieser,
zwei Phenylgruppen entbaltenden ungesittigten Sidure die eine Modi-
fication dusserst unbestindig sein — mehr noch als die von Lieber-
mann entdeckte »Allo-Zimmtsiurec! Ist es bisher doch auch nicht
gelungen, das zweite Stilben darzustellen.

132, H. Hosseus: Zur Kenntniss der §-Oxynaphto&siure
vom Schmp. 216°,
(Eingegangen am 14. Mirz.)

Dic f-Oxynaphtoésiure vom Schmelzpunkt 2160 entsteht bei der
Einwirkung von Kohlensiure auf f-Naphtoluatrium oder besser noch
B-Naphtolkalium unter Druck bei 230° nach dem Verfahren von
Schmitt. Sie warde bereiis frither!) von Harmsen durch Ueber-
leiten von Kohlensiiure iiber §-Naphtolnatrium erhalten. Ihre Con-
stitation ist bis jetzt wenig aufgeklirt und der Zweck der vorliegen-
den Arbeit ist einen Beitrag zur Kenntniss derselben zu liefern.
Das sebr schone und reine Material wurde von der chemischen
Fabrik Dr. v. Heiden Nachfolger, Radebeul béi Dresden, in der
liebenswiirdigsten Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir der Verfasser
an dieser Stelle seinen Dank auszusprechen sich gestattet.

Um zunichst zu entscheiden, ob die Carboxylgruppe sich in
«- oder §-Stellung befindet, wurde die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf die f-Oxynaphtodsiure vom Schmelzpunkt 2169
studirt. Es war zu hoffen, dass durch energisches Einwirken die
Hydroxylgruppe gegen Chlor ausgetauscht wiirde. Konnte man in
der dabei entstehenden Chlornaphtoésiure das Chlor durch nasciren-
den Wasserstoff eliminiren, so musste e oder ¢-Naphtoésiure resul-
tiren. Als Endproduct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
anf $-Oxynaphtoésiiure im geschlossenen Robr wurde eine g-Chlor-
naphtoésiiure erhalten, die bei der Reduction mit Natriumamalgam
«-Naphtalincarbonsiure lieferte. Demgemiiss steht das Carboxyl der
8-Oxynaphto&siiure an «-Stelle. Merkwiirdiger Weise resultirte die-
selbe p-Chlornaphtoésiiure auch, als .ich die Oxynaphtoésiure mit
Phosphorpentachlorid destillirte, in der Absicht, zu einem Dichlor-
naphtalin zu gelangen, und das Destillat mit Wasser versetzte. Diese
Bildungsweise einer Chlornaphtoésiure statt eines Dichlornaphtalines
ist ein Beweis fiir die auch bei ferneren Versuchen constatirte dnsserst
feste Bindung des Carboxyles in der f-Oxynaphtoésiure vom
Schmelzpunkt 2160, und sie bietet die Mdglichkeit einer weit leichteren

) D. R.-P. 22705 vom 9, Sept. 1882 (erloschen).
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und besseren Darstellung der betreffenden g-Chlornaphtoésiure, als
es die dltere Methode gestattet. Nachdem festgestellt war, dass das
Carboxyl der zu untersuchenden Siure an «-Stelle steht, handelte
es sich darum, zu entscheiden, ob dasselbe dem gleichen Kern an-
gehdrte, wie die Hydroxylgruppe oder nicht. Zu diesem Zwecke
wurde die p-Oxynaphtoésiure vom Schmelzpunkt 216° vorsichtig mit
Permanganat in alkoholischer Ldsung oxydirt und lieferte hierbei

——CO3H
Hemimellithsdure ‘ g‘CO’H

.. —COzH
talins, der die Hydroxylgruppe enthielt, verbrannt wurde. Folglich
sind die Carboxyl- und Hydroxylgruppe auf die beiden Benzolkerne
der fraglichen Oxynaphtoésiure vertheilt, da andernfalls Phtalsiure
als Product der Oxydation auftreten miisste. Demnach blieb noch
festzustellen, ob die Gruppe CO3H das Wasserstoffatom an 5. oder
8. Stelle substituirt hat. Da der gebriduchliche Weg, die Darstellung
eines bekannten Dichlornaphtalins durch Destillation der g-Oxynaph-
toéssiure mit Phosphorpentachlorid versagte, so wurde dieselbe sulfurirt.

Beim Eintritt einer Sulfogruppe muss die Stellung derselben
durch das im Molekiil vorhandene Carboxyl beeinflusst werden. Es
war zu hotfen, dass bei der Kalischmelze unter Ersetzung der Salfo-
gruppe gegen Hydroxyl die Carboxylgruppe eliminirt wiirde. Durch
das so entstandene Dioxynaphtalin war dann die Stellung der Sulfo-
gruppe, welche sich mit dem Carboxyl im gleichen Kern befinden
muss, bestimmt, wodurch wieder der Riickschluss auf die Stellung
des Carboxyles gegeben war. Die Orthostellung der Carboxyl- zur
Sulfogruppe ist ausgeschlossen, ausserdem wiirde sich eine Orthosulfo-
carbonsiare leicht nachweisen lassen, insbesondere durch die zweifellos
leicht eintretende Anhydridbildung. Vielmehr muss die Sulfogruppe
die Meta- oder Para-Stellung zum Carboxyl einnehmen.

Stinde die Salfogruppe in -5 oder -6, so wiirde darans her-
vorgehen, dass das Carboxyl in 8 steht, wihrend bei «-8- oder p-7-
Stellung des Sulforestes das Carboxyl in «-5 sich befinden muss.

Indessen erwies sich auch diese Methode als nicht geeignet, da
bei der Kalischmelze der p-Oxynaphtoésulfosiure iiberraschender
Weise die OCarboxylgruppe .gemiss ihrer enorm festen Bindung
nicht abgespalten wurde, sondern eine Dioxynaphto&siure, die erste
bis jetzt dargestelite, entstand.

Wihrend also durch diese Versuche klargelegt ist,
dass die Carboxylgruppe der pB-Oxynaphtoésiure vom
Schmelzpunkt 216° an «-Stelle steht und dass Carboxyl-
und Hydroxylgruppe auf die beiden Kerne des Naphtalins
vertheilt sind, gelang es nicht festzustellen, ob das Carb-
oxyl an «-5- oder »-8-Stelle steht,

, indem der Benzolkern des Naph-
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 8-Oxynaphtoé-
siure vom Schmelzpunkt 2160

Wollfenstein!) und Rabe ?) behandelten a-QOxynaphtoésiure,
1.2, und die g - Oxynaphtoesdure, 2.1, mit Phosphorpentachlorid und
gelangten dabei zu einer Reihe von Zwischenproducten.

Wihrend Wolffenstein bei der Einwirkung von 2 Mol. Phos-
phorpentachlorid auf «-Oxynaphto&siure in gelinder Wirme Dichlor-
phosphorséinreoxynaphtotrichlorid erhielt, zeigte Rabe, dass bei der
B-Oxynaphtoésiiure, 2.1 der Process unter denselben Bedingungen so
verlief, dass nur 1 Mol. Phosphorpentachlorid in Reaction trat. Es
entatand also ein Oxynaphtoéphosphorsdurechlorid, C;oHsOPOCI:COCI,

Ganz analog verlinft die Reaction bei der g- Oxynaphtoésiure
vom Schmelzpunkt 2169. Ich erwirmte daher 1 Mol. der Sdure mit
11/y — 1t/3 Mol. Phosphorpentachlorid circa 1 Stunde lang auf dem
Wasserbade unter Ausschluss der Lauftfeuchtigkeit.

Die Reaction trat schon bei gewdhnlicher Temperatur sofort anter
lebhafter Entwickelung von Salzsiuredimpfen ein.

Es entstand ein dunkel gefirbtes Oel, welches mit viel Petrol-
dther extrahirt wurde.

Derselbe hinterliess beim Abdunsten im Vacuum rein weisse
Nadeln, welche nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Petroldther
durch Stehen iiber Schwefelsiure und flissigem Paraffin von Resten
des Losungsmittels befreit wurden. Leider ist das Chlorid so ausser-
ordentlich zersetzlich, dass es nicht méglich war, eine stimmende
Analyse za erhalten. Trotz Aufbewahrens im Exsiccator zeigte sich
schon nach 24 Stunden, dass ein grosser Theil sich uanter Salzsdure-
abgabe zersetzt hatte, und schon nach wenigen Tagen war die Haupt-
menge in ein chlorfreies Product verwandelt.

Selbst das frisch bereitete und sofort analysirte Chlorid ergab
bei der Chlorbestimmung stets ein Minus von circa 2 pCt.

Das Oxynaphtoéphosphorsiurechlorid krystallisirt aus Petrolither
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 639 [§st sich leicht in Benzol,
Chloroform und ist, wie oben bemerkt, ausserordentlich zersetzlich.

p-Oxynaphtoéphosphorsiure.

Der Beweis fiir die Richtigkeit der oben fiir das j-Oxynaphtos-
phosphorsiurechlorid aufgestellten Formel wurde erbracht durch die
Analyse der Oxynaphtoéphosphorsidure. Léisst man das Chlorid iiber
Kalilauge und Wasser stehen, 8o zeigt sich nach einigen Tagen, dass
sich eine in Petroldther unlgsliche, in Wasser dagegen losliche Sub-
stapz gebildet hat. Zur Analyse warde von ganz reinem Chlorid
aunsgegangen, und das chlorfreie Product mehrfach mit Ligroin ausge-

1) Diese Berichte 21, 1186. %) Diese Berichte 22 392,
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kocht. Der Korper erwies sich als Oxynaphtodphosphorsdure, ent-
standen durch Einwirkung von 3 Mol. Wasser auf das Oxynaphtod-
phosphorsidurechlorid.
Analyse: Ber. fiir C;y Hy P Oq.
Procente: C 49.25, H 3.36, P 11.57.
Gef. » » 49.23, » 4,04, » 1L.74
Die Oxynaphtoéphosphorsiure 16st sich leicht in warmem, schwe-
rer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwer in Aether,
sie ist unldslich in Petroldther. Bei lingerem Kochen der wissrigen
Lésung zerfillt sie in Phosphorsiure und #-Oxynaphtodsiure, welch
letztere sich krystallinisch ausscheidet.

Die Siure schmilzt unzersetzt bei 174¢, bei andauerndem Er-
hitzen auf 110° briunt sie sich.

g-Chlornaphtoésdure.

Zur Darstellung der §-Chlornaphtoéssiure wurde 1 Mol. §i-Oxy-
naphtoésiure mit 31/, Mol. Phosphorpentachlorid 8 Stunden im Rohr
auf 1809 erhitzt, und darauf das Phosphoroxychlorid im Vacuum ab-
destillirt. Dabei hinterblieb ein dunkles dickfiiissiges Oel von griin-
licher Fluorescenz, welches das Chlornaphtotrichlorid darstellte.

Dasselbe wuorde in Eisessig gelost, mit der doppelten Menge des
zur Zersetzung nithigen Wassers gekocht, bis keine Salzsiure mehr
entwich, und solange in der Siedehitze mit Wasser versetzt bis eine
leichte Tribuog eintrat. Beim Erkalten schied sich die Chlornaph-
toésiure in dichten gelben, warzenartigen, aus mikroskopischen Nadeln
bestehenden Krusten aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
verdiinntem Eisessig wurde die Substanz mehrere Male mit viel Wasser,
in dem sie sehr schwer ldslich ist, ausgekocht. Zuletzt blieb ein
dunkelgelber, in Wasser unléslicher Riickstand, wihrend das Filtrat
schwach gelbgefirbte Nadeln ausschied, die nach nochmaligem Um-

krystallisiren aus Wasser rein waren und den Schmelzpunkt 1939
geigten.
Analyse: Ber. fir Cyy H;Cl0s.
Procente: C 63.92, H 3.39, C! 17.19.
Ge, » 63.68, » 3.54, » 17.5.

Darstellung der g-Chlornaphtoésiure durch Destillation
der B-Oxynaphto&siure mit Phosphorpentachlorid.

Ein Gewicbtstheil 3-Oxynaphtoésiiure wurde mit dem zehnfachen
Gewicht Phosphorpentachlorid so lange destillirt, bis im Destillations-
kolben .vollstindige Zersetzung eintrat. Zuerst ging Phosphoroxy-
chlorid und Phosphorpentachlorid, dann ein schwach gelb gefirbtes
Oel iiber. Sobald dunkel gefirbte Producte auftraten, wurde die
Destillation unterbrochen, das Destillat vom wieder erstarrten Phos-
phorpentachlorid ab in eine Schale gegossen und vorsichtig mit



669

Wasser versetzt. Zunichst zerfiel das Phosphoroxychlorid, und dann
erst zeigte sich bei dem Rest des Destillates eine lebhafte Reaction,
die augenscheinlich durch die bei der Zersetzung des Oxychlorides
frei gewordene Wirme eingeleitet worden war. Nach Beendigung
derselben blieb eine gelblich gefirbte krystallinische Masse.

Ebenso wurde mit dem in der Vorlage gebliebenen Riickstande
verfahren, auch hier verlief der Vorgang analog. Die so gewonnene
Substanz liess sich durch Auswaschen mit Wasser von Phosphorsiure
befreien und -aus 50 procentigem Alkohol umkrystallisiren.

Beim Erkalten schied sich die -Chlornaphtoésiiure in prachtvoll
glinzenden, schonen gelben Nadeln aus, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol und einmaligem Umkrystallisiren
aus viel siedendem Wasser rein waren und den constanten Schmelz-
punkt 216° besassen.

Analyse: Ber. fur Cy H;ClO,.

Procente: C 63,92, H 3.3, Cl 17.1.
Gef. » » 63.64, » 3.6, » 17.2

Die Differenz in den Schmelzpunkten der auf verschiedene Weise
dargestellten g - Chlornaphtoésiiuren riihrt davon her, dass bei der
ersten der beiden Darstellungsweisen es nicht gelingt, die #Husserst
hartnickig anhaftenden héher chlorirten Producte vollstindig zu ent-
fernen, so dass sie, wenn auch durch die Analyse kaum nachweisbar,
die Schonheit der Krystallisation beeintrichtigen und den Schmelz-
punkt herabdriicken.

Kalksalz der 8-Chlornaphtoésiure (C;iHgClCO2):Ca + 2 H,y0.
Zur Darstellung des chlornapbtogsauren Calciums wurde die alko-
holische Liésung der trockenen reinen Siure mit gegliihter Soda erhitzt,
filtrirt, der Alkohol verjagt und die wiissrige Lisung des Natriumsalges
mit Calciumchlorid geféllt. Der Niederschlag warde mit Wasser, Al-
kobol und Aether gewaschen.
Analyse: Ber. fir CooHy3Cla0,Ca + HoO.,
Procente: Ho.O 7.2,
Gef. » » 14
Calciumbestimmung:

Analyse: Ber. fir [Cmﬂgglo2 H:L Ca.

Procente: Ca 8.87.
Gef. » » 8.57.
Die von mir dargestelite - Chlornaphtoésiure ist mit keiner der
bereits bekannten Chlornaphtodsiuren identisch. Bisher sind folgende
dargestellt worden:

Erstens drei @-Chlornaphtoésiuren:



670

1. 1.8 Schmp. 16701, 1.5 Schmp. 245°2), 1.2 Schmp. 1969,
ferner eined) B-Chlornapbtoésinre von der Constitution 2.1 Schmp.
152—1539,

Reduction der §-Chlornaphtoésiure.

Zu diesem Zweck suspendirte ich die - Chlornaphtoésiure in
Wasser und trug langsam die doppelte Menge des berechneten drei-
procentigen Natriumamalgams ein, indem ich dabei die Temperatur
auf 10— 1290 hielt. Die Reduction, die ausserordentlich langsam vor
sich ging, war nach ca. 48 Stunden erst vollendet. Es resultirte eine
beinahe farblose Losung des Natriumsalzes der fraglichen Naphthoé-
sdure, die nach Abgiessen vom Quecksilber mit verdiinnter Schwefel-
sdure versetzt wurde. Neben etwas Harz fiel die Sidure in rein
weissen Flocken aus, die ich abfiltrirte und einige Male ans Wasser
umkrystallisirte, wodurch eine reine, in gut ausgebildeten Nadeln vom
Schmelzpunkt 1600 krystallisirte Naphto&siiure erhalten wurde. Hier-
aus ging hervor, dass die fragliche Sédure als «-Naphtalincarbonsiiure
anzusprechen war.

Oxydation der §-Oxynaphtogsiure.
50 g pg-Oxynaphtoéssure wurden mit der zar Bildung des basischen

Salzes CIOH6<8§2K nithigen berechneten Menge von 30 g Kalium-

hydroxyd in Wasser geldst, die berechnete Menge von 200 g Kalium-
permanganat in 12 Theilen Wasser zugesetzt und die Temperatur aof
10—20° gehalten.

Nachdem die gesammte Lésung des Permangapates allméhlich
eingetragen war, entfirbte sich die Fliissigkeit auch nach Verlauf von
48 Stunden nicht, die Reaction war also vollendet.

Der Ueberschuss des Oxydationsmittels wurde mit Alkohol ent-
fernt, vom Braunstein abfiltrirt, schwach mit Salzsiure angesiuert,
um das Natrinmsalz der gebildeten Siure zu zersetzen und die Fliissig-
keit anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Rickstand
wurde mit Aceton ausgezogen, da Aether kein zweckmissiges Lisungs-
mittel bildet. Nach dem Abdunsten resultirte eine mit harzigem Oel
durchsetzte Krystallmasse, die sich in viel heissem Wasser Idste,
beim Erkalten aber nur das Oel in Gestalt gelber Flocken ausschied.
Durch mehrfaches Eindampfen, L&sen und Filtriren gelang es mir,
die olige Beimischung fast vollstindig zu entfernen. Beim Sittigen
der concentrirten wissrigen Losung mit Chlorwasserstoff schied sich
eine in gelblichen Nadeln krystallisirende Substanz ab. Die Ver-
muothung, dass dies Hemimellithsdure sei, wurde durch die Analyse

) Ekstrand, diese Berichte 19, 1131.
) Wolffenstein, diese Berichte 21, 1190.
3) Rabe, diese Berichte 22, 392,
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bestitigt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren mittels Fillen durch
Salzedure ergab die Analyse:
Ber. fir CoHgOs.
Procente: C 51,4, H 2.9,
Gef. » » 51.9, » 3.7.

Die Hemimellithsdure ist in der Hitze unbestindig, und daraus
erklirt es sich, dass bei Oxydation der p-Oxynaphtoésiure in der
Wirme wenig oder gar keine Ausbeute daran gewonnen warde.
Auch in ihren sonstigen Eigenschaften stimmt die von mir erhaltene
Tricarbonsdure vollig mit der von Baeyer!) aus Mellithséiure dar-
gestellten Hemimellithsiure iiberein.

g-Oxynaphtoésulfosiure.

In ein Gemisch von 2 Theilen concentrirter und 2 Theilen kry-
stallisirter rauchender Schwefelsiiure wurde ein Theil 8-Oxynaphto&-
siure langsam eingetragen und 48 Stunden unter hiufigemn Umschiitteln
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit schied ein
Tropfen dieses Gemisches in Wasser gegossen keine $-Oxynaphtoé-
siure ab, die Bildung der Sulfosiure war demnach vollendet. Das
Reactionsgemisch wurde sodann langsam in das gleiche Volumen
Wasser gegossen und erstarrte beim Erkalten vollstindig zu einer
Krystallmasse, die durch Absaugen und Auswaschen mit 30 pCt.
Salzsiiure mdoglichst von Schwefelsiure befreit wurde. Die so er-
haltene, graue, in Nadeln krystallisirte Sulfosiure wurde mehrere
Male aus wenig verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt und schied sich
dabei in hellgelb gefirbten einheitlichen Nadeln ab, die mit Salzséiure
ausgewaschen und durch Stehen im Vacuum iber Kali und Aetzkalk
von Salzsdure befreit und getrocknet wurden.

In heisser verdiinnter Salzsiure und in Wasser ist die Sulfosiure
sehr leicht 15slich, aus der wissrigen Losung wird sie durch Einleiten
von Salzsiiuregas gefillt.

Zur Krystallwasserbestimmung wird die reine Sdure aus sehr
wenig Wasser umkrystallisirt und andauernd auf 1500 erhitat.

Analyse: Ber. fiir C; HeSOs 4 4H0.

Procente: HyO 21.2.

Gef..  » » 210,
Analyse: Ber. fir Cy HgSOs.
Procente: C 49.22, B 3.0,

Gef. » » 49.13, 49.19, » 3.14, 3.3.

Das neutrale Baryumsalz C;; Hg S OgBa entsteht, wenn man die
concentrirte wissrige Losung der Oxynaphtoésulfosiure mit kalt ge-
gittigter Barytlosung bis zum Eintritt der alkalischen Reaction ver-
setzt. Der Ueberschuss an Baryumbydroxyd wird durch Einleiten

1) Suppl. 7 der Annalen.
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von Koblensiure in die siedende Losung entfernt und das Filtrat
eingeengt. Das Salz krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln mit
Krystallwasser, welches erst bei 160° vollstindig entweicht.
Analyse: Ber. fir C;1 HsSO0;Ba + 5aq.
Procente: HsO 18.2.
Gef. » »  18.2,
Das entwisserte Salz ergab:

Ber. Procente: Ba 34.0.
Gef. » » 33.7.

Kalischmelze der 3-Oxynaphtoésulfoséiure.

Bei der Kalischmelze diente das saure Natriumsalz der Salfosiure
als Ausgangsmaterial. Es wurde sehr bequem gewonnen durch Ver-
setzen der heissen concentrirten wissrigen Losung der Sulfosiure mit
concentrirter Kochsalzlosung. Nach kurzer Zeit erstarrte die ge-
sammte Lésung zu einem weisgen Krystallbrei, der abgesaugt, auf
Thontellern abgedriickt und bei 150° getrocknet wurde. Zur Ap-
wendung kamen auf 1 Theil des Natriumsalzes 5 Theile Aetzkali, die
in gewohnter Weise unter Zuasatz von einigen ccm Wasser geschmol-
zen, bis zum rubigen Flusse erhitzt und auf die Temperatur von
2600 gebracht wurden. Beim Eintragen des Natriumsalzes, wobei ich
die Temperatur_ auf gleicher Héhe hielt, schiumte die Masse lebhaft
auf und nahm eine hellbraune Firbung an.

Das Schmelzen wurde so lange fortgesetzt, bis die Masse anfing
gich dunkler zu firben. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in
Wasser gelést und mit Schwefelsiure angesiuert. Unter heftiger
Entwicklung von schwefliger Siure schied sich eine hellgelbe, volu-
mindse Masse aus, die nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Wasser
ausgewaschen wuarde. Die so gewonnene Substanz war in kaltem
Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht l§slich und liess sich
daraus auf Zusatz von wenig Thierkohle umkrystallisiren, wobei sie
in schdnen, gelb gefirbten, glinzenden Nadeln ausfiel. Nach hidufigem
Umkrystallisiren aus dem gleichen Losungsmittel zeigten die Krystalle
den constanten Schmelzpunkt 265° an.

Die so gewonnene Dioxynaphtoésiure enthilt lufttrocken noch
ein Molekiil Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir Cy; HgQs + HaO.

Procente: HyO 8.1.
Gef, » » 8.3,

Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab:

Ber. fir Cy HgOy.

Procente: C 64.7, H 3.9.
Gef.  » » 64.5, 64.8, » 4.0, 4.0,

Die Dioxynaphtalincarbonsiure vom Schmelzpunkt 2650 ist die

erste bis jetst dargestellte, Sie krystallisirt ans Wasser in gut aus-
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gebildeten Nadeln. Die unreine S#ure ist ohne Zusatz von Thier-
kohle schwer zur Krystallisation zu bringen, doch muss man mit dem
Zufiigen derselben sehr vorsichtig sein, da bei grésseren Mengen von
Thierkohle die Siure quantitativ von ibr absorbirt wird Die Dioxy-
naphtalincarbonsiure, wirkt als Abkémmling des Dioxynaphtalins
stark reducirend, sie reducirt Silberlésung sofort in der Kilte und
beim gelinden Erwidrmen auch Fehling’sche Lésung.

Wihrend die Dioxynaphtaline sowoh! in Lésung als auch im
trocknen Zustande grosse Neigung haben, zu verharzen, ist die Di-
oxynaphtalincarbonsiure sebr bestindig. Die vollkommene Reinigung
der S#ure aus Wasser gelingt erst nach oft wiederholtem Umkrystal-
lisiren, da das mitgebildete Kaliumsulfat dem Rohproduct hartnickig
anhaftet. Es erwies sich demnach als zweckmissig, die durch Zer-
setzung der Schmelze gewonunene rohe Siure mit Aether auszuziehen,
in dem sie sehr leicht 18slich ist.

Zur weiteren Charakterisirung der Dioxynaphtalinearbonséiure
wurde die Diacetylverbindung und der Aethylester dargestellt. Das

Diacetat ldsst sich aus wenig Eisessig umkrystallisiren und zeigt den
Schmelzpunkt 1889,

Analyse: Ber. fir Cis Hig Os
Procente: C 62.5, H 4.2,
Gef. » » 62.6, » 4.6,
Es ist upldslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Aether.
Der Dioxynaphtalincarbonsiiureiithylester entsteht beim Sittigen der
alkoholischen Losung der Sdure mit Chlorwasserstoff. Er krystallisirt-

aus verdiinntem Alkohol in wohlausgebildeten Nadeln vom Schmelz-
punkt 148 — 1500,

Analyse: Ber. fiir Ci3HigO,.

Procente: C 67.2, H 3.2.
Gef. » » 673, » 5.0.

Wie eine grosse Anzahl von Versuchen ergab, gelingt es nicht,
durch Schmelzen der Oxynaphtoisulfosiure im offenen Gefiiss die
Carboxylgruppe abzuspalten und zu einem Dioxynaphtalin zu ge-
langen.

Hilt man die Schmelze dauernd auf 360°, wobei anscheinend
das Carboxyl langsam eliminirt wird, so tritt vollstindige Verharzung
ein. Eiomal gelang es mir, eine geringe Menge einer in Nadeln kry-
stallisirenden Substanz zu erhalten, deren Schmelzpunkt nach zwei-
maligem Umkrystallisiren von 178° auf 1820 stieg. Doch war leider
bei der #usserst geringen Menge eine weitere Reinignng nicht moglich.
Zweifellos gelingt es durch energische Ausfiihrung der Kalischmelze
im geschlossenen Gefdss, wobei die an der Luft stets eintretende
Verharzung vermieden wird, ein Dioxynaphtalin zu erhalten. Indessen
standen mir die dazu néthigen Hiilfsmittel nicht zur Verfigung.





