
sind, das Ziel erreichen lassen. Jedenfalls wird gerade bei dieser, 
zwei Phenylgruppen enthaltenden ungesattigten Saure die eine Modi- 
fication ausserst unbestandig sein - mebr noch als die von L i e b e r -  
m a n n  entdeckte *Allo-Zimmtsaurec ! 1st es bisher doch auch nicht 
gelungen, das  zweite Stilben darzustellen. 

132. H. H o  s aeus: Zur Kenntniss der @-Oxynaphtoeeaure 
vom Schmp. 216O. 

(Eingegangen am 14. Miirz.) 
Dic / f -Oxynaphto~saure vom Schmelzpunkt 216 0 entsteht bei der 

Einwirkung von Koblensaure auf pl-Naphtolnatrium oder besser noch 
@-Napbtolkalium uuter Druck bei 2300 nach dem Verfahren von 
S c h m i t t .  Sie wurde bereits friiherl) voii H a r m s e n  durch Ueber- 
leiten von Kohlensaure iiber $-Naphtolnatriurn erhalten. Ihre  Con- 
stitution ist bis jetzt wenig aufgeklart und der  Zweck der  vorliegen- 
den Arbeit ist einen Beitrag zur Kenntniss derselben zu liefern. 
Das sehr schone und reine Material wurde von der chemiechen 
Fabrik Dr. v. H e i d e n  N a c h f o l g e r ,  Radebeul bei Dresden, in der  
liebenswiirdigsten Weise zur Verfiigung gestellt, wofur der Verfasser 
a n  dieser Stelle seinen Dank auszusprechen sich gestattet. 

Urn zunachst zu entscheiden, ob die Carboxylgruppe sich in 
a- oder /j-Stellung befindet, wurde die Einwirkung von Phospbor- 
pentachlorid auf die p-Oxynapbtoasaure vom Scbmelzpunlrt 216O 
studirt. Es war zu hoffen, dass dtirch energisches Einwirkeo die 
Hydroxylgruppe gegen Chlor ausgetauscht wijrde. Konnte man in 
der  dabei entstehenden ChlornaphtoSsaure das Chlor durch nasciren- 
den Wasserstoff eliminiren, 80 musste a- oder /j-Napbto&siure resul- 
tiren. Als Endproduct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf $-Oxynaphto&sBure im geschlossenen Rohr wurde eine F-Chlor- 
naphtoasiiure erhalten, die bei der Reduction mit Natriumamalgam 
u-h’aphtalincarbonsiure lieferte. Derngemass steht das Carboxyl der 
p’-OxyaapbtoEsaure an a-Srelle. Merkwiirdiger Weise resultirte die- 
selbe /?-ChlornaphtoGsaure auch , als .ich die OxynaphtoGsiure mit 
Phosphorpentachlorid destillirte, in der Absicht, zu einem Dichlor- 
naphtalin zu gelangen, und das Dastillat mit Wasser versetzte. Diese 
Bildungsweise einer Chlornxphto&saare statt eines Dicblornaphtalines 
ist ein Beweis fur die auch bei ferneren Versuchen constatirte ausserst 
feste Bindung des Carboxyles in der p-  Oxynaphtoasaure vom 
Schmelzpunkt 2160, und sie bietet die Moglichkeit einer weit leichteren 

1) D. R.-P. 42705 vom 9. Sept. 1582 (erloschen). 
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und besseren Dimstellung der betreffenden $-Chlornaphtothaure, a l s  
e8 die altere Methode gestattet. Nachdem festgestellt war, dass das  
Carboxyl der zu untersuchenden Saure an a-Stelle steht, handelte 
es sich darum, zu entscheiden, ob dasselbe dem gleichen Kern an- 
geharte, wie die Hydroxylgruppe oder nicht. Zu diesem Zwecke 
wurde die /?-Oxynaphto&aure vom Schmelzpunkt 2 16 O vorsichtig mit 
Permanganat in  alkoholischer L6sung oxydirt und lieferte hierbei 

Hemimellithsaure 1’ ;-“aH , indem der Benzolkern des Naph- 

talins, der die Hydroxylgruppe enthielt, serbrannt wurde. Folglich 
sind die Carboxyl- und Hydroxylgruppe auf die beiden Benzolkerne 
der fraglichen Oxynaphto&aure vertheilt, da andernfalls Phtalaaure 
als Product der Oxydation auftreten miisste. Demnach blieb noch 
festzustellen, ob die Gruppe C O a H  das Wasserstoffatom an 5. oder 
8. Stelle substituirt hat. Da der gebrauchliche Weg, die Darstellung 
eines bekannten Dichlornaphtalins durch Destillation der p’-Oxynaph- 
togsaure mit PhosphorpentacLlorid versagte, so wurde dieselbe sulfurirt. 

Beim Eintritt einer Sulfogruppe muss die Stellung derselben 
durch das im Molekc1 vorhandene Carboxyl beeinflusst werden. Es 
war zu hoffen, dass bei der Kalischmelze unter Ersetzung der Sulfo- 
gruppe gegen Hydroxyl die Carboxylgruppe eliminirt wiirde. Durcb 
das so entstandetie 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 Carboxyi- zur 
Sulfogruppe ist ausgeschlossen, ausserdem wiirde sich eine Orthosulfn- 
carbonsaure ieicht nachweisen lassen, insbesondere durch die zweifellos 
leicht eintretende Anhydridbildung. Vielmehr muss die Sulfogruppe 
die Meta- oder Para-Stellung zum Carboxyl einnehmen. 

Stilnde die Sulfogruppe in a-5 oder p-6, so wiirde daraus her- 
vorgehen, dass das  Carboxyl in 8 steht, wiihrend bei a-8- oder fl-7- 
Stellung des Sulforestes das  Carboxyi in a 4  sich befitlden mnas. 

Indessen erwies sich auch diese Methode als nicht geeignet, d a  
bei der Kalischmelze der fl-OxynaphtoGsulfosaure uberraschender 
Weise die Garboxylgruppe .gemass ihrer enorm festen Bindung 
nicht abgespalten wurde, sondern eine DioxynaphtoGsaure, d i e  ers t e  
b i s  j e t z t  d a r g e s t e l i t e ,  entstand. 

W i i h r e n d  a l s o  d u r c h  d i e s e  V e r s u c h e  k l a r g e l e g t  ist ,  
d a s s  d i e  C a r b o x y l g r u p p e  d e r  $ - O x y n a p h t o & s i i u r e  v o m  
S c h m e l z p u n k t  316O a n  a - S t e l l e  s t e h t  u n d  d a s s  C a r b o x y l -  
u n d  H y d r o x y l g r u p p e  a u f  d i e  b e i d e n  K e r n e  d e s  N a p h t a l i n s  
v e r t h e i l t  s i n d ,  g e l a n g  e s  n i c h t  f e s t z u s t e l l e n ,  o b  d a s  C a r b -  
o x y l  a n  u-5-  o‘der  a $ - 8 - S t e l l e  s t e h t .  

- __ , C 0 2 H  

\, --C 0 2  H 
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E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  j 3 - O x y n a p h t o E -  
s l u r e  v o m  S c h m e l z p u n k t  ’2160. 

W n 1 1 f e n  s t e i n  1 ) und R a  b e 2) behandelten a - OxynaphtoEslure, 
1.2, und die $ -  Oxynaphtoesaure, 2.1, mit Phosphorpentachlorid und 
gelangten dabei zu einer Reihe von Zwischenproducten. 

Wahrend W o l f f e n s t e i n  bei der Einwirkung ron  2 Mol. Phos- 
phorpentachlorid a u f  a - Oxynaphto6saure in gelinder Warrne Dichlor- 
phosphorsaureoxynaphtotrichlorid erhielt, zeigte R a b e , dass bei der 
/I -OxynaphtoEsaure, 2.1 der Process unter denselben Bedingungen SO 

verlief, dass nur 1 Mol. Phosphorpentachlorid in Reaction trat. ES 
entstand also ein Oxyuaphtogphosphorsaurechlorid, C ~ ~ H ~ O P O C 1 2 C O C I .  

Ganz analog verlauft die Reaction bei der p’ - Oxynaphtogsaure 
vom Schmelzpunkt 2160. Ich erwarinte daher 1 Mol. der Saure mit 
11/4 - l1/2 Mol. Phosphorpentachlorid circa 1 Stunde lnng auf dem 
Wasserbade unter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit. 

Die Reaction trat schon bei gewtihnlicher Temperatur sofort unter 
lebhafter Entwickelung von Salzsauredampfen ein. 

Es entstand ein dunkel gefarbtes Oel, welches mit vie1 Petrol- 
l ther  extrahirt wurde. 

Derselbe hinterliess beim Abdunsten im Vacuum rein weisse 
Nadeln, welche nach iiochmaligem Umkryatallisireii aus Petrolather 
durch Stehen uber Schwefelsaure und fliissigem Paraffin von Resten 
des Losungsmittels befreit wurden. Leider ist das Chlorid so ausser- 
ordentlich zersetzlich, dass es nicht nioglich war ,  eine stimmende 
Analyse zu erhalten. Trotz Auf bewahrens im Exsiccator zeigte sich 
schon nach 24 Stunden, dass ein grosser Theil sich unter Salzsaure- 
abgabe zersetzt hatte, und schon nach wenigeu Tagen war die Haupt- 
menge in ein chlorfreies Product verwande!t. 

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

Das 0xynaphtoi;;phosphorsaurechlorid krystallisirt aus Petrolather 
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 6 P ,  liist sich leicht in Benzol, 
Chloroform und ist, wie oben bemerkt , ausserordentlich zersetzlich. 

$ - 0 x y n a p 11 t o E p h o s p h o r s a u r e. 
Der  Beweis fur die Richtigkeit der oben fiir das $-OxynaphtoE- 

phosphorsaurechlorid aufgestellten Formel wurde erbracht durch die 
Analyse der Oxynaphto6phosphorsaure. Lasst man das Chlorid iiber 
Kalilauge und Wasser  stehen, so zeigt sich nach einigen Tagen, dass 
sich eine in Petrolather unlosliche, in Wasser dagegen losliche Sub- 
stanz gebildet hat. Zur Analyse wurde von ganz reinem Chlorid 
ausgegangen, und das chlorfreie Product mehrfach mit Ligroi’n ausge- 

I) Diese Berichte 21, 1186. 2, Diem Eerichte 22, 392. 
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kocht. Der  Korper erwies sich als Oxynapbto5phosphorsiure, ent- 
standen durch Einwirkung von 3 htol. Wasser auf das  Oxynaphto6- 
phosphorsaurechlorid. 

Analyse: Ber. fur C,1 H4P06. 
Procente: C 49.25, H 3.36, P 11.57. 

Gef. )) n 49.23, )) 4.04, >) 11.74. 

Die  OxynaphtoEphosphorsanre liist sich leicht in warmem, scbwe- 
rer  in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwer in Aether, 
sie ist unlcslich in Petrolather. Bei langerem Kochen der wassrigen 
L6sung zerfiillt sie in Phosphorsaure und ,?I- Oxynaphtoesaure, welch 
letztere sich krystallinisch ausscheidet. 

Die Saure schmilzt unzersetzt bei 174O,  bei andauerndem Er- 
hitzen auf 1 10° braunt sie sich. 

$ -  c h 1 o r n a p h t o B s a u r e. 
Zur Darstellung der 6-Chlornaphto&aure wurde 1 Mol. 17- Oxy- 

naphtogsaure mit 3*/2 Mol. Phosphorpentachlorid Y Stunden im Robr 
auf 180° erhitzt, und darauf das Phosphoroxychlorid im Vacuum ab- 
destillirt. Dabei hinterblieb ein dunkles dickflussiges Oel \’on griin- 
licher Fluorescenz, welches das Chlornaphtotrichlorid darstellte. 

Dasselbe wurde in Eisessig gelost, rnit der doppelten Menge des 
zur Zersetzung nothigen Wassers gekocht, bis keine Salzsaure mehr 
eritwich, und solange in der Siedehitze mit Wasser versetzt bis eine 
leichte Triibung eintrat. Beirn Erkalten schied sich die Chlornaph- 
togsaare in  dicbten gelben, warzenartigen, aus rnikroskopischen Nadeln 
bestehenden Krusten aus. Nach rnehrmaligem Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Eisessig wurde die Substanz niebrere hlale mit vie1 Wasser, 
i n  dem sie sehr schwer liislicb ist, ausgekocht. Zuletzt blieb ein 
dunkelgelber , in Wasser unlijslicher Riickstand , wabrend das Filtrat 
schwach gelbgefarbte Nadeln ausschied, die nach nochmaligem Urn- 
krystallisiren aus Wasser rein waren und den Schmelzpurikt 1930 
eeigten. 

Analyse : Ber. fur C11II7 CI 0 2 .  

Procente: C 63.94, H 3.39, CI 17.ll). 
Gef. ?I C,3.6S, ?I 3.54, )) 173. 

D a r s t e l l u n g  d e r  p - C h l o r n a p  h t o g s a u r e  d o r c h  D e s t i l l a t i o n  
d e r  p ’ - O x y n a p h t o $ s a u r e  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
Ein Gewicbtstheil &OxynaphtoBsiiure wurde rnit dem zehnfachen 

Gewicht Phosphorpentachlorid so lange destillirt, bis im Destillations- 
kolben .vollstandige Zersetzung eintrat. Zuerst ging Phosphoroxy- 
chlorid und Phosphorpeatachlorid, dann ein schwach gelb gefarbtes 
Oel iiber. Sobald dunkel gefarbte Producte auftraten, wurde die 
Destillation unterbrochen, das Destillat vom wieder erstarrten Phos- 
phorpentachlorid nb in  eine Schnle gegossen und vorsichtig mit 
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Wasser versetzt. Zunachst zerfiel das Phosphoroxychlorid, und dann 
erst zeigte sich bei dem Rest des Destillates eine lebbafte Reaction, 
die augenscheinlich durch die bei der Zersetzung des Oxychlorides 
frei gewordene Warme eingeleitet worden war, Nach Beendigutig 
derselben blieb eine gelblich gefarbte krystallinische Masse. 

Ebenso wurde mit dem in der Vorlage gebliebenen Riicketande 
verfahren, auch bier rerlief der Vorgang analog. Die so gewonnene 
Substanz lies8 sich durcb Auswaschen mit Wasser von Phosphorsaure 
befreien und aus 50 procentigem Alkohol umkrystallisiren. 

Beim Erkalten schied sich die 6-ChlornaphtoSsaure in prachtvoll 
glanzenden, schonen gelben Nadeln aus, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol und einnialigem Umkrystallisiren 
aus vie1 siedendem Wasser rein waren und den constanten Scbmelz- 
punkt 2160 besasaen. 

Analyse : Ber. fir GI 1 H, (3102. 
Procente: C 63.92, H 3.3, CI 17.1. 

Gef. )) )) 63.61, )) 3.6, )> 17.2. 

Die Differenz in den Schmelzpuokten der  auf verschiedene Weise 
ditrgestellten @ - ChlornaphtoCsiiureu riihrt davon her ,  dass bei der 
ersten der beiden Darstrllungsweisen es nicht gelingt, die Iusserst 
hartniickig anhaftenden hiiher chlorirten Producte vollstandig zu ent- 
fernen, so dass sie, wenn auch durch die Analyse kaum nachweisbar, 
die Schonheit der Krysttlllisation beeintriichtigen und den Schmelz- 
punkt herabdriicken. 

K a l k s a l z  d e r  P - C h l o r n a p b t o S s a u r e  (CloHsCIC02)2Ca + 2 HaO. 
Zur Darstellung des chlornaphtoSsauren Calciums wurde die alko- 

holische Liisung der trockenen rcineri Saure mit gegliihter Soda erhitzt, 
filtrirt, der Alkobol verjagt und die wassrige Liisung des Natriumsalces 
mit Calciumchlorid gefiiilt. Der  Niederschlag wurde mit Wasser, Al- 
kohol und Aether gewaschen. 

Analyse: Ber. f i r  C~H12ClaOiCa + H20. 
Procente: H 2 0  7.3. 

Gef. )) )) 7.4. 

Calciumbestimmung : 

Analyse: Ber. fur C I O H ~ C O ~  Ca. c1 

Procente: Ca 5.57. 
Gef. * 5.57. 

Die von mir dargestellte P -  ChlornaphtoEsaure ist rnit keiner der 
bereits bekannten ChlornaphtoEsiuren identisch. Bisher sind folgende 
dargestellt worden: 

[ 

Erstens drei n-ChlornaphtoEsHuren: 
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1. 1.8 Schmp. 1 6 i 0 1 ) ,  1.5 Schmp. '24502), 1.2 Schmp. 1960, 
ferner eine3) 6- ChlornaphtoBsaure von der Constitution 9.1 Schmp. 

R e d u c t i o n  d e r  /3 - C h l o r n  a p  h t o B sa u r  e. 
Zu diesem Zweck suspendirte ich die 4-  ChlornaphtoBsaure in 

Wasser und trug langsam die doppelte Menge des berechneten drei- 
procentigen Natriumamalgams ein , indem ich dabei die Temperatur 
auf 10- 1 2 O  hielt. Die Reduction, die ausserordentlich langsam vor 
sich ging, war  nach ca. 48 Stunden erst vollendet. Es resultirte e k e  
beinahe farblose Losung des Natriumsalzes der fraglichen Napbthog- 
saure, die nach Abgiessen vom Quecksilber mit verdinnter Schwefel- 
saure versetzt wurde. Neben etwas Harz fie1 die Saure in rein 
weissen Flocken aus,  die ich abfiltrirte und einige Male aus Wasser 
umkrystallisirte, wodurch eine reine, in gut ausgebildeten Nadrln rom 
Schmelzpunkt 1600 krystallisirte NapbtoEsaure erhalten wurde. Hier- 
aus ging hervor, dass die fragliche Saure ale a-Naphialincarbonsaure 
anzusprechen war. 

0 x y d a t i o  n d e r  6-  0 x y  n a p  h t o& s a  u r e. 

152- 153 '. 

50 g p'-OxynaphtoFsaure wurden mit der zur Bildung des basischen 
OK Salzes C I O H G < ~ ~ ~ ~  notbigen berechneten Menge von 30 g Kaliuni- 

hydroxyd in Wasser gelost, die berechnete Menge von -200 g Kalium- 
permanganat in 12 Theilen Wasser zogesetzt und die Temperatur auf 
10-20° gehalten. 

Nachdem die gesammte L6siing des Permanganates allmahlich 
eingetragen war, entfRrbte sich die Flissigkeit auch nach Verlauf von 
48 Stunden nicht, die Reaction war also vollendet. 

Der Ueberschuss des Oxydtltionsmittels wurde rnit Alkobol ent- 
fernt, vom Rraunstein abtiltrirt , schwach rnit Salzsaure angesauert, 
om das  Natriumsalz der gebildeten Saure zu zersetzen und die Flissig- 
keit a u f  dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der  Riickstand 
wurde mit Aceton ausgezogen, da .\ether kein zweckmassiges Liisungs- 
mittel bildet. Nach dem Abdunsten resultirte eine mit harzigem Oel 
durchsetzte Krystallmasse, die sich in riel heissem Wasser liiste, 
beim Erkalten aber n u r  das Oel in Gestalt gelber Flocken ausschied. 
Durch mehrfaches Eindampfen , L6sen und Filtriren gelang es mir, 
die olige Beimischung fast vollstandig z u  entfemen. Beim Sattigen 
der concentrirten wassrigen Losung rnit Chlorwasserstoff schied sich 
eine in gelblichen Nadeln krystallisirende Substanz ab. Die Ver- 
muthung, dass dies Hemimellithsaure sei, wurde durch die Analyse 

I) E k s t r a n d ,  diese Berichte 19, 1131. 
2) W o l f f e n s t e i n ,  diese Berichte 21, 1190. 
3) R n b e ,  diese Berichte 22, 393. 
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bestatigt. 
Salzsaure ergab die  Analyse: 

Kach wiederholtem Urnkrystallisiren mittels Fallen durch 

Ber. fhr CgHe06. 
Proeente: C 51,4, H 2.3. 

Gef. x % 51.9, % 3.7. 
Die Hemimellithsaure ist i n  der Hitze unbestandig, und daraus 

erklart es  sich, dass bei Oxydation der @-OxynaphtoEaaure in der  
Wiirnie wenig oder gar  keine Ausheute daran gewounen wurde. 
Auch in ihren sonstigen Eigenschaften stirnmt die von rnir erhaltene 
Tricarbousaure viillig rnit der von B a e y e r  1) aus Mellithsiiure dar- 
gestellten Hemimellithsaure iiberein. 

$-  0 x y n a p h t 0 5 s  u l f o  5 %  ure .  
In ein Gernisch von ‘2 Theilen concentrirter und 2 Theilen kry- 

stallisirter rauchender Schwefelslure wurde ein Theil $-OxynaphtoG- 
siiure langsam eingetragen und 48 Stunden unter haufigern Umschiittelu 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit schied ein 
Tropfen dieses Gemisches in Wasser gegossen keine /3- OxynaphtoG- 
siiure a b ,  die Bildung der Sulfosaure war  demnach vollendet. Das 
Reactionsgernisch wnrde sodann langsam in das gleiche Volumen 
Wasser gegossen und erstarrte beirn Erkalten vollstandig zu einer 
Krystallmasse, die durch Absaugen und Auswaschen mit 30 pct. 
Salzsaure moglichst ron Schwefelsaure befreit wurde. Die so er- 
haltene, graue, in Nadeln krystallisirte Sulfosaure wurde mehrere 
Male aus wenig verdijnoter Salzsaure umkrystallisirt und schied sich 
dabei in hellgelb gefarbten einheitlichen Nadeln ab, die rnit Salzsaure 
ausgewaschen und durch Stehen im Vacuum iiber Rali und Aetzkalk 
von Salzsaure befreit und getrocknet wurden. 

In  heisser verdijnnter Salzsaure iind in Wasser ist die Sulfosaure 
sehr leicht liislich, aus der wassrigen Losung wird sie durch Einleiten 
von Salzsauregas gefallt. 

Zur Krystallwasserbestimmung wird die reine Saure aus sehr 
wenig Wasser umkrystallisirt und andauernd auf 1500 erhitzt. 

Analyse: Ber. fur C11 HsS06 + 4H&. 
Procente: Ha0 21.2. 

Gef. )) * 21.0. 

Proceute: C 49.22, H 3.0, 
Gef. x x 49.13, 49.19, I) 3.14, 3.3. 

Das neutrale Baryumsalz (311 He S 0 6  Ba entsteht, weun man die 
cbncentrirte wassrige L8sung der OrynaphtoEsulfosaure mit kalt ge- 
sattigter Barytlosung bis zum Eintritt der alkalischen Reaction rer- 
setet. Der  Ueberschuss an Baryumhydroxyd wird durch Einleiten 

Analyse: Ber. fur C I I H ~ S O ~ .  

I) Suppl. 7 der Annalen. 



von Kohlensaure in die siedende Losung entfernt und das Filtrat 
eiogeengt. Das Salz krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln mit 
Erystallwasser, welches erst bei 1 60° vollstlindig entweicht. 

Analyse: Ber. Wr C I ~  HsSOaBa $- 5aq. 
Procente: Ha0 18.2. 

Gef. 8 2 15.2. 

Ber. Procentc: Ba 31.0. 
Gef. D n 33.7. 

Kal  i s c h m e l  z e d e r  p’- 0 x y  n a p  h t o E s u l  f o  s !iu re. 

Das entwasserte Salz ergab: 

Bei der Kalischmelze diente das saure Natriumsalz der Sulfosiiure 
als Ausgangsmaterial. Es wurde sehr bequem gewonnen durch Ver- 
setzen der heissen concentrirten wassrigen Losung der Sulfosaure niit 
concentrirter ICochsalzlosung. Nach kurzer Zeit erstarrte die ge- 
sammte Losung zu einem weisseii Krystallbrei, der abgesaugt, auf 
Thontellern abgedriickt und bei 150° getrocknet wurde. Zur An- 
wendung kamen auf 1 Theil des Natriumsalzes 5 Theile Aetzkali, die 
in  gewohnter Weise unter Zusatz von einigen ccm Wasser geschmol- 
zen, bis zum ruhigen Flusse erhitzt und auf die Temperatur von 
2600 gebracht wurden. Beim Eintragen des Natriumsalzes, wobei ich 
die Temperatur. auf gleicher Hiihe hielt, schaumte die Masse lebhaft 
auf und nahm eine hellbraune Farbung an. 

Das Schmelzen wurde so lange fortgesetzt, bis die Masse anfing 
sich dunkler zu farben. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 
Wasser geliist und mit Schwefelsaure angesauert. Unter heftiger 
Entwicklung von schwefliger Saure schied sich eine hellgelbe, volu- 
minose Masse aus, die nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Wasser 
auegewaschen wurde. Die so gewonnene Substanz war in kaltem 
Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht liislich und liess sich 
daraus auf Zusatz von wenig Thierkohle umkrystallisiren, wobei sie 
in schijnen, gelb gefarbten, gliinzenden Nadeln ausfiel. Nach haufigem 
Umkrystallisiren aus dem gleichen Lijsungsmittel zeigten die Krystalle 
den constanten Schmelzpunkt 2650 an. 

Die so gewonnene DioxynaphtoEsaure enthalt lufttrocken noch 
ein Molekiil Erystallwasser. 

Analyse: Ber. fur C11 HsOd + HaO. 
Procente: HBO 8.1. 

Gef. n n 8.3. 
Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 
Ber. fur Cs1 He01. 

Procente: C 64.7, H 3.9. 
Gef. n r) 64.5, 64.6, )) 4.0, 4.0. 

Die Dioxynaphtalincarbonsaure rom Schmelzpunkt 265 0 ist die 
Sie krystallisirt aus Wasser in gut aus- erste bis jetzt  dargestellte. 
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gebildeten Nadeln. Die unreine Saure ist ohne Zusatz von Thier- 
kohle schwer zur Rrystallisation zu hringen, doch muss man mit dem 
Zufiigen derselben sebr vorsichtig sein, da  bei grijsseren Mengen voii 
Thierkohle die Saure quantitativ vnn ihr absnrbirt wird Die Dioxy- 
naphtalincarbonsaure wirkt als Ahkijmmling des Dioxynaphtalins 
stark reducirend, sie reducirt Silberlijsung sofort in der Kalte und 
beim gelinden Erwarmen auch F e h l i n g ’ s c h e  LSsung. 

Wahrend die Dioxynaphtaline sowohl in LSsung als auch irn 
trocknen Zustande grosse Neigung haben, zu verharzea, ist die Di- 
oxynaphtalincarbonsaure sehr bestandig. Die vollkommene Reinigung 
der Saure aus Wasser gelingt erst nach oft wiederholtem Umhrystal- 
lisiren, da  das mitgebildete Kaliumsulfat dem Rohproduct hartnackig 
anhaftet. Es erwies sich demnach als zweckmassig, die durch Zer- 
setzurrg der Schmelze gewonnene robe Saure mit Aether auszuziehen, 
in dem sie sehr leicht 16sIich ist. 

Zur weiteren Charakterisirung der Dioxynaphtalincarbonsaure 
wurde die Diacetylverbindung und der Aethylester dargestellt. Das 
Diacetat lasst sich aus wenig Eisessig umkrystallisiren und zeigt den 
Schmelzpunkt 188’3. 

Analyse: Ber. fur CIS HIS 0 6  

Procente: C 62.5, H 4.2. 
Gef. )> )) 63.6, n 1.6. 

Es ist unloslich in Wasser, leicht lijslich i n  Alkohol und Aether. 
Der Dioxynaphtalincarbonsaureathylester entsteht beim Sattigen der 
alkoholischen Lijsung der Saure mit Chlorwasserstoff. Er lrrystallisirt 
ails verdiinntem Alkohol in wohlausgebildeten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 148- 1500. 

Analyse: Ber. fiir CIS Hi2 04.  

Procente: C 67.2, €1 5.2.  
Gef. n Y, 67.3, x 5.0. 

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

Halt man die Schmelze dauernd auf 3600, wobei anscheinend 
das Carboxyl langsam elirninirt wird, so tritt rollstandige Verharzung 
ein. Einmal gelang es mir, eine geringe Menge einer in Nadeln kry- 
stallisirenden Substanz zu erhalten , deren Schmelzpunkt nach zwei- 
rnaligem Umkrystallisiren vori 178O auf  1820 stieg. Doch war leider 
bei der ausserst geringen Menge eine weitere Reinigung nicht mijglich. 
Zweifellos gelingt es durch energische Ausfiihrung der  Kalischmelze 
im geschlossenen Gefass, wobei die an der Luft stets eintretende 
Verbarzung vermieden wird, ein Dioxynapbtalin zu erhalten. Indessen 
standen mir die dazu nothigen Hiilfsmittel nicht zur Verfiigung. 




