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Eluorescenz auf. Ihrer Entstehung nach besitzt die p- AmidonaphtoE- 
disulfosaure die Formel: 

SOsH 
/s\ /”\ N H ~  

\5,’ ‘W 
SO3H. I‘ 1 3cooH. I 

VII. $-A mi do o xy n a p  btoE m o  nosu I fosiiur e. 
Die p -  AmidonapbtoEdisulfosaure geht durch ca. 1-2 stiindiges 

Schmelzen mit 2 Thln. Betznatron bei 200-240° unter Austausch 
von eiuer Sulfogruppe durch die Hydroxylgruppe glatt in eine neue 
SBure, eine p’-Arnidooxynaphto6monosulfosaure iiber. Dieselbe findet 
sich im Franzos. Patent No. 224260 beschrieben und bildet weisse, in 
Wasser sehr schwer liieliche, zu Rosetten gruppirte Prismen. h e  A1- 
kalisalze sind in Waaser leicht Ioslich. Mit salpetriger Siiure behandelt 
geht sie in eine bestandige Diazoverbindung iiber, welche beim Verkochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure unter Stickstoffentwicklung in die oben 
beschriebene D i ox  J n a p  h t n E m on 0s  u l  f o s a u r  e zerfiillt. Nach diesem 
Verhalten und ihrer Entstehungsweise kann der &Amidooxynaphto& 
monosulfosaure nur die beistehende Constitution zukommen: 

OH 
/8\/’i ‘\ NH, 

SOaH. “ l 6  I a; .COOH. 
\5/ \?/ 

Die in der voratehenden Arbeit angefiihrten Alkalischmelzen 
wurden auf meine Veranlassung von Hrn. Dr. R. P a g a n i n i  aus- 
gefiihrt. 

B a s e l ,  den 16. April 1893. 
Mittheilung aus dcm Chem. Laboratorium der Gesellschaft 

fir Chemische Industrie in Basel. 

-225. Y. Sohopff: Beitrag xur Constitution der bei 216O 
sohmeleenden lJ-Naphtoloarbon~ure. 

[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. April vom Verf.) 

In einer kiirzlich erschienenen Mittheilung l)  stellt Ho s a e  us die 
Behauptung auf, dass die bei 2 16 0 schmelzende @-Naphtolcarbonsaure 
die Hydroxyl- und Carboxylgruppe nicht in demselben Kern enthalte, 

1) Dime Beriohto 26, 666. 
Berichte d. D. ohern. GeaellschaR. Jahrg. XXVI. 73 
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weil bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lii- 
sung Hemimellithsaure und nicht Phtalsaure gebildet wiirde. 

Diese Auffassung steht im Qegensatz zu der Ansicht, welche 
St. v o n  K o s t a n e c k i ' )  schon friiher ausgesprochen hat. Nach 
seiner Ansicht gehort diese saure  zur Salicylaiiurereihe, da  sie Xan- 
thone zu bilden vermag, und zwar muss sie, d a  vom p-Naphtol nun 
zwei Salicylsauren abgeleitet werden konnen , die Stellung 2,l aber 
fiir die bei 157 0 schmelzende $-Naphtolcarbonsaure anzunehmen ist, 
als 2,3- OxynaphtoGsaure bezeichnet werden , was inzwischen von 
A. K e r n  b a u m a )  durch eine Reihe weiterer Versuche bestatigt wor- 
den ist. 

Durch die von H o s a e u s  mitgetheilten Thatsachen erscheint d i e  
von v. B o s t a n ec k i und K e r n  b a u  m angenommene Constitution 
wieder zweifelhaft, rind es  diirften daher einige Versuche, welche d i e  
Richtigkeit der von letzteren vertretenen Ansicht darthun , will- 
kommen sein. 

Ausgehend von der Annahme, dass die vorher genannte Saum 
zur Salicylsaurereihe gehorte, hatte ich aie der Einwirkung von Anilin 
unterworfen3), um so zu einer in der Amidogruppe substituirtea 
o-AmidonaphtoGsaure zu gelangen. Es waren dabei hauptsachlicb 
ewei Verbindungen, $ - AnilidonaphtoGsaure und p - OxynaphtoGsaure- 
anilid, erhalten worden, deren Constitution nach dem Vorgange VOIE. 

K o s t a n e c k i  und K e r n b a u m  durch die folgenden Formeln auszu- 
drucken ware: 

Je  nach der Wahl des Condensationsmittels - Chlorzink oder ver- 
diinnte Salzsaure - erhalt man nun aus der ersteren Verbindung 
zwei isomere, um ein Molekul Wasser armere Verbindungen, denen, 
hiichst wahrscheinlich folgende Formeln zukommen: 

Mit Chlorzink entsteht ein bei 242-2440 schmelzendes, in gold- 
glanzenden Blattchen krystallisirendes Product, mit verdiinnter Salz- 
saure bei 180° irh Einschlussrohr ein ebenfalls in Blattchen mit griinlichem 
Reflex krystallisirendes Product, dessen Schmelzpunkt aber  noch nicht 
bei 2900 erreicht ist. Obgleich beide Verbindungen in  wassrigen Alkalien 
unloslich sind, diirfte doch in der einen die Hydroxylgruppe anzunehmen, 

1) Diese Berichte 25, 1642. 
3) Diese Berichte 25, 2740. 

2, 1naug.-Diss. Bern 1892. 
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sein. Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure auf 180° oder durch De- 
stillation im luftverdiinnten Raum kann die bei 242-2440 schmelzende 
Verbindung in die hochschmelzende umgewandelt werden, die auch 
durch Schmelzen von &OxynaphtoBsaureanilid mit Chlorzink bei 
230--250° erhalten wird. Dieser Vorgang kann nur durch eine 
eigenthiimliche Umlagerung erkliirt werden und ist der Bildung der 
Xanthone aus den Salolen zu vergleichen. I n  einer demnachst er- 
scheinenden Mittheilung werde ich die hier angedeuteten Versuche 
eingehender beschreiben. Erwahnen will ich hier nur noch, dase 
durch Destillation des aus  der  Anilidonaphtogsaure mit Chlorzink er- 
haltenen Condensationsproductes iiber Zinkstaub im Waseerstoffstrom 
ein Dihydrophenonaphtacridin, das bei 167 - 1680 schmilzt und in 
fast farblosen Nadeln krystallieirt, erhalten worden ist. 

Diese Bildung von Acridonderivaten und ihre Ueberfihrung in 
solche des Acridins ist ebenso wie die Bildung von Xanthonen BUS 

der @-Naphtolcarboneaure nur dann erklarlich , wenn diese Saure 
die Substituenten in o-Stellung enthalt. Dadurch ist aber die An- 
nahme, dass die Hydroxyl- und Carboxylgruppe auf beide Kerne 
vertheilt seien , vollkommen ausgeschlossen; die oon H o s a e u s  an- 
gegebene Bildung von Hemimellithsiiure bei der Oxydation jener 
Siiure mit Kaliumpermanganat muss daher auf ungenaue Beobachtung 
zuriickgefiihrt werden. Dies lasst sich auch leicht durch den Versuch 
bestatigen. 

Die Thatsache, dass bei der Oxydation von a- und B-Naphtol in 
alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat ein Derisat der Phtal- 
saure , o-Carboxyphenylglyoxylsaure, C6Hd (COOH) CO . COOH, ent- 
steht'), legte die Vermuthung nahe, dass auch aue der /I-Naphtol- 
carbonsiiure die gleiche Saure entstehen wiirde. Es gelingt nun in  
der  That ausserordentlich leicht , unter den Oxydationsproducten der 
Naphtolcarbonsaure die genannte Saure nachzuweisen, da  sie an ihrem 
charakteristischen Verhalten zu Phenylhydrazin unschwer zu erkennen 
ist. Mit diesem Agens bildet eie 

C . COOH 
3-Phenylphtalazon-l-carbonsaure, CeH4(>Na. CgHs. 

co 
50 g /%Naphtolcarbonsaure und 30 g Kalihydrat wurden in 21/2 L 

Wasser geltist und aus einem Tropftrichter allmahlich eine Liisung 
von 180 g Kaliumpermanganat in der erforderlichen Menge Waseer, 
ca. 3 L, einfliessen gelassen, so dass keine Erwarmung eintrat. Ein 
Ueberschues des Oxydationsmittels ist zu vermeiden oder durch Zu- 
satz einer verdiinnten alkalischen Liisung von 8- Naphtolcarbonsaure 

l) Diese Berichte 21, !609. 
73 * 
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unwirksam eu machen. Nach dem Abaltriren des Mangansuperoxyds 
wird die rothbraun gefarbte Fliissigkeit mit concentrirter Salzsiiure 
iibersiittigt, wobei sich eine Siiure in gelblichen Flocken ausscheidet, 
die H e n r i q u e s  auch bei der Oxydation von Naphtol beobachtet bat. 
Ich habe sie nicht naher untersucht. Nach der Entfernung dieser 
Szure wird zu der nun hellgelb gefiirbten Fliissigkeit ca. 4 0 g  salz- 
saures Phenylhydrazin hinzugesetzt und unter Umschiitteln auf dem 
Wasserbade erwarmt. Alsbald beginnt die Abscheidung des Phtal- 
azons in rijtblich gelben Flocken, die sich sehr bald braun fiirben, 
wenn die Temperatur der Fliissigkeit fast 1000 erreicht. Es ist daher 
zweckmassig, sie nur auf etwa 800 zu erwiirrnen, Nach zwiilfstiin- 
digem Stehen bei gewobnlicher Temperatur hat sich die Verbindung 
in  Flocken am Boden abgesetzt. Sie wurde aus Alkohol umkrystalli- 
sirt und dann wiederholt au8 Toluol, woriu sie ziemlich schwierig 
liislich ist. Sie scbeidet sich aus diesem Losungsmittel in farblosen 
Nadeln ab,  die bei 221-2220 schmelzen. ( H e n r i q u e s  fand 214 
bis 2150.) Als Saure ist sie leicht in fixen und kohlensauren Alkalien 
loslich und fallt auf  Zusatz von Mineralsaure wieder aus. 

Analyse: Ber. f i r  ClsHloNaO3. 
Procente: C 67.67, H 3.76, N 10.53. 

Gef. B > 67.73, > 3.94, D 10.65. 
Die Carboxyphenylglyoxylsaure selbst kann aus der mit Salz- 

saure versetzten Oxydationstliissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether 
gewonnen werden und hinterbleibt nach dern Verdunsten des Liisungs- 
mittels ala Oel, das allmiihlich im Exsiccator in  Nadeln erstarrt. 

224. E. Baumann und G. W a l t e r :  Ueber verseifbare 
Sulfone,  Sulfonsulf lnsauren und Sulfins%urelaotone. 

(Eingegangen am 2i. April.) 
Nachdem durch neuere Untersuchungen von R. O t t o l )  der Be- 

weis der Existenz derjenigen Sulfinsaureester, welche von einer Saure 
R . S 0 . (0 H) sich ableiten, gefiihrt und die Eigenschaften dieser 
Karper  und ihre Unterschiede von den isomeren Siilfonen genauer 
festgestellt wurden, sind die Bedenken a), welche gegen die Existenz 
dieser Korper, so lange pie noch nicht geniigend definirt und im 
reinem Zustande noch nicht dargestellt waren, geltend gemacht wurden, 

O t t o  und 1) R. O t t o  und RBssing,  diese Berichte25, 230; 26, 308. 

9 E. B a u m a n n ,  diese Berichte 24, 2272. 
Zuschlag ,  diese Berichte 26, 430. Journ. f. prakt. Chem. 47, 152. 


