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Die Verhaltnisse gestalten sich dann wie folgt: in der concentrirteren 
Liisung wird ein griisserer Tbeil des Liisungsmittels in Anspruch ge- 
nommen, der Wertb fur i der thatsachlich concentrirteren, ale wir 
annebmen, Liisung wird infolgedcssen griisser herausberechnet werden, 
als er thatsachlicb ist; mit weiterer Verdiinnung wird das Liisungs- 
mittel durch den aufgeliisten Stoff immer weniger in Anspruch ge- 
nommen, und d e r  w i r k l i c h e  W e r t h  von i kommt immer mehr 
zum Ausdruck. Infolgedessen werden wir bei solchen Stoffen zuerst 
mit der Verdiinnung abnehmende Werthe der i erhalten, welche bei 
weiterer Verdiinnung in zunehmende iibergehen; oder (was am rneisten 
der Fall sein wird) wir werden nur zu grosse Werthe der i erhalten, 
welche zwar keine abnehmenden sein werden, aber doch erst mit 
weiterer Verdiinnung in ihrer wirklichen Griisse hervortreten werden 
(MgCla, CuCla + 2 HzO, SrC19, CaClz, Ca(NO3)a; siehe aucb Zeitsch. 
Pbys. Chem. 2, S. 495, A r r h e n i u s  - Mannit, Dextrose, Rohrzucker, 
Aethylalkoholl)). Der Effect der Einwirkung des aufgeliisten Stoffes 
auf das Liisungsmittel ist der nichtelektrolitisch-elektrolitischen Disso- 
ciation, welche zu kleineren Werthen von i fiihrt, ein e n t g e g e n -  
g e s  e t z  ter .  

August 1893. (Fortsetzung folgt.) 

- 

640. St. v. Kostaneoki:  Notiz uber die 2,3-Oxynaphto8s%ure. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Zu Anfang des vorigen Jahres  habe ich mitgetheilta), dam die 
bei 2160 schmelzende B-Naphtolcarbonsaure bei der Deatillation mit 
Essigslureanhydrid ein Dinaphtoxanthon liefert. Hiernach musste 
diese Saure als ejne Salicylsaure aufgefasst werden, da gleich zusam- 
mengesetzte Condensationsproducte bei anderen Oxysauren nicht be- 
obachtet worden sind. Nun leiten sich theoretisch vom @-Naphtol 
zwei Salicylaauren (2, 1 und 2, 3) ab; eine derselben, die 2, 1-Oxy- 
naphtoesaure, liegt nach Rabe3)  in der bei 147O schmelzenden 
p-Naphtolcarbonsaure vor, mithin kann die bei 2160 schmelzende 
Siiure nur die 2, 3-Oxynaphto6saure sein. 

Dieses Ergebniss war  aber  ineofern iiberruschend, als demzufolge 
gerade das bestandigere Isomere ein 2,  3-Derivat sein sollte. Daher  
erscbien es fur die Kenntniss der Naphtlrlinsubstitutionspraducte er- 

*) Siehe die soeben erschienene Arbeit von J o n e s  (Zeitscbr. f. prakt. 
Chern. 12, 5), Rohrzucker, Dextrose, Propylalkohol, Aethylalkohol, Harnstog, 
Phenol. 

Diese Berichte 25, 1640. 3) Diese Berichte 22, 392. 
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wiinscht, die obige Ableitung auf ihre Richtigkeit zu priifen und die 
aufgestellte Formel noch durch andere Belege zu stiltzen. 

Mit dieser Aufgabe hat sich, wie bereits angekiindigt, Hr. A. 
K e r n b a u  m beschaftigt und seine Resultate in  einer irn vorigen Jahre 
erschienenen Dissertation niedergelegt. 

Durch die EinricEtung des neuen Instituts abgehalten, kann 
ich erst hente aus seiner Arbeit fdlgende Thatsachen mittheilen. 

Wahrend die bei 1470 schmelzende p-Naphtolcarbonsaure sowohl 
mit Diazobenzolchlorid als auch mit salpetriger Saure u n t e r  Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe reagirt , so dass man nur Phenyl-azo-$- 
Naphtol resp. n-Nitroso-6-naphtol erhalt, kann man aus der isomeren 
Saure eine AZO- und eine Nitrososaure ohne Schwierigkeiteri erhalten. 
Unter Zugrundelegung der obigrn Formeln lasst sich das verschiedene 
Verhalten der beiden Verbindungen leicht erklaren. Die Azogruppe wie 
auch die Nitrosogruppe tritt nLmlich in das p-Naphtol stets in die be- 
nachbarte a-Stellung ein. 1st nun dirse Stelle in einer $-Naphtol- 
carbonsaure frei , so kann ein Saurederivat entstehen; bcfindet sich 
aber ao dieser Stelle das Carboxyl, so wird davsrlbe gerade so, wie 
es bei der Paraoxybenzo6sbure der Fall ist'), durch das eintretende 
Radical verdrangt. 

O H  1 - P h e n  y l a z o  - 2,3 - 0 x y  n a p h t 06 s u r  e ,  C ~ H S  N : . cio85<~00~. 

Die Paarung wurde in alkalischer L6sung vorgenommen und das  
entstandene Natronsalz durch Salzsaure zersetzt. B u s  Eisessig um- 
krystallisirt , bildet der Farbstofl' braunrothe Nadeln, die bei 232 O 
schmelzen. 

Analyse: Eer. fur CS Hg N : N . CloHg (OH) COOH. 
Proccnte: C 69.86, H 4.10, N 9.59. 

Gef. )) )) 69.98, )) 4 39, x 9.85. 
Beizen farbt diese Verbiridung n u r  nach lingerem Stehen und 

sehr schwach an. Wahrscheinlich beeintrachtigt die Schwerliislichkeit 
des Farbstoffs das Farben; deno audere Azofarbstofle der 2,3-Oxy- 
naphto6saure ziehen ziemlich gut auf metallische Beizen, wie das den 
Technikern seit langem bekannt ist. Hierdurch ei fIbrt die Auf- 
fassung d w  Saure als Salicylsaure wiederiini eine Restatigung. 

I - N i t r o s o - 2 , 3 - O x y n a p h t o & s a u r e ,  CloH, (0, NOH) COOH. 
Die Saure wird iu Alkali geliist, die lquimoleculare Mtknge Na- 

triuriiriitrit hinzugesetzt und die Losung unter Umriihren in kalte, ver- 
diinnie Salzsaure eingetragen. Die salpetrige SIure  wirkt langsam 
aof die feinflockig ausgeschiedene Saure ein; erst nach ltingerem 
Steheii ist die Reaction beendet. Der gelblich-roth gefarbte Nieder- 
schlag wird abfiltrirt, ausgewaschen und aus Alkohol oder Eisessig 
urnkrystallisirt. 

1) Rostanecki  und Zibel l ,  diese Berichte 24, 1695. 
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Analyse: Ber. fur CIOH~(O,NOH)COOH. 
Procente: C 60.82, H 3.22, N 6.45. 

Gef. )> )> 6027, GO 97, )) 3.67, 3.48, )) 6.41. 
Die Nitroso-~-napbtolcarbons~~ire  krystallisirt in rothen Tafelri, 

die bei 1850 untrr Zersetzung schrnelzen und sich in conc. Schwefel- 
saure mit braungelber Farbe lijsen. Eisenbeize wird durch diese Ver- 
bindang schijn grun gefarbt; die Farbungen sind aber gegen kochende 
Seifenlosung wenig widerstaridsfhhig. 

Werin sehon atis diesen Vervuchen mit grosser Wahrscheinlich- 
keit folgte, dass sowohl die Azogruppe wie die Nitrosogruppe sich 
in den obigeri Verbindungen a11 dcr Stelle 1 befinden, so war es doch 
nothwendig, dies experinieiitell festzustellen, um den Beweis zu er- 
bringen, dass das Carboxyl iricht iri  der I-Stellung steht und dass 
s o d  der zu Grunde liegenden ~ - ~ a p l ~ t o l c : ~ r b o n s a u r e  nicht die von 
Ra b e  fiir die isomere SBure einiittelte F o r m d  znkoninien kann.  Der 
a m  nachsten liegende Weg war, aus dem Azofarbstoff die Carboxyi- 
gruppe zu eliminiren. 

Es war hierbei, wenn die angenommcwe I'ormel richtig war, die 
Bildung von Phenylazo-~-n:tphtoI zu erwai ten, fiir welches die 
1 -Stellung der Azogruppe mit Sicherheit bewiesen ist. 

Indessen zeigte der Versuch, dasa sowobl in der Azo- wie in  
der Nitrosoverbindung das Carboxyl fest gebunden ist, und dass es 
schwierig ist , dasselbe abzaspalten, ohne writere Zeraetzung der ent- 
stehenden $-Naphtolderivate herbeizufubren. 

Geeigneter erwies sich die o-Naphtalindioximanhydridcarbonsaure, 
welche durcb Einwirkung von Hydroxylamin auf die Nitroso-p-naph- 
tolcarbonsaure mit Leichtigkeit erhalten wird. 

N> 0 o - N a p  h t a l i n  d i o  x i  m a n  h y d r i d c a r b o n s  au r e ,  C 1 o H 5 ~ N  
COOH 

Bekanntlich wirkt Hydroxylamin auf das Nitroao-p-naphtol unter 
Bilduog des o-Naphtalindioximb ein. Unterwirft man die Nitroso-$- 
naphtolcarbonsaure derselben Reaction, so entsteht sofort die o-Naph- 
talindioximanhydridcarbonsiture, indern die vorubergehend entstandene 
Dioxirncarbonsaure sich leicht anhydrisirt. 

Zu einer Losung von 1 Theil Nitroso-/I-naphtolcarbonsaure in 
20 Theilen Alkohol setzt man 1 l/z Theile salzsaures Hydroxylamin 
und einige Tropfen Salzsaure zu, worauf die Mischung einige Zeit a m  
Ruckflusskuhler gekocht wird. Die rothe Farbe der Losung schlagt 
hierbei in Dunkelbraun um. Auf Wasserzusatz fallt die o-Napbtalin- 
dioximanhydridcarbonaaure ale krystallinischer, gelb oder gruiilich ge- 
fiirbter Niederschlag aus. 

Durch Umkrystallisiren aus Eisessig oder Alkohol unter Zuhiilfe- 
nahme von Thierkohle erhalt man weisse Nadeln, die bei 2940 
echrneizen. 
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/N>O 
\coos' Analyse: Ber. fBr C I O H ~ L N  

Procente: C 61.68, H 2.80, N 13.08. 
Gef. >) )> 61.59, >) 2.38, )> 13.03. 

Die Verbindung zeichnet sich durch grosse Bestaridigkeit aus ; sie 
sublimirt unzersetzt. In rerdiinnter Kalilauge liist sie sich in  d e r  
Warme farblos auf; setzt man aber mehr Alkali hinzu oder Iasst die 
Liisung erkalten , so krystallisirt ein weisses Kaliumsalz aus. Heim 
Kochen mit tiberschfissigem Alkali oder mit 5Oprocentiger Schwefel- 
s lure  destillirt allmahlich mit den Wasserdampfen ein weisser Korper, 
der aus verdiinntem Alkohol in  Nadeln krystallisirt und bei 780  
schmilzt. Die Analyse bestatigte, dass hier das von G o  1 d s c b ni i d t 
und S c h  m i d  I) beschriebene o-Naphtalindioxim rorlag. 

N 
Analyse: Ber. fur CloHs 0. 

“N 
Procente: N 16.49. 

Gef. >) >) 16.47. 
Da nun in diesem Dioxim die beiden Stickstoffatome sicher die 

Stellen 1 und 2 einnehmen, so kaon in seiner Carbonsaure die Carb- 
oxylgruppe an der I-Stelle nicht stehen. Somit ist auf einem vou 
R a b e ’ s  Versuchen unabhingigen Wege gezeigt, dass in der bei 216 
schmelzenden 1-Naphtolcarbonsaure das Carboxyl eine andere Stelle 
als 1 einnimmt. Die durch die Carboxylgruppe besetzte Stelle kana  
alsdann nur die 3 - Stelle sein, da die Saure alle diejenigen Reactionen 
zeigt , welche eine Salicylsiiure charakterisiren. Dieser Auffassung 
widerspricht auch das Verhalten der Saure bei der Oxydation nicht, 
wie es nach der Mittheilung von H o s a e u e a )  scheinen konnte. Da. ich 
von befreundeter Seite auf dip ein J a h r  vor seiner Publicatior. er- 
schienene Dissertation aufmerkram gemacht worden war, so unterwarf 
Hr. P o l z e n i u s  die 2,3-Oxynap’lto&aure unter verschiedenen Bedin- 
gungen der Oxydation u n d  erhielt stets, ubereinstimrnend rnit 
Schmid3) ,  Sch6pf4)  und H i r s c h 5 ) ,  Phtalsaiure. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

‘) Diese Berichte 17, 2066. 
3, Diese Berichte 26, 1 1  14. 

a) Diese Berichte 26, 665. 
Hr. S c h m i d  versuchte, ohne die Arbeiten 

von Rabe  (diese Berichte 22, 392) und mir (diese Berichte 26, 1640) zu er- 
wiihnen, die Formeln fur die beiden Naphtolcarbonsauren auf eine sndere 
weise abzuleiten, als ich im vorigen Jahre angegeben habe. Seine Schluss- 
folgerungen erscheinen, nachdem die Frage nach der Constitution dieser 
Sauren durch die genannten beiden Mittheilungen sehon aufgeklart war, 
nicht unrichtig, aber auch nicht zwingend. 

4, Diese Berichte 26, 1121. 5) Diese Berichte 26, 1176. 




