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77. Ueorge F. Jsubert:  Ueber Derivate der ~aphtals8ure 
(1 : 8 .  ~aphtalindioarbonsaure). 

Qingegangen am 25. Februar.) 
Die Naphtalsaure (1 . 8 .  Naphtalindicarbonsaure), auf 1800 erhitzt, 

verliert 1 Mol. Wasser und geht in ihr  Anhydrid iiber. 
0 

/' \ co co . .  

' \ / \ /  

Der  Phtalimidbildung entsprechend , bildet das Napthalsaure- 
anhydrid, rnit Ammoniak behandelt, das  Naphtalimid, welches eine 
der folgenden moglichen Formeln besitzt: 

C:NH 
CloHe<gg>NH oder CloHe(,O. 

co 
Wird in dieser Reaction das Ammoniak durch ein fettes oder 

aromatisches Amin oder Hydroxylamin ersetzt , so entstehen mit 
Leichtigkeit am Stickstoff substituirte Naphtalimide. 

Spe'ciell habe ich die Verbindungen des Naphtalsaureanhydrids 
rnit Ammoniak, Hydroxylamin uud Phenylhydrazin studirt und theile 
im Folgenden die erhaltenen Resultate mit l). 

Das f i r  diese Untersuchung nothige Naphtalsiiureanhydrid wurde 
durch Oxydation des Acenaphtens nach der Methode von G r a e b e  
und G f e l l e r  a )  dargestellt. - Die Siiure wurde dnrch Krystallisiren 
aus concentrirter Salpetersaure gereinigt. - 100 g Naphtalsaurean- 
hydrid losen sich in 600 ccm kochender concentrirter Salpetersaure 
(d = 1.48). - Nach dem Erkalten scheidet sich das  Anhydrid in 
weissen, centimeterlangen Nadeln aus, welche bei 274O (corrigirt) 
schmelzen. 

N a p h t a l i m i d ,  C ~ O  He ( C 0 ) z .  NH. 
Das Naphtalimid ist zuerst von B e h r  und v. DorpS) dargestellt 

worden. - Ich habe es folgmdermaassen dargestellt: Naphtalsaure- 
anhydrid wird mit Ammoniakfliissigkeit unter Erneuern derselben 2 
bis 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann wird das  Rohpro- 
duct, um die Spuren des unverlnderten Naphtalsaureanhydrids auszu- 

I) Diese Resultate sind schon in moiner Dissertation publicirt worden. - 
Recherche8 sur l'acide Naphtalique et ses d8riv8s. - Laboratorium des Prof. 
C. Graebe.  Genf, 1893. 

G r a e b e  und Gfe l le r ,  dieseBerichta 26, 652. 
3, B e h r  und v a n  Dorp, Ann. d. Chem. 172, 270. 
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ciehen, mit Sodaliisung ausgekocht. - Der in Sodaliisung unliisliche 
Riickstand bildet das schon aehr reine Naphtalimid. - Die Ausbeute 
ist beinahe quantitativ. - Das Naphtalimid lasst sich sehr schwer 
verseifen, deswegen kann man es ohne Bedenken aus kochender 
concentrirter Salpetersaure krystallisiren, so erhiilt man es in schiinen, 
weissen, centimeterlangen Nadeln. 

Das Naphtalimid ist ganz unliislich in Wasser, wenig liialich in 
Alkohol, sogar in der Hitze, weniger noch in Benzol, Aether, Ligroin 
oder Schwefelkohlenstoff. -_ Das Naphtalimid liist sich in  Eisessig, 
nnd wie schon geeagt, in concentrirter Salpetersiiure, ohne dabei ein 
Nitroproduct zu bilden. - In concentrirter Schwefelsiiure liist es sich 
mit einer charakteristischen violetten Fluorescenz. 

Das Naphtalimid destillirt und sublimirt ohne Zersetzung. Das 
snblimirte Naphtalimid schmilzt bei 3000. 

Analyse: Ber. fir CloBg(C0)). NE. 
Procente: C 73.10, H 3.55, N 7.11. 

Gef. n w 73.20, 73.19, D 3.70, 3.60, )) 7.00. 
Das Xaphtalimid besitzt saure Eigenschaften und bildet Salze. - 

Das Silbersalz wurde schon von B e  h r  und v a n  D o r p  dar- 
gestellt. 

Ka l iumsa lz ,  Clo He (CO)a. NK. - Naphtalimid wird in 
kochendem Alkohol geliist und zu der Liisung die berechnete Menge 
alkoholische Kalilauge zugesetzt. - Beim Erkalten scheidet sich das 
Naphtalimidkalium aus. 

Kleine ungefarbte Nadeln, in kaltem Alkohol wenig liialich. 
Analyse: Ber. fiir Clo Hs (CO)a N . K. 

Procente: K 16.59. I 

Gef. s w 16.50. 
N a t r i u m s a l z ,  Clo Hs (C0)a N .  Na. Wird wie das Kaliumsalz 

Analyse: Ber. fiir CioHe . (C0)zN. Na. 
dargestellt, - weisse Nadeln, etwae liialich in Alkohol. 

Procente: Na 10.50. 
Gef. n D 10.60. 

Calcium-, Baryum-, Magnesium- und Bleisalz stellen weisse 
krystallinische Pulver dar. Durch Behandeln der Naphtalimidsalze 
mit Halogenalkylen im Rohr a u f  150° werden die entsprechenden 
Alkylderivate erhalten. 

Me thy lnaph ta l imid ,  Clo Hs(C0)aN.  CHS. Naphtalimidkalium 
wird mit der berechneten Menge Jodmethyl im geschlossenen Rohr 3 
Stunden auf 150° erhitzt. - Das Reactionsproduct wird mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Kleine weisse Nadeln - 
Schmp. 205O. 

Analyse: Ber. fiir CIO&(CO)ZN. C&. 
Procente: N 6.63. 

Gef. )) w 6.80. 



Das Methylnaphtalimid. wird auch erhalten durch die Einwirkung 
von Monomethylamin auf Naphtalsaureanbydrid. - Man verfahrt fol- 
gendermaassen: Naphtalsaureanhydrid wird Init 10 proc. Methylamin- 
liieung 3 Std. auf 1000 erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit Soda 
extrahirt, um die unverhdrr te  Naphtalsaure zu entfernen, und der 
Riickstand aus Alkohol krystallisirt. 

A e t h y l n a p h t a l i m i d ,  Clo He (C0)2 N .  C2 Hs, wurde wie das  
Methylnaphtalimid dargestellt. - Rleine Nadeln - Schmelzpunkt 
1489 

Analyse: Ber. fiir ( Clo&(CO)sN. CaHs. 
Procente: N 6.82. 

Gef. )) 6.01. 
P h e n y l n a p h t a l i m i d  (Naphtalanil), 4 0  H6 (co)2 N . CgH5, 

wurde durch Einwirkung von Naphtalsaureanhydrid auf Anilin erhalten. 
- 20 g Naphtalsaureanhydrid und 100 g Anilin werden 3 Std. auf 
175O erhitzt. Nach dem Erkalten wird das uberschiissige Anilin rnit 
verdiinnter Salzsaure entfernt, das unveranderte Naphtalsaureanhydrid 
rnit Soda extrahirt und der Riickstand aus hlkohol krystallisirt. - 
Kleine weisse Nadeln - Schmp. 2020. 

Analyse: Ber. fiir CloHs(C0)a N .  
Procente: N 5.13. 

Gef. )) n 5.00, 5.05. 
o - T o l y l n a p h t a l i m i d .  Schmelzpunkt 214.20. 
B e n  z y I n  a p h t a 1 i mid .  
N a p h t a l o x i m  (Naphtalhydroxamsaure), C ~ O  He (CO)a N . OH, 

wurde folgendermaassen dargestellt: 8 g Naphtalsaureunhydrid , 3.6 g 
salzsaures Hydroxylamin, 4 g Natriumcarbonat, 200 ccm Wasser wer- 
den 2 Stunden am Riickflusskiihler gokocbt. - Dann wird, um das 
Naphtaloxim in LZisung zu bringen, mit Soda stark alkalisch gemacht, 
die scharlachrothe Losung wird heiss filtrirt, der Riickstand rnit 
heissem Wasser extrahirt und die Filtrate nach dem Erkalten rnit 
verdiinnter Salzsaure gefallt. - Das Naphtaloxim wird aus Alkohol 
krystallisirt und bildet eine weisse, verfilzte, krystallinische Masse, 
welcbe bei 254O schmilzt. 

Schmelzpunkt 196.60. 

Analyse: Ber. fiir CloHg(C0)eN. OH. 
Procente: C 79.44, H 4.53, N 6.56. 

Gef. * )) 79.55, B 4.52, )) 6.48, 6.45. 
Das Naphtaloxim ist unliislich in Wasser, Ioslich in Alkohol und 

Aether. - Es bildet rnit grosser Leicbtigkeit Metallsalze, welche alle 
stark gefarbt sind, dagegen sind die Aether, wie das Oxim selbst un- 
gefarbt. 

N a t r i u m s a l z ,  Clo Hs (CO)2 N .  O N a .  Kleine, zinnoberrothe 
Krystalle, leicht lijslich in Wasser. 
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Analyse : Ber. f i i  CloH6 (C0)s N . 0 Na. 
Procente: Ns 9.09. 

Gef. 9.29, 9.20. 
K a c u m s a l z ,  40 H6 (C0)a N .  OK. 

Analyse: Ber. fiir CtoBs(C0)aN. OK. 

Centimeterlaoge zinnober- 
rothe Bliittchen, weniger liislich in  Wasser, wie das  Netriumsalz. 

Procente: K 15.54. 
Gef. n )) 15.93, 16.00. 

Silbernitrat. Rothbraunes krystallinisches Pulver. 
S i l b e r s a l z ,  CloH6(CO)aN. OAg. Aus Naphtaloximnatrium und 

Analyse: Ber. fiir CioHs(C0)aN. OAg. 
Procente: Ag 33.75. 

Gef. )) * 33.75, 34.00. 
In der Kalte mit Jodmethyl behandelt, giebt es  nach einigeo 

Tagen das  Met  h y l n a p  h t a l o x i m ,  Clo H6 (CO)aN. 0. CH3. Denselben 
KZirper erhiilt man durch Erhitzen eines Gemiaches von Naphtal- 
oximnatrium und Jodmethyl auf 1500 i m  geschlossenen Rohr. Kleine 
weisse Nadeln Schmp. 2110. UnlBslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Aether, Ligroin etc. 

Analyse: Ber. fiir Cio&(CO)aN. OCH3. 
Procente: N 6.17. 

Gef. x n 6.10, 6.00. 
A e t h y l n a p h t a l o x i m ,  C ~ O H , ~ ( C O ) ~ N .  OCaHa. Kleine Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CioH6(CO)aN. OCsH5. 
Schmp. 1600. 

Procente: N 5.79. 
Gef. s 5.60, 5.70. 

N a p h t a l p h e n y l h y d r a z o n ,  CloH6(CO)aN. N H .  C6H5. Aequi- 
valente Mengen von Naphtalsiiureanhydrid und Phenylhydrazin werden 
auf 1700 erhitzt. Nach einer Stunde ist die Reaction beendet. Nach 
dem Erkalten wird die krystallinische Masse mit heissem Benzol be- 
handelt, dabei geht Alles in,Liisung und nach dem Erkalten scheidet 
sich das Hydrazon als krystallinisches Pulver aus. Man saugt es a b  
und wiischt mit wenig kaltem Alkohol. - Das erhaltene Hydrazon 
ist schon rein und die Ausbeute theoretisch. 

Das Naphtalphenylhydrazon ist unliislich in Wasser, leicht l6slich 
in Benzol, Ligroi'n und Chloroform, wenig liislich in Alkohol und 
Aether. Aus Eisessig krystallisirt das Hydrazon in derben Prismen, 
welche bei 218.50, schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir GoH~(CO)SNSH. C6H5. 
Proaente: C 75.00, H 4.16, N 9.72. 

Gef. n n 74.60, )) 4.50, s 9.50. 
C10H6 (C0)a N . N . C6 Ha. A c e  t y 1 n ap  h t a l p  h'e n y 1 h yd r a z  o n , 

CO . CH3. 
Ans Naphtalphenylhydrazon und Acetylchlorid bei 1000. Kleine 
weisse Bliittchen aus Alkohol. Schmp. 2500. 
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Analyse: Ber. fiir CioHe(C0)a . NsCeH5(COC83). 
Procente: N 5.48. 

Gef. )) 8.20, 8.15. 

B e n  z o y 1 n a p  h t a l p  h e n y 1 h y d r a z o n , C~oH6(C0)gN * 'sHa' 
do . C g  Hs. 

Aus Naphtalphenylhydrazon und Benzoylchlorid bei 1000. Kleine 
Nadeln. Schmp. 235 O. 

Analpse: Ber. fiir CloH6 (CO)aNa. CS H5 . ( G O .  CS H5). 

Prdcente: N 7.14. 
Gef. )) )) 7.00, 6.98. 

Duroh die Einwirkung von Reductionsmitteln giebt das Naphtal- 
phenylhydrazon ein Reductionsproduct, welches anscheinend das Hydra- 
zoo des Oxynaphtalids bildet'), da  es  sich bei der trocknen D e d l -  
lation in Naphtalimid und Anilin spaltet. 

c10H6<co 
C(0H)H 

> N  . NH . c6 H5 = Clo Hg(CO)aNH + CsH5 NHa. 

G e n f - R o m ,  Februar 1895. 

78. Victor Meyer: U e b e r  Calomel. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Um die Discussion uber den Molecularzustand des Calomel- 
Dampfes, welche sich zwischen Hrn. M. F i l e t i  und rnir entsponnen 
hata), nicht allzu weit auszudehnen, beantworte ich die neuste aus- 
fiihrliche Entgegnung des verehrten Collegen 3) in maglichster Kiirze: 

I. Mein Versuch der  gleichzeitigen Verdampfung von Queck- 
silber und Sublimat hat den entscheidenden Beweia erbracht, dass 
bei dem F i  1 e t i'schen Experimente mit der heisskalten Goldriihre 
e i o e  A m a l g a m i r u n g  u n m o g l i c h  e i n t r e t e n  k o n n t e ,  welcbes 
auch immer der Molecularzustand des Calomel -Dampfes sei. Zwei 
Falle sind moglich: Entweder der Dampf von Calomel, bei Gegen- 
wart von iiberschfissigem Sublimat entwickelt, enthiilt k e i n  Queck- 
silber - dann vermag e r  natiirlich Gold nicht zu arnalgarniren; oder 
er e n t h a l t  Quecksilber - dann vermag er  es ,  n a c h  d e m  E r g e b -  
n i s s e  m e i n e s  V e r s u c h e s ,  ebenso wenig zu amalgamiren. 

Natiirlich ist bei meinem Experimente die Fahigkeit des ange- 
wandten Quecksilbers, zu amalgamiren, nur  dadurch aufgehobeo, dasa 

*) G r a e b e  und Gfe l le r ,  diese Berichte 25, 652. 
9 H a r r i s  u. V. Meyer, diese Berichte 27, 1453; F i l e t i ,  Journ. f. 

3, F i l e t i ,  Journ. f. prakt. Chem. N. F. 51, 197. 
prakt. Chem. N.F. 50, 222; V. Meyer ,  dieso Berichte 27, 3143. 


