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Der Vorsitzende: Der  Schriftfuhrer: 
C. L i e b e r m a n n .  A. P i n n e r .  

Mittheilungen. 
377. P. Friedlaender und J. Weisberg: U e b e r  e inige para- 

substituirte a-Nephtoesauren. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Karlsruhe.1 

(Eingegangen am 15. Juli.) 
Die nachstehende Untersuchung wurde in der Absicht unter- 

nommen auf synthetischem Wege zu Korpern zu gelangen, welche die 
eigenthiimliche von M e r l i n g  im Tropin und Tropidin u. s. w, an- 
genommene Verkettung zweier para- Kohlenstoffatome im Benzolkern 
zeigen. Nach den gegenwartig herrschenden Vorstellungen ist die 
Miiglichkeit einer derartigen Bindung fur den r e d u c i r t e n  Benzolkern 
unter Beibehaltung der Affinitiitsrichtungen der einzelnen Kohlenstoff- 
atome ohne weiteres verstandlich, wenn man sich die Resultate der 
Untersuchungen von S a c h s e  am Model1 vor Augen fiihrt. Bekannt- 
licll giebt es fur  die raurnliche Lagerung der Atome des Hexahydro- 
beiizold zwei Lerorzngte Configurationen, in welchen keine Ablenkung 
der Kohleirvtoffaffinitaten stattfindet. Die eirie, welche j e  drei Kohlen- 
stoffiitome iu zwei parallelen Ebenen enthalt, lasst eine innere Bindung 
riach Art des Tropins in der Metastellung zu und es  darf angenommen 
werden, dass diese Lagerung in der Hexahydroisophtalsaure vorliegt, 
wrlche uach den Untersuchungen ron A. B a e y e r  und V i l l i n g e r  
ein inneres Anhydrid zu bilden im Stande ist. 

Die zweite Configuration ermoglicht eine Bindung in der Para- 
st ellung; sie ist weniger symmetrivch und wir&-vermuthlich bei den 
Imtiindigeren T e t r a  hydrobenzolderiraten vorhanden sein. Es w a r  
deshulb nicht unwahrscheinlich, dass sich aus einer Tetrahydro.  1 . 4. 
amidonaphtoesaure durch WasserstofYabspaltung ein inneres Anhydrid 
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gewinnen liess, das in  seinen Bindungsverhaltnissen dem Tropidin an 
die Seite gestellt werden konnte. 

CH CH CH 
CO/CHg\C/ '  \ I' H ~ C  f CH~\  CH 

C H I N  \CHa/CH - . ,  /I NH(CHyC, ,, 
C H  C H  CH 

Zu diesem Zwecke stellten wir zunachst die noch unbekannte 
1.4-Amidouaphto&saure dar  , deren Gewinnung mit unerwarteten 
Schwierigkeiten verbunden war und welche sich in ihrem Verhalten 
aehr auffallig r o n  der p-AmidobenzoCsaure unterscheidet. Die By- 
drirung derselben rnit Natriumamalgam erfolgt sehr leicht, doch gelang 
es uns bisher nicht, die Amidogruppe zu conserviren; als wesent- 
liches Reactionsproduct resultirte vorlaufig nur  die bereits bekannte 
TetrahydronaphtoBsaure; doch werden die Versuche noch modificirt 
fortgesetzt. Wir beschreiben nachstehend die Bildnng und Eigen- 
schaften der neu dargestellten Zwischenkorper. 

1.4 - N i t  r o - N a p  h t oni tri 1. 
Die Darstellung der Verbiiidung erfolgte in bekannter Weise 

durch Einwirkung von Cyankupfer auf die Diazoverbindung der  
1.4-Nitronaphtylamins. Wir  bemerken hierbei, dass sich letzteres 
bequemer als durch Nitriren von Acet-a-naphtalid - wobei die 
Trennung von dem gleichzeitig entstehenden o-Nitronaphtylamin etwas 
nmstandlich ist - nach den Angaben von L a n g e  durch Nitriren 
von Naphtyloxaminsaure erhalten Iasst. ( D i e  etwas nmstandliche 
Vorschrift von B a l l0  (aus a-Naphtylamin und Oxalather) kann 
wesentlich vereinfacht werden, da  die Saure in guter Ausbeute beim 
Erhitzen von Naphtylamin rnit gewiihnlicher krystallwasserhaltiger 
Oxalsaure auf 140-1500 gewonnen wird. 

Zur Diazotirung des Nitronaphtylamins ist es nothwendig, das- 
selbe in fein vertheilten Zustand iiberzufiihren: z. B. durch Liisen im 
Alkohol und Ausfallen rnit Wasser, d a  die Verbindung zu schwach 
Lasisch ist, um sich in der berechneten Menge Salzsaure zn losen und 
Krystalle derselben von salpetriger Saure zu langsam angegriffen 
werden. Die Zersetzung beim Eingiessen in Cuprocyaniircyankalium- 
losung erfolgt vollstandig bereits in der  Kalte. Erwarmen ist iiber- 
fliissig und fiir die spatere Reinigung nachtheilig. Der  abgeschiedene 
hellbraune Niederschlag wird durch Umkrystallisiren aus verdiionter 
Essigsaure gereinigt. Das so erhaltene Product bildet gelbe Nadeln 
vom Schmp. 1190 und ist fiir die weitere Verarbeitung rein genug. 
VGllig rein erhalt man e s  nur durch Destillation rnit iiberbitzten 
Wasserdampfen, mit denen ist es langsarn aber unzersetzt in fast 

11s' 
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farblosen Niidelchen iibergeht, die jetzt den constanten Schmelzpunkt 
1330 zeigen. 

Analyse: Ber. f ir  CioH~N0a CN. 
Procente: C 66.67, H 3.03. 

Gef. n 66.55, )) 3.00. 
1.4-Nitronaphtonitril ist geruchlos , unliislich in  kaltem Wasser, 

sehr wenig i n  heissem, gut liislich in Benzol, Essigsaure und 
Alkohol. 

1.4 - A m i d o n a  p h t o n i  t r  il. 
Zur Reduction des Nitronitrils sind verschiedene Reductionsmittel 

zulassig ; wir blieben bei Anwendung von Zinnchlorh und Salzsaure, 
nachdem wir constatirt hatten, dass hierbei keine Verseifung zu he- 
fiirchten ist. Man erhalt zunachst das  Zinndoppelsalz der Base in 
weissen Krystallen, welche durch Liisen in  wenig Alkohol und Zusatz 
von vie1 rauchender Salzsaure in das schwerliisliche Hydrochlorat um- 
gewandelt werden, wahrend alles Zinn in  Losung bleibt. Durch 
Alkali wird daraus die Base in Freiheit gesetzt und zur Reinigung 
aus  Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. f5r CIOHS NHa CN. 
Procente: C 78.57, H 3.21, N 16.61. 

Gef. * B 78.87, )) 3.19, )) 16.35. 
Amidonaphtonitril ist geruchlos , sehr schwer liislich in  Wasser, 

scbwierig in Benzol, Ligroi'n und Aether, leicht in Chloroform, Alko- 
hol, Eisessig; Schmelzpunkt 174O. Sein salzsaures Salz ist ziemlich 
schwer liislich in WaRser, fast unliislich in Salzsaure. Das  Sulfat ist 
liislich in Alkohol und Essigsaure, fast unloslich in Wasser. Die 
A c e t y l v e r b i n d u n g  kryetallisirt aus Eisessig oder Alkohol in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 189.5O. 

Analyse: Ber. fir CIO& CN . NH . COCH3. 
Procente: N 13.33. 

Gef. * 13.05. 

1.4 - C h l o r  n a  p h  t o n i  t r  il. 
wurde nacb der S a n d m eyer'schen Reaction aus der Amidoverbindung 
dargestellt : krystallisirt aus Essigsiiure in langen weissen Nadeln 
vom Schmp. 1100. 

Analyse : Ber. fkr CloHC1. CN. 
Procente: C1 18.9. 

Gef. )) m 18.8. 
Etwas 16slich in heissem Wasser , leicht in Alkohol, Benzol, 

Chloroform, Eisessig. 
1 . 4 - N i t r o n a p h t o E s a u r e .  

Die mannigfach variirten Versuche, Nitronaphtonitril zu verseifen, 
ergaben u n s  An fangs ein vollig negatives Resultat, sodass wir schon 
geneigt waren die Substanz den unverseifbaren Nitrilen, fiber welche 
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Kiister und S t a l l b e r g ,  Ann. 278, 207 berichtet haben, in  dieser 
Hinsicht an die Seite zu stellen. Schwefelsiiure in verschiedener 
Concentration (wassrige, alkoholische und in Mischung mit Eisessig) 
war  bei stundenlangem Kochen ohne Einwirkung, wiihrend im Rohr 
tiefergehende Zersetzung erfolgt. Wassrige Natronlauge liess die 
Substans unverandert, wahrend alkoholische allmahlich verharzt. Da- 
gegen gelang es verhaltnissmassig leicht das  Nitril nach der Methode 
von R a d z i s z e w s k i  in 

1.4-Ni t r o n a p  h t o  e s a u r e a  rn id ,  Clo He NO2 CONHa 
iiberzufiihren. 

Man verGhrt in folgender Weise. 
Nitronaphtonitril wird in der ca. 100fachen Menge Alkohol ge- 

liist, mit wenig Kalilauge rersetzt und bei einer Temperatur FOR 

etwa 40° unter kraftigem Durchschiitteln allmahlich mit dem gleichen 
Volum einer 3procentigen Wasserstoffsuperoxydliisung behandelt. Unter 
lebhafter Sauerstoffentwicklung ist die Reaction in wenigen Minuten 
beendet. Das gebildete NitronaphtoEsaureamid wird durch Erwiirmen 
nach Zusatz von wenig Essigsaure in L6sung gebracht und krystalli- 
sirt beim Erkalten in schonen gelben Nadeln, die nach nochmaligem 
Umkryetallisiren aus Alkohol oder Essigsaure chemisch rein sind. 

Analyse: Ber. fiir C I O H ~ N O I C O N H ~ .  
Procente: C 61.11, H 3.7, N 12.9. 

Gef. )) Y 61.03, n 3.9, 1) 13.3. 
Die Verbindung schmilzt bei 218O. Sie 18st sich schwer in heissem 

Wasser, leicht in den gebrauchlichen Liisungsmitteln. 
Auffallender Weise zeigt auch das  Saureamid den gebrauchlichen 

Verseifungsmitteln gegeniiber eine grosse Widerstandsfiihigkeit. Siiuren 
in verschiedener Concentration, auch salpetrige Saure, lassen es un- 
angegriffen, desgl. Aetznatron. 

Endlich gelang es une, in kochendem Barytwasser ein Mittel zu 
finden, welches sowohl Nitronaphtonitril wie NitronaphtoWurearnid 
bei liingerer Einwirkung zu Nitrosiiure verseift. Bei 3- bis 4stiindigem 
Kochen gehen die Substanzen in LGsung, aus welcher sich durch 
Siiuren das Verseifungsproduct abscheidet, das  durch Umkrystallisiren 
aus  Alkohol oder Essigsaure gereinigt wird. 

Analyae: Ber. fir Clo&NO~COOH. 
Procente: C 60.8, H 322. 

Gef. )) )) 60.5, 3.60. 
1.4-Nitronaphto&t"are iat in beissem Wasser etwas liislich, schwer 

in Benzol und Ligroih, leicht in  Alkohol, Eisessig und Chloroform. 
S ie  krystallisirt aus Alkohol in  langen, schwach gelblichen Nadeln 
vom Schmp. 220°. Ihre  Alkalisalze sind leicht liislich, das Baryum- 
salz bildet schwer liisliche Krystallcben, Blei- und Kupfersalz sind 
nnliislich. Der Aethylather bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 54O. 
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1.4- A m i d o n a  p h tog sa u r  e. 
Zur Gewinnung dieser Saure gingen wir anfanglich von dem 

oben beschriebenen Amidonaphtonitril oder ron A m i d o n a p h t o E -  
s a u r e a m  i d  aus. Letzteres? durch Reduction des Nitroamids init 
Zinnchloriir dargestellt, bildet, weisse Nadelo, die bei 175O unter vor- 
heriger Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  N.Hz. CloHsCONH2. 
Procente: N 15.05. 

Gef. n n 15.34. 
Lijslich i n  heissem Wasser, Alkohol, Ligroi’n, schwer in Aether. 
Uei den Versuchen, diese Verbindungen zu verseifen, ist man 

auf die Anwendung von Alkalien angewiesen, da die AmidonapbtoB- 
saure ron  Sauren ausserordentlich leicht in  Naphtylamin ubergefiihrt 
wird. Alkoholische Kalilauge wirkt erst im Einschmelzrohr bei 
ca. 130-140° (3 Stunden), doch wird hierbei stets ein sehr grosser 
Theil unter Kohlensaureabspaltung zersetzt, (beim Iiochen am Riick- 
flusskuhler fiiidet keine Einwirkung statt), besser wirkt Barytwasser, 
doch wandten wir schliesslich Nitronaphtozshure als Ausgangsmaterial 
a n  und reducirten dieselbe entweder in stark ammoniakalischer Losung 
durch Einleiten von Schwefelwnsserstoff unter Erwarmen oder durch 
Natronlauge und Eisenritriol. Auch hier . ist die Bildung von 
a-Naphtylamin nicbt ganz zu rermeiden, das der alkalischen Losung 
durch Aether entzogen werden kann. Amidonaphto~aiiure lost, sicb 
schwer in kaltem Wasser, Henzol, Ligroi’n, leichter in heissem Wasser, 
in Alkohol, Eisessig und Aether. Durcb schnelles Abkiihlen einer 
heissen wgssrigen Losung erhllt man schwach braunliche Nadelcben, 
die bei 1770 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur N R z  . CloHsCOOH. 
Procente: C 70.59, H 4.S1, N 7.4. 

Gef. B )) 70.71, B 4.9’2, )) 7.5. 
Die Alkalisalze sind in Wasser leicht liislich, das Ammoniaksalz 

dissociirt beim Eindampfen seiner Liisung ; die Salze der Schwer- 
metalle bilden se,hwer liisliche, flockige Niederschlage, das Silbersalz 
zersetzt sich beim Erwiirmen. 

Auffallend ist die ausscrordentliche Zersetzlirhkeit der Saure, 
welche die Gewinnung grii3serer Merigen sehr erschwert. Giesst man 
eine alkalische Losung in der Kiilte in iiberschiisaige rerdiinnte Salz- 
siiure, so 16st sich der zunlclrst ausfallende, sehr fein vertheilte 
Niederschlag beim Schiitteln wieder auf, wihreud gr6sscre Krystall- 
chen, wie sie sich beim Neutrali~iren der Lijsungen abscheiden, nur  
unvollstandig aufgenommen ~vrrcleii .  Die salzsaure Liisung ist sehr 
unbestandig. Scbon bei liingcrrin Stehen i n  der Kal te ,  rollstandig 
bei einmaligem Aufkochen , tritt Kohlenslureentwicklung ein und die 
Fliissigkeit entlialt nur noch salesaures Naphtylamin. Nicht ganz so 
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empfindlich ist die wassrige L8sung der freien Siiure, doch ist auch 
hier langeres Erwiirmen zu vermeiden. 

Mit Essigsaureanhydrid erhielten wir eine gut krystallisirende 
alkaliliisliche A c e t y l  verbindung , mit salpetriger Sliure ein Diazo- 
derirn t. 

Erwahnt sei hier noch ein Versuch, ArnidonaphtoEsliure durch 
Einwirkung ron Arnmoniak auf 1 . 4 - C h l o r n a p h t o E s i i u r e  zu ge- 
winnen. Letztere lasst sich leicht durch mehrstiindiges Kochen des 
oben beschriebenen Chlornaphtonitrils mit einer Mischung ron 2 Vol. 
50procentiger Essigsiiure und 1 Vol. concentrirter Schwefelsaure am 
Riickflusskiihler darstellen, wobei vollstandige Verseifung eintritt. Sie 
bildet weisse Nadeln (aus Alkohol) vorn Schmp. 210° and ist in 
Alkohol und Eisessig leicht , in Kohlenwasserstoffen, Chloroform, 
Aether und Wasser schwer liislich. 

Analyse: Ber. fur CIO HS Cl . COOH. 
Procente: C 63.91, H 3.35, CI 17.16. 

Gef. )) D G3.61, 3.41, B 17.04. 
Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht 16slich, die Calcium-, 

Baryurn- ond silbersalze krystallisiren in weissen , schwer liislichen 
Nadeln. Eisen- , Blei- und Kupfersalze geben unl6sliche Nieder- 
schlage. Mit concentrirtem Arnrnoniak liisst sich die Saure ohne Ver- 
anderung auf 200" erhitzen. Auch Arnmoniumcarbonat ist bei 220° 
ohne Einwirkung. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

378. Fr. Konek v o n  Norwa l l :  Erwiderung. 
(Eingegangen am 8. Juli.) 

0. H e  s s e wurdigt rneine BUeber Hydrirungsversuche mit Cin- 
chonincc betitelte und in den Monatsh. f. Chem. 16, 298 ff. veriiffent- 
lichte Abhandlung einer eingehenden Kritik, deren Richtigkeit ich 
bestreite, indern ich Folgendes bemerke: 

Dass ich bei meinen Versuchen das Z o r  n'sche Dkrystallisirte 
Hydrocinchonino; niemals erhalten , erklart H e s  s e  ganz richtig aus  
der abweichenden Beschaffenheit der beziglichen Ausgangsrnaterialien; 
hierzu bemerke ich, dass auch ich in dern Manuscripte in Parenthese 
genau dieselbe Erklarung gegeben, den Passus aber ala iiberfliiaeig 
spater wieder gestrichen babe. - Bei diesen Versuchen habe ich mich 
ausschliesslich auf rein chernische Thatsachen beschrankt und die 
optischen Isorneriemiiglichkeiten nicht beriicksichtigt. Was nun meinen 
Identitatsbeweis der drei Verbindungen: DChlorcinchonid, Hydrochlor- 




