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tausch eines Hydroxyls gegen Chlor siatt,  Als das Chlorid mit
Chinolin erhitzt warde, entstand ein blaugriin gefarbtes Oel, das bei
255° siedete, also denselben Siedepunkt wie Leden besass.

Bei den Oxydationsversachen wurden keine fussbaren Producte er-
halten. Bei Anwendung verdiinnter Salpetersiure entstand neben
Harz nur eine geringe Menge Oxalsdure. Kalinmpermanganat wirkt
nicht eju, woraus hervorgeht, dass der Campher ein tertifirer
Alkobol ist. .

Durch zablreiche quantitative Versuche warde festgestellt, dass die
dtherischen Stoffe der Porschpflanze vorzagsweise in den Blittern vor-
kommen. Es wuorden aus diesen im Mittel 1.30 pCt. Roh6l und daraus
0.30 pCt. Campher erhalten. Blittertragende junge Tricbe gaben im
Mittel .75 pCt. Rohdl und 0.28 pCt. Campher. Ein bestimmter Ein-
flass der Vegetationsperiode oder Jahreszeit auf die Menge der éthe-
rischen Stoffe wurde nicht constatirt.

Helsingfors. Universitiitsluboratorium.

600. Richard Mdéhlau nnd F. Kriebel: Ueber 1.2-Dioxy-
8-naphtodséiure.
{Eingeg. am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E, Téuber.)

Der Zweck dieser und der folgenden Arbeit war der, neue Argu-
mente fiir die Ricbtigkeit der Auffassung der g-Naphtolearbonsiure
vom Schmelzpuckt 256Y als der 2.3-Oxynaphtoésiure zu erbringen.

Wie schon vor 2 Jahren!) angedeutet warde, war es uns ge-
langen, dieselbe Amido-g-oxynaphtoésiure einerseits dorch Re-
duction der durch Einwirkung von «-Diazonaphtalinchlorid auf die
g- Naphtolcurbonsiiure gebildeten Naphtalinazo - 3 - oxyuaphtoésiure,
andererseits durch Redaction der «-Nitroso-g-oxynaphtoésiiure zu er-
halten. Diese Amidooxynaphtodsiure verwandelt sich beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiiure unter Ammoniakaustritt in eine Dioxy-
napbtod@siiure, welche sich mit der durch Anlagerung von Kohlenghare
an - Naphtobydrochinon entstehenden g-Naphtohydrochinoncarbon-
siure identisch erweist.

Ans dem Umstande, dass die in Rede stehende p-Naphtolcarbon-
siure die Reactionen einer Orthooxysiure zeigt, folgt fir jene Dioxy-
siure die Coustitution der 1.2-Dioxy-3-naphtoéstiure, fiir die g-Naphtol-
carbonstiure selbst diejenige der 2.3-Oxynaphto8siure.

Wir berichten nachstehend &ber die experimentellen Ergebnisse.

) Diese Berichte 26, 3005.
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Naphtalin-al-azo-2-0xy-3-naphtoésiure,
(1) Ng(a) CroHy
CioHs, (2) OH
~(3) COOH
Zu deren Darstellung wurden 50 g salzsaures «- Naphtylamin in

1 L Wasser geldst, mit 40.3 g Salzstiure (spec. Gew. 1.19) versetzt
und bei Eiskiiblung mit 20.76 g in wenig Wasser gelostem Natrinm-
nitrit von 92 pCt. vereinigt. Andererseits wurde eine Lésung von
52.37 g B-Oxypaphtoésiure (Schmp. 2169 und 14.77 g Soda in 3 L
Wasser bereitet. Die filtrirte Diazolésung wurde unter stetem Riibren
in die zweite Losung einlanfen gelassen. Das gebildete Natriumsalz
der Azosidure schied sich in dunkelrothen Flocken sofort aus.

Zur Isolirung der sich leichter abfiltrirenden Farbsiure wurde die
wiissrige Suspension bei Kochhitze mit verdiinnter Schwefelséiure iber-
géittigt. Durch Decantiren und 6fteres Auswaschen mit heissem Wasser
wurden die aporganischen Salze aus dem Product entfernt. Abge-
saugt und auf Thontellern bei 105° getrocknet wurde es zur Reini-
gung aus siedendem KEisessig umkrystallisirt. Zur Analyse wurde die
Substanz bei 1200 getrocknet.

Analyse: Ber. fir Cy HyaNyOa.

Procente: N 8.2.
Gef. » » 8.4.

Die Azosidure bildet rbombische Krystalle von prismatischem
Habitus und ist in diinnen Schichten tief blutroth durchsichtig, in
dickeren Schichten vollig undurchsichtig. Die Oberflichenfarbe ist
messinggelb mit einer schwachen Neigung ins Grinliche. Der Kérper
beginnt bei 182° gich zu zersetzen und ldst sich kaum in Wasser,
schwer in Aether, Methyl- und Aethylalkohol, Aceton, leicht in Benzol,
Toluol und Eisessig. In concentrirter Schwefelsiure ist er mit blaner
Farbe loslich. In verdiinnten Alkalien ist das Alkalisalz fast un-
16slich.

Die Azosdure firbt metallische Beizen an. Ihre Esterification
wurde vergeblich versucht, dabei aber die Beobachtung gemacht, dass
der p-Oxynaphtoésiureiithylester in alkoholischer Ldsung durch ver-
diinpte alkoholische Natronlauge bereits bei + 39 verseift wird.

) (1) NHy

1-Amido-2-oxy-3-naphtoésdure, CoHs-(2)OH .

~(3) COOH
Die Reduction der Azosiure geschah mittels salzsaurer Zinnsalz-
16sung. Auf 1 g Farbstoff kamen 6 ccm einer Lésung von 40 g Zino-
salz in 100 cem Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) zur Anwendung., 10g
fein gepulverte Substanz wurden mit 60 cem der Reductionsflissigkeit
zu einem feinen Brei angerieben und zum Sieden erhitzt, wobei all-
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miihlich die rothe Farbe verschwindet und bereits in der Hitze ein
gelber Korper sich ausscheidet, der das salzsaure Salz der Amido-
siiure darstellt.

Um moglichst zu verhindern, dass das Zinndoppelsalz des salz-
sauren «-Naphtylamins mit auskrystallisirt, liess man nur aof 5090 er-
kalten, saugte rasch ab und wusch gut mit Wasser aus.

Zur Reinigung wurde das Product in Natriumcarbonat geldst,
von etwas ungelostem «-Naphtylamin abfiltrirt und mit verdiinnter
Salzsdure die Amidosdure als hell- bis dunkelgelber Niederschlag ge-
fiillt. : :

In dieselbe Amidosiinre geht auch die a-Nitroso-p-oxynaphtoé-
siure von Kostanecki’'s bei der Reduction iiber.

10 g dieser Nitrososiinre wurden mit 62 cem Reductionsflissig-
keit zu einem Brei verrieben, wobei sich bereits die rothe Farbe in
Schmutziggelb verwandelt und Temperatursteigerung deutlich wahr-
nehmbar ist. Beim Kochen entfirbt sich die Masse vollstindig; es
hat sich nun das salzsaure Salz der Amidosiure gebildet, welches
durch Waschen mit Wasser vom anhaftenden Zinnchlorid befreit
wird. Durch Loésen in Natriumcarbonat und vorsichtigen Zunsatz von
verdiinnter Salzsiure wird die freie Amidosiire gewonnen.

Die Reinigung der Siure gelang auf folgende Weise. 21 g der-
selben wurden in mdéglichst wenig Alkohol von 96 pCt bei 60° ge-
lost; die filtrirte Ldsung wurde darauf bei Eiskilte mit Salzsduregas
gesiittigt, wobei sie zu einem diinnen Brei kleiner, farbloser Krystall-
nadeln erstarrte. Das salzsaure Salz lidsst sich nicht analysiren,
da es beim Trocknen unter Gelbfirbung Salzséiure abgiebt. Zar
Gewinnung der freien Amidosiure wurde es daher mit wenig Wasser
angerieben, mit Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction ver-
einigt und die Amidosiure durch tropfenweise Zugabe von Eiseasig
gefillt. Rasch abgesangt und mit Wasser gut ansgewaschen wurde
sie nun in Alkohol von 96 pCt. in der Hitze gel6st und schied sich
beim Erkalten in glinzenden, gelben Krystallen ab, welche sich an
der Luft sofort blinlich anfirben, Fir die Analyse wurde die Sub-
stanz erst im Exsiccator und dann bei 1050 getrocknet.

Analyse: Ber. fiir Ci; HoNOs.

Procente: C 65.0, H 4.4, N 6.9.
Gef. » » 65,7, » 4.8, » 6.9,

Die mitgetheilten Werthe stimmen mit den von der Theorie ge-
forderten nicht ganz befriedigend dberein. Nimmt man eine partielle
Anhydrisirung der Amidooxynaphtoé@siiure an, so wiirde einem Kohlen-
stoffgehalt von 65.7 pCt. ein Stickstoffgehalt von 6.9 pCt. gegeniiber-
atehen, welche Zahlen den gefundenen entsprechen.

Die Amidooxynaphto#siure bildet glinzende, gelbe, rhombische
Krystalle von prismatischem Habitus. Sie zersetzt sich bei 205.50
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ohne zu schmelzen. Sie ist schwer lislich in heissem Wasser, Ben-
zol, Toluol, Chloroform, leicht dagegen in Aceton, Aether, Methyl-
und Aethylalkohol. Thre alkoholische Lisung giebt mit wenig ver-
diiontem Eisenchlorid eine violette KFirbung, welche auf weiteren Zu-
satz verschwindet. Von conc. Schwefelsiiure wird sie mit griiner
Farbe geldst.

-(1)OH

1.2-Dioxy-3-naphto&siure, C;pH;—(2)OH .

(3) COOH

Die Amidooxynaphtolsiiure spaltet beim Erhitzen mit verdiinoter
Schwefelsiiure Ammoniak ab und geht in Dioxynaphto@siure aber.

Zu deren Darstelling wurden 13 g salzsaure Amidooxynaphtoé-
siiure mit wenig Wasser angerieben und mit cinem Gemisch von 600 g
Wasser und 36 g cone. Schwefelsdure 6 bis 8 Stunden am Riickfluss-
kiibler erhitzt. Der Zertriimmerung des Gefisses in Folge dnsserst
heftigen Stossens der Flissigkeit wurde darch Einsetzen mehrerer
Glaseapillaren vorgebeugt.

Die ausgeschiedene gelbe, sandige Dioxysfiure wnrde mit Wasser
ausgewaschen. Aus 13 g salzsaurem Salz resultirten 9:5 g oder &6 pCt.
der Theorie.

Zur Reinigung wurden 20 g der Sdure in ca. 300 g Alkohol von
96 pCt. gelost. Die filtrirte Loseng worde mit ca. 800 g Wasser
und etwas Thierkoble versetzt, einige Zeit gekocht und filtrirt. Beim
Erkulten schied sich die Siure krystalliviseh ab. Nuch zwei- bis
dreimaliger Wiederholang dieser Operation erhdlt maxn die Dioxy-
naphtodsiare in glivzenden, hellgelben Tafela.

Analyse: Ber. fir Gy HsOy.

Procente: € 64.7, H 3.9.
Gef. » + 64.5, - 44,

Sie schmilzt bei 220.5” unter Koblensduresnrwicklung?), ist schwer
16slich in heissem Wasser, in Benzol, ‘Toluol. Culoroform, leicbt 16s-
lich in Aceton, Acther, Methyl- und Aethylalkohol und in Iiisessig.

Eisenchlorid fiirbt die alkoholische Lisung erst griin, dann roth,
Die wiissrige oder verddonte alkoholische Lasung firbt Lisenchlorid
sofort roth. In cone. Schwefelsiure ist die Siure mit gelber Farbe
léslich, die alsbald sich in Griin verwandelt. Ihre alkoholische Lo-
sung reducirt Silberldsung in der Kilte, Febhling’sche Lisung in der
Warme. Die ammoniakalische Lisung fiirbt sich bei Luftzuiriit tief-
braon. Mit Diazoverbinduungen ist die Siure nicht combinirbar.

") Unsere fribere irrthimliche Amgabe ist biernash zu berichtigen. In
ikrem D. R.-P. No. 77998 geben Dr. F. von Heyden Nachfolger den
Schmp. 2239 fir die Saare an. Eine Probe. welcho wir der Frenndlichkeit
pepannter Firma verdaoken, schmolz mit noserem Préiparat an demselben
weaichten Thermometer bei 220.5.
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Durch diese Eigenschaften erweist sich die 1.2-Dioxy-3-naphtoé-
séure vollig identisch mit der §-Naphtohydrochinoncarbonsfiure, welche
giitiger Privatmittheilung des Hrn. Prof. Schmitt gemiss durch Ein-
wirkung von Kohlensiiure anf 8-Naphtohydrochinonalkali bei 130—1500
entsteht.

Dioxynaphtoé&siduredthylester C,yHs;(OH)(COOCyH;) wurde
durch Kochen von 1 Th. Sdure, 20 Th. absolutem Alkohol und 2 Th.
cone, Schwefelsdure wihrend 7 Stunden erhalten. Die erkaltete
Losung wurde allmihlich mit der fiinffachen Wassermenge versetzt.
Dabei schieden sich ein hellgelber Korper in seidenglidnzenden Tafeln
und ein QOel ab, welches bald erstarrte. Das durch Waschen mit
Wasser von Schwefelsiure befreite Product wurde mit Wasser ange-
rieben, mit Natriumbicarbonat in geringem Ueberschuss versetzt und
auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei sich die ungeldst bleibende Sub-
stanz in Oeltropfen abschied. Nach rascher Abkiiblung wurde filtrirt
und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisirt. Der aus-
geschiedene Korper erwies sich als unverinderte Dioxynaphtoéedure.
Der Filterriickstand wurde nun mit Wasser angerieben und bis zur
alkalischen Reaction mit verdiionter Natronlauge versetzt. Beim
Filtriren hinterblieb ein so minimaler Riickstand, dass von dessen
Untersuchung auf eventuell gebildeten Aethylcarbonsiureester abgesehen
werden musste. Der im Filtrat enthaltene Carbonsiureester schied
sich auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure in schwarzen Oel-
tropfen ab, welche bald erstarrten. Das von der Schwefelsiure be-
freite Product wurde in warmem Alkohol geldst, mit dem doppelten
Volumen heissen Wassers und etwas Thierkohle versetzt, aufgekocht
und filtrirt. Die durchlaufende Flissigkeit wurde sofort milchig-triibe.
Nach einigen Stunden war sie von langen, seidenglinzenden Nadeln
erfiillt, Nach zweimaligem Umkrystallisiren waren dieselben analy-
senrein,

Analyse: Ber. fiir C;3H;204.

Procente: C 67.2 H 5.2.
Gef. » » 672 » 54.

Der Dioxynaphtoésiureiithylester krystallisirt aus Aether in gelben,
langen, rhombischen Prismen. Er 18st sich schwer in Wasser, dagegen
leicht in allen organischen Lésungsmitteln, nur in Petrolenmither erst
in der Siedehitze. Sein Schmelzpunkt liegt bei 84 —84.5% Die al-
koholische Liésung wird durch Eisenchlorid erst griin, dann roth ge-
tirbt, Conc. Schwefelsiure 16st ihn mit gelber, in Griin dbergehen-
der Farbe.

Dioxynaphto&siuremethylester CyoHs(OH)3(COOCH;).
Derselbe wurde durch sechsstiindiges Erhitzen einer Lisung von 1 Th.
Siinre in 14 Th. wasserfreien Methylalkohols und 2!/ Th. conc.

Herichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXVIII. 197
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Schwefelsiure gewonnen. Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
wurde der Ester nebst etwas unverinderter Dioxysiure gefillt, durch
Waschen mit Wasser von der Schwefelsiiure befreit und in Aether auf-
gepommen. Die iitherische, mit Natriumbicarbonatlosung durchge-
schiittelte Lésung hinterliess nach dem Abdunsten den Ester als er-
starrendes QOel. Er wurde aus verdiinntem Methylalkobol um-
krystallisirt.

Aus verdiinnteren Ldsungen krystallisirt er in gelben, sehr feinen,
verfilzten Nadeln, aus concentrirteren Ldsungen in gelben, unregel-
missig umgrenzten Blittern, In beiden Formen schmilzt er bei
95—960, Gradenwitz!), welcher diesen Ester zuerst aus dem
Amidooxynaphtoésiuremethylester erhalten hat, giebt den Schmp. 99¢
an. In seinen Loslichkeitsverhiltnissen und Reactionen gleicht der
Methylester dem Aethylester.

Diacetyldioxynaphto&siure, CyoHs;(0.CO.CH;)3(COOH),
wurde durch Erhitzen von 5g Dioxynaphtoésiure mit 5 g entwiisser-
tem Natriumacetat und 50 g Essigsiureanhydrid wihrend einer Stunde
am Riickflusskiibler bei Siedetemperatur erhalten. Die hellbraune
Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten mit Eisessig verdiiont und lang-
sam in Wasser eingetragen, worauf die Verbindung nach einiger Zeit
als fast farblogser, volumindser Niederschlag ausfillt. Das ausge-
waschene Product wurde mit Wasser und Natrinmbicarbonat auf dem
Wasserbade gelést, von geringen Mengen eines braunen Korpers
durch Filtration getrepnt und im Filtrat durch verdiinnte Salzsdare
wieder gefiillt. Es wurde aus Essigsiure von 90 pCt. umkrystallisirt
und bei 1100 getrocknet.

Analyse: Ber. fir Cy5Hs0s.

Procente: C 62.5, H 4.2.
Gef, » » 62.4, » 5.0.

Die Diacetyldioxynaphto8siure krystallisirt in fast farblosen, einen
Stich ins Gelbe zeigenden Nadeln. Sie schmilzt unter Kohlenséure-
entwicklung bei 206.5—2079, lost sich schwer in Aether, Benzol und
Toluol, leicht in Methyl- und Aethylalkohol, Chloroferm und Eisessig.
Cone. Schwefelsiure 13st sie mit gelber, in Griin iibergehender Farbe.
Eisenchlorid firbt die alkoholische Ldsung griin.

nHo
B-Naphtochinon-3-carbonsiure CmH5%E2§O
\(3) COOH

Als f-Naphtohydrochinonearbonsiure geht die 1.2-Dioxy-3-naphtoé-
siure unter dem Einfluss oxydirender Agentien in §-Naphtochinon-
carbonsdure iiber.

Als bestes Oxydationsmittel hat sich Salpetersiure vom spec.
Gewicht 1.2 erwiesen.

1y Diese Berichte 27, 2623.
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In einer Porzellanschale wurden 10.cem Salpetersiiure innerhalb
einer Stunde ganz allmihblich unter steten Riibren mit 10 g reiner
Dioxynaphtoésiure vereinigt. Nach jedem Eiantragen wurde so lange
gewartet, bis sich die gelbe Dioxysiure von einem Punkte ausgehend
plétzlich rothbraun firbte. Dabei treten Blasen von Stickoxyd aunf
und die Temperatur steigt auf 20—25°% Nachdem alle Siure einge-
tragen war, warde mit Riibren noch so lange fortgefahren, bis keine
Blasen mehr bemerkbar waren. Die zihflissige Masse wurde auf
Thonplatten getrocknet. Die Ausbeute an Rohsiure betrug im
giinstigsten Falle 90 pCt. der Theorie.

Zur weiteren Reinigung wurde die Siure aus wenig heissem Eis-
essig umkrystallisirt. Die abgeschiedenen Krystalle wurden mit ver-
diinntem Alkohol gewaschen und bei 1209 getrocknet.

Analyse: Ber. fir -Cy HgO,.

Procente: C 65.4, H 3.0.
Gef. » » 65.4, » 3.7.

Die -Naphtochinoncarbonsiure krystallisirt aus Eisessig in orange-
rothen, monoklinen Prismen. Sie beginnt sich bei 154° unter Kohlen-
siureentwicklung zu zersetzen. Sie 1dst sich schwer in heissem
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, leicht in Aceton, Eisessig,
Methylalkohol und heissem Benzol und Toluol. In concentrirter
Schwefelssiure ist sie mit dunkelgelber Farbe ldslich. Die alkoho-
lische Losung wird durch Eisenchlorid roth gefirbt,

Salzsaures Phenylhydrazin fiihrt die Chinonséure in Eisessiglosung
anter Stickstoffentwicklung und Benzolbildung wieder in Dioxynaphtoé-
sdure iber.

g-Naphtochinoncarbonsiuremethylester,
CyoH; . O3 . COOCH;.

Dieser Ester ist zuerst von Gradenwitz!) aus dem Amidooxy-
paphtoésduremethylester mittels Chromséiure dargestellt worden, Er
erhiclt die Verbindung in orangerothen, glinzenden Flittern.

Wir haben den Ester durch Oxydation des Dioxynaphtodsiure-
methylesters erbalten, Zu seiner Darstellung wurden nach dem bei
der p-Naphtochinoncarbonsiure beschriebenen Verfahren 3.7 g Dioxy-
naphtoésiuremethylester in 3.7 ccm Salpetersiure (spec. Gew. 1.2)
langsam unter stetem Riihren eingetragen. Die zihflissige Reactions-
masse wurde auf Thonplatten getrocknet und ans wenig siedendem
Methylalkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir C;3HsO4.

Procente: C 66.7, H 3.7.
Gef. » » 66.7, » 3.8,

) Diese Berichte 27, 2623.
197
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Der Chinonester bildet orangerothe, flache Nadeln. Er schmilzt
bei 139-—140°, nachdem bereits von 121° an Zersetzung eingetreten
ist. Gradenwitz!) giebt an, dass er bei langsamem Erhitzen schon
unter 100°, bei schnellerem dagegen bei etwa 1200 sich zersetze,
obne zu schmelzen.

Er 168t sich schwer in Wasser, dagegen leicht in allen organischen
Loésungsmitteln. Concentrirte Schwefelsidure 13st ihn mit dunkelgelber
Farve. Eisenchlorid firbt die alkoholische Ldsung roth.

Das Material zu dieser Untersuchung wurde uns durch Hrn.
Dr. C. Kolbe in Radebeul freundlichst iiberlassen, welchem wir
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen.

Dresden, Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbereitechnik
der Technischen Hoehschule.

6801. Richard Mdéhlau: Ueber 2.3-Amidonaphtoésiiure.
(Eingeg. am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Téuber.)

Die Richtigkeit der benachbarten Stellung von Hydroxyl und
Carboxyl im Molekiil der f-Naphtolearbonsiure (Schmp. 2169 vor-
ausgesetzt, konnte iiber den Platz des Carboxyls am einfachsten da-
durch entschieden werden, dass man die Hydroxylgruppe gegen Wasser-
stoff vertauschte. Dies gelang mittets der duareb Einwirkung von
Ammoniak gebildeten 3-Amidonaphtoésiure, welehe in §-Naphtodsiure
dberfihrbar ist.

(2)NH,
(3)COOH"

Um der Neigung der 8-Oxynapbtoésiure, bei der hohen Umwand-
lungstemperatur und dem durch diese bedingten hohen Druck unter
Abspaltung von Kohlensiure in p-Naphtol bezw. p-Naphtylamin iiber-
zugehen, za begeguen, unterwirft man die Sdure zweckmiissig als neu-
trales Natriumsalz der Einwirkung des' Ammoniaks in concentrirter,
wissriger Losung. Die Versuche, letzteres in Verbindung mit Chlor-
calcium oder Chlorzink, oder in condensirter Form zu verwenden, er-
gaben vollig negative Resultate; eine 35-procentige Ammoniakflissig-
keit lieferte die besten Ausbeuten.

Nach folgendem Verfahren gestaltet sich die Darstellung der
Amidonaphtoésiinre am vortheilhaftesten.

1 Theil oxynaphtoésaures Natrium wird mit 6 Theilen Ammo-
niak von 35 pCi. in einem mit Asbestschnur oder Asbestpappe ge-
dichteten Digestor 12 Stunden hindurch auf 260 — 2800 erbitzt. Das

2.3-Amidonaphtoésidure, CyHs<<

') Diese Berichte 27, 2623.





