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0.2530 g Sbst.: 0.5223 g COO, 0.0686 g HnO. - 0.2623 g Sbst: 0.3761 g 
AgCI. 

CIIHsOC4. Ber. C 58.68, H 2.69, C1 31.51. 
C I I H ~ C I ~ .  Ber. C 47.17, H 2.17, C1 50.66. 

Gef. s 55.21, )) 2.98, s 35.24. 
Die Analyee zeigt, dam der Subatanz etwas ChlornaphtoBsaure- 

trichlorid beigemengt war. 

616. E. Strohbeoh:  Ueber die Einwirkung von Bensol- 
diasoniumohlorid aaf die Mtethylendi-~oxynaphto8s8ure. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium f i r  Farbenchemie und Fiirbereiteclinik 
der Technischen Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegaogen am 4. December 1901.) 

Bei der Einwirkung voo Benzoldiazoniumchlorid und salpetriger 
Saure tluf $ -Dinaphtolmethan erhielt J. A be1 ’) zwei Verbindungen, 
welche e r  fiir Dibenzolazo-?-dinaphtolmethan, CHI [Clo Hs (OH). N: h’ 
CSHJ]B und Dinitroso-j-dinaphtolmethan, CHI [CloHS (OH). N0]1, hielt. 

Wie R. M 6 h 1 a u und E. S t ro h b a c  h 9 )  zeigten, sind diese Substanzen 
jedoch nichts anderes ala Beneolazo-p-naphtol und a-Nitroso-p-naphtol. 
In Folge der griisseren Affioitat der Diazo bezw. Nitroeo - Gruppe 
war die verkettende Methylengruppe als Formaldehyd abgeeprengt 
und das enteprechende einfache Naphtolderivat gebildet worden. 

I n  analoger Reactionsweise vollzieht eich die Einwirkung dee 
Benzoldiazoniumchlorids auf die von H. Hosaeues)  dargestellte Me- 
thylendi-$-oxynaphto&siiure. Auch hier tritt Elimination der binden- 
den Methylengruppe ein unter Bildung von Benzol-azo-B-oxynaphtoe- 
saure. Die Versuche der Einwirkung von salpetriger Skure auf die 
Methylendi-$-oxynaphto&iiure verliefen in Folge der Unlaslichkeit 
dieser Siiurr resultatlos. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e 8. 

Meth3. lendi -~-oxynaphtoBes iure ,  CHa[Clo H J < C O ~ ~ ] ~ .  on 
Urn die ausserst heftige Reaction, die pacb dem Verfahren von 

H o e a e u s  bei dern Zugieeaen dee Formaldehyde in die siedende, eis- 
eseigsaure LZiaung der 8- OxynaphtoGeiiure entsteht und die nnter 
starker Wiirmeentwickelnng und etiirmischer Blasenbildung verliioft, 

9 Diese Berichte 26, 3477 [1892]. 
Diese Berichte 26, 3213 [1892]. 

9 Diese Berichte 33, 804 [19oOl. 



e u  maissigen und ein angenehmeres Arbeiten zu ermiiglichen, wurde 
i n  nachetehender Weiae verfahren. 

In einem 4 Liter-Kolben mit mijglichet we item Halse wurden auf 
den] Wasserbade 200 g p-OxynaphtoSsiiure in 2 kg Eieeeeig gelbet. 
Dieee wiihrend der Reactionsdauer anf 90- 1000 gehaltene LBeung wurde 
im Kolben durch einen durcb den weiten Hale eingefohrten Riihrer 
i i i  lebhafte Bewegung versetzt. Zu dereelben wnrde die auf Waeeer- 
badtemperatur gebracbte Auflbsung von 120 g Formaldehyd (40-proc.), 
200 g Eisessig und 19 g concentrirte SchwefeleZiure (660 B.) in diinnem, 
gleichmiiesigem Strahle zuflieeeen gelaesen. I n  kurzer Zeit triibt eicb 
die Fliissigkeit unter Ausecheidung mikroskopiech kleiner , gelber 
Nadelchen der M~tbylendi-$- oxynapbto8slure. Der immer dicker 
werdende Brei wurde nach halbetiindigem Riihren abgekiihlt und ab- 
gesaugt. Nacb zweimaligem Anskochen rnit Eiseeeig, dann rnit 
Wasser wurde das nabezn analysenreine Product bie zur Gewicbb- 
constanz bei 1 0 0 O  getrockoet. Anebeute: Aus 200 g @-Oxynaphtoh 
siiure 183 g Methylendi-fl-oxynaphto8stiure = 88.3 pCt., aus 400 g 
#-OxynaphtoSeZiure 374 g Methylendi-fl-oxynapbtoge'Hnre = 90.1 pct. 
der Theorie. Analysenreine Substanz wurde durcb wiederholtes Aus- 
kochen mit Eiseseig erhalten. 

0.2188 g Sbst.: 0.5i05 g (309, 0.0954 g H2O. - 0.3121 g Sbst.: 0.8133 g 
Con, 0.1272 g H20. 

CrnrH~Os. Ber. C 71.13, H 4.13, 
aef. )) 71.15, 71.07, 4.87, 4.54. 

Die Methylendi-B-oxynaphtolesure ist in den gebriincblichen or- 
ganiacben Liieungemitteln fast unl6alich. Sie lbet eich leicht und un- 
verindert nnr in Pyridin, ferner, doch nicht ohne Verhdernng, in 
Phenol uod Anilin. Der Schmelzpunkt liegt fiber 3000. Daa b a s i -  
ache  N a t r i u m s a l z  von der Zneammensetznng 

CHo [CIOHS (0 Na). Coy N a b  + 2 Ho 0 
wird erbalten, wenn man die rwei hlolekllen entsprechende Menge 
Natrium in der 10- 15-fachen Gewichtamenge abeolnten Akohole 
Ibst und in einer Reibechale rnit der einem Molekiile entaprechenden 
Menge der Methylendi-B-oxynapbto~~nre innigst verreibt. Naeb dem 
Auskochen rnit abeolutem Alkohol erhiilt man dae b&eche Salz am 
verdiinntem Alkohol in gelblichwebeen, krystallwaeeerhaltigen Nadeln. 
Das Kryetallwaeser entweicht volleffidig bei dem Erhitzen auf 120- 
125O. 

0.3176 g Sbst.: 0.0236 g HsO, 0.1778 g NaaSOh. 
CPS H1,OeNac + 2 aq. Ber. Hs 0 7.03, No 19.35. 

Clef. s 7.43, 19.69. 



E i n w i r k u n g  von Benzo ld iazon iumch lo r id  auf  Methylendi-  
#-oxynap htoEeaure.  

Dieeelbe verliiuft entsprechend der Gleichung 

CHS [ G o  Hs (0 H). COOH], + 2 Cs Hs . Np . OH 
N, H. Cs H:, = CHz0 + HsO + 2 CloHs(COOH)<O 

Sie wurde in folgender Weiee auegefihrt: 
Die loo warme Liisung ron 20 g Methylendi-p-oxynaphtoi%iiure 

in 350 g Natronlauge (40 g Aetznatron im Liter) und 200 g Waeser 
wurde unter Riihren mit einer Diazobenzolchloridliieung vereinigt, 
welche durch Miechen einer Liisung von 10 g Anilin, 50 g concen- 
trirter Sslzsiiure (24.7 pct. SalzeBure) und 150 g- Waeser mit einer 
LZirnng von 9 g Natrinmnitrit (92-proc.) in 30 g Waseer bereitet wor- 
den war. 

Die dunkelrothe Liieung wurde schliesslich noch eine Viertel- 
stunde durchgeriihrt und bis zur schwach eauren Reaction mit Salz- 
dinre vereetzt. Der entetehende Niederschlag wurde abgeeaugt, mit 
Wasser gewaechen und anf Thon geetrichen. 

Die theoretische Auebeute an Benzol-azo-P-oxynaphUsiiure be- 
triigt 29.9 g, auf Dibenzol-azo-rnethylendi-~-oxynaphtoiiefure berechnet 
30.7 g. Erhalten wurden 29 g. Aus Eieeaeig krystallisirte der Korper 
in dunkelrothen Kryetallen. 

Er erwiee eich mit der zuerst von v. K o e t a n e c k i  I) dargestellten 
Benzol-azo-B-oxyuaphtoEeiiure viillig identisch. Letztere wurde bei 
der Vereioigung der Componenten in nahezu theoretiecher Auebente 
erhalten. 20 g @-Oxynaphtotisiiure lieferten 29 g der Azoeiiure. 

Beim Erhitzen am selben Thermometer echmolzen die beiden 
Karper unter etiirmiecher Koblensiiureentwickelung glatt bei 232O. 
Dies iet aber der von v. K o e t a n  e c k i angegebene Schrnelzpunkt der 
Benzol-azo-#-oxynaphto8sgnre. Der fir dieee ale charakterietisch an- 
gegebeoe griine Oberfliichenechimmer liset eich durch mehrfaches Um- 
)rryatallisiren beseitigen, namentlich wenn man die Siiure vorher dnrch 
Ueberfnhrung in das gut krystallisirende Ammoniumealz gereinigt hat. 

Analyse I bezieht sich iiuf aue Eiseesig nmkryetallisirte, griinen 
Oberflilchenechimmer zeigende Substanz. 

Analyse I1 auf v611ig gereinigtee Product. 
Analyse I: 0.2373 g Sbst.: 0.6080 g COs, 0.0965 g H,O. - 0.3880 g 

Sbst.: 33.5 ccm N (18.5O, 760.5 mm). 
Analyse 11: 0.3260 g Sbst.: 0.8286 g COs, 0.1249 g Hz0.  - 0.5674 g 

Sbst.: 1.4479 g COa, 0.2131 g HzO. - 0.2697 g Sbst.: 22.8 ccm N (18O, 
763 mm). 

1) Dime Berichte 26, 2897 [1893]. 



Dibenzol-azo-methylendi-@-oxynaphtoe&4ure : 
QsH,dNt&. 

Benzol-azo-B-oxynaphtoeegnre : 
Ber. C 70.42, H 4.06, N 9.42. 

C l r H ~ ~ N ~ 0 3 .  Ber. C 69.81, H 4.15, N 9.61. 
Gef. n 69.88, 69.42, 69.61, m 4.53, 4.29, 4.21, n 9.96, 9.79. 

E b u 1 l i o  s kopiac h e M ol e k u l a r g e  w i c h t s be s tim m u 11 Q. 

Um eine mtiglichst grosee Temperaturdifferenz zu erzielen, wurde 
die Laelichkeit der Azoeliure aue Diazobenrolchlorid uod Methylendi- 
fl-oxynaphtoeeiiure in siedendem Eieeesig bestimmt. Als Mittel zweier 
Beetimmungen ergab eich der Werth: 2.27 g in 100 g siedendem 
Eisessig. 

Die Molekulargewichtebeetimmung lieferte folgende Werthe, welche 
unzweideutig die Identitiit des Productee mit der Benzol-azo-6-oxy- 
naphtdeiiure erweisen. 
&wig: Sbst.: Sdp.-Erhohung: K. : Mo1.-Gew. gef.: Mo1.-Gew. ber. : 
27.5186 g 0.3636 g 0.113O 25.3 295.8 A 293.2. 

B 596.4. 
A = Benzol-azo-,&oxynaphto&&ure. 
B = Dibenzolazo-methylendi-p-oxynaphto6siure. 

617. S. Ruhemann: Ueber den Dioxyoinohomeroneiiureeeter, 
(Eingegrtngen am 2. December 1901.) 

Im letzten Hefte dieser Zeitechrift (Diese Berichte 84, 3704 [1901]) 
bericbteten die HHm. E r r e r a  und Pe rc i abosco  iiber den Dioxy- 
ciochomeronsliureester. Sie haben dabei iibersehen , daes deraelbe 
bereits vor nahezu zwei Jahren von Hrn. S t a p l e t o n  und mir durch 
Einwirkung von Ammoniak auf den Propylentetracarbonsaureeeter 
dargestellt und in dem Journal of the Chemical Society - 67, 250 
[I9003 - beschrieben .wurde. Die Referate im Centralblatt finden sich 
1900 I, 547 und 817. Wir fanden den Scbmelzpuokt des Esters bei 
161 -1 620 - eine kiirsliche Wiederholung dieser Beetimmung ergab 
dasselbe Resultat -, wlihrend die HHrn. E r r e r a  und P e r c i a b o s c a  
ihn bei 1570 beobachteten. Uneere Mittheilung enthlilt auch den Be- 
richt iiber die Eigenschaften des Esters, zumal daee er den Charakter 
sowohl einer Siiure wie einer Base triigt, und dass die beim Kochen 
seiner ealzeauren Losung erfolgende Hydrolyse von der Abspaltang 
von Kohlensliure und der Bilduog von Citrazinsiiure begleitet iat. 

' 
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