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Gelegentlich yon Untersuchungen 1 fiber die Einwirkung yon 
Kaliumbicarbonat auf verschiedene Dioxynaphtaline bei h6herer 
Temperatur und Druck erhielt ich aus dem 1, 5-Dioxynaphtalin in 
sehr guter.Ausbeute eine Dicarbons/ture, fiber deren Konstitution 
vorl/~ufig keine n/iheren Angaben gemacht ~,surden. Ich habe nun 
die Untersuchung dieser S/iure so weit fortgeffihrt, daft, wie ich 
glaube, die Aufstellung einer Konstitutionsformel mSglich erscheint. 

Da die Hydroxylgruppe neu eintretende Substituenten in die 
ortho- oder para-Stellung weist, kommen nur folgende 4 Formeln 
in Betracht: 

I II III IV 
OH OH C02H OH C02H OH 

/ ~ / \  COoH / \ / \  co~H / \ / \  f \ / \  co~H 

\ / \ /  \ / \ /  
OH CO~H OH OH CO~H OH 

Bei der Annahme von Formel I mul3te die eine H/ilfte des 
Naphtalinmolekfils beide Carboxylgruppen aufnehmen. Schon der 
Umstand, daft beide Hydroxylgruppen die e-Stellung einnehmen, 
macht e s  nicht besonders wahrscheinlich, daft sie verschiedenen 
Einfluf3 auf den Eintritt der Carboxylgruppe ausiiben; allerdings 
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k6nnte der Eintritt eines Carboxyls in dem Sinne wirken, dab 
dadurch der Eintritt eines zweiten in denselben Ring erleichtert 
wtirde. Gegen die Annahme, dab beide Carboxylgruppen im selben 
Ring stehen, spricht aber der Umstandl daft das 1,6-Dioxynaphtalin, t 
dessen eine Hiilfte mit dem 1, 5-Dioxynaphtalin vollkommen identisch 
ist, bei der Anwendung der gleichen Methode zur Einftihrung der 
Carboxylgruppe keine Dicarbons~iure, sondern nur eine Monocarbon- 
stture ergeben hat. Formel IV hat ebenfalls nicht sehr viel Wahr- 
scheinlichkeit ftir sich, denn auch bier w~ire es auffallend, dab das 
e-Hydroxyl des einen Ringes anders orientierend auf die Carboxyt- 
gruppe wirken sollte als das andere. Es bleibt also nut" die Auswahl 
zwischen Formel II und IIL Da bei der Einwirkung yon Kohlen- 
dioxyd auf die beiden Naphtole d a s  Carboxyl jedesmal in die 
ortho-Stellung zum Hydroxyl tritt, ist die Formel If yon vornherein 
die wahrscheinlichere. 

Zur leichteren Entscheidung der Frage wurde nun noch die 
Einwirkung yon Salpeters/iure auf die Dicarbons/iure studiert. 

Naphtalin liefert bei der Nitrierung unter gewOhnlichen Ver- 
h~iltnissen ~-Nit~onaphtalin und bei st~irkerer Einwirkung des 
Nitrierungsgemisches treten 2 Nitrogruppen in a-Stellen ein. 

Bei der Nitrierung der 1,5-Dioxynaphtalindicarbons//ure wurde 
nun eine Dinitroverbindung erhalten. Die Leiehtigkeit, mit der sich 
2 Nitrogruppen in das Molektil einftihren liel3en, ohne da/3 dabei 
die Carboxylgruppen eliminiert wurden, spricht nun ebenfalls fiir 
Formel II, denn bier vereinigt sich der Efnflul3 der in die meta- 
Stellen dirigierenden Carboxylgruppen mit der ohnehin vorhandenen 
Neigung der Nitrogruppen in die noeh freien e-Stellungen einzutreten. 

Wtirde der S~iure die Formel III zukommen, so w/ire mit 
grofier Wahrscheinlichkeit damit zu rechnen, dab die Nitrierung 
unter Verdr/ingung der Carboxylgruppe stattf/inde. 

Merkwihrdig ist das Verhalten der Dinitrositure gegen Brom. 
Hierbei werden wohl beide Carboxyle, aber nur eine Nitrogruppe 
abgespalten. In diesem Falle sind wohl  beide Bromatome in den- 
selben Ring eingetreten, eine auch sonst bei Einffihrung yon Halogen 
in Naphtalin zu beobachtende Erscheinung. Es ist damit auch in 
Clbereinstimmung, dab es nicht wahrscheinlich ist, dab beide Brom- 
atome die Carboxylgruppen ersetzt haben, denn sonst w/ire es w o n  
auffallend, dab nur eine Nitrogruppe erhalten blieb. Daft aber trotz- 
dem beide Carboxylgruppen eliminiert wurden, ist nicht besonders 
merkwiirdig, denn die Festigkeit, mit der diese in der Dinitros/iure 
sitzen, ist keine alizu grof~e; beim Kochen m~t Wasser wird in 
einer Stunde schon eine erhebliche Menge der Stiure zersetzt. 
Kochen mit Essigs~iureanhydrid ftihrt vollkommene Zersetzung herbei; 
man erh/ilt alas Diacetylprodukt des Dinitro-l,5-dioxynaphtalins. 
Die nicht nitrierte Diearbonsfiure des 1,5-Dioxynaphtalins zeigt in 

1 Monatshefte fiir Chemie, 38, 87 (1917). 
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dieser Hinsicht gteiches Verhalten, auch bier ftihrt die Acetylierung 
zur Abspaltung der Carboxylgruppen. 

Zum Schlusse mt)ge noch erwtihnt werden, dab bei Ver- 
wendung yon verdiinnter Salpeters~iure ( d - - 1 " 4 )  zur Nitrierung 
zwar auch bei Einhalttmg bestimmter Versuchsbedingungen geringe 
Mengen der Dinitros~iure erhalten werden k/Snnen, daft in der 
Hauptsache aber stickstoffh/iltigere Produkte entstehen, derel~ Natur 
bisher nicht aufgekl/irt werden konnte. Es schien hierbei auch, ale 
ob die Vei'wendung yon Eisessig zum Umkrystailisieren eine~ 
Einfluf3 auf die Zusammensetzung des Endproduktes h/ttte. 

Experimsntsller Tsil. 

Nitrierung der 1,5-Dioxynaphtalindicarbonsiiure. 
5g" Siiure win'den in eine kalte Misehung  yon je 2 0 c m  s st~irkster Salpeter- 

siiure und konzentrierter Sehwefels~iure eingetragen und 24 Stunden damit s tehen 
gelassen.  Das Reakt ionsgemisch wurde in kaltes W a s s e r  gegossen,  die rotbraune 
Aussche idung  abfiltriert und getroeknet,  hierauf  in Alkohol heiB gelbst  und die 
filtrierte L6sung  mit heifJem W a s s e r  versetzt.  Es schieden sich schbne  gelbe Krystalie 
aus, die unter  dem Mikroskope schmale Pr ismen erkennen liel3en. Die Substanz ist 
in heil3em W a s s e r  sehr  schwer  mit dunkeloranger  Farbe 15slieh, wobei gleichzeitig 
schwache  Gasentwieklung bemerkbar is t ;  Alkohol 16st sie aueh in der K~ilte 
ziemlieh leicht, Sodal6sung nimmt die Verbindung rail blutroter  Farbe unter  Kohlen- 
dioxydentwieklung auf, S~iuren fiillen sie aus  dieser L 6 s u n g  in Form winziger gelber 
N~idelehen. geim Erhitzen f~irbt sieh die Subs tanz  allm~ihlich du~kel und verkohlt  
schlieglich, ohne vorher  zu  schmelzen.  Dieser Mangel  eines Schmelzpunktes  machte  
es nStig, sich auf  anderem Wege I(riterien ftir die Reinheit zu  verschaffen. Es wnrde 
demnaeh zun~chs t  eine geringe Menge (12.) mit 50 cm 3 Eisessig l~ingere Zeit gekoeht,  
filtriert und  der R~-ickstand (a) analysiert ;  bei einem zweiten Versuche wurcte mit 
250 cm~ Eisessig gekocht,  die L~isung filtriert und die aus  dem Filtrate naeh 
Abdestillieren eines Teiles des L S s u n g s m i t t e l s  sieh aussehe idenden  Krystalle (b) 
analysiert  und schlieNieh ein Teil aus  verd[inntem Alkohol umkrystall isiert  (c). Die 
Resultate der 3 Analysen waren :  

a 0"4675 2 S u b s t a n z  gaben  3 2 ' 6 c m S N ,  9"5 ~ , 7 4 0 r a m ;  geL: N 8 " l ~  

b 0"3383 ~ >> 24"4 1g 730 , 8 ' 2  

c 0 ' 2 3 5 0  ,, ~ 17"5 15"5 734 :~ 8 ' 3 5  

Bet. fiir CI~I-I~N~Olo gibt N: 8 '  3 o/o. 

Es waren demnach 2 Ni t rogruppen in das Molekiil der S~iure eingeLreten. 

Zur grSfleren Sieherhei t  wurde auch noeh  das  Bariumsalz der S~itwe herge- 
stellt, indem sie mit. Bar iumcarbonat  und  W a s s e r  gekocht  und  das Filtrat erkalten 
ge lassen  wurde. Man erh~ilt so mikroskopisch kleine, seholtenf6rmige Krystal!e yon 
orangeroter  Farbe, die 5 Mol Krystal lwasser  enthalten und beim Erhitzen verzischen.  

0 ' 2 0 5 4 g r  bei 115 ~ getrocknet  gaben 0 ' 0321  g H20. 

0"1733 ,, 115 ,, ,> 0"0860 BaSO 4. 

GeL: HgO 15"6, Ba 2 9 " 2 ;  

ber. far CI~H~NsOj0Ba-q-5H,)O: H20 16"0, C12H~N~O10Ba Ba 29"0.  

1 D a  die Subs tanz  nicht schmilzt  und beim Erhitzen einen sehr  schwer  ver- 
brennlicben, kohl igen  Riickstand hinter1~iflt, muff sie sehr  rein zerrieben und innig mit 
Kupferoxyd gemisch t  werden;  t rotzdem finder man  leicht eiwas Stickstoff zu  wenig. 
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Gelegentlich einer anderen Darstellung wurde das Bariumsalz such in Form 
dunkelbordeauxroter Krystalle erhaiten; ein anderes, 'ebenfalls dunkelrotbraunes 
Bariumsalz mitniektrigerem Wassergehalt erhiilt man aus der LSsung des Ammonium- 
salzes dureh F~illen mit Bariumeh!orid; 

0"1415,f  bei 180 ~ getroeknet gaben 0"01194  H20 ; gef.: H20 8"4. 
0~1319 ~, 180 ~ ~ 0"0652 BaSO~; gef.: Ba 29"1. 

Ber. fiir Cj2H4N2010Ba+21/2H20:H20 8 ' 7 .  

V e r h a l t e n  d e r  D i n i t r o - 1 ,  5 - D i o x y n a p h t a l i n d i e a r b o n s i i u r e  b e i m  

K o c h e n  m i t  W a s s e r .  

0 . 9 3 4  Siiure gaben bei einstiindigem Kochen mit 50cm~ Wasser 0 " 0 5 1 4  
CO2, also 5"90/0 ab, gegen.26o/0 der theoretisch bereehneten Menge, so daf~ unter 
der Voraussetzung, dag beide Carboxylgruppen gleicl~miiNg abgespalten werden, 
22"5 0/o der Siiure zersetzt worden waren; eine grSt3ei-e Menge ist dabei nieht in 
L6sung gegangen. 

Einwirkung 
y o n  B r o m  a u f  d i e  D i n i t r o - 1 ,  5 - D i o x y n a p h t a l i n d i c a r b o n s i i u r e .  

24' S~iure wurden in Alkohol heif~ gelSst und die LSsung naeh dem Erkalten 
(keine Ausseheidung) mit 1 cm~ Brom tropfenweise versetzt, was stiirmisehe Gas- 
entwicklung hervorrief. Die L6sung hinterliel~ nach dem Verdunsten rotbraune Krusten. 
die mit SodalSsung digeriert wurden. Der nach Abfiltrieren der Sodalgsung bleibende 
,Rtiekstand wurde mit Wasser griindlich gewaschen, hierauf in Eisessig heil~ gei6st 
und die LSsung mi t  Wasse r  unter Zusatz_ yon etwas Salzs~iure geNllt; letztere 
Operation wurde mehrmals wiederholt, Die Substanz, die in organisehen kbsungs- 
mitteln besondet's in der Hitze ziemlieh leieht lbslich ist, konnte bisher nicht 
krystallisiert erhalten werden. Alkalien f~irben sieh in Beriihrung damit gelbrot und 

.16sen in der  Hitze mit r6tlichbrauner Farbe; aus diesen LSsungen f~lit Salzsi/ure 
dunkle Flocken aus: 

4"716  mgr Substanz gaben 5:485 mgr CO2, 0"705 mg ~ H20. 
4 '532n ' t  2" ~ ~, .0"1612cm .~ N, 24~ 7 2 8 ~ m .  
0 '  23034" ,, ~ 0 '2395 g ~ AgBr. 

Gef.: C 31"7, H 1"7, N 3 '8 ,  Br 44"3; 
Bet. ffir C10HsNO4Br2: C 33 '1;  H 1'4,  N 3"8, Br 44 '1 .  

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  

a u f  d i e  D i n i t r o -  1, 5 - d i o x y n a p h t a l i n d i c a r b o n s ~ i u r e .  

24 r der S~iure wurden mi t  iibersch/issigem Essigs~ureanhydrid und etwas 
Natriumacetat 3 Stunden gekocht, naeh dem Erkalten Wasser zugesetzt, einige Zeit 
stehen gelassen and dann filtriert. Der Riickstand ste!Ite eine d~mkelsehokoladebraune 
Masse vor, die in Wasser und Alkohol selbst in der Wiirme schwer 15slich ist, 
kalte Sodal~Ssung gelb fiirbt und ~ich darin in der Hitze mit roter Farbe 16st. Heii3er 
Eisessig 16st ziemlieh Ieieht und aus dieser L6sung erh~ilt man naeh Zugabe yon 
heillem Wasser und Abktihlen Krystalie, deren Schmelzpunkt bei 205 ~ liegt. 

4"716 mg Substanz gaben 8"590 rag" CO 2, I "360 rag H20. 
5"114 ,> ~ 0"387cm a N, 18 ~ , 730m~z. 

Gef.: C 49 '7 ,  H 3"2, N 8"1; 
ber. fiir C14HloN~08: C 50"3~ H 3"0, N 8"4. 

Es hatte demnaeh eine Abspattur~g der Carboxylgruppe bei gleiehzeitiger 
Aeetylierung de r  Hydroxylgr~lppen stattgefunden. 
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Einwirkung 
yon Essigs~iureanhydrid auf 1, 5-DioxynaphtalindicarbonsSure. 

2 3" S/~ure wurden wie vorhin mJt Essigs~ureanhydrid und Natriumacetat 
gekocht, der Rtickstand zun~chst mit Wasser, dann mit Sodal6sung stehen gelassen, 
das ungel6st geblicbene abfiltriert und nach dem Trocknen in hei~em Alkohol gel6st. 
Die alkoholische LSsung lieferte nach dem Erkalten eine geringe Menge Krystalle 
vom Schmelzpunkt 158 ~ Aus dem Filtrat yon diesen I42rystallen erh~ilt man dureh 
Zusatz yon Wasser eine reichliche Ausscheidung gelblir Bl~itter, die naeh dem 
Umkrystallisieren aus ziemlich stark verdiinnter Essigs~ture, besonders nach Zusatz 
yon etwas Tierkohle volIkommen farblos erscheinen. Der Sehmelzpunkt dieser 
Substanz ist 158 bis 159 ~ , sie ist also mit der oben genannten identisch. Sie ist 
in kaIten kohlensauren und kaustischen Alkalien unl6slich, 15st sich abet in der 
Hitze darin tinter Dunkelfiirbung allmiihlieh ziemlich reiehlieh. 

0" 3045 g" Substanz (105 ~ getrocknet) gaben 0' 763107 CO2, 0" 1359 g HsO. 

Gel.: C 68"4, H 5"0; her. ftir C~4H1204: C 68'8, H 5'0. 

Es hatte demnazh Acetylierung der Hydroxylgruppen unter gleiehzeitiger 
Abspaltung der Carboxylgruppen stattgefunden. 

Ftir die Durchffihrung der in dieser Arbeit vorkommenden 
Mikroelementaranalysen bin ich den Herren Dr. Rol ler  und 
Dr. W i n t e r s t e i n e r  zu grol3em Dank verpflichtet. 
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