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Gelegentlich von Untersuchungen? {ber die Einwirkung von
Kaliumbicarbonat auf verschiedene Dioxynaphtaline bei hoherer
Temperatur und Druck erhielt ich aus dem 1, 5-Dioxynaphtalin in
sehr guter. Ausbeute eine Dicarbonsdure, iiber deren Konstitution
vorldufig keine -ndheren Angaben gemacht wurden. Ich habe nun
die Untersuchung dieser Sdure so weit fortgefiihrt, daff, wie ich
glaube, die Aufstellung einer Konstitutionsformel moglich erscheint.

Da die Hydroxylgruppe neu eintretende Substituenten in die

ortho- oder para-Stellung weist, kommen nur folgende 4 Formeln
in Betracht: ‘
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Bei der Annahme von Formel I mufite die eine Hilfte des
Naphtalinmolekiils beide Carboxylgruppen aufnehmen. Schon der
Umstand, daf beide Hydroxylgruppen die «-Stellung einnehmen,
macht - es- nicht besonders wahrscheinlich,  daff sie verschiedenen
Einfluf auf den Eintritt der Carboxylgruppe ausiiben; allerdings
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konnte der Eintritt eines Carboxyls in dem Sinne wirken, daff
dadurch der Eintritt eines zweiten in denselben Ring erleichtert
wiirde. Gegen die Annahme, daf beide Carboxylgruppen im selben
Ring stehen, spricht aber der Umstand, dafi das 1, 6-Dioxynaphtalin,®
dessen eine Halfte mit dem 1, 5-Dioxynaphtalin vollkommen identisch
ist, bei der Anwendung der gleichen Methode zur Einflihrung der
Carboxylgruppe keine Dicarbonsdure, sondern nur eine Monocarbon-
sdure ergeben hat. Formel IV hat ebenfalls nicht sehr viel Wahy-
scheinlichkeit flir sich, denn auch hier wire es auffallend, daff das
a-Hydroxyl des einen Ringes anders orientierend auf die Carboxyi-
gruppe wirken sollte als das andere. Es bleibt aiso nur die Auswabl
zwischen Formel Il und III. Da bei der Einwirkung von Kohlen-
dioxyd auf die beiden Naphtole ‘das Carboxyl jedesmal in die
ortho-Stellung zum Hydroxyl tritt, ist die Formel Il von vornherein
die wahrscheinlichere.

Zur leichteren Entscheidung. der Frage wurde nun noch die
Einwirkung von Salpetersdure auf die Dicarbonsdure studiert.

Naphtalin liefert bei der Nitrierung - unter gewdhnlichen Ver-
hiltnissen e-Nittonaphtalin und bei stdrkerer Einwirkung des
Nitrierungsgemisches treten 2 Nitrogruppen in a-Stellen ein.

Bei der Nitrierung der 1, 5-Dioxynapbtalindicarbonsdure wurde
" nun eine Dinitroverbindung erhalten. Die Leichtigkeit, mit der sich
2 Nitrogruppen in das Molekll einfithren lieflen, ohne dafi dabei
die Carboxylgruppen eliminiert wurden, spricht nun ebenfalls fiir
Formel 1I, denn hier vereinigt sich der EinfluB der in die meta-
Stellen dirigierenden Carboxylgruppen mit der ohnehin vorhandenen
Neigung der Nitrogruppen in die noch freien a-Stellungen einzutreten.

Wiirde der Sidure die Formel Il zukommen, so wire mit
grofer Wahrscheinlichkeit damit zu rechnen, dafl die Nitrierung
unter Verdringung der Carboxylgruppe stattfinde.

Merkwiirdig ist das Verhaiten der Dinitrosdure 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 Einflihrung von Halogen
in Naphtalin zu beobachtende Erscheinung. Es ist damit auch in
Ubersinstimmung, dafi es nicht wahrscheinlich ist, dafl beide Brom-
atome die Carboxylgruppen ersetzt haben, denn sonst wire es wohl
auffallend, daf nur eine Nitrogruppe erhalten blieb. Dafl aber trotz-
dem beide Carboxylgruppen eliminiert wurden, ist nicht besonders
merkwiirdig, denn die Festigkeit, mit der diese in der Dinitroséure
sitzen, ist keine alizu groSe; beim Kochen mit Wasser wird in
giner Stunde schon eine erhebliche Menge der Sidure zersetzt.
Kochen mit Essigsdureanhydrid fiihrt vollkommene Zersetzung herbei;
man erhilt das Diacetylprodukt des Dinitro-1, 5-dioxynaphtalins.
Die nicht nitrierte Dicarbonsiure des 1,5-Dioxynaphtalins zeigt in

1 Monatshefte fiir Chemie, 38, 87 (1917).



Dicarbonsdure aus 1, 5-Dioxynaphtalin. 63

dieser Hinsicht gleiches Verhalten, auch hier fijhrt die Acetylierung
zur Abspaltung der Carboxylgruppen.

Zum Schlusse moge noch erw#dhnt werden, dal bei Ver-
wendung von verdiinnter Salpetersdure (d = 1-4) zur Nxtuerung
zwar auch bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen geringe
Mengen der Dinitrosdure erhalten werden konnen, dafi in der
Hauptsache aber stickstoffhiltigere Produkte entstehen, deren Natur
bisher nicht aufgekldrt werden konnte. Es schien h1erbe1 auch, als
ob die Verwendung von Eisessig zum Umkrystallisieren einen
Einfluf auf die Zusammensetzung des Endproduktes hitte.

Experimenteller Teil.

Nitrierung der ‘i,5-Dioxynaphtalindicarbons'éure.

5 & Sidure wurden in eine Lkalte Mischung von je 20 cm3 stdrkster Salpeter-
sdure und konzentrierter Schwefelsdure eingetragen und 24 Stunden damit stehen
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in kaltes Wasser gegossen, die rotbraune
Ausscheidung abfiltriert und getrocknet, hierauf in Alkohol heifl gelost und die
filtrierte Losung mit heifem Wasser versetzt. Es schieden sich schone gelbe Krystalle
aus, die unter dem Mikroskope schmale Prismen erkennen liefen. Die Substanz ist
in heilem Wasser sehr schwer mit dunkeloranger Farbe 1Gslich, wobei gleichzeitig
schwache Gasentwicklung bemerkbar ist; Alkohol 10st -sie auch in der Kilte
ziemlich leicht. Sodalésung nimmt die Verbindung mit blutroter Farbe unter Kohlen-
dioxydentwicklung auf, Sauren fillen sie aus dieser Losung in Form winziger gelber
Nédelchen. Beim Erhitzen farbt sich die Substanz allm#hlich dumkel und verkohlt
schiieflich, ohne vorher zu schmelzen. Dieser Mangel eines Schmelzpunktes machte
es nétig, sich auf anderem Wege Kriterien flir die Reinheit zu verschaffen. Es wurde
demnach zuniichst eine geringe Menge (1 g) mit 50 em? Eisessig-ldngere Zeit gekocht,
filtriert und der Riickstand (@) analysiert; bel einem zweiten Versuche wurde mit
250 cm? Lisessig gekocht, die Lsung filtriert und die aus dem Filtrate nach
Abdestillieren eines Teiles des Losungsmittels sich ausscheidenden Krystalle (&)
analysiert und schlieflich ein Teil aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert (¢). Die
Resultate der 3 Analysen waren:

a 0°4675 g Substanz gaben 326 cm3 N, 9°5° 740mm; gef.: N 8-11

b 0-3383 » » 24-4 13 730 > 82

¢ 0-2350 > > 17-5 16-5 734 » 8:35
Ber. flir C3HgNyOyy gibt N: 8-3 0/,

Es waren demnach 2 Nitrogruppen in das Molekill der Siure eingetreten.

Zur grofleren Sicherheit' wurde auch noch das Bariumsalz der S#ure herge-
stellt, indem -sie mit. Bariumcarbonat und Wasser gekocht und das Filtrat erkalten
gelassen wurde. Man erhidlt so mikroskepisch kleine, schollenférmige. Krystalle von
orangeroter Farbe, die 5 Mol Krystallwasser enthalten und beim Erhitzen verzischen.

0-2054 g bei 115° getrocknet gaben 0°0321 g HyO.
0-1733 » 115 > > 0-0860 BaSO,
Gef.: HyO 15°6, Ba 29-2;
ber. fiir C;pH,Ny0,oBa+-5H,0: HyO 160, C,,H;N,0,,Ba Ba 29-0.

1'Da die Substanz nicht schmilzt und beim Erhitzen einen sehr schwer ver-
brennlichen, kohligen Riickstand hinterlédft, muB sie sehr fein zerrieben und innig mit
Kupferoxyd gemischt werden; trotzdem findet man leicht etwas Stickstoff zu wenig.
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Gelegentlich einer anderen Darstellung wurde das Bariumsalz auch in Form
dunkelbordeauxroter Krystalle erhaiten; ein anderes, ecbenfalls dunkelrotbraunes
Bariumsalz mit niedrigerem Wassergehalt erhilt man aus der Losung des Ammonium-
salzes durch Fillen mit Bariumchlorid;

0-1415 ¢ bei 180° getrocknet gaben 0-0119 ¢ HyO; gef.: HyO 8-4.
0+1319  » 180 - > » 00652 BaSO,; gef.: Ba 29-1.

Ber. fiir CyyH,N,050Ba-21/,Hy0: Hy0 8-7.

Verhalten der Dinitro-l,5‘-Dioxynaphtalin\dicarbons'ziure beim
Kochen mit Wasser.

0+93 g Sdure gaben bei einstiindigem Kochen mit 50 cm$ Wasser 0-051 g
COy, also 5-90/; ab, gegen 26 0/, der theoretisch berechneten Menge, so dafi unter
der Voraussetzung, daff beide Carboxylgruppen gleichmifiig abgespalten werden,
2250/, der Sdure zersetzt worden waren; eine grifiere Menge ist dabei nicht in
Losung gegangen.

Einwirkung
von Brom auf die Dinitro-1, 5-Dioxynaphtalindicarbonsiure.

2 g Sdure wurden in Alkohol heiff gelost und die Losung nach dem Erkalten
(keine Ausscheidung) mit 1em® Brom tropfenweise versetzt, was stlirmische Gas-
entwicklung hervorrief. Die Losung hinterlief nach dem Verdunsten rotbraune Krusten,
-die mit Sodalosung digeriert wurden. Der nach Abfiltrieren der Sodaldsung bleibende
‘Riickstand wurde mit Wasser griindlich gewaschen, hierauf in Eisessig heifi geldst
und die Losung mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsdure gefallt; letztere
Operation wurde mehrmals wiederholt, Die Substanz, die in organischen Lsungs-
mitteln besondems in der Hitze ziemlich leicht l8slich ist, konnte bisher nicht
krystallisiert erhalten werden. Alkalien fdrben sich i Berithrung damit gelbrot und
‘18sen in der Hitze mit rotlichbrauner Farbe; aus diesen Losungen fallt Salzsdure
dunkle Flocken aus.

4+716 mg Substanz gaben 5°485 mg CO,, 07705 mg Hy0.
4532 my > > -0+1812 om3 N, 24°%; 728 mm.
0-2303¢  » » 0'2395 g AgBr.

Gef.: C 31°7, H 1-7, N 3-8, Br 44-3;

Ber. fiir CyHNO,Bry: C 83°1, H 14, N 3-8, Br 44-1.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf die Dinitro-1, 5-dioxynaphtalindicarbonsédure.

2 g der S#ure wurden -mit Uberschiissigem Essigsiureanhydrid und etwas
Natriumacetat 3 Stunden gekocht, nach dem Erkalten Wasser zugesetzt, einige Zeit
stehen gelassen und dann filtriert. Der Riickstand stellte eine dunkelschokoladebraune
‘Masse vor, die in Wasser und Alkohol selbst in der Wiarme schwer 18slich ist,
kalte Sodalssung gelb fiarbt und sich darin in der Hitze mit roter Farbe 16st. Heifler
Fisessig [6st ziemlich leicht und aus dieser Losung erhdlt man nach Zugabe von
heifemn Wasser und Abkiihlen Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 205° liegt.

4-716 mg Substanz gaben 8-590 mg CO,y, 1°360 mg Hy0.
5114 > »  0°387.cm® N, 18°, 730 mm.
Gef.: C 497, H 3-2, N 8°1;
ber. fiir C;,H{;N;0g: C 50°3, H 3-0, N 8-4.

Es hatte demnach eine Abspaltung der Carboxylgruppe bei gleichzeitiger
(Acetylierung der Hydroxylgruppen stattgefunden. i
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Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf 1, 5-Dioxynaphtalindicarbonsiure.

2 g Sdure wurden wie vorhin mijt Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
gekocht, der Riickstand .zundchst mit Wasser, dann mit Sodaldsung stehen gelassen,
das ungeltst gebliebene abfiltriert und nach dem Trocknen in heiffem Alkohol gel&st.
Die alkoholische Losung lieferte nach dem Erkalten eine geringe Menge Krystalle
vom Schmelzpunkt 158°. Aus dem Filtrat von diesen Krystallen erhdlt man durch
Zusatz von Wasser eine reichliche Ausscheidung gelblicher Bldtter, die nach dem
Umbkrystallisieren aus ziemlich stark verdiinnter Essigsdure, besonders nach Zusatz
von etwas Tierkohle vollkommen farblos erscheinen. Der Schmelzpunkt dieser
Substanz ist 158 bis 159°, sie ist also mit der oben genannten identisch. Sie ist
in kalten kohlensauren und Kkauslischen Alkalien unldslich, 18st sich aber in der
Hitze darin unter Dunkelfdrbung allméhlich ziemlich reichlich.

03045 g Substanz (105° getrocknet) gaben 0°7631 g COy, 01359 ¢ Hy0.
Gef.: C 68-4, H 5-0; ber. fir C;;H;30,: C 688, H 5-0.
Es hatte demnach Acetylierung der Hydroxylgruppen unter gleichzeitiger

Abspaltung der Carboxylgruppen stattgefunden.

Fir die Durchfithrung der in dieser Arbeit vorkommenden
Mikroelementaranalysen bin ich den Herren Dr. Rollet und
Dr. Wintersteiner zu grofiem Dank verpflichtet.
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