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zu enteenden. In der nbhgtm Zeit gedenko ich, das sUlnglich kry- 
stallisirte Zinn, welches do& wohl eine eigenthiimliche allotropieche 
ModiBcation darstellt , einer genauen Unterauchung von chemischer 
und physikalischer Seite an unterwerfen, and behalte mir vor, dariiber 
weitere Mittheilungen zu machen. 

44. L. Dsrmstadter uud H. Wichelhaas: Ueber einige 
Abkijmmlinge des Naphtols und ein NapbtobioxyL 

Wir haben schon seit einiger Zeit Versuche angestellt, Nitro. 
Derivate deR Naphtols darzustellen, und sind dabei auf unerwartete 
Schwierigkeiten gestofsen. 

Bei Behandlung des Naphtols mit Salpeterstiure von vewchieden- 
ster Concentration und unter mannigfacher Abiinderung det Bedin- 
gungen, ist es bisher nicht gelungen, charakterisirte Producte zu erhalten. 

Dagegen bot sich ein anderer Weg, zu den gesuchten Kiirpern 
zu gelangen, der sich bei dem ersten Versuche als sehr glatt envies, 
niimlich die Anwendufig der Naphtolsulfosaure die inzwischen von 
Schiiffer ") beechrieben wurde. 

Wird eine Lasung dieeer Siiure in Salpetemiiure eingetaagen, so 
tritt nach kurzer Zeit Rothffirbung und in deren Folge Ausscheidung 
eines gelben Kiirpers ein, der sich leicht durch Filtration trennen und 
durch Umkrystallisiren rein erhslten Itifst. 

Dieser Karper ist das von Mart i u  s beschriebene *) Binitronaphtol 
rnit allen Eigenschaften, die der genannte Chemiker beobachtete. 

Wir fiigen hinzu, dafs der Schmelzpunkt desseiben (verglichen 
rnit einem Praparat von Mart,ius) bei 1380 liegt und d& der Kiirper 
namantlich aus einer heirsen Chloroform-Lasung in wohl ausgebildeten 
gelb durchscheinenilen Prismen krystallieirt. 

Wir aind durch die Bereitwilligkeit der Ha. Mart ius  und Men- 
de  1s soh  n in den Stand gesetzt, dime Darstellung in griifserem Maak- 
w b e  zu versuchen und zweifeln nicht, dafs sich dieselbe rnit Vortheil 
verwenden lassen wird. 

Auch verdient die Reaction sls solche Interesse: die Verdriingung 
des SchwefelsBure-Restes durch die Nitrogruppe N 02, die vor Rurzem 
auch von S c h mi tt  und G liu tz  an der Nitrophenolschwefelehre bei 
Bebandlung rnit concentrirter Salpeterahre beobachtet wurde*), geht in 
unserm Falle rnit ausnehmender Leicbtigkeit vor sich. 

*) Dime Berichte Jahtg. II, S. 90. 
"*) Zeitschriff f. Chemie. N. F. Bd. 4. 8. 80. 
+") Dieeae Berkhte Jahrg. II, 8. 52. 
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Schon in der K a t e  und in verdiinnter Liisung verwandelt sich: 

Die Angaben beziehen sich ausschliefslich auf 01 Nsphtol; mit dem 
von S c h l f f e r  (1. c.) beschriebenen j? Naphtol lafst sich auch auf dieseni 
Wege kein bestimmtes Product erhalten. 

Die8e Verschiedenheit der beiden Naphtole, die sich karz als 
Aehnlichkeit des a Naphtols mit dern Phenol und abweichendes Ver- 
halten des /3 Naphtols bezeichnen Itifst, tritt aufser in den von Schlffer  
beschriebenen Umwandlungen auch noch in dem Processe hervor, der 
zu dcm ChIoranil entsprechenden Producten fiihrt. 

Aus dem 01 Naphtol erhllt man durch Behandlung rnit chlorsaureni 
Kalium und Salzsiiure nach zweckmtifsiger Reinigung den von Lauren  t 
beschriebenen Kiirper, den kiirzlich Grii b e als Bichlornaphtochinon 
charakterisirt hat. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 1900 (corr.), 
wshrend Grab e 189O angiebt. Die Eigenschaften entsprechen voll- 
kommen den genauen Angaben des letzteren Chemikers. Die Dar- 
stellung aus Naphtol ist nicht nur die rationellste, sondern auch sehr 
einfach und ergiebig. Man entfernt die iiligen Beimengungen, die bei 
dem Processe entstehen, am Besten durch Kochen mit Thierkohle. 

Bei Anwendung von j? Naphtol wurden nur ijlige und harzige 
Producte erhalten. 

Von den verschiedenen W e e n ,  die sich zur Darstellung von 
Bioxyl-Derivaten des Naphtalins andeuten, ist bisher nur einer von 
Erfolg gewesen. 

Durch Schmelzen der Naphtalinbisulfosaure mit Kali , Aufliisen 
in Wasser und Fiillen rnit Salzsliure erhiilt man ein in farblosen Nadeln 
krystitllisirendes Product, welches die der Formel C, H, (OH), ent- 
sprechende Zusammensetzung hat. 

Qefunden '75,118 C und 5,048 H. 
Berechnet 75,009 C und 5,008 H. 

Das Naphtobioxyl ist leicht lijslich in Alkohol, Aether und Chloro- 
form, schwerer in heifsem Wasser. Die aus diesen Lasungsmitteln 
erhaltenen Nadeln fallen beim Trocknen zu einem silbergliinzenden 
Pulver eusammen , kannen aber durch Sublimation in consistenterer 
Form erhalten werden. 

Die nicht ganz reinen Liisungen zeigen auffallenden Dichroismus 
von Blau und Braun. 

Beim Erhitzen im Riihrchen fiirbt sich das Bioxyi bei 2300 gelb, 
dann braun, ohna zu schmelzen. 

Da die bisher alleinstehende Umwandlung des Phenols in Sali- 
cylssure vermittelst Natrium und Kohlenslure in der Darstellung der 

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Jahrg. CXLIX, 8. 4, 
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Carbonaphtolstiure aria oc Naphtol*)c eine Analogie gefunden hat , so 
haben wir versucht , dimer interessariten Reaction durch Anwendung 
des Naphtobioxyls als zweiwerthigen und der Pyrogallussiiure als 
dreiwerthigen Pbenols weitere Ausdehnung zu geben. 

Die rein negativen Resultate dieser Versuche scheinen der er- 
wiihiiten Reaction eine nur beschriinkte Anwendung zu lassen. 

Drts Naphtobioxyl ltirst sich dagegen mIt Leichtigkeit in einfache 
Abkiimmlinge, Aether u. 8. w. Uberfuhren, auf die wir spliter zu&ofr- 
komrnen werden. 

45. H. W i c  h e 1 h &u 8 : Ueber Urnwandlungen des Orthoameiseneaure- 
Aethers. 

Wenn man neben die Reihe der Aethcr von 1 Atom C., welche 
die theoretisch wichtigeb, aber der Mehrzahl nsch hypothetischefi 
Hydrate des Kohlenstoffs reprlsentiren , eine zweite hinsustellen ver- 
s&ht, welche dnsselbe Element in Verbindung mit Ammoniak-Elesten 
teigt, so bleibt in dcr letzteren eine Liicke: es fehlt, damit sie VO& 
stfindig sei, der IC6rper, welcher dem sogenannten dreibasischen Ameisen- 
sliure-Aethet. entspricht. Ich nenne den letzteren -0rthoameisensliure- 
Aether", im AnschluL an 0 d l i  n g's Bezeichnung ,,Orthokohlensgure- 
Aether' f"ur die von R a R s e t t dargestellte vierbasische Verbindung. 

Man hat: 
COH (0C2 H,) 
Amcisensfiure- Forrnxnid 

IIarnstoff Kohlonsaure- 
CH (OC,  1-I.i) 3 

OrthoameisensBnre- 
c (OC2 1x51 4 

OrthokohlcnsiLuiure- 

C 0 13 (NH2) 

co (OC,  H,) 2 CO (N H2) a 
Aether 

C(NEI2) 4 --NWs =C(N HI (N%)B 
Goanidin 

Da es nun A. W, H o f m a n n  gelungen ist, den Orthokohlensliure- 
Aether mittelst Ammoniak in Guanidin iiberzufiihmn, ebenso wie 
Ameisensiiure- und Uohlenstiure-Aether sich in Formarqid UDd Harn- 
stoff' verwandeln, schien es nicht schwer, die erwiihnte Liicke auszu- 
fiillen. 

In  der That wird der Orthoameisensiiure-Aether in gbicher Weise 
durch Erhitzen mit wtissrigem Ammoniak in zugeschmolzenen Riihren 
innerhalb weniger Stunden umgewandelt ; man erhiilt beim Abdampfen 
der Liisung Krystalle, die Anfangs neutral und nach kurzer Zeit sauer 
recrgiren : ameisensaures Ammoniak. 

*) E l l e r ,  diese Berichte Jahrg. I, 8. 248. a* 


