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die Chlorseite (CI) im Moleciil dieser K6rper wirkt a u f  die Saureseite 
(HO) ein, entwickelt Salzsaure und giebt die Anhydridsaure; sb giebt die 
Bernsteinsaure , der Einwirkung von einem Moleclij Phosphorpenta- 
chlorid P CI, unterworfen, die wasserfreic SHure (C, H4 09)O. 

Ich hoffe, diese Liicke dureh die Aetherderivate der Monochlor- 
hydrinsauren , wie 

.C1*) 

‘ C ,  H, 0 
C4H4Oa: 

auszufillen; die Chloriire der Saureradicale wirken nicht auf die Aether 
ein, ihre Derivate sind miiglich und hoffe ich, dieselben durch die 
Reaction des Phosphorpentachlorids auf die einfachen Alkoholather 
dieser Sauren oder durch die Reaction des Phosphoroxychlorids auf 
die Salze dieser Betheregoren darzustellen : 

.HO I c1 
>C,H,O xC,H,O 

C4H40,; + PC1, = C,H4Oa< + POCI, + HCl. 

+POCI,  = ~(c,o,: ) +EO(EO),. 

In  einer spateren Mittheilung werde ich aaf die Untereuehungen, 

L i i w e n ,  Jul i  1870. 

’Ii0 ) ‘C,H,O 
3 ( c a  09: 

die ich dieserhalh auszufiihren gedenke, suriickkommen. 

‘C, H, 0 

202. V. Merz nnd H. Miihlhaaser: Ueber Ge Darstellung 
der Naphtoesanre im Qroseen. 

(Eingegaagen am 11. Juli ;  verlesen in  der Sitzuog yon Hm. Wiehelhaus.) 
Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist das Naphtalin 

derjenige , welcher bei der trocknen Deskillation organischer LBrper 
am allgemeinsten entsteht , aber nur  wenig ausgenutzt werden kann. 
Jede neue Verwerthung mss daher erwlinscht sein. I n  det Beziehung, 
wie auch sonst, verdient die Carbonsaure des Naphtalins, die Naphtoe- 
ssure (collectiv fiir a + SSaure), ein 9pecielles Interesse. Ihre grosse 
Aehnlichkeit mit Benzoesaure macbt von vornherein wahrscheinlieh, 
dass sie, wo Benzoesaure industriell verwendet wird, gleichfalls - bei 
ausgiebiger Daretellung wohl vortheilhafter - zu brauchen ist. Zu- 
nachst handelte es sich natiirlich urn die ausgiebige Darstellung im 
Grossen. 

Eleinere Versuche des Einen von uns hatten friiher schon ergeben 

*) Siehe meine Mittheilung iiber daa Chloriir des Aethylglvcole&w 
C1 

C I H g O <  
~CgII50. 
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(Zeitschr. fur Chern. N. F. IV.  34), dass Naphtoesiiure sehr reichlich 
entsteht, wenn man Sulfonaphtalate mit Cyankalium destillirt und das 
Destillat rerseift. Wir haben nun.eirige grossere Versuche ausgefiihrt. 

Die Darstellung des zsnachst el I-<.. Jerten Alkali-Sulfonaphtalata 
llat keine Schwierigkeiten. Es wurde PJaphtalin mit gleich vie1 con- 
centrirter Schwefelshrc im Dampfbade auf 1000 crhitzt, haufig um- 
geriihrt. und nach einigen Stunden noch iimotav Naphtalin durch 
heisses Wasser (S- 10 fache Menge) abgeschieden; aus der Lijsung 
entfernte map durch Kulkrnilch die fieie Schwefdsiiure, worauf durch 
Abstumpfen mit Soda, Eindanipfen u. 8. w. das gewiinschte Natrium- 
Sulfonapbtnl;tt ") erha1t.cn wurde. 

Das Abstarnpfer: rnit Soda macht rich begreiflicher Weise zeit- 
rauberid, westialli vielleicht zweckrniissiger ist, zunachst d l e  Sulfosaure 
an Calcium zu bioden, urn erst dnnn Soda anzuwenden. - Bei Dar- 
steltiiiig iler Sulfosaure war an sechs Stunden erhitzt wordeti ; spiitere 
Versuche ee.igten indessen, davs 2-38 Stunden geniigen, ferrierhin 
wold iiur etwas mehr PSulfossure entsteht. Da iibrigens fortwlhrend 
Naphtalin entweicht, so ist fijr Condensation zu sorgen. I n  Allem 
wurden ail 30 Procent Naphtalin zuriickerlJalten. Man liann daher 
Schwefelsdure und Naphtalin wie 4: 3 nehmen, auch so wird nicht 
slleij Naptitaliti gelijst. - Die Ausheulte an Sulfonaphtalat. 16sst im 
Uebrigeri Nichts zu wiinschen iibrig. 

Urn den Ert,rag an Cyaniir aus Sulfonaphtalat geniigend zu be- 
stimrnen, wurden fein gepulvertes Cyanknliuni und Sulfonaphtalat, wie 
1 : 2 und 2 :  3 ,  innig vermischt und in verschiedenen Quanten nus 
eisernen oder thanernen Retorten destillirt. 

Mischung 1 : 2 gab auf 1000, 2000 urid 3000 Grarnrn Sulfonnph- 
talat 410, 770, 1000 Gramm rohes Cyaniir; Mischung 2 :  3 lieferte 
liir gleiche Quanta Naphtalat an rohem [Cyaniir 440, 830, 1070 Gramm. 
Die Steigerung des Cyankaliumsalzes bis zum Verhaltniss I. : 1 brachte 
keine aesentlicb bessere Resultate *"I. 

*) Eine 8cheidueg der isomercn Sulfonaphtalate hatte hier keinen Zweck. 
Doch wollen wir erwilhncn, dass die Monoaulfosiiurcn a w h  als Caleinmsalze leicht 
zu trennen sind. Dies zeigen die Loelichkeitsverhiiltnisse. aCalciumsalz 16st sich 
bei I 0 0  in 16,5 Thellen Wasser und 19,5 'Theilen Weingeist, Bsalz in 76 und 
4 3 7  Theilen (Zeitschr. fiiv Chem. N. F. IV., 398). Dem entsprechend secerniren 
iiicht zu concentrirte Lasungen zunlchst fast reine Verbindong, wird die Mntter- 
lauge verdanipft, ihr Ruckstand gepulvert und piit Weingeist nuegekocht, so last 
sich dar aCaleiumsalz, p Salz bleibt zuriick. Umkrystallisirt wurden die S a k e  
beirle srhon bliltterig und rein erhalten. - Dies Verfahron ist nattirlich wohlfeiler 
wie das Rlrisalzverfnhren (Zeitschr. N. F. IV., 394), gestattet aber nicht wie diesea 
die isomeren Salze sogleich vom Ansehen zu unterscheiden. p Calciumsalz enthrlt 
iibrigens kein Wasser, a S i l a  fast 74 Proc., und so kannen Mischungen in jedeni 
Falle durch die Wage erknnnt nerden. 

**) Hier mag auch zweier Versnohe uber die Ansbeute an Cyanhenzol au8 
Natriurn-Sulfobenzolat gedacht werden. 500 Gradm Nntriumverbindung und 330 
Cyankalium gaben im eineu Fall 130, in aridern Pall 140 Grainm iiliges Destillat. 



Rohes Cyaniir nennen wir. das abgewaachene and d k h  oinen 
Scheidetrichter sorgfgltig gesonderte, olige Destillat. Auseer diesem 
liefert die Destillation sehr merklich Ammoniumcarbonat , Wasser, 
etwas Cyanammonium und namentlich am Ychluss auch Kohlenstiure, 
Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff. Von den Gasen wird selbst 
bei guter Krihlung Cyadir mitgerissen , beim Waschen mit Wasser 
aber wieder abgesetzp Die Menge steigt bei rapider Destillation - 
ist sonst wenig betriichtlfch. I 

Wir haben beilaufig auch Calcium- und Kalium - Sulfonaphtalat 
auf Cyannaphtalin verarbeitet. Ersteres Salz scheint wenig empfeb- 
lenswerth, das Cyaniir war stark naphtalinhaltig; letzteres Salz gab 
dagegen noch bessere Ausbeute wie die Natriumverbindung - aucli 
ist der Riickstand hier jedeufalls werthvoller, da er unvermischta 
Ealiumverbindungen entbalt. Ausgedehnte Versuche mit Kalium-Sulfo- 
naphtalat mussten bei mangelnder Zeit unterbleiben. 

Die Resultate mit Natrium-Sulfonaphtalat zeigen, dass das V e r  
haltniss des ausgebrachten Cyaniirs ,fiir stsrke Destillationssiitze sinkt. 
Ursache ist hauptsiichlich das geringe LeitungsvermGgen der Ingre- 
dentien resp. ihre unregelmiissige Erhitrung. In der That konnen die 
Wandungen eines Destillationsgefasses lange und stark geglriht haben, 
innere Theile der Mischuug aber trotzdem unveriindert seia. Wird eine 
solche Masae fractionenweise neuerdings destillirt, so erhiilt man auch 
neue Mengeu von Cyaniir. Ein derartiger Versuch gab 1000, dann 
noch 300 Grm. Cyaniir. - Grosse Destillationaeiitze haben den fer- 
uern Nacbtheil , dass das zuletzt bei starker Feuerung entbundene 
Cyannaphtalin an den gliihenden Wandungen nicht siimmtlich unver- 
andert passirt; es wird naphtalinhaltig. Im Einklang hiermit ist ra- 
sches Anheizen bu verwerfen , eine mhsig  beschleunigte Destillatiw 
liefert c. p. das beste R k l t a t .  

Die Uebelstlnde bei griissern Versuchen lassen sich wohl durch 
eine passende Riihrvorrichtung heben - in Gefaesen, wo die Diimpfe 
wenig hoch zu steigen haben, iiberhaupt abziehen, Qhne an vie1 glii- 
bender Fliiche voriiberzustreichen. Cyliudriscbe Retorten diirften bei 
tiefgelegtem und durchgehendem Abzug die paesende Form haben. 
Man wird derart alles Cyannaphtalin schon durch missiges Feuer und 
daher relativ rein ausbringen konnen. - Wir miissen noch erwghnen, 
dass das zu unsern Versuchen benutzte Cyankalium wenig iiber & 
reine Verbindung enthielt; der Rest, hauptsiichlich Kaliumcyanat, 
konnte , abgesehen von seiner Werthlosigkeit , nur schiidli& wirken 

W O V O ~  etwa t Cyunbenzol. Pas rothe Cyantir wurde durch Natronlauge, anderer- 
seita durch Destillation, wobei gegen and liber SOOO siedinde Theile zurlickblieben, 
von schwefelhaltigen Karpern befieit und schliesslich mit WasserdUmpfen deatillirt. 
Es bildete nun ein waslerhelles und bei 1920 Ubergehendes Liquididom. Die Benaoe- 
irOre daraue kryatdlieirt so elegant wie die beete Hnmbewoeeilure. 



712 

und Nehenproduete veranlassen. dedcifalls muss die Ausbeute an  
Cyaniir erklecklich steigen, wenn man cyanatfreies Cyankatinm nimmt, 
wie solches, nach Vvci hler ,  durch Zusammenschmelzen von gelbem 
Bluilaugensalz mit Pottasche und Kohle erhalten wird. 

Das rohe riithlichgelbe Cyannaphtalin au8 Natrium-Sulfonaphtalat 
enthielt 80, 90 and noch mehr Procent reines Cyaniir. Ee bleibt 
meistens sehr lange fliissig, secernirt aber nicht selten etwas Naph- 
talin. Verseift liefert es 3 bis sein gleiches Gewicht Naphtoesiiure. 

Man kann das Cyaniir gei.adezu verseifen oder zuniichst rectifi- 
ciren. Wird destillirt, so versiedet die grosst Hauptmenge om 300O. 

Die ersten stark naphtalinhaltigen Partien erstarren rasch, als 
Hauptprodoct folgt liquid bleibendes etwa strohgelbes nnd lebhaft 
griin fluorescirendes Cyaniir, endlich restiren ungemeiu hocb siedende 
Riickatiinde, welche dabei Schwefelwaseerstoff ausstossen und , wenn 
erkaltet, zur obsidianartigen Masse erstarren. Die Masse enthiilt, wie 
das Verhalten zu Aetzlange zeigt, u. a. auch ein Cyaniir. Sie liist 
sich renig i n  Wein$eist, vollstiindig und leicht in Benzol. Ihre Lii- 
sungen fluoresciren lebhaft griin. 

Das rectificirte Cyannaphtalin verliert bei wiederholter Destilla- 
tion die Fluorescenz nicht, aber vollstiindig die Fiirbung Besser de- 
stillirt man mit Wasserdiimpfen, hierbei wird auch robes Cyannaph- 
talin unmittelbar nahezu farbloa erhalten. Mit siedendem Wasser 
vediichtigt sich das Cyaniir zwar spiirlich; reichlich aber, wenn man 
es auf 150 - 1700 erhitzt, dann Wasserdiimpfe einleitet; noch bef6r- 
derlicher wirkt jedenfalls gesrsnnter Wasserdampf. 

Wir haben Naphtoesiiure aus rohem, wie rectificirtem Cyannaph- 
talin durch Kochen mit weingeistiger Aetzlauge dargestellt. Am 
Riickflusskiihler erfolgt die Verseifung namentlich bei goseen Mengen 
langsam und ist hiiufig nach 2-3 Tagen nicht vollstiindig. Operirt 
man dagegen im Digestor, so geniigen 5-6 Stunden. Ale passende 
Mischung darf gelten: Cyannaphtalin und Betmatron je 1 Theil auf 
4- 5 Theil? Weingeist. 

Die Zersetzung unter Verschluss bat auch den Vortheil, dam der 
Weingeist sich kaum Erbt, wlhrend die sonst leicht gebildeten dnnklen 
Producte der Naphtoesiiure ungemein hartnkkig anhiingen. 

1st slmmtliches Cyaniir zersetzt, so wird aller Weingeiat verjagt. 
was zuriicklheibt, in Wasser gel6st . eventueil UngclBstes (Naphtalin) 
abtiltrirt - war rein- Cyaniir genommen worden, SO iibersiittigt 
man ohneweiters mit Salzsiure, colirt die ausgefallene Naphtoesiure, 
wbcht sie ans, presst sie ab nod trocknet sie. Sie bildet eine schiin 
weisse Masee. 

Siiure aus rohem Cyaniir, wie erwiihnt dargestellt, ist missfarben 
griiulich. Man darf bier die alkalische L h n g  nicht sofort f a e n ;  sie 
wird zunachst bloe neatralisirt, mit Thierkohle gekocht, dann filtrirt 
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und kalt init einer Perniaiig;tiiatldsuiig zersetrt. Das Permangaiin! 
reagirt selrr langsam in der Kalte, massig rasch helm Erwlrrnen uttd 
verbrennt die farbenden Stoffe Wird das Filtrnt vont Mangannieder- 
schlag mit Salzsaure iibersittigt, so fallt Naphtot.siiiire als schon weisses 
Priicipit.at. 

Uni die Naphtoesaure zu krystallisireii, dient am besten verduiin- 
ter Weingeist. oder Benzol, Wasser lost zu wenig auf. Bemerkeiis- 
werther Weise steclien die Krystalle cift ins Riithliche oder Briuiiliehe, 
wenn auch die ausgefallte oder getrocknste Siiure ganz weiss war. 
Umkrystallisircn hilft wenig; lijst man jedoch in Soda, wendet Per- 
iianganiit an u. s. w., so gelingt es leicht, fast oder ganz farblose I h y -  
stnlle zu erhalten. Sie zeigen starken Perlrnutterglanz, bilden ge- 
wijhnlich lange breite Radelii und gleichen tiiuschend den Krystall-n 
der Benzoesanre. - Naphtoesiiure ilus rohem Cyann:iphtalin krystal- 
lisirt nicht ader schwer, was jedenfalls an Bciinengungen liegt. Die 
Saure gleicht auch ttierin der Henzoesiinre. 

Wie erwartet,, vermag KapIitoesIiire die kostbilligere Benzoesaure 
in ihren Anwendungen zu ersetzen, so namentlieh bei der Umwand- 
lung des Rosanilins in Blau. Him leistet nach Versuchen, welche 
wir Herrn A. G i r a r d  rerdaiiken, die Naphtoeslure durchaiis was 
Benzoesaure: Im gleicben Sinne theilt tins auch Herr Frabrikant 
A .  M y l i u s  in Basel giitigst mit, dass d ie  Naph '&iurc mindestens 
cbenso scliijnes und feuriges BIau gebe wie Renzoesiiiire. Das Ergeb- 
niss diirfte noch gunstiger sein, wenn statt der ben itzten ziemlich 
rohen init Pcrmanganat gebleichte Saure genonirnen wird. - Heriick- 
siehtigt m a n  die Kostenverhaltnisse, so ist unsweifelhaft, dass der 
Ersatz der Renzoesaure durch Naphtoesaure erhebliche Vortheile bietet. 

Zurich und Easel, dupi 1870. 

203. J. Kachler: Notizen iiber das Curcumin. 
(Eiogegangeo am 11. Juli; verlesen yon Urn. W i c h e l h a u s . )  

In dem 11. Hefte dirser Berichte (voni 27. Juni d. J.) sind voii 
F. W. D a u b e  (S. ti09) und I w a n o f - G n j e w s k y  (S. 624) neue Unter- 
siichungcri iiber das Curcumin publicirt. Aush ich habe miicb d t  
Versuchen iiber rliesen Farbstoff beschlftigt, die ich jetzt, da  schon 
zwei Chemiker in  der gleichen Untersuchiing begriff'en sind, nicht 
weitcr fortsetzen werde, deren Resultate aber als Beitrzig zu den eben 
bekannt gewordenen doch vielleicht einer kurzen Mittheilung werth 
sind. 

Die gemahlene Wurzel tjiebt einen ge!ben, triiben Absud, welcher 
sicli nu r  durch AbsPihrn von der stark qtiPllrnc!en Pnwr trennen Iasst. 
l ir enthalt ausser den Kewiihlilichen extractivrn PBatizenbestandtheilen 


