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die Chlorseite (Cl) im Moleciil dieser Kérper wirkt auf die Siureseite
(HO) ein, entwickelt Salzsiure und giebt die Anhydridsiure; sb giebt die
Bernsteinsiiore, der Einwirkung von einem Molecii] Phosphorpenta-
cblorid PCl, unterworfen, die wasserfreic Siure (C,H, 0,4)0.

Ich hoffe, diese Liicke durch die Aetherderivate der Monochlor-
hydrinséuren, wie

auszufiillen; die Chloriire der S#iureradicale wirken nicht auf die Aether
ein, ihre Derivate sind méglich und hoffe ich, dieselben durch die
Reaction des Phosphorpentachlorids auf die einfachen Alkoholither
dieser Siuren oder durch die Reaction des Phosphoroxychlorids auf
die Salze dieser Aethersfiuren darzustellen:

JHO .l
C4H402; -+ PClb == C‘H402< + POCla + HCL
‘CQH:,O \CBH:’O
KO .0l
3(0,0,( )+P0C13 = 3 (0202< )+P.O(KO)3.
\CQ H5 O N 2H50

In einer spiiteren Mittheilung werde ich auf die Untersuchungen,
die ich dieserbalb auszufiihren gedenke, zuriickkommen.
Lowen, Juli 1870.

202. V. Merz und H. Mihlhdunser: Ueber due Darstellung
der Naphtoesdure im Grossen.

(Eingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hro. Wichelhaus)

Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist das Naphtalin
derjenige, welcher bei der trocknen Destillation organischer Lorper
am allgemeinsten entstebt, aber nur wenig ausgenutzt werden kano.
Jede neue Verwerthung muss daher erwiinscht sein. In det Beziebung,
wie aunch sonst, verdient die Carbonsiiure des Naphtalins, die Naphtoe-
siure (collectiv fiir & - fSiure), ein specielles Interesse. Ihre grosse
Aehnlichkeit mit Benzoesiure macht von vornherein wahrscheinlich,
dass sie, wo Benzoesdure industriell verwendet wird, gleichfalls — bei
ausgiebiger Darstellang wohl vortheilhafter — zu brauchen ist. Zu-
niichst bandelte es sich natirlich nm die ausgiebige Darstellung im
Grossen.

Kleinere Versuche des Einen von uns hatten friher schon ergeben

*) Siehe meine Mittheilung iiber das Chloriir des Aethylglvcolsiure

-Cl1

C,H,0¢
“C,H,;0.
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(Zeitschr. fiir Chem. N. F. IV. 34), dass Naphtoesiiure schr reichlich
entsteht, wenn man Sulfonaphtalate mit Cyankalium destillirt und das
Destillat verseift. Wir habeu nuv.cirige gréssere Versuche ausgefiihrt.

Die Darstellung des zamnichst erii.derten Alkali-Sulfonaphtalats
hat keine Schwierigkeiten. Es wurde Naphtalin mit gleich viel con-
centrirter Schwefelsdure im Dampfbade auf 1009 ecrhitzt, hidufig um-
gerihrt. und nach einigen Stunden noch infactes Napltalin durch
heisses Wasser (8—10 fache Menge) abgeschieden; aus der Lodsung
entfernte man durch Kalkmileh die freie Schwefelsiure, worauf durch
Abstumpfen mit Soda, Eindampfen u.s. w. das gewiinschie Natrium-
Sulfonaphtalat*) erhalten wurde.

Dus Abstampfer mit Soda macht sich begreiflicher Weise zeit-
raubend, weshalb vielleicht zweckmdssiger ist, zunichst alle Sulfosiure
an Calciam zu binden, um erst dann Soda anzuwenden. — Bei Dar-
stellung der Sulfosdure war an sechs Stunden erhitzt worden; spiitere
Versuche zeigten indessen, dass 2—3 Stunden geniigen, feruerhin
woh! nur etwas mehr fSulfossure entstcht. Da iibrigens fortwihrend
Naphtalin entweicht, so ist fir Condensation zu sorgen. In Allem
wurden an 30 Procent Naphtalin zuriickerhalten. Man kann daher
Schwefelsiiare und Naphtalin wie 4:3 nehmen, auch so wird nicht
alles Naphtalin geldst. — Die Ausbeute an Sulfonaphtalat lisst im
Uebrigen Nichts zu wiinschen ibrig.

Um den Ertrag an Cyaniit aus Sunlfonaphtalat geniigend zu be-
stimmen, warden fein gepulvertes Cyankalium und Sulfonaphtalat, wie
1:2 und 2:3, innig vermischt und in verschiedenen Quanten aus
eisernen oder thonernen Retorten destillirt.

Mischung 1:2 gab auf 1000, 2000 und 3000 Gramm Sulfonapb-
talat 410, 770, 1000 Gramm rohes Cyaniir; Mischung 2:3 lieferte
fiir gleiche Quanta Naphtalat an robem Cyaniir 440, 830, 1070 Gramm.
Die Steigerang des Cyankaliumsalzes bis zum Verhiltniss 1:1 brachte
keine wesentlich bessere Resultate **).

*) Eime Scheidvng der isomeren Sulfonaphtalate hatte hier keinen Zweck,
Doch wollen wir erwidhnen, dass die Monosulfosduren auch als Calciumsalze leicht
zu trennen sind. Dies zeigen die Loslichkeitsverhiltnisse. aCalciumsalz 1dst sich
bei 10° in 16,5 Theflen Wasser und 19,6 Theilen Weingeist, BSalz in 76 und
437 Theilen (Zeitschr. fur Chem. N. F. IV., 808). Dem entsprechend secerniren
nicht zu concentrirte LOsungen zun#ichst f{ast reine (§ Verbindung, wird die Mutter-
lauge verdampft, ihr Rilckstand gepulvert and mit Weingeist ausgekocht, so 18st
sich das qCaleiumsalz, [BSalz bleibt zuriick. Umkrystallisirt warden die Salze
beide schén blitterig nnd rein erhalten. — Dies Verfahren ist natiirlich wohlfeiler
wie das Bleisalzverfahren (Zeitschr. N. F. IV., 394), gestattet aber nicht wie dieses
die isomeren Salze sogleich vom Ansehen zu unterscheiden. [ Calciumsalz enthalt
iibrigens kein Wasser, «Salz fast 7} Proc., und so kénnen Mischungen in jedem
Falle duorch die Wage erkannt werden.

**) Hier mag auch zweier Versuche fiber die Aumsbeute an Cyanbenzol aus
Natrium-Sulfobenzolat gedacht werden. 500 Gramim Natriumverbindung und 330
Cyankalium gaben im einen Fall 130, jm andern Fall 140 Gramm G&liges Destillat.
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Rohes Cyaniir nennen wir-das abgewaschene und durch einen
Scheidetrichter sorgfaltig gesonderte, dlige Destillat. Ausser diesem
liefert die Destillation sehr merklich Ammoniamcarbonat, Wasser,

. etwas Cyanammonium und namentlich am Schluss auch Kohlensiure,
Koblenoxyd und Schwefelwasserstoff. Von den Gasen wird selbst
bei guter Kiithlung Cyasfir mitgerissen, beim Waschen mit Wasser
aber wieder abgesetz; Die Menge stelgt bei rapider Destillation —
ist sonst wenig betrichtlich.
~ Wir haben beiliufig anch Calcium- und Kalium- Sulfonaphtalat
auf Cyannaphtalin verarbeitet. Ersteres Salz scheint wenig empfeh-
lenswerth, das Cyaniir war stark naphtalinhaltig; letzteres Salz gab
dagegen noch bessere Ausbeute wie die Natriumverbindung — auch
ist der Riickstand hier jedenfalls werthvoller, da er unvermischte
Kalinmverbindungen- enthiilt. Ausgedehnte Versuche mit Kalinm-Sulfo-
naphtalat mussten bei mangelnder Zeit unterbleiben.

.Die Resultate mit Natrium-Sulfonaphtalat zeigen, dass das Ver-
héltniss des ausgebrachten Cyaniirs fiir starke Destillationssitze sinkt.
Ursache ist haunptsiichlich das geringe Leitungsvermdgen der Ingre-
dentien resp. ihre unregelmiissige Erhitzang. In der That kénnen dié
Wandungen - eines Destillationsgefisses lange und stark gegliiht haben,
innere Theile der Mischung aber trotzdem unveréindert sein. Wird eine
solche Masse fractionenweise neuerdings destillirt, so erhilt man auch
neue Mengen von Cyaniir. Ein derartiger Versuch gab 1000, dann
noch 300 Grm. Cyaniir. — Grosse Destillationssitze haben den fer-
nern Nachtheil, dass das zuletzt bei starker Feuerung entbundene
Cyannaphtalin an den glihenden Wandungen nicht simmtlich unver-
dndert passirt; es wird naphtalinhaltig. Im Einklang hiermit ist ra-
sches Anheizen zu verwerfen, eine miissig beschleunigte Destillation
liefert c. p. das beste Resultat.

Die Uebelstinde bei gréssern Versuchen lassen sich wohl durch
eine passende Rihrvorrichtung heben — in Gefiissen, wo die Démpfe
wenig hoch zu steigen haben, iiberhaupt abziehen, ohne an viel glii-
hender Fliche voriiberzustreichen. Cylindrische Retorten diirften bei
tiefgelegtem und .durchgehendem Abzug die passende Form haben.
Man wird derart alles Cyannaphtalin schon durch missiges Feuer und
daher relativ rein ausbringen kénnen. — Wir miissen noch erwiihnen,
dass das zu unsern Versuchen benutzte Cyankalium wenig iber {fy
reine Verbindung enthielt; der Rest, bauptsiichlich Kaliumcyanat,
konnte, abgesehen von seiner Werthlosigkeit, nur schidlick wirken

- wovon etwa % Cyanbenzol. Das rothe Cyantir wurde durch Natronlauge, anderer-
seits durch Destillation, wobei gegen und dber 300° siedende Theile zurlickblieben,
von schwefelhaltigen Kérpern befreit und schliesslich mit Wasserdémpfen destillirt.
Es bildets nun ein wasserhelles und bei 1929 uibergehendes Liquidum. Die Benzoe-
sure daraus krystallisirt so elegant wie die beste Harnbenzoesdure,
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und Nebenproducte veranlassen. Jedenfalls muss die Ausbeute an
Cyaniir erklecklich steigen, wenn man cyanatfreies Cyankalianm nimint,
wie solches, nach Wohler, durch Zusammenschmelzen von gelbem
Blutlaagensalz mit Pottasche und Kohle erhaiten wird.

Das rohe rothlichgelbe Cyannaphtalin aus Natriam-Sulfonaphtalat
enthielt 80, 90 and noch mehr Procent reines Cyaniir. Es bleibt
meistens sehr lange fliissig, secernirt aber nicht selten etwas Naph-
talin. Verseift liefert es 4 bis sein gleiches Gewicht Naphtoesfiure.

Man kann das Cyaniir geradezu verseifen oder zunichst rectifi-
ciren. Wird destillirt, so versiedet die gross¢ Hauptmenge am 300°.

Die ersten stark naphtalinhaltigen Partien erstarren rasch, als
Hauptprodact folgt liguid bleibendes, etwa strohgelbes und lebhaft
griin fluorescirendes Cyaniir, endlich restiren ungemein hoch siedende
Riickstinde, welche dabei Schwefelwasserstoff ausstossen und, wenn
erkaltet, zur obsidianartigen Masse erstarren. Die Masse enthilt, wie
das Verbalten zu Aetzlauge zeigt, u. a. auch ein Cyaniir. Sie 15st
sich wenig in Weingeist, vollstiindig und leicht in Benzol. Ihre L&-
sungen filunoresciren lebhaft griin.

Das rectificirte Cyannaphtalin verliert bei wiederholter Destilla-
tion die Fluorescenz nicht, aber vollstindig die Farbung Besser de-
stillirt man mit Wasserddmpfen, hierbei wird auch rohes Cyannaph-
talin uomittelbar nahezn farblos erhalten. Mit siedendem Wasser
verfliichtigt sich das Cyaniir zwar spirlich; reichlich aber, wenn man
es auf 150 —170° erhitzt, dann Wasserddmpfe einleitet; noech™ befdr-
derlicher wirkt jedenfalls gesgannter Wasserdampf.

Wir haben Naphtoeséiure aus rohem, wie rectificirtem Cyannaph-
talin durch Kochen mit weingeistiger Aetzlauge dargestellt. Am
Riickflusskiihler erfolgt die Verseifung namentlich bei grossen Mengen
langsam und ist hidnfig nach 2—3 Tagen nicht vollstindig. Operirt
man dagegen im Digestor, so geniigen 5—6 Stunden. Als passende
Mischung darf gelten: Cyannaphtalin und Aetznatron je 1 Theil aof
4-—5 Theilz Weingeist.

Die Zersetzung unter Verschluss hat auch den Vortheil, dass der
Weingeist sich kaum firbt, wihrend die sonst leicht gebildeten dunklen
- Producte der Naphtoesfiure ungemein hartniickig anhingen.

Ist simmtliches Cyaniir zersetzt, so wird aller Weingeist verjagt.
was zuriickbleibt, in Wasser geldst. eventuell Ungeldstes (Naphtalin)
abfiltrirt — war reines Cyanir genommen worden, so Gbersittigt
man ohneweiters mit Salzsfiure, colirt die ausgefallene Naphtoesiure,
wischt sie aus, presst sie ab und trocknet sie. Sie bildet eine schdn
weisse Masse.

Séure aus rohem Cyaniir, wie erwihnt dargestellt, ist missfarben
griulich. Man darf hier die alkalische Ldsung nicht sofort fillen; sie
wird zuniichst blos neutraligirt, mit Thierkohle gekocht, dann filtrirt
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und kalt mit einer PermanganatiGsung zersetzt. Das Permanganat
reagirt selir langsam in der Kilte, missig rasch beim Erwirmen und
verbrennt die firbenden Stoffe Wird das Filtrat vom Mangannicder-
schlag mit Salzsiure Gbersiittigt, so fillt Naphtoesiure als schén weisses
Pricipitat.

Um die Naphtoesdure zu krystallisiren, dient am besten verdinn-
ter Weingeist oder Benzol, Wasser 168t zu wenig auf Bemerkens-
werther Weise stechen die Krystalle oft ins Réthliche oder Briunliche,
wenn auch die ausgefillte oder getrocknete Sidure ganz weiss war.
Umkrystallisiren hilft wenig; 16st man jedoch in Soda, wendet Per-
nanganat an u. 8. w., so gelingt es leicht, fast oder ganz farblose Kry-
stalle zu erhalten. Sie zeigen starken Perlmutterglanz, bilden ge-
wohnlich lange breite Nadeln und gleichen tduschend den Krystallen
der Benzoesiure. — Naphtoesiiure wns rohem Cyannaphtalin krystal-
lisirt nicht oder schwer, was jedenfalls an Beimengungen liegt. Die
Sidure gleicht auch bierin der Benzoesiare,

Wie erwartet, vermag Naphtoesiure die kostbilligere Benzoesiure
in ihren Anwendungen zu ersetzen, so namentlieh bei der Umwand-
lung des Rosaniling in Blau. Hier leistet nach Versuchen, welche
wir Herrn A. Girard verdanken, die Naphtoesiure durchaus was
Benzoesiiure: Im gleichen Sinne theilt nns auch Herr Frabrikant
A. Mylius in Basel gitigst mit, dass dic Naph ~sdure mindestens
ebenso schiones und feuriges Blau gebe wie Benzoesaure. Das Ergeb-
niss diirfte noch giinstiger sein, wenn statt der ben itzten ziemlich
rohen mit Permanganat gebleichte Siure genommen wird. — Berick-
sichtigt man die Kostenverhiltnisse, so ist unzweifelhaft, dass der
Ersatz der Benzoesdure durch Naphtoesiure erhebliche Vortheile bietet.

Ziirich und Basel, Juri 1870.

203. J. Kachler: Notizen iiber das Curcumin.
(Eingegangen am L1. Juli; verlesen von Irn. Wichelhaus.)

In dem 11. Hefte dieser Berichte (vom 27. Juni d. J.) sind von
F. W. Daube (8. 609) und Iwanof-Gajewsky (8. 624) neue Unter-
snchungen {iber das Curecumin publicirt. Auch ich habe mich mit
Versuchen {iber diesen Farbstoff beschiiftigt, die ich jetzt, da schon
zwei Chemiker in der gleichen Untersuchung begriffen sind, nicht
weiter fortsetzen werde, deren Resultate aber als Beitrug zu den eben
bekannt gewordenen doch vielleicht einer kurzen Mittheilung werth
sind.

Die gemahlene Wurzel giebt einen gelbeu, triiben Absud, welcher
sich nur durch Abseihen von der stark quellenden Faser trennen lisst.
Fr enthilt ausser den gewdhnlichen extractiven Pflanzenbestandibeilen



