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255, C. Liebermann: Ueber Naphtazarin,
(Vorgetragen vom Verf.)

Der Farbstoff, welchen Roussin 1861 beim Erhitzen von Bini-
tronaphtalin mit Zink und Schwefelsiure bei 200° gewonnen und fiix
Alizarin angesehen hatte, erhielt, nachdem die Verschiedenheit beider
Farbstoffe festgestellt war, von E. Kopp den Namen Naphtazarin,
um gleichzeitig seinen Ursprung aus dem Naphtalin und seine Aehn-
lichkeit mit Alizarin anzudeuten.

Da die eigenthiimliche Reaction, welcher diese Substanz ihren
Ursprung verdankt, sich mit #hnlichem Erfolg auch bei audern Nitro-
verbindungen z. B. dem Isobinitroanthrachinon®) (Fritzsche’s Iso-
bigitrooxyphoten) anwenden lisst, so war ich begierig, genauei- Ein-
sicht in die chemische Natur des von Roussin erhaltenen stickstoff-
freien und sublimirbaren Farbstoffs zu erlangen.

Bei seiner Darstellung verfihrt man nach Roussin’s Vorschrift
und mit Zugrundelegung folgender Verhdltnicse: Man erhitzt in einer
2 Liter fassenden Porzellanschale 400 Gr. conc. Schwefelssure, der
40 Gr. rauchende zugesetzt worden, im Sandbade auf 200° C, und
trigt in Portionen von 5 Gr. 40 Gr. Binitronaphtalin abwechselnd
mit kleinen Mengen Zink, wovon man im Ganzen 10 — 15 Gr. ver-
braucht, ein. Die Temperatur darf nur wenige Grade iber 200°
steigen, und soll nicht unter 195Y sinken. Ein heftiges Aufbrausen
begleitet die Reaction, welche beendet ist, sobald eine Probe der
Flissigkeit sich in kochendem Wasser mit violetter Farbe 18st, und
die filtrirte L&sung beim Erkalten schleimige Farbstofffiocken ab-
scheidet. Man kocht mit 1600 Gr. Wasser zuf und filtrirt heiss durch
ein Faltenfilter von einer meist bedeutenden Menge einer nicht néber
untersuchten schwarzen Substanz, welche bei wiederholtem Auskochen
noch neue Mengen Farbstoff liefert. Aus dem Filtrat scheidet sich
der Farbstoff gallertartig aus. Man wischt ihn gut aus, trocknet und
sublimirt in einem grésseren Porzellantiegel, wobei ein Theil der
Substanz verkohlt. Auch so noch bleibt die Ausbeute an sublimirtem
Farbstoff dem angewandten Binitronaphtalin gegeniiber sehr gering.

Bei niedriger Sublimationstemperatur erhdlt man nur kleine roth-
braune Krystalle; bei etwas hoherer aber bilden sich lange, den ganzen
Tiegel durchsetzende Nadeln von ungemein lebhaftem griinen Metall-
glanz, die sich hiufig zu federbartihnlichen Formen zusammenlagern.
Sie zeigen hierin, mit Ausnahme der Farbe ein dem Alizarin véllig
gleiches Verhalten,

*) Mit Graebe gemeinschaftlich habe ich angegeben, dass Anthrachinon mit
coneentrirter Schwefelsfure und wenig Salpetershinre erhitzt, einen rothen Farbstoff
liefert. Hierbei bildet sich zun#icht Isobinitroanthrachinon, welches bei stirkerem
Erhitzen in Schwefelsiure (mit oder ohne Zink) den Farbstoff giebt.
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Das Naphtazarin trigt noch in vielen anderen Reactionen, in
seinen farbigen Fillungen, dem Anfirben der Beitzen, sowie Losungs-
mitteln gegeniiber eine gewisse Familiendhnlichkeit mit dem Alizarin
zur Schau, nur sind die Farbenténe, namentlich des sublimirten Farb-
stoffes, von denen, welche Alizarin zeigt, so verschieden, dass man
iiber die frilhere Verwechsclung beider erstaunt. Mit Baryt- und
Kalkwasser erhilt man schon violettblaue Fillungen, Thonerde giebt
einen karmoisinrothen, basisch essigsaures Blei einen blauen, Eisen-
oxyd eiuen schwarzen Niederschlag. Ammoniak 16st das Naphta-
zarin mit himmelblauer, bei lingerem Steben réthlickviolett werdender
Farbe; concentrirte Schwefelsidure giebt in der Kilte eine prachtvoll
fuchsinrothe Lésung. aus der Wasser rothe Flocken fillt. In kochen-
dem Wasser ist es nur schwer 16slich, leichter mit rother Farbe in
Alkobol, woraus es sebr gut krystallisirt.

Meine Analysen ergaben C;,H,O, als Formel des Naphtazarins,
abweichend von Roussin’s Resultaten, welcher einen um 1,3 % ab-
weichenden und zwar niedrigeren H-Gehalt angiebt. Ich vermag diese
Differenz unsrer Bestimmungen nicht zu erkliren, doch bat Roussin
picht mitgetheilt, ob er den sublimirten oder den nicht sublimirten
Farbstofi analysirte. Bei der Reduction mit glibendem Zinkstaub er-
hielt ich Naphtalin.

Danach ist Roussin’s Farbstoff Bioxynaphtochinon, er steht
zum Naphtalin in demselben Verhiltniss, wie das Alizarin zum An-
thracen, er ist das Alizarin der Naphtalinreihe;

C,, H, g (0013)2 C,4 H, 3 (OOI;I):»
Naphtazarin Alizarin
eine Thatsache, die wegen des Irrthums, zu welchem das Naphtazarin
Anlass gab, nicht obne Interesse sein diirfte.

Welchem der beiden isomeren Binitronaphtaline das Naphtazarin
seine Entstehung verdankt, habe ich bisher nicht nachgewiesen, da
ich zur Darstellung ein Gemisch beider anwandte, wie man es nach
Troost’s Methode aus Mononitronaphtalin erhilt.

Nach Persoz’s Angaben entstebt ein dem Roussin’schen
ihnlicher, wahrscheinlich mit demselben identischer Farbstoff beim
Erbitzen von Binitronaphtalin® mit Schwefelsinore allein, nur liegt
die Reactionstemperatur brJeutend héher. Hiernach wire die Schwe-
felsiure im Stande, bei héherer Temperatur Nitrogruppey za elimi-
niren, wihrend umgekehrt die Salpetersiure z. B. bei der Darstellang
der Pikrinsiurc ans Phenolsulfosiure oder des Binitronaphtols aus
Naphtolsulfosiure den Schwefelsiurerest ausstosst. Die Wirkung des
Zinks beruht darauf, dass die Nitrogruppen reducirt und alsdann
leichter entfernt werden, wie aus dem leichten Uebergang der beiden
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Amidgruppen in Martins und Griess Base aus Binitronaphtol®) in
die Chinongruppe schon linger bekannt. Die geringe Menge des
verbrauchten Zinks lidsst schliessen, dass die Reduction nicht bis zu
Amid- resp. Imid-, sondern vielleicht nur bis zu Nitrosogruppen geht.
Danach ist es méglich. dass man aus Seminanaphtalidin oder aus
Ninaphtylamin in leichterer Weise Naphtazarin erbiilt.

Nach dieser Erklirung der Reaction darf es nicht auffallen, dass
beim Entstehen des Naphtazarin neben der Reduction eine Oxydation
stattfindet, welche 2 Wasserstoffatome des Naphtalinkerns in Hydroxyl
tiberfiihrt.

256. Ad. Lieben: Ueber die Einwirkung von Chlor auf absolaten
Alkohol.

(Eingegangen am 17. November.)

Vor mehr als 12 Jahren habe ich eine Arbeit iiber die Einwir-
kung von Chlor auf wisserigen Alkohol**) verdffentlicht, die haunpt-
sidchlich die Erforschung der Natur des schweren Salziithers zum
Zweck hatte, Es ergab sich, dass die mit diesem Namen belegte
6lige Fliissigkeit, welche sich bekanntlich aus mit Chlor behandeltem
Alkohol durch Wasserzusatz ausscheidet, zum grossen Theil aus Chlor-
substitutionproducten des Acetals, besonderes Dichloracetat, besteht.
Diese Untersuchungen haben ferner die Existenz des Trichloracetals***)
sehr wahrscheinlich gemacht und mich zur vermuthungsweisen Auf-
stellung einer Theorie iiber die Einwirkung von Chlor auf Alkohol
und iber die Entstehung des OChloralst) gefiihrt. Seitdem hat
Paternofy) das Trichloracetal kennen gelernt und gezeigt, dass es
durch Spaltung Chloral liefern kann. Meine Hypothese iiber die Eut-
stehung des Chlorals erhielt dadurch eine neue Stiitze.

Mir selbst war jedoch in der Reaction des Chlors auf Alkohol
noch Mancheriei unklar und ich habe mich daher ab und zu immer
wieder mit diesem Gegenstande beschiftigt. Obgleich nun meine

*) Beim Erwidrmen von Binitronaphtol mit coneentrirter Schwefelsdure findet
eine heftige Gasentwicklung statt.

**) Annal. d. Chimie et de Physique (3) LII. p. 313.

*) Es ist ein Irrthum, der offenbar aus einem Missverstdndniss beim Lesen
meiner Abhandlung entsprungen ist, wenn in mehreren neuen Handbiichern (z. B.
Kekulé's, Erlenmeyer’'s ete.) die Entdeckung des Trichloracetals Dumas zu-
gescbrieben wird. Dumas hatte von der Existenz der zuerst von mir gefundenen
gechlorten Acetale in mit Chlor behandeltem Alkohol gar keine Kenntniss. Ich
habe dort nur hervorgehoben, dass Dumas’s alte Apalysen, die er mir damals
freundlichst mittheilte und die er selbat nie zu interpretiren versuchte, sich in Folge
meiner Arbeit sehr gut erkliren liessen.

D L e p. 826.

11) Compt. rend. LXVII, p. 765.



