
biuret noch 2 Mol. Anilin fixirt hat und in Diphenylharnstaff iiber- 
gogangen is’. 
C1 qH1 ,,N,Op -1-2 CGHTN 2 C,,H, aNiO = 2 [C (C,H,),H,N,O]. 

Ich babe die Ahsicht diese Versuche, bei denen mir, wie bei den 
fruheren, Hr. F r i e d r i c h  H d b r e c k e r  hat freundlichst assistiren wol- 
len, noch auf den Korper auszudebnen, welcher durcb die Polymeri- 
sirung des Methylcyanats entpteht. 

80. A . A .  de Agniar  nnd Al. a. Bayer: Zu Gesehichte des 
Naphtazarins. 

(Eingegangen am 17. M a n . )  
Im HI. Bande (s.905) dieser Berichte giebt Hr. C. L i e b e r m a n n  die 

UarJtellung m d  Beschreibung de.0 Eaphtazarins , tvobei er jedoch die 
Frage offen !ba t ,  von welcher der beiden bie jetzt bekannten Modi- 
ficationen des Diiiitronaphtalins dieser Korper herstammt. Da der 
eine von uns iin Besitz einer etwas reich1i:heren Menge dieser Ver- 
bindungen war ,  so entschlossen mir uns, diese Frage zu entscheiden. 
Wir giauben damit keineswegs deri Untersuchungen Hrn. L i e b  e r -  
m s n n ’ s  vorzugreifeq, da es der crwahnten Abhandlung nach nicht 
scheint, dass von seiner Seite Verswhe auf diesem Gebiete fortge- 
s e h t  wiirden. 

Dit. beiden Dinitronaphtaline wurden nach einer, von den bekann- 
ten t erschiedenen Methode, gereinigt und in einsm Zustande Von Rein- 
heit angewendet, welchen man durch dieselben nur mit luaserster 
Miihe und grosseni Aufwand von Zeit erlagger kann. 

Unser erster Versuch ewtreckte sich auf die Modification a, (in 
sechseeitigen Nadeln krystallisirt, Schmelzpunkt 214’) und wurden die 
Verhdtnisse 80 genommen, wie sie Hr. L i e b e r m a n n  nach R o u s s i n ’ s  
Vorschrift angiebt. Nur das %ink wandten wir in w c h  kleinerer Menge 
a n ,  da, wie es UnS schien, die Reaction in den meisten Fallen zu 
weit ging. 

Schcn beim Eintragen in die 200 0 heisse Schwefelshre, und 
k i m  Liisen. der gezogenen Proben in Wawer, bemerkten wir die 
Charaktere, welche a18 dem Naphtazarin zugeharig, angegeben sind. 
Es sei uns gestattet, an diesem Orte die Darstellung des Naphtazarins 
mitzutbeilen, wie wir sie verfolgten, a m  die Identitlt des Produktes 
mit dem schon bekannten festzustellsn. 

I n  die auf 200 0 erhitzte Schwefelsiure wird d l e s  Dinitronaphta- 
lin und dann i n  kleinen Portionen der Zinkstapb eingetragen , worauf 
die Temperatur no& etwa 20 Minuten lang konstant erhalten, d a m  
aber die Snbstanz vom Feuer weggenommen wird. Man trlgt, wenn die- 
selbe erkaltet, in kochendes Waeser ein, worauf man die Flfissigksit 
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48 Stunden der Ruhc iiberliisst. Man filtrirt den Niederschlag ab, wiischt 
rnit kalteri: Wasser ein wenig aus, und behandelt denselben mit ziemlich 
starker, wassriger Kalilauge; Alles unangegriffene Dinitronaphtalin, falls 
sich solches vorfindet, kann man nun durch Filtration trennen. Ueber- 
sattigt man die schijn blau gefarbte Flussigkeit rnit verdiionter Schwe- 
frlsiiure, so schlagt sich rohes Naphtazarin nach einiger Zeit nieder ; 
man filtrirt a b ,  wascht aus und trocknet bei looo. 

Es handelt sich nun darum, ein zweites Reaktionsprodukt von dem 
gebildettm Naphtazarin zu trennen. Es ist dies der schwarze K6r- 
per, schwer-, fast unloslich in kochendem Wasser, welchen Hr. 
L i e  b e r  m a n  n erwilhnte, und welcher auch u n s  in keinem unserer 
Versuche fehlte. Er wird &war durch Erhitzen zersetzt; dennoch kann 
man, wie es scheint, durch Sublimation nicht alles Naphtazarin gewin- 
nen, da ,  gemischt tnit einer so grossen MPnge unsublimirbarer Substenz, 
jedenfalls auch ein Theil uneeres Farbstoffes verkohlt. Als Reweis 
k6nnte die immer sehr geringe Menge sublimirten Naphtazarins die- 
nen,  welche man auch aus dem hesten Rohprodukte erhalt. Aus 
6 Gr. eines genau nach R o u s s i n  ’ s Vorschrift dargestellten guten 
Roh-Naphtazarins, erhielten wir als Sublimat nur 0,35 Gr. 

Es war uns  daher sehr willkommen, als sich uns ein Mittel bot, 
die Sublimation zu umgehen nnd durch concentrirte Essigsaure 
diese Trennung, wenn auch nicht ganz vollstandig, z r ~  bewerkstelli- 
gen. Man hat nur nothig, rohes Naphtazarin mit Eisessig zu erwar- 
men, abzufiltriren, und, da diese L6sung nicht zum Krystallisiren 
gebracht werden kann , in, Sandbad, bei einer 100 O wenig iiberstei- 
genden Temperatur , abzudestilliren. 

So dargestellt , bildet das Naphtazarin eiue krystallinische, metal- 
lisch griingllnzende Masse , welche alle die charakteristischen , schon 
bekannten Farbenreaktionen, als die blaue Farbung rnit Ammoniak, 
die prachtvoll rothe Schwefelsaurelijsung 11. a. zeigt. 

Was den so eben angefiihrten schwarzen Korper aobetrifft, so 
ist dessen Reinigung sehr schwierig. Ob es eine einzige Substanz 
ist, l a s t  sich bis jetzt nicht entscheiden. Da er  beinahe unloslich in fast 
allen Reagentien ist, so war es uns nur moglich, durch Koohen rnit Eis- 
tassig alles Naphtazarin davon zu trennen. Selbst da zeigt sich eine 
eigenthiimliche Schwierigkeit. Macht man diese Operation in einem 
offenen Gefass, so farbt die Fliissigkeit Rich roth rnit einem Stich in’s 
violette. Diese Farbung kijnnte man leicht noch vorhandenem Naphta- 
zarin zuschreiben; Ammoniak jedoch giebt dieser Lijsung nie ei,ne 
blaue Farbe. Er scheint eine Stickstoffverbindung, ein Zwischenglied 
drs  Dinitronaphtalins und des Naphtazarins zu sein, wenigstens er- 
hielten wir bei der Verbrennung derselben etwa 6 pct. Stickstoff. 
Da es von dem hiichsten Interesse ist, diesen Korper, als eines der 
Hauptprodukte bei dieser Reaction, in Naphtazarin uberzufuhren oder 



seine Bildung grnz zu verrneiden. so werden wir noch mehrere darauf 
hinzielende Versuche machen. 

Wendet man bei der Darstellung unseres Farbstoffes kein Zink 
a n ,  sondern lasst nur Schwefelsaure allein auf das Dinitronaphtalin 
wirken, so erzielt man dieselben Resultate. P e r s o z  giebt an ,  dass 
die Reactions-Temperatur in diesem Falle vie1 biiher liegt. Diirch 
mserr  Versuche konstatirten wir, dass diese Erhohung nicht noth- 
wendig ist. Bei 200° vollzirht sich die Reaction cben so gut; allerdings 
ist dann die Zeit bis zur rijlligen Urnwandlung etwa das Dreifache 
der bei dem gewijhnlichen Prozess angewendeten. Das so erhaltene 
Naphtazarin enthielt weniger von dem oben erwahnten schwarzrn 
Kijrper. 

Bei Vergleichung dieser beiden Operationen hatten wir Gelegen- 
hait, noch cine andere Bemerkung zu niachen. Effeectuirt sich die 
Reaction bei Gegenwart von Zink, so entweicht schweflige Saure, 
waa man nach derselben, wenn die Schwefelsiiuredampfe nacbge- 
lassen haben, sehr gut erkennen kann. Bei Weglassung drs Zinkes 
ist dies nicht der Fall. Es scheint also, als oh der Sauerstoff der 
beidrn Nitrogruppen geradeauf nijthig ware, urn das Naphtazarin zu 
bilden; wird daher, wie hier durch das Zink Sauerstoff entzogen, 
so muss ihn die Schwefelsaure lieferu, welche dann, durch diese 
hohe Temperatur begiinstigt in schwef lige Saure ibergeht. Der 
Stickstoff miisste dann frei als Gas entweichen nach der Forwel: 

C I O ~ L i  (NO,), = C,oH* ( H o d 0 2  + N2. 
Und in der That ,  wahrend der ganzen Operation, sowohl mit 

als ohne Zink, sieht man fortwabrend Gas in kleinen Bliischen ent- 
weichen, welches ‘mijglicherweise Stickstoff ist. Untersalpetersaure 
oder Stickoxyd gab sich niernals zu erkennen. 

Viellcicht wird es rnijglich win, nachstens einen direkten Beweis 
fir diese Anschauuug i n  der qualitativen Bestimmung des Stickstoffs 
zu geben. Bei derselhen Gelegenheit werden w i r  auch Mittheilungen 
iber  den von j3-Dinitronaphtalin abstammenden Farbstoff machen, den 
wir mittlerweile erhalten haben. 

Chem. Laboratorium d. polytechn. Schule zu Lissabon, 
9. Marz 1871. 

81. A. Bennow: Ueber isomeres Kalinmcganat. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium LXXII; vorgetr. vom Verf.) 
Die in No. 4 dieser Brrichte IV. enthaltene Mittheilung iibrr die 

Entstchung der Isosulfocyansaure aus Persulfocyansaure und Kalium- 
hydrat veranlasst mich, einige in ganz analoger Weise mit dem Para- 


