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schaften dieses Korpers, welche zwischen dem dreifach gechlorten
Acetal CCly- -CH:==(C;H;0); und dem dreifach gechlorten
Aethylidenehlorid CCly- -CHCl, in der Mitte liegen, sehr na-
tirlich gefanden, denn ein solcher Korper muss in seinen Eigen-
schaften sich dem einen und dem anderen dieser Korper néhern.

Es giebt ausserdem einen diesem Producte analogen Korper.
Hr. Victor Meyer®) hat im vergangenen Jahre die entsprechende
Essigsiureverbindung CCl,- -CHCI---(C4 H; O---O) beschrieben und
dieselbe, um sie zua reinigen, einer viel energischeren Behandlung unter-
worfen, welche viel mebr geeignet war Zersetzung zu bewirken, als
die, welche ich angewendet habe, denn er hat sein Product mit Na-
tronlosung gewaschen. — Sind das nicht Thatsachen, welche, wenn
sie die Zweifel des Hrn. Jacobsen an der Richtigkeit meiner Be-
hauptungen nicht aufzuheben im Stande waren, ihn doch hitten ver-
anlassen sollen, die Frage etwas genauer zu prifen, im Falle er, was
natiirlicher und verninftiger gewesen wire, meine Versuche nicht
wiederholen wollte, um den Kérper darzustellen.

Ich behaupte die Richtigkeit von dem, was ich neulich veréffent-
licht habe.

Loavain, Mai 1871,

130. A. A. de Aguiar u. AL G. Bayer: Zur Geschichte des
Naphtazarins.
Zweite Mittheilung.

(Eingegangen am 5. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

In unserer frilheren Mittheilung®®) gaben wir eine Formel der
Naphtazarinbildung, der zu Folge dasselbe direct, unter Austritt von
Stickstoff, aus dem Dinitronaphtalin entstehen sollte; zwei der Sauer-
stoffatome beider Nitrogruppen sollten die Oxydation des Wasserstoffs
zu Hydroxyl, die anderen zwei die Chinonbildung veranlassen. Die
Analyse der bei dieser Reaction auftretenden Gase wiirde uns, so
glaubten wir, die nithigen Stitzpunkte fir die Richtigkeit dieser
Hypothese geben. — Ein kleiner Apparat setzte uns in den Stand,
dieselben rein aufzufangen, und alsbald erkannten wir, wie auch schon
Roussin fand, die grossen Quantitiiten von schwefliger Siure, welche
bei dieger Reaction entbunden werden.

So erhielten wir z. B. aus 4 Grin. Diritronaphtalin, mit Schwefel-
séiure bei 200° bis zur vdiigen Umwandlung in Naphtazarin be-

*, Diese Berichte III. S. 447.
**) Ibid. IV. 8. 2.
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bandelt . . . .« . . 450 CC.Gas.

Nach der Absorpuon der schwefhgen baure blieben noch 61

Dieser Riickstand bestand aus Kohlenoxyd . . . . 293, .,
und Stickstoff . . . . A 3 1 A,

Ersteres wurde durch Kupferchlorur absorblrt der blelbende Stick-
stoff aber im Eudiometer auf seine Reinheit geprift.

100 Vol. dieses Gases enthalten daher SO, . . . 86.45

N .... 701
CO ... 6.54.

Das Kohlenoxyd ist nur ein Product totaler Zerstdrung und steht,
wie spiiter gezeigt werden soll, iu genauem Zusammenhange mit einer
kleinen Menge eines kohligen Riickstandes, welcher abgeschieaen
wurde. Wie man aus obiger Analyse sieht, hat der Versuch unsere
Ansicht picht bestiitigt. Immer betrug der Stickstoff nur wenige Pro-
cente des erhaltenen Gases, so dass wobl obige Erklirung der Re-
action picht zugelassen werden kann, welche auch neueren von uns
gemachten Erfahrungen widerspricht. Jedoch konnen wir uns noch
nicht entschliessen, den Verlauf der ganzen Reaction in eine bestimmte
Form zu fassen, werden aber nichstens darauf zuriickkommen.

Es sollen nun Bildung und Eigenschaften eines Kdrpers beschrie-
ben werden, welcher als steter Begleiter des Naphtazarins unsere
Aufmerksamkeit in gewissem Grade fesselte: Der schwarze Korper,
dessen wir in unserem friiheren Aufsatze erwihnten, Bei allen
unseren Versuchen wandten wir nur Schwefelsiure allein an; das
Zink schien nur die Zeitdauer der Reaction zu beeinflusgen. Die er-
kaltete schwefelsaure Losung wurde in Wasser eingetragen und der
schwirzliche Niederschlag von der blauvioletten Fliissigkeit abfiltrirt.
Er wurde 6fters mit durch Schwefelsiure angesiuertem Wasser aus-
gekocht, wobei viel Ammoniak in Lésung geht, auf einem Filter ge-
sammelt und in Natronlauge gelést. Bei der Filtration dieser alkali-
schen Fliissigkeit blieb oft eine kleine Menge einer kohligen Substanz
zuriick, welche jedenfalls die Reste eines unvollstiindig zerstorten
Naphtalinatoms, unter Ausscheidung des in den Gasen aufgefundenen
Kohlenoxyds bildet.

Die alkalische Lasung wird mit Schwefélsiure gefillt, der ent-
stehende Niederschlag mit heissemm Wasser gut ausgewaschen und bei
100° getrocknet. So dargestelit enthiilt dieser Kdrper keinen Stickstoff
mehr, oder nur kleine Mengen desselben;. den Kohlen- und Wasserstoff-
bestimmungen zufolge ist er Trioxynaphtochinon C,, H;(HO);O,.

I. Trioxynaphtochinon aus Diritronaphtalin:

Substanz . . 0.29015
CO, . . . 0.617
H,O0 . . . 0.0775.
Seine Formel wird noch mehr bestéitigt durch die Synthese des-
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selben, welche wir durch Einwirkung von Schwefelsiure auof reines
Naphtazarin bewerkstelligten. Er bildet sich bei dieser Reaction unter
Entbindung von schwefliger S#inre, und kdonnte man diesen Vorgang
darch folgende Formel ausdriicken:

C,yH,(HO);0,+80,Hy = C, Hy(HO);05 + 505 + H, 0.

II. Trioxynaphtochinon aus Naphtazarin:

Substanz . . 0.27885
CO, . . . 0599
H,O . 0.071.

Eigenschaften, Loslichkeit in verschiedenen Mitteln, #usseres Aus-
sehen, so wie die Analysen beider Korper, geben Zeungniss fir die
Identitat beider ab. Getrocknet zeigt das Trioxynaphtochinon einen
rothlich-metallischen Glanz, ist in diesem amorphen Zustand unsub-
limirbar, 16st sich in Alkalien mit schmutzig blauvioletter Farbe; farbt
heisses Wasser schwach rothlich, ist in heissem Eisessig-Alkohol etwas
16slicher. Bei der Reduction desselben mit Zinkstaub erbielten wir
Naphtalin.

Bei einer Operation, welche jedenfalls za weit gefiihrt wurde,
resultirte - anf dieselbe Art gereinigt, ein Korper, dessen #ussere
Eigenschaften von dem eben beschriebenen wenig abweichen, dessen
Koblen- und Wasserstoffgehalt aber niedriger gefanden wurde. Wir
nebmen keinen Anstand ihn als ein Gemisch von Tri- und Tetra-
oxynaphtochinon anzusehen; die Bildung letzterer Verbindung hétte
nichts Auffallendes, da die bei der Darstellung des Naphtazarins am
Ende der Operation entweichende, fast reine schweflige S#ure auf
eine Substitution von Hydroxyl hinzudeuten scheint,

III.  Gemisch aus Tri- und Tetraoxynaphtochinon:

Substanz . 0.3185
CO, . . . 0.650
H, 0O . . . 0.078.

Berechnet: Gefunden:
Ci,H;(H0);0, C,,H;(HO), 0,4 L 1. III.
C. . =582 —. . . 54.06 5799 58.58 55.66
H. . = 291 —. . . 27 2.98 2.82 2.72.
O. . = 3884 — . . . 4324 —_ — -

Die vorhin erwihnte blaue Fliissigkeit zeigt ein merkwiirdiges
Verhalten, Wie bekannt, lisst sie durch Kochen Naphtazarin fallen;
doch geht diese Bildung auch in der Kélte schon langsam vor sich,
wihrend die Farbe in Roth &bergeht. In dieser blauen Ldsung ist
jedenfalls noch kein fertiges Naphtazarin vorhanden; es lfsst sich in
derselben nur wenig Ammoniak nachweisen, wahrend nach dem
Kochen ziemliche Mengen vorhanden sind. — Entfernt man aus der-
selben die Schwefelsiure dur:r koblensauren Baryt, so<bleibt eine
blauviolette neutrale Fldssigkeit, welche (natirlich nach Entfernung
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des geldsten kohlensaurep Salzes) Baryt enthiilt. Siduert man nun
diese Fliissigkeit an, so bleibt sie blau, ein Zeichen, dass diese Farbe
nicht dem durch die Vermittelung des kohlensauren Salzes geldsten
Naphtazarin zuzuschreiben ist. Beim Erhitzen derselben geht jedoch
die Farbe in roth dber, Ammoniak wird gebildet, und Naphtazarin
ist durch alle charakteristischen Reactionen nachweisbar.

Ob dieser sehr schwer zu isolirende Kérper eine Azo- oder eine
amidirte Verbindung ist, kénnen wir bislang nicht entscheiden; die
auffallend starke Reduction, welche die Schwefelsiure bei 200° auf
Dinitronaphtalin ausiibt, ldsst das letztere schliessen. Salpetersiure
konnten wir niemals in der Flissigkeit, eine Stickstoffsauerstoffverbin-
dung nie in den Gasen nachweisen. Wirde man diesen Kérper also
als Diamidonaphtochinon auffassen, so kénnte man seine Umbildung
zu Naphtazarin durch folgende Gleichung ausdriicken:

C,oH,(NHy);0; +2H;0=C H,(HO); 0, +2 NH;.

L#sst man die ba«ythaltige angeséiuerte Losung derselben oder
selbst die urspriingliche blauviolette Fliissigkeit einige Stunden stehen, so
scheidet sich aus ibhr eine zweite Verbindung ab, welche sich sowobhl
durch die Farbe Threr Lidsungen, welche violett sind, als auch durch
anderweitiges Verhalten von dem eben beschriebenen Korper unter-
scheidet. Sie giebt unter Ammoniakabspaltung ebenfalls Naphtazarin,
doch geht diese Umwandlung etwas schwieriger vor sich. Das nach
dem Roussin’schen Process dargestellte Naphtazarin enthilt in der
Regel eine gewisse Menge von dieser Verbindung, und da dieselbe
beim Erhitzen grésstentheils verkohlt, so ldsst sich die immerhin sehr
geringe Ausbeute an sublimirtem Naphtazarin wohl erkliren.

In dem schon citirten Aufsatz theilten wir die Analyse eines
schwarzen Kdrpers mit, welcher, auf eine andere Art behandelt, noch
6.46 pCt. Stickstoff enthielt. Sehr wahrscheinlich bestebt er zum
grossten Theil aus einer dieser beiden angefiithrten, aber dem Trioxy-
naphtochinon entsprechenden, Verbindungen.

Die HH. Bottger & Petersen beschrieben in diesen Berich-
ten IV. 229 einen Korper, welchem sie die Formel C,,HyN,O,
gaben. Hr. Liebermann fand in der auf diéselbe Art dargestellten
Verbindung nur unbedeutende Mengen Stickstoff. Es mag gestattet
sein, auf eine Erkldrung dieser scheinbar widersprechenden Thatsachen
in obigem Sinne binzuweisen. Eine gewisse Analogie der von diesen
Foraschern erhaltenen mit unsern Verbindungen kann kaum in Frage
gestellt werden, da die Art der Darstellung schon die nidmliche ist.

Mit der weiteren Untersuchung, der letzten zwei stickstoffhaltigen
Korper namentlich, sind wir noch beschéftigt.

Chem. Laboratorium der pol. Schule zu Lissabon.
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