
schaften d i e m  Kiirpenr, welche zwischen dem d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  
A c e t a l  CC1,- -CH= -(C,H,O), und dem d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  
A e t h y l i d e n e h l o r i d  CC1,- -CHCI, in der Mitte liegen, sehr na- 
tiirlicb gefundeo, denn ein eolcher Kijrper muss in seinen Eigen- 
schaften sich dem einen nod dem anderen dieser Korper nlihern. 

Ee giebt ausserdem einen diesern Producte analogen K6rper. 
Hr. V i c t o r  Meyer.) hat im vergangenen Jahre die enteprechende 
Eesigsiiureverbindung CC1,- -CHC1- -(C2 H, 0- -0) beschrieben und 
dieeelbe, urn eie zu reinigen, einer viel energischeren Behandlnng unter- 
worfen, welche viel rnehr geeignet war Zersetzung zu bewirken, ale 
die, welche ich sngewendet habe, denn er hat aein Product mit Na- 
tronlijsung gewaechen. - Sind das nicht Thateschen, welche, wenn 
sie die %weifel des Hrn. J a c o b s e n  a n  der Richtigkeit meiner Be- 
hauptungen nicht aufzuheben im Standc waren, ihn doch hitten ver- 
anlassen eollen, die Frage etwas genauer zu priifen, im Ealle er, was 
natiirlicher und verniinftiger gewesen ware, meine Versuche nicht 
wiederholen wollte, urn den Kijrper darzustellen. 

Ich behaupte die Richtigkeit von dern, was ich neulich veroffent- 
licht babe. 

L o u v s i n ,  Mai 1871. 

130. A. A. de A g a i a r  u. 81 .  0. B a y e r :  Zur Glerchichte dee 
Raphtazarins. 

Zweite Mittheilung. 
(Eingegangen am 5. Mai; verlesen in  der Sitzuog IOU Hrn. Liebermann.) 

In unserer friiheren Mittheilung**) gaben mk eine Forrnel der 
Xaphtazarinbildung, der zii Folge dasselbe direct, unter Austritt von 
Stickstoff, aus dem Dinitronaphtalin entstehen sollte; zwei der Sauer- 
stoffatome beider Nitrogruppen sollten die Oxydation des Waeeerstoffs 
zu Hydroxyl , die anderen zwei die Chinonbildung veranlaeeen. Die 
Analyse der bei dieser Reaction auftretenden Gaae wurde uns, 80 

glaubten wir, die niithigen Stiitzpunkte t"ur die Richtigkeit dieser 
Hypothese geben. - Ein kleiner Apparat aetzte une in den Stand, 
dieselbcn rein anfzufangen, und alsbald erkannten wir, wie auch echon 
R o u s s i  n faud, die grossen Quantitaten von schwefliger s u r e ,  welche 
bei dieser Reaction entbunden werdea. 

So erhielten wir c. B. aus 4 Grm. Dipitronaphtalin, mit Schwefel- 
aiiure bei 20O0 bis zur vbiiigen Umwandlung in Naphtazarin be- 

*) Diem Bericbte III. 9. 447. 
*') Ibid. IV. S. 2. 



handelt . . . . . . . . . . . . , . . . 450 CC. Gas. 
Nach der Absorption der schwefligen Siinre blieben noch 
Dieser Riickstand bestand aus Kohlenoxyd . . . . 29.3 

und Stickstoff . . . . . . . . . . 31.7 
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Ersteres wurde durch Kupferchloriir absorbirt, der bleibende Stick- 

100 Vol. dieses Gases enthalten daher SO2 . . . 86.45 
N . . . . 7.01 
C O  . . . 6.54. 

stoff aber im Eudiometer auf seine Reinheit gepriift. 

Das Eohlenoxyd ist nur ein Product totaler Zerstiirung und steht, 
wie spater gezeigt werden soll, in genauem Zusammenhange mit eincr 
kleinen Menge eines kohligen Riickstandes, welcher abgeschieuen 
wurde. Wie man aus  obiger Analyse sieht, hat der Versuch unsere 
Ansicht nicht bestiitigt. Immer betrug der Stickstoff nur wenige Pro- 
cente des erhaltenen Gases, so dass wohl obige ErklHrung der Re- 
action nicht zugelassen werden kann, welche auch neueren von uns 
gemachten Erfahrungen widerspricht. Jedoch kiinnen wir uns noch 
nicht entschliessen, den Verlauf der ganzen Reaction in e ine bestimmte 
Form zu famen, werden aber nachstens darauf zuriickkommen. 

Es sollen nun Bildung und Eigenschaften einea Kiirpere beschrie- 
ben werden , welcher ale steter Begleiter des Naphtazarins unsere 
Anfmerksamkeit in gewissem Grade fesselte : Der schwarze Kiirper, 
dessen wir in unserem friiheren Aufsatze erwahnten. Hei allen 
unseren Versuchen wandten wir nur Schwcfelsiiiire allein an; das 
Zink schien nur die Zeitdauer der Reaction zii beeinflussen. Die er- 
kaltete schwefelsaure Liisung wurde in Wasser eingetragen und der 
schwarzliche Niederschlag von der blaurioletten Fliiesigkeit abfiltrirt. 
Er wurde ofters mit durch Schwefelsaure angesiiuertem Wasser aus- 
gekocht, wobei vie1 Ammoniak in &sung geht, auf  einem Filter ge- 
sammelt und in Natronlauge geliist. Bei der Filtration dieser alkali- 
schen Fliipsigkeit blieb oft eine kleine Menge einer kohligen Substanz 
zuriick , welche jedenfalls die Reste eines unvallstandig zerstiirten 
Naphtalinatoms, unter Ausscheidung des in den Gasen sufgefundenen 
Kohlenoxyds bildet. 

Die dkalische Liisiiiig wird mit Schwefelslure gefiillt, der rnt- 
stehende Niederschlsg mit heissetn Wasrier gut ausgewaschen und bei 
1000 getrocknet. So darge~tellt enthiilt dieser Kiirper keinen Stickstoff 
mehr, oder nur kleine Merigen desselben; deri Kohlen- und Wamerstoff- 
bestimmungen zufolgr ist el. Trioxynaphtochinon C ,  ,, H,  (HO), 0,. 

I. Trioxyriaphtochinon aus Dir.itronaphtalin : 
Substanz . . 0.29015 
C O ,  . . . 0.617 
H a 0  . . . 0.0775. 

Seine Formel wird noch mehr besttitigt dnrch die Gynthese des- 



selben , welche wir durch Eiuwirkung von Schwefelstinre anf mines 
Naphtazarin bewerkstelligten. Er bildet sich bei dieser Reaction unter 
Entbindung von schwefliger Sfinre, und kiinnte man diesen Vorgang 
durch folgende Formel ausdriickcn: 

C1,H4@0)20, +SO,H, =C,,H,(HO)SO, + S O ,  +H,O. 
11. Trioxynaphtochinon aus Naphtazarin: 

Substanz . . 0.27885 

H, 0 . 0.071. 
C 0 2  . . . 0.599 

Eigenschaften, Laslichkeit in verschiedenen Mitteln, giusaeres Am- 
sehen, so wie die Analysen beider Karper, geben Zeugnies fiir die 
Identitit beider ab. Getrocknet zeigt das Trioxynaphtochinon einen 
riithlich-metallischen Glanz , ist in diesem amorphen Zustand unsub- 
limirbar, liist sich in Alkalien mit schmutzig blauvioletter Farbe; ftirbt 
heisses Wltsser schwach riitblich, ist in heissem Eisessig-Alkohol etwas 
liislicher. Bei der Reduction desselben mit Zinkstaub erhielten wir 
Naphtalin. 

Bei einer Operation, welche jedenfalls zu weit gefihrt wurEe, 
rexultirte auf dieselbe Art  gereinigt , ein Kiirper, dessen tiussere 
Eigenschaften von dem eben beschriebenen wenig abweichen , dessen 
Kohlen- und Wasserstoffgehalt aber niedriger gefunden wurde. Wir 
nehmen keinen Anstand ihn als ein Gemisch von Tri- und Tetra- 
oxynaphtochinon anzuaehen; die Hildung letzterer Verbindung htitte 
nichts Auffallendes, da die bei der Darstellung des Naphtazarins am 
Ende der Operation entweichende , fast reine schwef lige Slure  auf 
eine Substitution von Hydroxyl hinzudeuten scheint. 

111. Gemisch aus Tri- und Tetraoxynaphtochinon : 
Substanz . 0.3185 
C 0 2  . . . 0.650 
H,O . . . 0.078. 

Berechnet : Gefunden: 
c, 0 H, (13 o>,o, c, 0 Ha (H 0>,0, 1. 11. 111. 
C . . = 58.25 - . . . 54.06 57.99 68.58 55.66 
H .  . = 2.91 - . . . 2.70 2.98 2.82 2.72. 
0 . . 3 38.84 - . . . 43.24 

Die vorhin erwahnte blaue Fliissigkeit zeigt eio merkwiirdiges 
Verhalten. Wie bekannt, liisst sie durch Kochen Naphtaearin fallen ; 
doch geht diese Bildung auch in der Ktilte schon langsam vor sich, 
wiihrend die Farbe in Roth iibergeht. In dieser blauen f i s u n g  ist 
jedenfalls noch kein fertiges Naphhzarin vorbanden; ~IJ l6sat sich in 
derselben nur wenig Ammoniak nachweisen , wtihrend nach dem 
Kochen ziemliche Mengen vorhanden sind. - Entfernt man am der- 
selben die Schwefelstiore dur :t koblensauren Baryt, so' bleibt eine 
blauviolette neutrale FlGssigkeit , welche (natiirlich nach Entfernuug 

- - - 
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dea geliisten kohleneaurep Salzee) Baryt enthiilt. Siinert man nun 
diese Fliiesigkeit an, so hleibt sie blou, ein Zeichen, daes dime Farbe 
nicht dem durch die Vermittelung des kohlenaauren Salzee geltisten 
Naphtazarin auzuechreiben ist. Beim Erhitzen derselhen geht jedoch 
die Farbe in roth iiber, Ammoniak wird gebildet, and Naphtazarin 
ist durch alle charakteristiechen Reactioneo nachweisbar. 

O b  dieser sehr schwer zu isolirende K6rper eine Azo- oder eine 
amidirte Verbindung ist , kiinnen wir bielang nicht entscheiden; die 
auffallend starke Reduction , welche die Schwefelsiiure bei 2000 auf 
Dinitronaphtalin ausiiht, lasst das letztere schlieesen. Salpetersiiure 
konnten wir niemals in der Fliiasigkeit, eine Sticketoffsaueretoffverhin- 
dung nie in den Gasen nachweisen. Wiirde man diesen Kdrper also 
ale Diamidonaphtochinon auffaesen , so kBnnte man seine Umbildung 
zu Naphtazarin durch folgende Gleichung auadriicken : 

C,,H,(NHa)a02 + Z H a 0  = C , ,  H,(HO), 0 2  + 2  NH,.  
Liiset man die hecythaltige angesiiuerte LBeung derselben oder 

eelbst die urspriingliche blauviolette Fliissigkeit einige Stunden stehen, so 
scheidet sich BUS ihr eiQe zweite Verbindung a b ,  welche sich eowohl 
durch die Farbe 3hrer Losungen, welche violett sind, ale auch durch 
anderweitigee Verhalten ron dam eben beechriebenen KBrper unter- 
scheidet. Sie giebt unter Ammoniakabspaltong ebenfalle Naphtazarin, 
doch geht diese Umwandluog etwae echwieriger vor sich. Daa nach 
dem Rouaein’echen Process dargeetellte Naphtazarin enthiilt in der 
Regel eine gewieee Menge von dieaer Verbindung, und da dieselbe 
beim Erhitzen grosstentheils verkohlt, so liiset sich die immerhin sehr 
geringe Auebeute an sublirnirtem Naphtazarin wohl erkllren. 

In  dem schon citirten Aufsatz theilten wir die Analyse eines 
schwarzen Ktirpere mit, welcher, auf eine andere Art behandelt, noch 
6.46 pCt. Stickstoff enthielt. Sehr wnhrscheinlich besteht er  zum 
grtieeten Theil aus einer dieaer beiden angefiihrten, nber dem Trioxy- 
naphtochinon enteprechenden, Verbindungen. 

Die HH. R ti t t g e r & P e t e r  se n beschrieberi in diesen Berich- 
ten IV. 229 einen KBrper, welchem aie die Formel C, H, N,  0, 
gaben. Hr. L i e b e r m a n n  fand in der auf dieselbe Art  dargestellten 
Verbindung nur unbedeutende Mengen Stickstoff. Es mag gestattet 
sein, auf eine Erkliirung dieser scheinbar widersprechenden Thatsachen 
in obigem Sinne hinzuweisen. Eine gewisse Analogie der von diesen 
Forachern erhaltenen mit unsern Verbindungen kann kaum in Frage 
gestellt werden, d a  die Ar t  der Darstellung schon die niimliche ist. 

Mit der weiteren Unterauchung, der letzten zwei stickstoffhaltigen 
KBrper namentlich, sind wir ooch beschgftigt. 

Chem. Laboratorium der pol. Schule zu Liseabon. 
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