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Arsgensiiure davon getrennt wird und nebst dem Eisenoxyd in Ldsung
geht. Das Gemenge von oxalsaurem Nickel und Kobalt wird voll-
kommen ausgewaschen; beide kénnen dann nach Langier’s Verfahren
durch Ammoniak geirennt werden.

Enthielt das Erz Kupfer, so kdnnte dieses, vor der Fillung mit
kohlensaurem Natron, Jdurch mit Wasseratoffgas reducirtes, fein ver-
theiltes Eisen gefiillt werden, worauf freilich die aufgeldsten Eisen-
masscn héher oxydirt werden miissen.

Speiskobalt kann vorher geschmolzen und dadurch ein grosser
Theil des Arsens entfernt werden.

140. Albert Atterberg: Zur Kenntniss der «-Derivate des
Naphtalins.

(Eingegangen am 26. Mirz.)

In cinem friiheren Aufsatz (d. Ber. 1X, 1734) habe ich @ber die
Constitution der mit §, y und { bezeichneten Dichlornaphtaline meine
Anffassung mitgetheilt. Fiir die Richtigkeit der daselbst gezogenen
Schliisse kann ich jetzt noch einige Thatsachen als Beweise anfiliren.

Fir das in Nadeln krystallisirende, bei 67—-68° schmelzende
g-Dichlornaphtalin babe ich, seiner Darsteliung auns «-Nitronaphtol
zufolge, den Schluss gezogen, dass es seine beiden Chloraione in der-
sclben Hiilfte des Naphtalinmolekiils enthaltcn muss. Es ist mir jetzt
gelungen, einen mehbr directen Beweis dafiir zu geben, durch Ueber-
fiihrung des f§-Dichlornaphtalins in eine Dichlorphtalsdure. Das
p-Dichlornaphtalin  wurde zu diesem Zweck mit Salpetersiure vou
1.3 Volumg. lingere Zeit gekocht. Nach Verdampfen der Salpetersiuve
wuarde sus dem 3Sligen Riickstand die entstandene Dichlorphtalsiiure
darch Wasser extrahirt. Zur Reinigung wurde sic dann umkrystallisirt
und endlich sublimirt. Das resultirende Anhydrid bildete hiibsche,
glinzende Nadeln von dem Schmelzpunkt 185—186°. Die Analyse
desselben ergab: Cl= 32,39; C=43.50; H=1.61 (ber. Cl = 32.72;
C=44.24; H=0.92). Wahbrscheinlich ist die Siiure mit der von
wir aus 8-Trichlornaphtalin gewonnenen Dichlorphtalsiiure identisch.

Von dem in Schuppen krystallisirenden, bLei 107° schmelzenden
y-Dichlornaphtalin babe ich in dem gcnannten Aufsatz gefolgert,
das es die beiden Chloratome in verschiedenen Naphtalinbélften ent-
balten muss. Ich habe jeizt versucht, auch dieses Dichlornaphtalin
wic das vorige in cine P’htalséivre iberzufiibren. Ich bekam aber so
cine Nitrochlorphtalsidure C; H, C1 NO,; (CO. OH),, welche ich
in ibr Anhydrid und Kaliumsalz iibergefiihrt habe. Das Anhydrid zer-
setzte gich bei erneuerter Sublimation. Das Kaliumsalz war sehr leicht
léslich in Wasser, krystallisirte bei langsamem Verdunsten in grossen
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Krystallen, die beim Erhitzen dber 300° explodirten. Bei der Analyse
desselben wurde erhalten: K = 24.47; Cl=10.97: N = 4,18, was der
Formel C; H, CINO, (CO.OK), entspricht (ber. K = 24.37; Cl =
11.03; N = 4.35). Dieselbe Siure scheint beim Kochien des (noch nicht
genauer untersuchten) Tetrachlorids des y-Dichlornaphtalins mit Salpeter-
siure, wie auch aus dem fliissigen a-Monochlornaphtalin zu entstehen.
Eine stickstofffrcie Monochlorphtalsiure konnte ich nicht erhalten.
Die Eutstehung der Nitromonochlorphtalsiure, also einer nur einfach
chlorsubstituirten Phtalsdure aus dem y-Dichlornaphtalin beweist die
Richtigkeit meines Schlusses idher die Coustitution des letzteren.

In dem vorigen Jahrgange der Berichte (8. 1731) habe ich ein
Amidochlornaphtalin beschrieben, das ich dargestellt habe, nm
dasselbe, wenn mdiglich, in das rhomboé&drische -Dichlornaphtalin
(Schielzp. 83") tberzufihren. Dieses Amidochlornaphtalin wurde aus
Nitro-y- Dichlornaphtalin erhalten. Da letzieres in das bei 131°
schmelzende Trichlornaphtalin iibergefiihrt werden kann, und das
‘Trichlornaphtalin allen drei y-, 8~ und {-Dichlornaphtalinen entspricht
(Ber. IX, 1734), so kann gefolgert werden, dass die fragliche Amido-
verbindung entweder dem #-Dichlornaphtalin oder dem {-Dichlor-
naphtalin entsprechen muss. Um diese Frage klarzustellen, hahe ich
das dem $-Dichlornaphtalin wirklich entsprechende Amidochlornaphtalin
dargestellt.

Dieses Amidochlornaphtalin wurde bereitet durch Reduction der
entsprechenden, bei 85° schmelzenden Nitroverbindung, welche ich in
B-Dichlornaphtalin iibergefihrt bhabe. Als Reductionsmittel wurde
Zinu und Salzsiiure angewandt. Es wurde so ein schwerlésliches Salz
crhalten, das sich als zinnfrei erwies und bei der Analyse folgende Zahlen
ergab: C=2055.95; H = 4.49; direct fillbares Cl= 16.67 (berechnet
C = 56.08; H = 4.21; Cl == 16.58). Hieraus berechnet sich die Formel
C,o H;CINH, #HCl. Aus der Lisung des Salzes wurde durch
Ammon die freie Base abgeschieden. Diese zeigte den Geruch des
«-Naphtylamins, oxydirte sich schnell an der Luft und besass den
Schmelzpunkt 85—8G°.

Aus den genannten Eigenschaften geht hervor, dass dieses
neae Amidochlornaphtalin mit dem aus Nitro-y-Dichlornaphtalin ge-
wonnenen nicht identisch, soudern nur isomer ist, denn das letztere
zeigte den Schmelzp. 91° und gab ein leicht 16sliches Hydrochlorat.

Es musste demnach die bei 91" schmelzende Base ihrer Consti-
tution nach dem [-Dichlornapbtalin entsprechen. Bei Bebandiung des
Ilydrochlorats der Base mit Kaliumnitrit und Salzsiiure ist es mir
auch gelungen, eine klcine Quantitit von den so charakteristischen,
rhomboédrischen Krystalle des {-Dichlornaphtalius zu gewinnen, ein
neuer Beweis fiir die Richtigkeit meiner Schliisse iiber die Constitution
der fraglichen Chlornaphtaline.



549

In dem genannten Aufsatz (8. 173G) habe ich iibrigens versucht
einen Beweis fiir die Existenz von vier «-Stellungen in dem
Naphtalinmolekiil zu geben. Ein schiferer Beweis aber als der
dort angefiihrte léisst sich leicht liefern.

Wie Koninck und Marquardt (1872) und ich spiter (1876)
gefunden haben, ldsst sich niimlich Nitronaphtalin in «-Monochlor-
naphtalin dberfibren. Es nehinen also bei diesen Verbindungen die
Nitrogruppe und die Chlorgruppe ganz dieselbe Stellungen ein. Das
Monochlornaphtalin aber ldgst sich in eine Nitroverbindung, iiberfiibten
und diese dann in f-Dichlornaphtalin (d. Ber. IX, 1187). Das
Nitronaphtalin lisst sich seinerseits in zwei verschiedene Dinitro-
naphtaline iiberfiibren und diese in zwei verschiedene Dieblornaphtaline,
7 und L. Alle drei Dichlornaphtaline, g, y und { enthalten also
ein Chloratom in der Stellung der Nitrogruppe des Nitronaphtalins.
Die drei iibrigen Chloratome der drei Verbindungen miissen zu jenem
ersten Chloratom verschiedenartige Plitze einnehmen, weil sonst dic
drei Verbindungen nicht verschieden sein kénnten. Ich habe aber
kiirzlich bewiesen, dass alle Chloratome det fraglichen Verbindungen
die a-Stellung besitzon. Es geht dadurch deutlich hervor, dass sich
im Naphtalinmolekil nicht weniger als vier «-Stellungen vorfinden
missen. Das Naphtalin ist also ein sehr syminctrisch gebauter
Kohlenwasserstoff, und fiir die Constitution desselben kénnen nur
solche Formeln einen richtigen Ausdruck geben, dic wie die Formel
Graebe’s symmetrisch gebildet sind.

Ueber die gegenseitige Stellung der vier mit « bezeichneten
Wasserstoffatome des Naphtalinmolekiils ldsst sich bisher nichts mit
vollst@ndiger Sicherheit bestimmen. Wichelhaus (1870) und Lieber-
mann (1873) hatten wurspriinglich argenommen, dass zwei in dem-
selben Benzolkern vorkommende Gruppen sich zu einander in Ortho-
stellung befinden sollten. Nachdem es aber jetzt fiir das Chinon des
Benzols sehr wahrscheinlich gemacht worden ist, dass die Sauerstoff-
atome desselben die Parastellung cinnehmen, hat Liebermann kiirz-
lich auch fiir das Naphtochinon end nahestehende Verbindungen die
Parastellung angenommen. Die Existenz des Phenanthrenchinons mit
benachbarten Sauerstoflatomen zeigt jedoch, dass die Chinonbildang
nicht als sicheres Kennzeichen der Parastellnng angewandt werden
kann. Ich habe dennoch gleichfalls hnliche Formeln fir die «-Ver-
bindangen des Naphtalins angewandt, and zwar folgender Betrachtungen
zufolge.

Aguiar hat bei seiner Untersuchung der aus den Dinitronaph-
talinen gewounnenen Diamidonaphtaline gefunden, dass die aus §-Di-
nitronaphtalin dargestellte Aminbase mit Leichtigkeit condensirte De-

rivate ungewdhulicher Art liefert. Unter den von ihm dargestellten

mag die durch salpetrige S#ure entstchende C,oﬂsil\i\XH}N genannt
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werden Das. f-Diamidonaphtalin gleicht also in dieser Hinsicht sehr
dem Orthophenylendiamin und verhiilt sich wie die Orthoverbindungen
des Benzols, da nach Ladenburg nur dig Orthoverbindungen solche
condensirte Derivate liefern. Indessen musa da. f-Diamidonaphtalin
als aus §-Dinitronaphtalin entstehend die Amidogruppen in verschie-
denen Hilften des Naphtalinmolekiils enthalten. Das Amin kann
darum keine wirkliche Orthostellung besitzen; die Amidogruppen
kénnen trotzdem eine moglichst benachbarte Stellung einnehmen, und
bei Anwendung der Gracbe’schen Naphtalinformel kommt man da-
durch auf folgende Formel fir das S-Diamidonaphtalin:
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Es sollte darnm die a-Stellang folgende sein:
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Um dies endgiiltig festzustellen, wire es nithig, a-Derivate des Naph-
talins in Benzolderivate gekaunter Constitution iiberzufiibren. Ich
habe in dieser Hinsicht einige Versuche gemacht, die aber noch nicht
endgilltige Resultate geliefert haben.
Upsala, Marz 1877.

141. E. Schunck und H. Roemer: Zur Kenntniss des Purparins.
Verwandlung des Purpurins in Chinigarin,
(Bingegangen am 26. Marz.)

Das Parpurin, jetzt seit nahezu 50 Jshren bekannt, ist sciner
interessanten Eigenschaften wegen, und in Folge seiner Bedeutung
als Farbstoff Gegenstand wiederbolter Untersuchungen gewesen. Doch
weichen die Resultate derselben zum Theil merklich yon einander ab.
Die Analysen deaten alle auf eine mehr oder minder groese Beimen-
gung an Alizarin hin, ausgenommen etwa die von Schiitzenberger
ond Schiffert. Erst Graebe und Liebermann beseitigten jeden





