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werden Das. 8-Diamidonaphtalin gleicht also in dieaer Hindcht eehr 
dem Orthopbenylendiamin und verbtilt sich wie die Orthoverbindungen 
dea Benzols, da  nach L B d e n  b u r g  mr dig Orthoverbindungen solche 
condensirte Derivate liefern. Indeaaen musa da. 6-Djamidonaphtalin 
ale aus /i?-Dinitronaphtalin entstehend die Amidogruppen in verachie 
denen Htilften des Naphtalinmolekiils enthalten. Das Amin kann 
darum keine wirkliche Orthostellung besitzen ; die Amidogruppen 
k6nnen trotzdem eine mijglichst benachbarte Stellung einnehmen, und 
bei Ailwendung der G r a e b e ' s c h e n  Naphtalinformel kommt man da- 
durch auf folgende Formel fiir das 6-Diamidonaphtalin: 
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,/&. /d\ , ,' ' 

CH C CH 

d H  6: b H  
' .' '. ,' 

C H  CH 
Ea Rollto dariim die a-Stellung folgende eein: 

1 

i: b 
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Um dies endgiiltig fostzustellen, were ea niithig, n-Derivatc dea Naph- 
taliria in Henzolderivate gekatinter Cooatitution iiberzufuhren. Icli 
habe in diever Hinsicht einige Vereuche gemacht, die nber noch nicht 
endgiiltige Resultate geliefert hnben. 

U p s a l a ,  M&rz 1877. 

141. E. Schnnck und B. Roemer: Znr Kenntnirs decl Pnrparins. 
Verwandlung der Purparinr in Chinbarin. 

(Eingegangen am 26. Mbz.)  

Das Purpurin, jetzt seit nrrhezu 50 Jahren beknnnt, ist miner 
interessanten Eigenechaften wegen, und in Folge seiner Bedeutung 
ale Parbetoff Oegenatand wiederholter Untereuchungen gewesen. Doch 
weichen die Resultate dereelben zum Theil merklich yon einander ab. 
Die Arialyeen deuten allo auf eiiie mehr oder minder grosse Reimen- 
gung an Alizarin hin, ausgenommen etwa die von S c h i i t z e n b e r g e r  
nnd S o h i f f e r t .  Ers t  O r a e b e  und L i e b e r m a n n  beaeitigten jeden 
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Zweifel betreffs der Forrnel des Porpnrins, indem aie es ab Abkiimni- 
ling des  Anthracens nad ale ein Trioxyanthrachinon erkaanten. 

Die Methoden der Trennong des Porpurins vorn Alizarin, welchc? 
man bis aum Jahre  1864 ksnnte, waren in der  That  sehr mangelhaft. 
Ers t  durch daa Kopp’ache Verfahren ist es miiglich geworden, die 
beiden K h p e r  im Grossen leicht, wenn auch nicht scharf eu trennen. 
Dau Handalaprodukt enthtilt gew&lich noch mehrere Procente an 
Alizarin, neben einigen anderen, jedoch ver!~altnissmiiesig leicht eu 
entfernenden Kiirpern. Selbst in einem Purpurin, welbbes in der Fabrik 
von K a h l b a u m  in Berlin eorgfiiltig gereinigt, unter Anderem zu 
wiederholten Malen BUS Alannwaaeer umkrystallisirt wokden war nnd 
den Charakter eiemlicher Reinheit an eich hog, lieeeen sich durch die 
von nns anf 86ite 175 diesea Jahrgangee der Berichte angegebenen 
Methode , noch geringe Mengen von Alizarin nachweiaen. Dieselben 
entfernten mir durch nochmaliges Aufnebmen in Alaun, unter Zuriick- 
lassung des darin schwer liislicheu Antheils und darauf folgendes 
rnehrmaliges Umkryetallisiren an8 wffaserigem Alkohol. Diesee letztere 
is t  zur Erliragung eines absolut reinen Produktes ganz unerlssslith, 

Die Sublimation ala Reinigungsmittel anzuwenden ist nur bei 
einem roben Purpurin und bei geringen Mengen t u  empfehlen. Sie 
liefert kein alizarinfreies Produkt, da  das  Alizarin bei ungefiihr der- 
salben Temperlrtur wie das Purpurin suttlirnirt. 

Die Eigenschaften des Purpurina sind theils ungenau, thefls nicht. 
in dern Grade auclfiihrlich angegeben (so ist 2. 9. der Schmelepunkt 
noch nicht bekannt), wie es wohl bei einem K6rper wiinacbenswerth 
ist, der schon jetzt so viele Isomere aufzuweisen hat. Wir baben 
dieselben deshalb a n  einem alizarinfreien Purpurin featgestellt, welcbes 
einen constanten schrrrfen Schmelzpunkt hatte, deoselben, nachdem 
es durch die Acetylverbindung gegoogen war. 

Eine Analyse der bei 110° getrockneted Subetanz gab folgende 
Werthe : 

C G5.33 pCt., 
H 3.47 - 

Die Formel C,, H, 0, verlangt 
C 65.62 pCt., 
H 3.12 - 

E i g e  n s c h a f t  e n. 
LeitLt loslioh in Alkohol mit gelber Farbe (nach S t r e c k e r  und 

W 01 I’f mit rother Farbe). Kryetallisirt aus wasa~rhaltigem Alkohol 
in langen, glanzrndelt Nadeln, die 1 Molekiil Wasser enthalteu; ihrc 
Farbe schwankt F O ~  orangeroth bis orangegelb. Aus stsrkem Alkohd 
krystallieiren kleinere, tiefrotb geftirbte Nadeln, welche wasaerfrei sind; 
die wasserhaltigen Krystalle werden bei looo tieTroth und waeserfrei. 
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Sie verlieren a n  Gewicht: 
Versnch I. Versuch 11. 
6.56 pCt. 6.32 pCt. 

Die Formel C, H, 0, . H, 0 - H, 0 verlangt eine Gcwicllts- 
abnahme von 6.56 pCt. 

Das Purpurin fangt nicht wie S c h i i t z e a b e r g c r  angiebt bci 
250' sondern bei 150° an zu sublimiren. Das Sublimat besteht aus 
federartipn und qadelfiirmigen Rrystallen. Ein grosser Tlicil ver- 
kohlt. Sublimirtes Purpurin krystallisirt gewiihnlich ohne Wasser, 
nur sehr selten, unter nicht genau festzustellenden Betlingungen erliiilt 
man die langen, wasserhaltigen Nadeln. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 2530. 
Mehrmaliges Sublimiren driickt denselbon merklich herab , was 

auf eine Zersetzung hindeutet; krystallisirt man das  Sublimat zu wie- 
derholten Malen aus Alkohol urn, so wird der Schmelzpunkt bei eben 
erwiihnter Temperatur wieder constant. 

Liislich in kochendem Wasaer mit tiefgelber, in's Rothe spielender 
Farbe. Beim Erkalten scheiden sieh orangefarbene Nadeln BUS. Die 
Liisung zeigt keine Absorptionsbiinder. 

Liislich in Aether mit tiefgelbef Farbe. Fluorescanz. Zwei Ab- 
sorptionsblnder, das eine ftillt mit der F-Linie eusammen, das andere 
liegt dicht an der Linie E, nach dem rothen Theil des Spectrums hin. 

Leicht liisslich in  kochendem Eiseseig. Dieselbm Biinder wie 
die titberische Liisung. Beim Erkalten krystallisiren dunkelrothe 
Nadeln. 

LBeKch in Schwefelkohlenstoff mit gelber Farbe, Beim Erkalten 
in Nadeln kryatallisirend. Dieselben Biinder wie die iitherische Liisung. 

Leicht liislich in siedendem Benzol mit donkelgelber Farbe. Kry- 
stalle, Nedela. Absorptionrrbiinder wie die der litherischen Liisung. 

Liielich in  corrcentrirte Schwefelsaure mit rosenrother Farbe. 
Die Lbsong eeigt drei Absorptionsbiinder. Das eine liegt im Gelb, 
die beiden anderen stimmen mit denen der iitherischen Lijsung iiberein. 

Lbslich in  Kali- und Natronlaugc mit bochrother Farbe, an den 
Rlndern purporn. In al- 
koholischer Natronlauge beinuhe unlijelich. 

Liislich in Natroncarbonat niit derselben Farbe und denselben 
Absorptionserscheinungen ale in kaustiuchem Kali. 

I n  Ammoniek ebenso. 
Ganz unliislich in  kochendem Bmyt- und Kalkwasser, einen pur- 

Die alkoholische Liisung giebt mit alkoholisdhem Kupferacetat 

Alkoholisches Bleiacetat giebt einen rothvioletten Niederschlag, 

Die Liisung zeigt zwei BInder im Griin. 

purrothen Lack gebend. 

einen gelben Niederschlag. 

liislicb im grossen Ueberschuss des Fiillungsmittels. 
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Mit koohendem Alaunwasser erhalt man die bekannte gelbrothe, 
stark Boorescirende Lijsung. Sie zeigt dieaelben Bander wie die al- 
koholische Lbung. Beim Erhalten scheldet sich ein Niederschlag aus, 
der anm Theil aus freiem Purpurin besteht, zum Theil ans einer 
Purpurin- Thonerdeverbindung. Versetzt man eine Lijsung von Pur- 
purin in  Soda mit Alaun, jedoch so, dass die Fliiesigkeit noch alkalisch 
reagirt, so bildet sich der in Wasser und Soda ganz unliisliche, rosen- 
rothe Lack des Purpurins. Ueberschiiseiger Alaun 16st ihn beirn 
Kocben auf. 

Schon friihw 1) haben wir gezeigt, dass eine alkalische Purpurin- 
liisung beim Stehen an der Luft entfiirbt und das Purpurin dabei 
oxydirt reap. zerstiirt wird. Herr V o g e l  %) glaubt, dase diesee Yer- 
halten aof der ausserordentlichen Lichtempfindlichkeit der Lasuug be- 
ruhe und dass dabei das Absorptionsvermogefi fiir die gelben Strahlen 
eine Rolle spiele. Wir schreiben dies Verhalten einzig uad allein dem 
Souerstoff der Luft zu und sehen den Beweis fiir die Richtigkeit die- 
ser Annahme darin, dam eine alkoholische Purpurinlhung unter Ab- 
sctiluss der Luft ihre Farbe dauernd beibehalt, sowoh1 der Einwirkung 
ties Sonnen - als des Lampenlichtes ausgesetzt. Andererseits wird 
eine Liieung, zu wolcher die Luft Zutritt hat, auch beim Stehen im 
Duuklen entfiirbt. 

D e r i v a t e  dee Purpur ins .  
Sie lassen sich eum Theil nicht ganz so glatt darstellen ale die 

des Alizarins ndd verwandter Korper. Besonders iat dies bei den 
Metbyl- und Aethylderivaten der Fall. Es bilden sich verchiedene 
Nebenprodukte, welohe die Reinigung erschweren, ja dieselbe unm6g- 
Iich machen, wenn man wit nur massigen Quantitaten arbeitet. 
Sch i i t zenbe rge r  und S c h i f f e r t  3, haben eiu Aethylderivat be- 
schrieben ond analysirt. Die Zahlen, welche sie finden, lassen sich 
jedoch weder mit einem Mono-, Di- oder Triiithylderivat gut vereinbaren. 

Tri a cety 1 p u r p u r i n. 
Erhalten mit Eesigaaureanhydrid bei 180O. Es ist schon von 

L i e b e r m a n n  ond G i e s e l 4 )  dargestellt worden. Wir finden den 
Schmelzpnokt etwas hoher 198 --- 2000. Jedoch findet bei 193" ein 
geringea Zueammensintern etatt. Die bei 1100 getrocknetc Substanz 
lieferte bei der Verbrennung folgende Werthe 

C 62.71 
H 3.81. 

*) Diese Ber. X, 175. 
*) D i m  Ber. X, l 5 9 .  
*) RchUtzen berger  und S c h i f f e r t .  
') Diese Ber. lX, 332.  

Trait6 dea mat. color. 11, 129. 
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Die Formel C14 H, (C, Ha 0), 0, 
C 62.82 
H 3.6G. 

Schon verdiinnte, wassrige, ka!te Kaliltruge fuhrt die Verbindung 
in Purpurin iiber. Concentrirte Salpetersiiure 16st sie mit gelbbrmnor 
Farbe, aof Zusatz von Waaser fallen gellw Flocken; diese liiseii sich 
in Kalilauge rnit sch6n rosenrother Farbe, unil zeigen die I3iuider des 
Porpurins. 

B r o m v e  r b i n d 11 11 g. 
Digerirt man Purpurin mit schwr~alkohlrtlstofflinltigem Brom 

rnit aufrecht etehendem Riihler, so entwickclt sich sofort Rromwasser- 
stoff; bur rollstandigen Bromirung ist jedoch cine 'l'cmperatur von 
I 50-200° erforderlich. Man erhalt so eine aus Eiscssig in tief rothen 
glirnzenden Nadeln kry atallisirende Verbiudui,g , dereii Schnie~pnnkt  
LP' 27b0 liegt. Sic ist sowohl in Eisessig alu in AlkoLol schwerer 
16, k als das Purpurin. In  ihren eoiistigen Eigenschaften ist sip 
dauaelben Busserst iihnlicb , jcdoch soblimirt sic B s t  o h m  Zur3ck- 
h e u n g  von Kohle. 

' Die Analyse zeigte, dass sich ein Morrobromprodukt gebildet hatte. 
Gefuuden. 

I. 11. 
Br 23.26 pct. 23.38 pCt. 

H, Br 0, verlangt 
23.88 pCt. 

Die Formel C, 

Das Verhalten des Purpurins gegen Brom ist deshalb von be- 
sonderem Interesse , weil unter denselben Bedingongen daa Isopor- 
purin nach P e r k i n ' )  2 Brom, das Flavopurpurin. wie wir demniichst 
zeigen werden, 3 Brom aufnimmt. 

E i n w i r k u n g  h o h e r  T e m p e r a t u r  a u f  drts P u r p u r i n .  
Als wir Purpurin, welches ein reines Spectrum, frei von den 

Biindern des Alizarins gab, fiir einige Stunden einer Temperatur von 
ROO0 aiisgesetzt hatteu, fanden wir, dam sich daeeelbe &dann mit 
rothvioletter Farbe in Alkalien l6ste. Nach lingerem Erhitzen war  
d l e s  Purpurin unter starker Verkohlung zersetzt. Die R6hren 6ffneten 
aich ohne Drack, cler Inhalt gab mit Kalilange eine violette Liisung, 
welche Absorptionsbiinder zeigte und zwar in  dereelben Lage aber 
etwas breiter als die, welchc Alizarin giebt. Die alkoholische L6snng 
des Produktes wurde zur Reinigung mit alkoholischem Rleiacetat be- 
handelt; es schied sich das ganz unliisliche Bleializarat aus und in 
dem rothgelb gefiirbten Filtrat fand sich Chinizarin in Form seiner 

I )  Journ. Chem. SOC. XI, 426. 
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Bleiverbindnng. ES fragte sich nun, ob eich diese Kiirper aus dem 
Purpurin gebildet batten oder ob sie in dem angewandten Purpurin 
enthalten und nur leichter nach Zerstiirung desselben durch die hohe 
Temperatur nachzuweieen waren. Urn dim zu entacheiden , suchten 
wir nach einem Reagens, welche uns das Mittel an die Hand gab in 

Oemenge von Pnrpnrin nebat wenig Alizarin nnd Chinizarin, 
ersteree en zersttiren and letzte fntact ZIA laseen. So fanden wir die 
Methode des Nachweises von Alizarin im Purpurin, die wir friiher 
mittheilten.') Was dort iiber Alizarin gemgt iet, gilt such f i r  das 
Chinizarin, da dmselbe ebenfalls nicht i n  alkalischer Lbsung durch 
den Sanerstoff der Luft zerstiirt wird. 

Dae zu dem eben erwghnten Vereuch angewandte Purpurin ent- 
hielt in der That kleine Mengen von Alizarin, jedoch keine Spur 
Chinizarin. Die Bildung dee Letzteren war also erwiesen, nicht so 
die des Aliznrina. Um diese Frage zu entachieden, gingen wir von 
einem alizarinfreien Purpurin ans. Wir erhitzten es nnter denselben 
Bcdingungen und fanden das Reactionsprodukt vollst2ndig frei von 
Alizarin4) ; das gebildete Chinizarin konnte leicht in den schBnen, 
hochrothen Krystallen erkalten werden, die den von O r i m m  3, an- 
gegebenen Schmelzpunkt 193- 1940 beeaaeen. Auch die anderen von 
ihm angegebenen Eigenschaften fanden wir b b  in die kleinsten Details 
an unserem Produkt wieder, so dnss wir eine Analyse fir nicht nBthig 
erachfeten. 

Um alles Purpurin zu zersttiren, iet eine lang andauernde hohe 
Temperatnr nothig. Man thut besser, dae Rohr mit dem Purpurin 
nur 6-7 Stunden auf 3000 zu erhitzen nnd dann dm Chinizarin vom 
unangegriffenen Pnrpnrin nnd Nebenprodukten auf folgende Weise zu 
trennen. ZunHchst kocht man einige Male mit verdiinnter Sodoliisung; 
diese nimmt den grcssten Theil des unveriinderten Purpurins, sowie 
der Nebenprodukte auf, darauf mit verdiinnter Kalilauge. In  diese 
Liisung leitet man Kohlendure ein, hierbei fiillt hauptsgchlich des 
Chinizarin und das Pnrpurin bleibt in Liisnng. Der Niederschlag wird 
durch Salzsiiure zersetzt, gewaschen, wieder in Alkali geliist und von 
Neuem Xohlensiiure eingeleitet und dies Verfahren SO oft wiederholt, 
bis kein Purpurin mehr im Filtrat nachzuweisen ist. Der Nieder- 
schlag beeteht aus fast reinem Chinizarin, dem nnr geringe Quantitiiten 
einee in Alkohol unloslichen Kiirpers beigemengt sind. 

I )  Diem Bsr. X, 172. 
') Bchiel,  Liebig 's  Annden 60,74 and dann Bol ley ,  Journ. f. pr&. 

Cbem. 99, 806 behanptatm, dam das Prvparin schon beim Sablimiren, d#o bei 
1600 odsr beim Digedren mit Warner bei PO00 Alizarin bilde. Borenat iehl  hat 
diere Aupbe nensrdingr (Corn& rend. 79, 889) ftlr img e r k W  

a) Diem Ber. VI, 608 



556 

Dieses zuerst von A u e r b a c h ' )  zur Reinigung des Afizarins an- 
gegebene Verfahren, eignet sich vortrefflich, ja e8 ist vielleicht dac 
beste fur die Trensung kleiner Mengen Purpurin vom Alizarin. Man 
inuss dabei nur zu concentrirte a lkahche  Liisungen vermeiden , weil 
sich dann auch das  Purpurin niederschliigt. 

Was die Eigenschaften des Chinicarins anlangt, so miichten wir 
noch bemerken, dass sie in mancher Hinsicht denen des Purpurins 
sehr nahe stehen. Seiiie Lb'sung in  Alaun ist etwas riither ale die 
des furpurins ,  doch giebt sie dieselben Biinder. Die iitherische. 
LBsung zeigt eine s tkkere  Fluorescenz, jedoch dieselbe Farbe und 
dmselbe Spectrum. 

Die Ausbeute an Chiniearin ist keine befriedigende eu nennen ; 
die Nebenprodukte sind in keine fiir die Analyse passande Form zu 
bringen, was es uns unmiiglich macht, einen Schluss iiber dns Wesen 
dieser merkwiirdigen Umwandluug zu ziehen. 

M a n c h e s t e r ,  22. Mar2 1877. 

142. C a r l  Krau a: Bemerkang uber Zuckerbestimmung. 
(Eingegangen CLN 27. M5rz.) 

Die in No. 19 dieser BerichteJahrgang 1876 und No. 2 Jahrgaiig 
1877 erwHhnte Methode der Zuckerbestimmung habe ich schon vor 
geraumer Zeit in B u c h n e r ' s  N. Repert. f. Pharm. (Bd. XXII, pag. 89) 
mitgetheilt. 

T r i e s d o r f ,  den 26. Miirz 1877. 

143. Ad. C1 aus : Mittkeilungen aus dem Univeraitiits-Laboratorium 
xu Freibarg i. B. 

(Eingegangen am 27. M b z . )  

XXXVIIL. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  E p i c h l o r h y d r i n .  
Nach den Angaben, die iiber diese Reaction aus dem Jahre 1871 

von den Herren H i i b n e r  und M i i l l e r  ( L i e b .  Ann. 159. 186) vor- 
liegen, bildet sich dabei eine zwischen 218O und 225O C. siedende 
Verbindudg, wclche die genannten Forscher fiir einen zweiwerthigen 
Alkohol von der Pormel C, H I ,  0,, mit ringfiirmig mrkettetem 
Kern C,, angesprochen haben. Von anderen Beziehungen ausgehende 
Speculationen liessen uns diese Auffassung wenig wahrscheinlich er- 
acheinen nnd veranlassten mich in Gemeinschaft mit Herrn 0. S t e i n  
nus Bonn, das Studiam der  Einwirkung von Natrium auf Epichlor- 

') A u e r b a e h ,  Wag. Jahresb. 1871, 796. 




