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It1 unierem Palle ist 
in niittleren 

Calorien. 

MI = - 1162'9 Cal. = 1150.2 
1.011 
301.55 
1.01 1 

6235.3 
1.011 

M, = - - = 498.2 

M, - - - 6167.4. 

A l s o  E = 28810.7 C a l o r i e n .  D i e s  i s t  a l s o  j e n e  W a r m e -  
m e n g e ,  w e l c h e  a e q u i v a l e n t  i s t  m i t  d e r  E n e r g i e d i f f e r e n z  
d e s  K n a l l g a s e s .  

B u d a p e s t ,  Juni  1877. 

%B. Ad. Clans : Mittheilangen an8 dem Universitats-Laboratorium 
2n Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 12. Jali.) 

XLIV. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von N n t r i u m a m a l g a m  a u f  
a- Ni t ro na p h t a 1 i n s  u l  fo  n s a  u r  e. 

Die merkwiirdigen Eigenschaften des aus den Bzobenzo~s&ureti 
bei der trocknen Destillation ihrer Kalksalze 1) entstehenden A zo-  
p h e n  y 1 e n s haben mich veranlasst, die Darstellungen analoger A e  o - 
v e r b i n d u n g e n  auch anderer aromatischer Rerne zu unternehmen, 
und. zwar habe ich in  Gemeinschaft mit Hrn. G r a d f f  zungchst Ver- 
euche begonnen, um fiir die Naphtalingruppe ein derartiges A zo - 
n a p h t y l e  n zu erhalten. Bei der Umstandlichkeit, mit der gegenwartig 
noch die Gewinnung grosserer Mengen von NitronaphtoGsaure ver- 
bunden ist, zogen wir es vor, fiir unsere ersten Versuche von dar 
leicht zu beschaffenden a-Nitronaphtalinsulfonsaure auszugehen, in der 
Voraussetzung, dass diese, ebenso wie die entsprechenden Nitroben- 
zolsulfonsaurenj in die en tsprechende Azosulfonsaure iibergefuhrt werden 
konne, und letztere bei der Destillation bestimmter Salze Azonapb- 
tylen liefern wiirde. - A l l e i n  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i a m -  
a m a l g a m  auf d i e  a - N i t r o n a p h t a l i n s u l f o n s i i n r e  v e r l a u f t  i n  
g a n z  a n d e r e m  S i n n s .  

Die zu unseren Verauchen dienende Saure haben wir nach der 
gewiihnlichen Method0 ans Nitronaphtalin dorch Behandeln mit conc. 
Schwefekaure dargestellt, dass bei dieser Operation, wie die vorliegen- 
den Angaben lanten, n mr e i n  e Solfonssiure entstande, habe ich 

1) Ich habe in Gemeinschaft mit Hm. W e l p  gefunden, dam auch die E a l i -  
sa lre  A a o p h e n y l e n ,  dagegen die S i l b e r s a l z e  (wie die Kupfersalze) A z o -  
b e n z o l  liefern. 
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Grund in Zweifel zu ziehen, immerhin aber Ibsst sich die jedenfalls 
in vorwiegcnder Menge entstehcnde a-Nitro-Siiure durch Umkrystalli- 
Riren aus verdiinnter Schwefelsaure und Ueberfuhren in ihr schwer- 
lijsliches Barytsalz leicht rein erhalten. 

Fiir die Einwirkung des Natriumamalgams haben wir die w2isse- 
rige LBsung theils der freien Saure theils eines Salzes angewendet, 
uiid bald in alkalischer, bald in  durch Salzssurezusatz stets sauer 
erhaltener Liisung operirt; der Erfolg ist immer der gleiche gewesen. 
U n t e r  R e d u c t i o n  d e b  N i t r o r e s t e s  z e r f a l l t  d i e  V e r b i n d u n g  
i n  N a p b t y l a m i n  u n d  S c h w e f e l s g u r e .  Arbeitet man in neutraler 
oder alkalischer Liisung, so tritt s ofo r t  beim Hinzugeben dsr ersten 
Amalgammenge der charakteristische Geruch nach Naphtylamin auf, 
und ebenso kann man bei Anwendung des Brtrytsalzes beohachten, 
wie m o m  e n t a n  beim Hinzukommen des Amalgams zur wasserigen 
Lijsung schwefelsaurer Baryt abgeschieden wird. - Die Umsetzung 
scheint unter allen Urnstanden eine g l  e i c h  g l a t t e  zu sein; denn schon 
bei den Verauchen, die im Kleinen mit einigen Orammen ausgefiibrt 
wurden, wurde immer das Naphtylamin in 80 reichlicher Menge er- 
halten, dass ee bequem durch Umkrystsllieation vollkommen rein dar- 
gestellt werden konnte. Von einer Elementaranalyse konnten wir bei 
den charakteristischen Eigenschaften der Aminbase absehen , zumal 
Hr. Gr i i f f  cken Scbmelzpunkt der vollkommen farblosen Krystalle, 
iibereinstimmend mit einem durch directe Reduction von Nitronaph- 
talin erhaltenen Naphtylarnin, bei 46 O C. liegend bestimmte. 

Icb babe batiirlich in Folge dieser Beobachtungen, die schon vor 
mehreren Yahren einmal beabsichtigten Untersuchungen iiber die 
Reduction der Nitrobenzolsulfonsiiuren durch Natriumamalgam sofort 
wieder aufgenommen und fiir die beiden, beim Behnndeln von h’itro- 
benzol mit rauchender Scbwefelsaure entstehenden SPoren wenigstens 
gefunden, dass sie sich in e n t g e g e n g e e e t e t e m  Sinne verhalten. 
Sie w e r d e n  b e i m  B e h a n d e l n  m i t  d e r  b e r e c b n e t e n  M e n g e  
N a t i  i u m  l e i c h t  in  A e o v e r b i n d u n g e n  t e r w a n d e l t ,  o h n e  d a a s  

e i n e  S p u r  A n i l i n  o d e r  S c h w e f e l s i i u r e  g e b i l d e t  w i r d ,  
Die a -Nitronaphtalinsulfonsiiure rerhiilt eich demnach in dieser 

Reaction sebr w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  von den w i r k l i c h e n  
a r o m a t i s c h e n  Sulfonsiiuren and dieee Thatsacbe scheint mir ein 
nicht zu verachtendes Moment zu eein, f i r  die Entscheidung der neuer- 
dinqs angeregten Frage iiber die Constitution des Naphtaline. Sic 
epricht entschieden en Ounsten einer u n s y m m e  t r i s c h e n  Structur, 
bei der n i c h t  a i l e  Kohlenstoffatome sich in aromatischer Bindung 
befinden. 

Wir beabsichtigen daa Studium iiber die reducirende Einwirkung 
des Natriumamalgams auf nitrirte Sulfonssuren fortzusetzen und weiter 
auszudehnen , gleicbzeitig aber auch die Darstellung von Homologen 
dea Azophenylens auf anderen Wegen t o  versucheD. 



XLV. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  O x a l s a u r e  a n f  R e s o r c i n  

Aus dem Jahre 1871 liegt eine Notiz des Hrn. B a e y e r  vor, 
(Y. diese Rerichte IT, 662) wonach beim Erbitzen von Resorcin mit 
Oxalsaure und Schwefelsaure eine gelbe Substanz entsteht, die Nr. 
B a  e y e r  ale ein Resorcin-Carbone'in, Fielleicht Euxanthon, anaprach, 
ohne jedoch seitdem iluf diese Reaction wieder zuriickgekommeri zu 
sein. Bei Gelegeuheit einer Untersuchung, die ich in Gemeinschaft 
rnit Hrn. A n d r e  a e fiber die Umsetzungsfiihigkeit des Aetheroxal- 
saurechlorid's unternommen hatte, sind wir zu einer ahnlichen Reaction 
von Oxalsaure auf Resorcin gefiihrt worden, aus der, wie tins scheint, 
der von Hrn. B a e y e r  vermuthete KBrper, da  die gleichzeitige Einwir- 
kung der Schwefelsaure ausgeschloesen ist , in r e i  n e m  Zustaod her- 
vorgeht. Unsere Untersuchungen sind allerdings noch nicht so weit 
beendet, dass wir ohne jeden Vorbehalt die Definition der neuen 
Verbindung zu geben uus berechtigt halten kBnnen, allein ich miicbte 
nicht unterlassen , durch diese rorliiufige Notiz Hrn. A n d r e  a e clav 
Recht der ungestijrten Beendigung dieser Untersuchung zu wahren. 

Wir erhitzen 1 Mol. Resorcin mit 2 Mol. entwlisserter Oxalsiiure 
im zugeschmolzenen Rohr etwa 2-3 Stunden lang auf ZOOo C. Wenu 
auders die Rohreo nicht explodirt siod, befindet sich nach dem Erkalten 
in  ihnen eine tiefbraune, ziemlich diinnfliissige Masse, die nach dem 
Verdiinnen rnit etwas Alkohol beim Eingiessen in kaltes Wasser einen 
gelbrothen, flockigen Niederschlag entstehen liisst. Die wasserige Liisung 
enthielt naben unveriindertem Resorcin und Oxalsiiure noch Arneisen- 
saure und einen anderen KBrper, der auf Zusatz vou frcien oder 
kohlensauren Alkalien eine prachtvoll tiefblaue, sehr bald in schmutzig 
Lraun iibergehende Farbenentwickeluog zeigt, den wir aber vor der 
Hand nicht weiter verfolgt haben. Der  durch Wasser entstandene 
Niederschlag repriisentirt entschieden das Hauptprodukt der Reaction ; 
durch wiederholtes LBsen in Alkohol und Fiillen mit Wasser gereinigt, 
bildet er nach dern Trockneo ein feines, rothes, sehr leichtes, iiusserst 
hygroskopisches Pulver, das  von Alkalieu leicht geliist wird zu siner, 
j e  nach der Concentration mehr rothen oder gelben Liisuog von i n -  
t e n s i v e r ,  m o o s g r i i n e r  F l u o r e s c e n z ;  SIuren fiillen aus diesen 
alkaliscben Fliissigkeiten den KBrper wieder unverandert in Form von 
Flockeu aus. l u  conc. Essigsaure und in Alkohol ist er lijslich, bleibt 
aber beim Verdunsten dieser LBsungsmittel unkrystalliniach ale rothes 
Pulver zuriick. - Durch Behandeln mit Wasserstoff in staw nascendi 
wird die essigsaure sowohl wie die alkalische Lbsnng leicht entfiirbt, 
doch scheint es kaum m6gIich, dieses Reductionsprodukt zu h i r e n ,  
da  bei der Beriihrung mit der Luft die urspriingliche Fiirbung scbnell 
wieder regenerirt wird. - Die Analysen, die aber wegen der enormen 
Hygroskopieitat (es ist kaum mijglich, auf der Waage constautes Oe- 

i n  h i i h e r e r  T e m p e r a t n r .  
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wicht zu trrhaltao) mit Schwierigkeiten verknapft sind, ergnben fiir 
die bei I 2 0 0  C. getrocktiete Substariz ZaLlen, die E U  der Formel 
C,, H, 0, fiihren: 

Gefunden. Berechnet fUr C,  IT, 0,. 
C 67.54 68.62 68.4 
H 5.5 4.3 3.5. 

Fiir diese Formel, die sich so ableitet, dass unter gleichzeitiger 
Abspaltung von 1 Mol. H,O in 2 Mol. Resorcin fiir 2 Atome Wasser- 
stoff ein C O  rest eingetreten ist: 

zC6 H, O 
CO:' O H  

'c6 H3 O H  
spricht namentlich der Umstand, dase bei der Destillation iiber Zink- 
staub D i p h e n y l k e t o n ,  P h e n o l  und Benzol erhalten wird. Und 
wenn wir auch namentlich das Anftreten des eraten Produktes noch 
durch Analysen belegen miissen, so diinkt es uns doch kaum gewagt. 
schon jetzt uosere neue Substanz als D i r e s o r c i n k e t o n  zu bezeichnen. 

Durch Kochen mit EssigsHureanhydrid scheint nur ein Acetylrest 
siagefiihrt z u  werden, wir erhielten weaigstens eine Verbindnng, deren 
Analysen 201 der Formel C,, H, 0, , C, H, 0 fiihren: 

C 66.67 66.78 66.66 
H 4.5 4.4 3.7. 

Triigt man in die alkoholische G s u n g  des Diresorcinketons Brorn 
ein, 80 werden bedeutende Mengen davon aufgenommen und durch 
Wasser wird dann ein schwefer, bromreicher KBrper gefiillt, der auch 
in seiner Farbkraft mit Eosin die gr6este Aebnlichkeit zeigt. Wir 
haben bis jetzt dieses gebromte Produkt noch nicht ganz rein unter 
Hiinden gehabt, sondern, wie es nach den Analysen scheint, v6r der 
Hand nocb ein Gemenge eines 3fach und eines 4fach gebromten Pro- 
duktes erhalten : 

Qefunden. Berechnet. 

Berechnet flir 
c ,  236Br804 c ,  ABr4( '* -  

Gefunden. 

Br 53.42 53.70 51.5 59.0 
C 30.34 - 33.5 28.6 

hoffen aber in Bade  Niiheres berichten zu ktinnen. 
F r e i b  u r g  i. B., 10. Juli 1877. 

339. W. Zorn: Ueber Nitrosyleilber. 
(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitznng oon Hro. Tiemann.) 

Im Jahre 1871, Chem. News 23,206 veriiffentlichte Edw. D i v e r s  
cine Notiz iiber: $as Bestehen uud die Bildung von Salzen des 
Stickoxydul's", in  welcher or angiebt, dass Sikh bei der Behandlung 




