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Die Mutterlauge wurde abgepresst und die Sulfonsiure wieder-
holt aus verdiinnter Schwefelsiiure umkrystallisirt. Sie bildete dann
farblose Blittchen, oder, aus verdiinnterer Losung abgeschieden, lange,
flache Prismen. In Wasser ist sie sehr leicht 13slich, ebenso in ver-
diinntem Alkohol, viel weniger in abgolutem Alkohol. Verdiinnte
Schwefelssiure 16st sie noch erheblich weniger, als die nicht bromirte
a-Metaxylolsulfosiure.

Die Analyse fihrte zu der Formel:

C¢ H, Br (CH,;), .SO; H + 2 H,0.

Von dieser Siure wurden simmtliche Derivate hergestellt, welche
oben als aus der auf dem ersten Wege erhaltenen Monobromsulfon-
siiure entstanden beschrieben sind. Sie erwiesen sich mit diesen
durchans identisch.

Es entsteht also durch Einwirkung von Schwefelsiure anf Mono-
brommetaxylol (1, 3, 4) dieselbe Sulfonsiure, welche durch Bromi-
rung der e-Metaxylolsulfonsiure (1, 8, 4) erhalten werden kann.

Damit ist fir diese Monobromsulfonsiure des Metaxylols die
Constitation 1, 3, 4, 6 bewiesen.

o, o, oty
v '\I Brf \| Bri \x
\ ) /cH, ‘\_\/ /'CH, I\'\/‘)CHa
SO H SO H

264. Th. Diehl und V. Merz: Ueber das Bibromnaphtochinon und
die Bromnaphtalinsdure.
[Mittheilung aus dem Universitits-Laborat. Zirich.]
(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Bekanntlich hat Laurent durch Erbitzen des Chlornaphtalin-
bichloriirs mit Salpetersiure das Bichlornaphtochinon (sein Chloroxy-
naphtylchloriir) und aus diesem durch Kalilauge das Chloroxynaphto-
chinon, gewohnlich Chlornaphtalinsidure geheissen, dargestellt.

Diese Séure diente eine Zeit lang als Farbstoff und wurde auch
von E. und P, Depouilly!) nach einer aus dem Laurent’schen
Verfahren hervorgegangenen Methode im Grossen gewonnen,

Graebe?) zeigte, dass das Dichlornaphtochinon beim Erhitzen
des Naphtalingelb mit Kaliumchlorat und massig verdiinnter Salzsiure
sehr reichlich entsteht. Noch bessere Ergebnisse und zwar c. p.
liefert, wie Wichelhaus und Darmstidter3) gefunden haben, das
a-Naphtol selbst.

1) Apn. Chem Pharm. 137, 363.
2) Ibid. 149, 13.
3) Ibid. 152, 301.
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Die dem Dichlornapbtochinon und Chloroxynapbtochinon ent-
sprechenden Bromchinone sind noch unbekannt. Versuche um diese
Substanzen waren nicht ohne Interesse — namentlich auch wegen der
Aussicht auf ein eventuell weiterhin erhiltliches und mit dem bekann-
ten sogenannten Naphtazarin vermuthlich isomeres Dioxynaphtochinon.

Wir gehen zu unseren Versuchen iiber,

Bibromnaphtochinon C, H, gx?,'

Diese Substanz lisst sich in #hnlicher Weise erhalten wie aus
dem Phenol das Bromanil

Es wird a-Naphtol mit der doppelten Jodmenge sowie mit vielem
Wasser gemischt und nun langsam das 7fache Gewicht an Brom
zugesetzt. In der Kilte ist die Einwirkung nur gering, wesshalb am
Rickflusskiihler erhitzt wurde.- Nach einigen Stunden war ungeachtet
des noch vorhandenen freien Broms alle Reaction voriiber, und hatte
sich eine dunkle, in der Hitze zdihe harzige, kalt dagegen harte und
sprode Masse gebildet. Dieselbe wurde mit vielem Weingeist oder
auch Eisessig anhaltend ausgekocht, wobei der gréssere Theil unter
rothbrauner Farbe in Losung ging; zuriick blieb ein indifferentes roth-
braunes Harz. Das heisse Filtrat secernirte beim Erkalten krystalli-
nische orangefarbene bis briunliche, kdrnige Bildungen seltener Flocken,
wiihrend die erkaltete Mutterlauge nur noch wenig feste Substanz zu-
riickhielt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren wurden die kornigen
Bildungen immer heller und schliesslich hellgelb mit einem schwachen
Stich ins Ro&thliche. Denselben Farbenwechsel zeigten auch die auf
einander folgenden Mutterlaugen.

WiedieAnalyseergab, warreines DibromnaphtochinonC, ;H Br,0,,
erhalten worden.

Wir heben noch hervor, dass bei der Darstellung des Bibromnaphto-
chinons mit dem Brom nicht gespart werden darf; fehlte der Ueber-
schuss, so erhielt man schliesslich nach einer sonst gleichen Serie
von Erscheinungen nicht die reine Bibromverbindung, sondern eine
Mischung von einfach und zweifach gebromtem Chinon.

Das Bibromnaphtochinon schiesst aus seinen heissen Ldsungen
in kleinen Kérnern an, welche gehiiuft oder krustenartig vereinigt sind
und aus baarfeinen Nédelchen bestehen. In Wasser 168st sich dieBibrom-
verbindung blos spurweise und auch in Benzol, Aether, kaltem Wein-
geist oder Eisessig nur spirlich auf. Eine bei 13° gesiittigte Lsung
zeigte das Verhiltniss: 1 Thl. feste Substanz auf 102 Thl. des 98 pro-
centigen Alkohols. Siedender Weingeist ebenso Eisessig nehmen das
Bibromechinon reichlich auf.

Vorsichtig erhitzt, sublimirte das Chinon doch nicht ohne merk-
liche Verkoblung in schénen gelben Nédelchen, welche so und auch
nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist (wiederum gelbe Nédelchen
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ohne irgend welchen Stich ins Réthliche) bei 15.15° schmolzen. Darch
blosses Umkrystallisiren war der Schmelzpunkt nie ganz so hoch zu
bringen. Beobachtetes Maximum 149.5°.

Noch sei erwihnt, dass wir das Bibromnaphtochinon aunch aus
dem Dinitronaphtol haben darstellen kénnen und zwar nach dem-
selben Verfahren wie aus dem Naphtol selbst. Die Ausbeute betriigt
in beiden Fillen gegen 50 pCt. von der theoretischen Menge.

Von warmer Natronlauge oder anch nor siedender Sodalésung
wird das am besten gepulverte Bibromchinon unter schén rother Fiir-
bung gel6st, indem Bromoxynaphtochinon also:

Br
Bromnaphtalinséure C,,H, O,
0

entsteht.

Man filtrirt eventuell von einem kleinen Riickstande ab, setzt
zum Filtrat {berschiissige Salzséiure, wobei volumindse, gelbe Flocken
ausfallen, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt und dabei in Schuppen oder Nidelchen erhalten
wurden.

Wird iibrigens Bibromnaphtochinon mit concentrirter weingeistiger
Kalilauge erwérmt, so krystallisirt massenhaft ein schén rothes Salz
heraus und dieses lieferte mit Salzsiiure versetzt u. 8. w. die eben
vorhin erwihnten Schuppen,

Ihre Analyse bewies das Vorliegen einer Bromnaphtalinsiure,
Cyo H; BrOy.

Vortheilhaft kann ferner die Bromnaphtalinsiure auch aus der
relativ leicht zugiinglichen Naphtalinsiiure erlangt werden. Man lést diese
Siiure in Eisessig, ldsst ihr etwa 14 faches Gewicht an Brom zufliessen
und erbitzt nun, da in der Kilte nur schwache Einwirkung stattfindet,
5—6 Stunden lang am Riickflusskiibler, bez. so lange als noch Brom-
wasserstoff entweicht. Durch hinzugenommenes Jod wird die Reaktion
beschleunigt, das Ergebniss aber nicht geindert. Beim Erkalten
schiessen dunkle, gelbe, harte Schuppen an, welche abgewaschen, in
Natronlauge gelést, durch Salzsiure wieder niedergeschlagen und
schliesslich wiederholt aus Weingeist umkrystallisirt wurden. Sie
waren nunmehr reine Bromnaphtalinséure.

Ausbeunte an reiner Siiure circa 90 pCt. von der theor. Menge.

Die Bromnaphtalinsiure krystallisirt aus heisser weingeistiger
Losung in compacten, nahezu goldgelben Sehuppen, aus heissem wisseri-
gen Weingeist in “buschartig vereinigten Zweigen, die wiederum aus
verzweigten Nidelchen besteben; mitunter entstehen aunch an die
Krystallisationen des Salmiaks erinnernde Bildungen. Von Wasser
wird die Bromnaphtalinsiure selbst in der Hitze blos spurweise gelost;
Losung gelblich. Auch Benzol und Aether wirken nur wenig 1send.
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Doch lieferte die #therische mit etwas Ligroin versetzte Losung beim
freiwilligen Abdunsten gerade besonders schéne Krystalle, dicke, dunkle
und lebhaft glinzende Schuppen, welche nesterweise bei einander sitzen.
In heissem Weingeist list sich die Bromnaphtalinsiure reichlich und
zwar bei wachsender Menge mit successiv gelber, rothgelber bis rother
Farbe auf. Die Sidure schmilzt bei 196.5° und sublimirt beim vor-
sichtigen Erhitzen nicht ohne bedeutende Verkohblung in schén gold-
gelben Spiessen. Schmelzpunkt wie oben.

Von den Hydraten sowie Carbonaten der Alkalimetalle und von
Ammoniakflissigkeit wird die gebromte Naphtalinsfiure leicht mit
blutrother Farbe aufgenommen; iiberschiissige Mineralsduren scheiden
sie in volumindsen gelben Flocken wieder ab.

Die Salze der Bromnaphtalinsiure sind durchweg schdn gefiirbt
und der' Mehrzahl nach wenig léslich.

Kaliumsalz, C,, H;BrO;K + 4H,; Q, bildet aus kleinen
dunkelrothen Nadeln bestehende Warzen, Ist sehr leicht 13slich.

Dasselbe gilt von der ungefihr gleich aussehenden Ammeonium-
verbindung.

Bariumsalz (C,,H,BrO;),Ba. Achydrisch. Wird beim Ver-
mischen der kalten Liosung des Kaliumsalzes mit Chlorbariam orange-
farben in krystallinischen Flocken abgeschieden, in der Hitze entsteht
ein Haufwerk aus verfilzten, feinen, indessen doch deutlichen Nideln.
Die Bariumverbindung erfordert 1464 Thl. Wasser von 130 zur Lé-
sung und wird auch vop siedendem Wasser nur spirlich aufgenommen.

Silbersalz, C, H,BrO; Ag. Kirschrother, in der Hitze kérnig-
krystallinischer, sonst fein flockiger Niederschlag.

Thonerdesalze werden durch Lésungen des Bromnaphtalinsiure-
Kaliums orangefarben, Ferrisalze braunroth, Bleisalze ziegelroth, Mer-
curiverbindungen intensiv orangefarben, Cuprisalze roth gefillt.

Dampft man Bromnaphtalinsiure mit verdiinnter Salpersiure auf
dem Wasserbade ein, so entsteht viel Phtalsiure, welche sublimirt die
charakteristischen Nadeln des Anhydrids (Schm. 128°) lieferte und
weiterhin durch die Fluorescein-Reaction identificirt wurde.

Hiernach ist die Bromnaphtalinséiure analog constituirt wie die
Chlornaphtalinsiure, enthilt somit die negativen Gruppen in derselben
Abtheilung des Naphtalinskeletts:

B
'50\_ ,

N /.

HC®  C
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Versuche die Bromnaphtalinsiiure direct aus Diamidonaphtol im
Sinne der folgenden Gleichung:
C,H,(N,B)OH + 2H,0+Br, = C, H,Br.0,.0OH+4HBr4-2NI;
zu erhalten, ergeben als Hauptprodukt in vielem siedenden Wasser
16sliche nahezu farblose Schuppen (Schmelzp. 175°), deren Analyse
am ehesten zur Formel, C,, HgBry Oy, stimmt, Ausserdem war noch
eine stickstoffhaltige wie Anthraketon aussehende Substanz entstan-
den. Naheres hieriiber spiter.

Die Bromirung der Naphtalinsidure in heissem Eisessig geht bei
selbst liberschiissigem und stark jodhaltigem Brom doch nicht hinaus
iiber die Monobromsiure, Diese kann zwar unter solchen Verhilt-
nissen fast isometrische Gestalten annehmen, indessen eine neue Sub-
stanz, wie zu vermuthen war, liegt doch nicht vor, und lieferte das
iibliche Reinigungsverfahren zuletzt ausschliesslich das schon bekannte
Monobromprodukt. .

Ist auch Bromaluminjum zugegen, so wird die Bromnaphtalinsiure
bereits bei gewohnlicher Temperatur und in Gegenwart von noch
intacter Siure gespalten, wobei einerseits mit Wasserddmpfen leicht
flichtige und kampferiholich riechende, andererseits erst oberhalb 210°
schmelzende Substanzen sich bilden. Wir sind diesen Reactionsver-
biltnissen nicht weiter gefolgt.

Variirte Versuche, um aus dem Bromoxynaphtochinon das Dioxy-
naphtochinon zu erbalten, haben — analog den Versuchen von Lieber-
mann!) mit Chlornaphtalinsiure — nicht zum Ziel gefiibrt. Die
Schmelzen mit Aetzkali und Aetznatron ergaben unter keinen Um-
stinden ein greifbares homogenes Produkt. Barytwasser wirkt auf
die Bromnaphtalinsdure bei 130° noch nicht, bei 160—170° sehr lang-
sam ein; gegen 200—210° war viel Brombarium und ein grauer
Bariumlack entstanden, welcher Spuren eines in Ammoniak mit schén
blauvioletter Farbe loslichen Korpers lieferte. Der grosste Theil an
derartiger Substanz war offenbar weiter verindert worden und zwar
unter Bildung wenig erquicklicher Produkte; auch scheint die Reactions-
masse, nach-.einem geringen Bromgehalt zu urtheilen, noch etwas un-
verinderte Bromnaphtalinsiure enthalten zu haben.

Bei Versuchen mit Kalivmacetat und Eisessig hielt die organische
Substanz selbst um 250° kleine Mengen von Brom zuriick und hatten
gleichfalls auch hier tiefer greifende Zersetzungen stattgefunden.

Die Darstellung von Dioxynaphtochinon diirfte, wenn iiberhaupt
méglich, doch nur bei Arbeiten in grdsserem Massstabe gelingen.

1) Ann. Chem. Pharm. 162, 334.
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Dagegen lisst sich das hier erwartete Dioxychinon, wie wir demn#chst
mittheilen werden, aus der von uns dargestellten Nitro- bez. Amido-
naphtalinsiure erhalten.

265. Eduard Lippmann u. Vortmann: Ueber eine Verbindung
von Kobaltchloriir mit Anilin.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schiff hat bereits vor lingerer Zeit Verbindungen vor Chlorzink,
Chlorzinn, Chlorquecksilber u. s. w. mit Anilin dargestellt. Eine
solche mit Kobaltchlorir hat er nicht erhalten. Versetzt man eine
alkoholische Losung von Kobaltchloriir, welche bekanntlich blaue
Farbe zeigt, mit Anilin, so entsteht nach kurzer Zeit ein blassrother
Niederschlag, der wie unsere Analysen, (Kobalt, Chlor und Alkohol-
bestimmung) zeigen, als eine Verbindung von der Zusammensetzung

2C,H; N4 CoCl, +2C, H, O
anzasehen ist. Der Alkohol vertritt hier das Krystallwasser.

Das rothe Salz verliert bereits an der Luft theilweise seinen Al-
koholgehalt, vollstindig bei 100° C., hierbei Wechselt es seine Farbe,
wird blau und zeigt dann die Zusammensetzung

2C; H; N + Co Cl,.

Dasselbe Salz in blauen, stark glinzenden Nadeln wird durch
Erhitzen von wasserfreiem Kobaltchloriir mit Anilin und Umkrystalli-
siren aus absolutem Alkohol erhalten.

Eine weitere eingehendere Untersuchung wird vorbehalten, ebenso
sollen auch ihnliche Kobaltverbindungen mit anderen Theerbasen
dargestellt werden.

Wien, den 8. Mai 1878, Laboratorium der Handelsakademie.

266. H. Fudakowski: Zur Charakteristik der beiden néheren
Milchzucker-Abkommlinge.

(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nach einiger Unterbrechung habe ich die Untersuchung der bei-
den die Galactose bildenden Zuckerarten zu einem Abschluss gebracht,
dabei aber auch einige nahe gelegene physiologische Fragen beriick-
sichtigt. Ein niberes Studium dieser Korper war erwiinscht, fiir die
Maoglichkeit einer Unterscheidung sowohl der Zuckerarten, die die
Glycoside liefern als auch derjenigen, die wir im thierischen Organis-
mus antreffen. Hiermit erlaube ich mir in Kiirze die gesammten ge-
wonnenen Resultate mitzutheilen.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XI. 72





