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lagerung des Wasserstoffes, eine Addition von Sauerstoff und Brom-
wagserstoff zu einem unvollstindigen Uebergangskirper zur Erkldrung
des Oxydationsmechanismus,

Yevey, 15. Juni 1378.

338. Th. Diehl u, V. Merz: Usber Derivate des «-Naphtochinons.
[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Ziirich.]
(Eingegangen am 21.Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist bis jetzt nur ein Dioxynaphtochinon, das sogenannte
Naphtazarin, dargestellt worden. Sein Hervorgehen aus dem a-Di-
nitronaphtalin involvirt eine complicirtere Reactionsweise und ist die
Ausbeute auch nur gering.

Versuche, um das Dioxynaphtochinon aus Chlor- bez. Brom-
naphtalinsiure zu erlangen, fihrten nicht zum Ziel; zudem konnte,
als sich herausgestellt hatte, dass die beiden Halogennaphtalinsiiuren
iibereinstimmend Phtalsiure liefern, wiéhrend Naphtazarin dies nicht
thut, nur an ein isomeres Dioxynaphtochinon gedacht werden.

Wir haben, um dieses Isomere zu erhalten, die Darstellung der
Nitro- und dann der Amidonaphtalinsiure versucht. Ausgangsmaterial
hierzu war die

Naphtalinsdure
und sei gestattet, Einiges iiber diese Substanz hier einzufiigen.

Sie wird gewohnlich dargestellt, indem man e-Dinitronaphtol
(Martius’ Gelb) durch Zinn und Salzsiure in das Chlorhydrat des
Diamidonaphtols iiberfihrt, daraus durch Eisenchlorid dasjenige des
Diimidonaphtols darstellt, und dieses, nach Graebe ond Ludwig?),
durch Salzsiure oder verdiinnte Schwefelsiure im Robr bei 120°
zersetzt.

H
CroHyl gl 2 +2H,0 = C, Hy| O3 +2NH,.

Da Arbeiten im Glasrobr bei grésseren Mengen listig werden,
and ferner heisse Lauge das Diimidopaphtol leicht in Naphtalinsdure
und Ammoniak zersetzt, 80 lag der Versuch nahe, dieses Verhalten
zur Erlangung der gewiinschten Séuremengen zu verwerthen. Doch

1) Ann. Chem. Pharm. 154. 331.
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seine Ausfiihrung zeigte, dass alkalische Naphtalinsiureldsungen sich
gehr rasch veréindern bez. oxydiren; in der That fiel beim Ueber-
siduren der Reactionsfliissigkeit, selbst wenn vorsichtig operirt worden
war, nicht die normale hellgelbe sondern stets stark grane missfarbene
Séure heraus, und war sie zudem nur schwer zu reinigen. Auch
Kalkmilch brachte den gleichen Uebelstand mit sich,

Besser dienen nun, wie sich zeigte, die Carbonate der Alkali-
metalle. Ihre siedenden Losungen zersetzen das Diimidonaphtol
energisch und ohne dass wenigstens stérende Einmischungen ent-
stehen. Wir trugen fein zerricbenes Salzsiure-Diimidonaphtol portio-
nenweis in missig concentrirte siedende Sodalésung ein; dabei entwich
sehr reicblich Ammoniak, und hatte sich in kurzer Zeit unteér dunkel-
rother Farbe bis an etwas graublaue Substanz Alles gelost. Die
Losung secernirte beim Uebersduren gelbe und fiir die meisten Zwecke
ohne Weiteres hinlinglich reine Naphtalinsiure.

Der erwihnte Riickstand enthielt Stickstoff. Seine Menge ist
von der Reinheit des Diamidonaphtols, bez. in letzter Instanz von
der Reduction des Dinitronaphtols abbingig. Wird nidmlich ausser
der néthigen Zinnmenge nicht sebr viel iiberschiissige und sehr starke
Salzsiure genommen, so tritt spiter das graublaue sonst Nebenprodukt
fast iiberwiegend auf; andernfalls bei normaler Reduction indessen nur
oberflichlicher Reinigung des Salzséiure-Diimidonaphtols, d. h. auch
durchschnittlich, betrug seine Menge etwa 10 pCt. vom Gewicht des
Diimidokdrpers.

Vollig reines Diimidonaphtol hinterliess nicht graublaue, sopdern
sehr spirlich eine braunschwarze Substanz, welche wohl einschliesslich
anch im andersfarbigen Riickstand vorkommen mag.

Die Ausbeute an Naphtalinsidure war iibrigens am entschieden
besten, wenn bei nicht unnéthigem Luftzutritt d.i. inclusive rasch
und in kleinerem Massstabe gearbeitet wurde; sie betrug fir 40 bis
60 g des Salzsiiure-Diimidonaphtols 75 bis iiber 80 pCt. der theore-
tischen Menge.

Die Eigenschaften der Siure stimmen mit den Angaben von
Graebe und Ludwig durchans iberein. Ibr Schmelzpunkt scheint
poch nicht bekannt zu sein. Sorgfiltig umkrystallisirte Naphtalinsdure
schmilzt so und nach dem Umsublimiren bei 179°,

Zuziiglich sei hier erwihnt, dass auch das Diamidonaphtol, wird
es mit verdiinnter Salzsidure auf 180° erhitzt, um allen Stickstoff
kommt, — offenbar im Sinne der Gleichung:
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C,, H, ;&%2)2 +2H,0 = C,,H, (OH), +2 NH,.

Die urspriinglich farblose Lsung war schwach gelblich geworden;
sie enthielt viel Salmiak und schied beim Stehen an der Luft gelb-
braune pulverférmige Naphtalinsiiure ab, welche sich in Soda riick-
standslos l6ste und in der sonst iiblichen Weise mit wenig Miihe
ganz rein erhalten wurde. Schmelzpankt 1790,

Da manche Amidoverbindungen durch Oxydation Chinone geben,
80 liess sich hoffen, die Naphtalinsiure auch in dieser Weise und
vielleicht mit Vortheil aus dem Diamidonaphtol zu erhalten. Dies
gelingt indessen nicht.

Setzt man ndmlich zu der durch Schwefelwasserstoff entzinnten
Reductionslosung des Dinitronaphtols Schwefelsiure und Kalium-
bichromat, so wird die nahezu farblose Fliissigkeit tief blutroth und
entsteht in kalten Losungen sofort ein zinnober- bis scharlachrother
Brei aus aufgequollenen krystallinischen Flocken; aus heissen Lésungen
und beim langsamen Erkalten schiessen ziemlich lange und schén
rothe Nadeln an, welche den Chromsiurekrystallisationen aus Schwefel-
gdure tduschend dhnlich sind.

Die nihere Untersuchung ergab, dass keine neue organische
Substanz, sondern das allerdings noch unbekannte Chromat des
Diimidonaphtols

OH
CIOH5 N'2 HQ . H2 Cr04
vorliege,
Gefunden Berechnet
Chrom 17.96 pCt. 17.99 pCt.

Die aus dem Salz durch Ammoniak abgeschiedene und behufs
einer weiteren Identificirung auf ibren Stickstoffgehalt untersuchte Base
lieferte 16.47 pCt. Stickstoff, berechnet fiir Diimidonaphtol 16.28 pCt.
Auch waren alle Eigenschaften ganz diejenigen der Diimidobase.

Das Chromat des Diimidonaphtols ist Gibrigens leicht auch direct
aus léslichen Diimidosalzen und Chromaten zu erlangen; derart gesteht
die gesiittigte kalte Losung des Chlorhydrats durch Kaliumbichromat
férmlich zu einem scharlachrothen Brei.

Von heissem Wasser wird das Chromséiure-Diimidonaphtol relativ
reichlich, von kaltem nur sehr wenig geldst, bez. 1 Theil von 767
Theilen Wasser bei 12%0. Es schiesst aus heissem Wassep gehr dicht
an 1d kl2itien, zu kérnigen Gebilden vereinigten Nidelchen. Durch
kochende Sodaldsung wird die Chromsidureverbindung bis an Spuren
eines dunkeln Riickstandes vollstindig aufgenommen, dabei entsteht
neben Ammoniak Naphtalinsiure, welche aus der Lésung durch ver-
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diinnte Schwefelsiure in hellgelben Flocken und sofort rein gefillt
wird. Schmelzpunkt 1789,

O,
Nitronaphtalinsdure: C,;,H, ¢ OH .

NO,

Die Nitrirung der Naphtalinsiiure bietet Schwierigkeiten, indem
iiberschiissige concentrirte Salpetersiure diesen Kérper selbst in der
Kilte, und wenn er in Eisessig geldst ist, verharzt oder auch ganz
zerstdrt. Dagegen entsteht die gewiinschte Nitrosiure sebr leicht,
wenn man, wie Hiibner und Frerichs!) bei der Darstellung der
Nitroaniline direct aus Anilin gethan haben, das Ausgangsmaterial in
berschiissiger concentrirter Schwefelsiure vertheilt und dann langsam
mit der theoretisch eben néthigen Salpetersiuremenge vermischt.

Wir nahmen auf 1 Th. Naphtalinsiure 10 Th. conc. Schwefelsiure,
kiiblten gut ab und setzten aus einer Biirette zur fortwihrend um-
gerithrten Fliissigkeit tropfenweise rauchende Salpetersdure bis zur
berechneten Menge. Die urspriinglich rothe, dann dunkelbraunroth
bis braungelb gewordene L&sung schied, bei guter Kiihlung sich selbst
iiberlassen, nach und nach orangefarbene Krystallkérper ab; sie wurde
nach einiger Zeit, gewshnlich 48 Stunden, in Schnee oder iber Eis
gegossen (Verhiitung jedweder Erbitzung, ohne stark verdiinnen zu
miissen), wobei orangefarbene Flocken sich bildeten. Wir haben diese
sammt den Koérnern abcolirt, mit Eiswasser gewaschen, abgepresst
und dann aus verdiinntem W eingeist hiiufiger Chloroform an- und umkry-
stallisirt. Derart wurden einheitliche, nur schwach gelbliche Blittchen
erhalten, deren Analyse das Vorliegen von Nitronaphtalinsdure ergab.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 54.38 54.74
Wasserstoff 2.70 2.28
Stickstoff 6.54 6.39

Die Ausbeute an Nitrosiure bei diesem Verfahren betrug gegen
‘85 pCt. der theoretischen Menge.

Die Nitronaphtalinsiure schiesst aus heissem Chloroform in kleinen,
hellgelblichen Blittchen oder Schuppen an; ihnliche, doch grossere,
librigens nesterweise oder zu Zweigen gruppirte Krystalle liefert auch
die langsam abdunstende Lésung; Benzol setzt c. p. ziemlich grosse
diinne Blitter bis Tafeln ab, welche an sublimirtes Naphtalin erinnern.
Von Weingeist, Aether und heissem Wasser wird die Nitrosdure
leicht geldst; in kaltem Chloroform, Benzol, sowie Ligroin lgst sie
sich wenig und auch in den siedenden Fliissigkeiten nicht gerade
reichlich auf. Simmtliche Lésungen sind schén goldgelb.

') Diese Berichte X, 1715.
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Die Nitronaphtalinsiure schmilzt unter Zersetzung bei 157°, zer-
setzt sich aber, wenn sie lingere Zeit erhitzt wird, noch unter 14079;
dabei entsteht ausser einer dunkelbraunen, harzigen Masse sehr deatlich
Blausiure, In ihrer wéisserigen Losung zerfillt die Nitrosiure beim
lingeren Sieden vollstindig, wiederum entsteht Blausiure, viel humin-
artige Substanz und zudem reichlich auch Phtalsiure.

Dije Nitronaphtalinsdure bildet durchweg lésliche Salze, welche
leicht krystallisiren und schén gefirbt sind.

Kaliumsalz C,H, (NO,) O3 K -+ Hy, 0. — Metallgehalt der
entwisserten Verbindung: gef. 15.21 und 15.32 pCt., ber. 15.21 pCt.
Krystallwasser der lufttrockenen Substanz: gef. 6.54 pCt.,ber. 6.54 pCt. —
Waurde durch Aufnahme der Nitrosiure in Pottaschelésung erbalten.
Krystallisirt in locker gehduften, doppelt biischlig gestellten, langen,
dabei schon goldgelben und lebhaft glinzenden Nadeln; sie sind in
kaltem Wasser wenig, in beissem Wasser und Weingeist leicht 15slich.

Bariumsalz [C,,H, (NO,)0,], Ba. — Anhydrisch. Barium-
gehalt: gef. 24.35 pCt., ber, 23.91 pCt. — Die Verbindung entsteht
leicht beim Digeriren von Nitro-Naphtalinsiureldsung mit Barium-
carbonat; sie schiesst aus dem heissen Filtrat in orangerothen, schweren
Schuppen an, welche in kaltem Wasser nur sehr wenig sich losen.

Wie die Bariumverbindung kann auch das Bleisalz der Nitro-
naphtalinsdure dargestellt werden. Es wird iibrigens, je nach den
Umstéinden, in zwei durch Wassergebalt und Lgslichkeitsverbiltnisse
sehr verschiedenen Modificationen erhalten.

a) [C;H,(NO,) O3], Pb + HyO. — Entwissertes Salz: gef.
31.91 pCt., ber. 32.19 pCt. Blei. Lufttrockene Substanz verlor bei
1300 2.90 pCt. Wasser, ber. 2.72 pCt. — Kirystallisirt aus heissen
Lésungen in schdn rothen, kurzen, harten Prismen, welche durch viel
siedendes Wasser langsam in eine rdthliche Ldsung gehen und beim
Erkalten (ist die Verdinnung nicht za gross) theilweise und zwar
unverindert wieder anschiessen. Die stark eingedampften Mutter-
langen secerniren zuniichst — wenigstens in der Regel — abermals
Krystalle derselben Art, spiter jedoch beziiglich bei niedrigerer
Temperatur das wasserreichere Salz:

b) [CyoH, (NOy) O4], Pb + 4} H,O. — Wasserfreie Verbindung
lieferte 32,24 und 32.10 pCt. Blei, ber. 32.19 pCt. Krystallwasser:
gef. 10.91 pCt.; 44 Mol. Wasser wiirden 11.19 pCt. erheischen. —
Wird in sehr langen, feinen und schén goldgelben, dabei ungemein
lockeren Nadeln erhalten; sie 16sen sich in Wasser und Weingeist leicht
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auf; ihre Lésungen sind nicht rithlich sondern goldgelb. Die gelben
Krystalle haben ziemlichen Bestand und gehen nicht leicht in die
rothe Modification dber, doch ist diese Umwandlung einmal beobachtet
worden.

Hier gelegentlich sei, was bei Darstellung des nitronaphtalin-
sauren Bleis auffallen musste, nimlich der ungemeinen Adhision dieses
Salzes zum Bleicarbonat gedacht; in der That lieferte selbst die fiinfte
und sechste Auskochung des iiberschiissigen Carbonats recht erhebliche
Mengen von organischer Bleiverbindung, und war der Riickstand noch
immer deutlich roth gefirbt.

Auch die Nitronaphtalinsidureverbindung und das Carbonat des
Bariums zeigen dhnliche Adbisionsverhiltnisse.

Silbersalz C;, H, (NO,) O, Ag. — Gef. 33.31 pCt., ber.
33.13 pCt. Silber. — Diese Verbindung krystallisirt aus der mit
Silbernitrat eingeengten Lésung des nitronaphtalinsauren Kaliums in
dunkelgelben bis hellbraunen Spiessen, welche besonders in heissem
Wasser sich leicht 16sen.

Das missig 16sliche Cuprisalz, dargestellt aus nitronaphtalin-
saurem Kalium und Kupfervitriol, bildet gelbe Nadeln mit metallisch-
griinem Reflex.

Ein directer Ersatz der Nitrogruppe in der Nitronaphtalinsiure
dorch Hydroxyl ist nicht gelungen; Barytwasser z. B. wirkte bei
niedrigeren Temperaturen nicht ein, gegen 180Y erfolgte eine complete
Zersetzung, welche unerquickliche, dunkle Stoffe, reichlich Ammoniak
und auch Phtalsiure und Oxalsiure entstehen liess.

Durch verdiinnte heisse Salpetersiure wird die Nitrosiure leicht
oxydirt und liefert viel Phtalsiure, welche in der iiblichen Weise
durch Ueberfiihren in das Anhydrid (Schmelzpunkt 128°) und die
Reaction mit Resorcin sicher gestellt wurde.

Reductionsmittel lassen aus der Nitrosdure die

0]
Amidonaphtalinsiure C,,H, O%—I
NH,
hervorgehen.

Man iibergiesst in einer gerdumigen Schale 1 Th. der Nitroséure
und 1} Th. Zinn mit 3 Th. rauchender Salzsiiure; schon beim gelinden
Erwirmen erfolgt eine #usserst lebhafte Reaction und geht unter
braunrother Farbe fast Alles in Ldsung. Diese Lésung wird durch
Schwefelwasserstoff entzinnt und zugleich farblos erbalten, dann iiber-
sittigt man das Filtrat oder Colat vom Schwefelzinn schwach mit
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Soda oder Ammoninmcarbonat; aus der nun bald tiefblauen Losung
schligt Essigsiure braunrothe Flocken nieder; sie werden unter
einem Trichter, aus welchem Kohlendioxyd herabfillt, abfiltrirt, rein
gewaschen und zweckmissig sofort aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt.

Die Analyse der hiebei erhaltenen dunkeln Nadeln lieferte zur

Formel der Amidonaphtalinséure, C, ,H, OH , stimmende Werthe.

IN

Gefunden Berechnet
Kohienstoff 63.46 63.49
Wasserstoff 3.67 3.70

Eine andere Methode, um Amidonaphtalinsiure zu erhalten, ist
die folgende:

Man 18st die Nitrosiure in alkoholischem Ammoniak auf und
leitet Schwefelwasserstoff ein, die hellgelbe Lésung firbt sich nach
und nach blau, wihrend zugleich das Ammoniumsalz der Amidosiure
in dunkelblauen Schuppen anschiesst. Daraus erbilt man durch Essig-
sfure die freie Amidosiure.

Die Amidonaphtalinséiure krystallisirt aus heissem Eisessig oder
Weingeist in locker gehinften, ziemlich langen, dunkelbraunrothen
Nadeln, sehr verdiinnte Lisungen liefern warzenformige Bildungen
aus wenig deutlichen Prismen, welche wie auch die anderen Krystalle,
im Licht lebhaft bronzefarben glinzen. Von Eisessig und Alkohol
wird die Amidosiure blutroth — in der Hitze ziemlich reichlich, in der
Kilte spérlich geldst, in Wasser auch siedendem ist sie sehr wenig
16slich.

Beim lingeren Stehen an der Luft dunkelt die Sidure; offenbar
erfolgt ein Oxydationsprocess und entsteht dabei eine schwarzviolette
Masse, welehe kupferdhnlichen Oberflichenglanz zeigt und in Alkohol
kaum mehr lgslich ist. Dies gilt namentlich von durch Fillen aus-
geschiedener Substanz und besonders so lange sie feucht ist; einmal
aus Alkohol umkrystallisirt, hilt sich die Siure weit besser.

Die Amidonaphtalinséure firbt sich gegen 100° schwarz; sie
schmilzt beim stirkeren Erhitzen und sublimirt in ungemein lockeren
Gebilden aus dunkelbraunen, sehr feinen und in gewissen Richtungen
lebhaft metallglinzenden Nidelchen; doch verkohlt ein grosser Theil
der Substanz.

Von Solutionen der Hydrate und Carbonate der Alkalimetalle,
des Ammoniaks und Ammoniumcarbonats wird die Amidonaphtalin-
séiure mit intensiv blauer Farbe gelést; das Blau erinnert an dasjenige
der ammoniakalischen Losungen von Cuprisalzen.
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Die Verbindungen der Amidosdure mit den Erdalkalimetallen und
schweren Metallen 8ind schwer 16slich oder unldslich. Um sie zu er-
halten, bringt man in reine Natronlauge iiberschiissige Amidos#ure
und benutzt das Filtrat zu den Féllungen.

Bariumsalz C, H,(NH,)0,), Ba. — Gef, 26.73, ber. 26.71 pCt.
Barium. — Dunkelviolettblauer; voluminéser Niederschlag, der sich in
heissem Wasser mit blauer Farbe etwas 16st.

Silbersalz C;, H,(NH,)O; Ag. — Gef. 36.65, ber. 36.48 pCt.
Silber. -— Dunkelgraue, feinpulverige Fillung, welche trocken starken
Metallglanz zeigt.

Bleisalze werden dunkelblan, Cuprisalze dunkel griinblau
gefillt.

Siuren gegeniiber verhiilt sich die Amidonaphtalinsiure wie eine
schwache Base; so werden ihre Salzlgsungen wohl durch Essigsiure,.
jedoch nicht durch iberschiissige Salzséiure oder Schwefelsiure gefillt,
aber die blaue Farbe schligt in’s Rothbraune um.

Durch Zinn und Salzsiure wird die Amidosidure beim Erwiérmen
farblos geldst, d. h. wohl zweifellos in das Amidotrioxynaphtalin,

(OH); . "
CioH, 3NH2 , libergefiihrt.
Verdiinnte Salpeterséiure greift schon auf dem Wasserbade oxy-
dirend ein und lidsst reichlich Phtalsiure entstehen. Schmelzpunkt
des Anhydrids 128°; Fluoresceinreaction.

Die Umwandlung der Amidonapbtalingiure in Oxysiure bot
Schwierigkeiten. Sie war durch Kaliumnitrit und verdiinnte Schwefel-
séure, auch durch vorsichtiges Schmelzen mit Alkalien nicht herbei-
zufiihren. Barytwasser veranlagst allerdings bei 170—180° im Robr
eine deutlich nachweisbare Ammoniakabspaltung, doch erfolgt die Reac-
tion zu langsam; so wurde denn durch {iberschiissige Salzsiure nach
gelbst lingerem Erhitzen bis auf wenig Riickstand Alles gelost. Der
durch Aufnahme in Lauge und Wiederfillen durch S#uren gereinigte
Riickstand war stickstofffrei, 1oste sich sehr charakteristisch violettblau
in Ammoniak auf und ist, wie spitere Erfahrungen bewiesen, Dioxy-
naphbtochinon gewesen. Die sehr spirliche Ausbeute bei diesem Ver-
fahren schliesst indessen eine eigentliche Darstellang wohl ganz aus.

Wird Amidonaphtalinsiure mit Barytwasser héher bez. auf 210
bis 2209 erhitzt, so entsteht viel Ammoniak und zunichst wohl auch
Dioxynaphtochinon, das jedoch unter solchen Verhiltnissen in secun-
dire Produkte iibergeht, welche sich in Lauge nicht mehr violettblau,
sondern braunroth lésen.
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Die Ueberfiihrung der Amidonaphtalinsiure in
Dioxynaphtochinon. C,, H, ?(?H)'z’
gelingt glatt bei Anwendung von Siuren.

Man erhitzt die Amidosiiure mit verdiinnter Salzséiure 1—1% Stun-
den lang auf 170—180°. Das erkaltete Robr enthiilt rothbraun-metal-
lisch griin glinzende Flitter, welche im durchfallenden Licht hellrothgelb
erscheinen; ausserdem waren haarfeine, braune Nidelchen, sonst die-
«elbe Substanz, entstanden. In der bloss r&thlichen Mutterlauge be-
findet sich sehr viel Ammoniak resp. Salmiak. Die Krystalle werden,
um allenfalls noch anhiingende Amidosiure wegzunehmen, mit Salz-
siure und dann mit Wasser gewaschen; sie sind absolut frei von
Stickstoff und wurden schliesslich aus Weingeist umkrystallisirt.

Ihre Analyse fiibrte zur Formel des Dioxynaphtochinon C,, HO,.

Gefupden Berechnet
Kohlenstoff 63.17 63.04 63.16
Wasserstoff 3.66  3.30 3.16.

Die Ausbeute an Dioxychinon ist nahezu die theoretische.

Offenbar entsteht dieser Chinonkérper nach der Gleichung:
C,oH, {OH + H,0+HCl = C,H,}72 = 4 NH,CL
NH, ((OH),

Bei seiner Darstellung ist, da sich sonst secundire Produkte
bilden, nicht iiber 190 bis héchstens 200° zu erhitzen. Diese weitere
Zersetzung war um 215 —220° nach ein paar Stunden vollstindig,
dabei entstand eine dunkle, gesinterte Masse, welche sich in Lauge
braunroth und nur zum Theil 16ste. Concentrirte Salzséiure beschleunigt
die secundiren sehr wahrscheinlich Condensationsvorginge und lisst
sie schon gegen 180Y anfangen.

Die Umwandlung der Amidosiure durch Salzsiure scheint {iber-
haupt nicht vor 150—160° einzutreten und ist also wenigstens die
glatte Bildung des Dioxychinons in ziemlich enge Temperaturgrenzen
gebannt.

Das Dioxynaphtochinon krystallisirt aus Weingeist in rothbraunen
feinen Niidelchen, aus Eisessig in dunkelrothen Schiippchen, welche
wie auch jene im Sonnenlicht lebhaft metallisch glinzen. Von Alko-
hol und Eisessig wird das Chinonderivat in der Hitze reichlich, in
der Kilte bloss ziemlich spirlich aufgenommen, in Aether und Benzol
ist es wenig loslich, auch 18st es sich in vielem siedenden Wasser
und wird beim Erkalten nahezu vollstindig in feinen Nidelchen abge-
Die Lisungen sind roth, bei starker Concentration braunroth geféirbt.
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In Ammoniak und alkalischer Lauge 18st sich frisch gefilltes
Dioxynaphtochinon dunkelviolettblau anf. Die Losungsfarbe gleicht
derjenigen der héher methylirten Rosaniline, modificirt sich indessen
fur gelagerte Dioxysubstanz und zwar schon dann, wenn eine Aen-
derung sonst anders nicht wahrzunebmen ist. Derart sticht etwa die
Solution in Ammoniak auffallend ins Rothe, oder aber die Ldsung
in Ammoniak und- ebenso in wenig Natronlauge ist noch immer dunkel-
violettblau, schligt jedoch durch iiberschiissige Lauge sehr charakte-
ristisch ins Blaue um u. s. w. Umsublimirte Substanz erlangte die ur-
spriingliche Losungsfarbe wieder.

Wir erwihnen hier, dass das Spectrum des Dioxychinons in
Natronlauge (Beleuchtung durch Magnesiumlicht) nahezu continuirlich
ist, doch findet sich je im Griin und Anfang Indigo ein iiberwiegend
heller Lichtstreifen. Ungefihr gleich beschaffeu war auch das Spec-
trum der in Natronlauge gelésten Amidonaphtalinsiure.

Versetzt man die Salzlgsungen des Dioxychinons mit iiberschiissiger
Sdure, so fillt es in braunen Flocken heraus. Der Niederschlag,
selbst gut getrocknet, verindert sich beim lingeren Aufbewahren an
der Luft, wird dunkler und in den sonstigen Losungsmitteln fast un-
I6slich. Krystallisirte Substanz ist viel bestindiger. Die alkalischen
Losungen seibst schlagen allmilig aus dem Violettblauen ins Braune
um, setzen spiter schwarzes Pulver ab und werden schliesslich farblos.

Missig rasch erhitzt, sublimirt das Dioxynaphtochinon, indessen
nicht ohne erhebliche Verkohlung, zu feinen, zinnoberrothen, in Biischel
gestellten Nidelchen; sebr vorsichtiges Erhitzen liefert ausser ver-
zweigten Nadeln gleich bez. dunkelbroncefarbene und lebbaft glin-
zende Spiesse; am schénsten ist das Sublimat auf noch ungeschmol-
zener Substanz.

Die Salze des Dioxynaphtochinons sind insgesammt dunkel ge-
firbt und, abgesehen von den Alkalimetallsalzen, wenig oder nicht
l6slich, worans auch das Verfahren sie zu erhalten folgt.

Bariumsalz, C,,H,0,Ba. — Anhydrisch. Gef. 42.52 und 42.08,
ber. 42.16 pCt. Barium. — Volumindser, schwarzvioletter Niederschlag,
trocken mit einem Stich ins Rothbraune.

Bleisalz, C,,H, O Pb. — Gef. 52.52, ber. 52.41 pCt. Silber. —
Schwerer, dunkelblauer Niederschlag.

Silbersalz, C, H,0,Ag,. — Gef. 53.58, ber. 53.46 pCt. Silber. —
Graublaue Fillung, trocken mit lebhaftem, messingfarbenen Glanz.

In den Losungen der Natriumverbindung erzeugen Thonerde-
salze eine braunviolette in der Hitze etwas l5sliche, Ferrisalze
eine tiefblane, Cuprisalze eine dunkel purpurfarbene Fillung.

Das Dioxynaphtochinon férbt leicht nnd lebhaft an, Thonerde-
beizen violett, Eisenbeizen dunkelblau; die Farbung ist waschecht.
Seide wird braunviolett tingirt und bekommt starken Mesalliglanz.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XI. 89
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Da das Dioxynaphtochinon 2 Atome Phenolwasserstoff enthilt,
80 musste auch ein

Diacetyl-Dioxynaphtochinon C,, Hy {?020 H,0)
2 13 2

zu erlangen sein.

Diese Substanz entsteht leicht, wenn man Dioxynaphtochinon mit
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid 1—2 Stunden lang auf etwa 160°
erhitzt, dann wird Wasser zugesetzt und der entstandene braune Nieder-
schlag aus verdiinntem heissen Alkohol umkrystallisirt.

Man erhilt kleine, braune Schiippchen, welche sich in kalter
Natronlauge nicht verindern, dagegen beim Erwirmen mit blauer
Farbe, offenbar unter Riickbildung von Dioxynaphtochinon, geldst
werden.

Thre Analyse ergab die erwarteten Werthe.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 61.22 61.31
Wasserstoff 3.80 3.65.

Die Losungen der Diacetyloverbindung spielen mehr ins Braune
wie diejenigen des Dioxynaphtochinons selbst.

Durch Zinn und Salzsiure geht das Dioxynaphtochinon farblos
in Losung, indem eine leicht verdnderliche Substanz, wohl zweifellos
Tetroxynaphtalin, entsteht. Bei nur noch spirlich vorhandenem
Ausgangsmaterial bez. dessen miihsamer Beschaffung, wegen der vielen
Durchgangsprodukte, haben wir das Hydrirungsderivat vor der Hand
nicht weiter untersucht,

Durch verdiinnte heisse Salpetersiiure wird das Dioxynaphtochinon
leicht oxydirt und entsteht wie bei der Nitro- und Amidonaphtalin-
siure so auch hier reichlich Phtalsiiure, welche in der {iblichen Weise
gicher gestellt wurde.

Das Nitro-, Amido- und Dioxynaphtochinon enthalten somit wie
auch die friiher schon besprochene Bromoxyverbindung (und das Dibrom-
naphtochinon) alle Wasserstoffsubstituenten in derselben Abtheilung
des Naphtalinmolekiils — einschliesslich gilt fiir sie, indem X nach ein-
ander fiir Br, NO,, NH, und OH stehen soll, die collective Structur-
formel:

H

C .’C N
277"  Yo--0H
HC 9y
‘ oH
HO, €. 9 o-x

Unser Dioxynaphtochinon ist von dem schon lange bekannten und
mit ihm isomeren Naphtazarin durch die Eigenschaften, namentlich
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aber durch das Oxydationsergebniss unterschieden; Naphtazarin liefert
keine Phtalsiure 1).

Hiernach sind die Wasserstoffsubstituenten in sog. Naphtazarin
auf beide Hilften seines Molekuls vertheilt und wird unter diesen Um-
stinden sonst gehegtem Brauch conform sein, unsere Dioxysubstanz
- ihr Isomeres 8-Dioxynaphtochinon zu nennen.

Die fiir sich bequemen Namen «- und §-Naphtazarin spielen
im Nachklang von Alizarin (d. i. nach den heute vorliegenden That-
sachen zweifellos ein Ketonderivat) auf eine doch nicht vorhandene
Gleichartigkeit an — und sind desshalb wohl besser nicht zu brauchen.

339. J. W. Clarke: Ueber einige Selenocyanate.
(Eingegangen am 21. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Im Jahre 1855 entdeckte und beschrieb Buckton die doppelten
Schwefelcyanate des Platins2), Unter diesen ist das Kalisalz vielleicht
das bestbekannte, theils wegen seiner Schonheit, theils wegen der
Leichtigkeit mit welcher es erhalten werden kann. Kiirzlich, nach-
dem man mich auf diese Verbindung anfmerksam gemacht hatte, kam
mir der Gedanke, es kénne von Interesse sein das entsprechende
Selenocyanat zu bereiten. Ich dbertrug daher diese Arbeit Hrn. W.
L. Dudley, welcher einige Schwierigkeiten in der Ausfihrung fand.

Wenn man einer weingeistigen Lésung von Kaliumselenocyanat
eine idhnliche Losung von Platinchlorid zusetzt, bildet sich angenblick-
lich ein schwerer, rothlich-brauner Niederschlag. Beim Kochen wird der-
selbe dunkler und 18st sich scheinbar zum Theil auf. Vom Filtrat scheiden
sich Krystalle des neuen Salzes aus, vermischt mit einem réthlichen
Salze von Selen; und diese, obwohl sie etwas leicht zersetzbar sind,
konnen durch Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt werden. Die
Krystalle sind gewdhnlich sehr klein, eigentlich nur Schuppen; doch
schieden sie sich bei einer Gelegenheit als regelmiissige, sechsseitige
Tafeln, ein paar Millimeter im Durchmesser, aus. In reflectirtem
Lichte sind sie fast schwarz, aber in durchgehendem dunkel granat-
roth. Specifisches Gewicht 3.377 bei 10.2°, 3.378 bei 12.5. Die
Wigungen wurden in Benzol gemacht.

Bestimmungen des Platins und Kaliums ergaben folgende Resultate:

Gefunden. Berechnet.
Kalium 8.57 8.61
Platin 21.64 21.73.

Es folgt also daraus, dass das neue Salz ohne Zweifel durch die Formel

1y Liebermann, Aon. Chem. Pharm. 162, 384.
?) Chem. Society Quar. Journ. Vol. 7, p. 22.
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