
3154 

618. W. R s m s s y :  Ueber die zwischen Untersmlpetereliure und 
Quecksilber stmtt5ndende Reaction. 

(Eingegangcn am 30. November.) 

Herr  S c h e r t e l  hut in  einem sehr sorgfiltigen Referat uber eine 
von J. I. C u n d a l l  und mir veriiffentlichte Abhandlung’), die Ansicht 
ausgesprochen, dass wenn die Untersalpetersaure auf Quecksilber nach 
der Gleichung N204 + Hg = HgNO:j + N O  einwirkt, eine Aenderung 
des Volumens nicht eintreten kann; Herr L u n g e  sol1 auch dieser 
Meinung sein. Wenn die Untersalpetcrsaure wirklich die Formel 
N2O4 beslsse, so wiirde diese Behauptung natiirlich richtig sein. Da 
aber diese Substanz bekanntlich eine Mischung von NzOl niit NO2 
ist, so muss die betreffende Reaction yon einer Contraction begleitet 
sein. Wenn sie z. B. die Forniel NO2 hltte, so wiirde eine Volum- 
verminderung von 2 bis 1 stattffnden ; und die actuelle Verminderung, 
nachdem die Reaction rollkommen ist, muss dem Gehalt an NO2 pro- 
portional sein. Bei der Zinimertemperatur und dem in unseren Ver- 
suchen rorhandenen Druck niuss der Zersetzungsgrad von N204 in ?NO2 
ungefahr 15 pCt. erreicht haben; und unter diesen Umstiinden war 
eine Contraction zu erwarten, was von uns i n  Wirklichkeit beobaclrtet 
worden ist. 

B r i s t o l ,  im November 1885. 

614. Ad. Clmus und 0. Vole: Ueber @-Naphtol-o-Sulfonsaure, 
[Mitgetheilt yon Ad. C la u s.] 

(Eingegdngen am 2. December.) 

Die zweite Sulfonsaurtx, welche sich nach den Angaben ron 
R u m p f  ’) aus dern pl-Naphtol durch Sulfoniren bei n i e d e r e r ,  unter 
660 C. liegender Temperatur neben der schon Iiinger bekannten, sogen. 
Schaffer’schen SLure, - fur die wir die Beziehung = /3 f i r  die 
Stellung der Nydroxyl- und der Sulfon-Gruppe nachgewiesen haben3) 
- bildet, ist bis jetzt noch gar nicht niiher untersucht. - Die Farben- 
fabrik gvormals H a y e r  & Cie.  in  Elberfelda stellte uns in liberalster 
Weiae die zu eiiier eingehenden Untersuchnng nothigen Mengen des  

1) Diese Bcrichte XV111, 603, Referate. 
?) Diese Berichte XI’, 1353. 
3, Diese Berichtc XVIII, IIcft 17. 
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fast reinen Natronsalzes zur Verfiigung, wofiir wir derselben auch an 
dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank auszusprechen nicht rer- 
fehlen wollen. 

Die Rumpf’sche Saure, wir bezeichnen sie, ihrer unten nachge- 
wiesenen Structur entsprechend , als (LNaphtol-o-Sulfonsiiure oder ale 
Bl-Bz-Naphtolsulfonsaure , ist dadurch charakterisirt, dass sie z w ei 
R e i h e n  von S a l z e n  bildet: niimlicb ausser den e i n f a c h e n ,  n e u -  
t r a l e n  Salzen noch b a s i s c h e ,  in denen a u c h  das N a p h t o l -  
hydroxy l -Wasse r s to f f a tom durch Metal1 vertreten ist. Dae 
i n  A l k o h o l  l e i c h t .  l i i s l i c h e  N a t r i u m s a l z ,  mittelst dessen unsere 
Siiure von ihrem Isomeren getrennt wird, und das Lis jetzt die 
einzige bekannte Verbindung derselben repriisentirt, ist n i c h t s  a n d e r e s ,  
als ein solches b a s i s c h e s  Salz von der Formel: 

C l o H ~ - - - O N a - - - S O ~ N a .  
Daa Salz krystallisirt aus der heissen, alkoholischen Liisung beim 

Erkalten in kugeligen, aus feinen, radial gruppirten Nadeln zusammen- 
gesetzten Massen, die iiusserst hygroskopisch und. in Waseer in jedem 
Verhiiltniss liislich sind. - Das bei 1100 C. getrocknete Salz fiihrte 
bei den Analysen zu folgenden Ergebnissen: 

Berechnet Gefundeu 
I. TI. 

Na 17.0 16.84 17.16 pct .  
Das n e u t r a l e  N a t r i u m s a l z ,  Cl0H6. O H .  SOaNa, wird am be- 

quemsten aus dem basischen Salz durch Versetzen mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure dargestellt ; es krystallisirt dann n a c  h dem ge- 
bildeten Natriumsulfat in glanzenden , sechsseitigen Blattchen , welche 
in Alkohol schwer 16slich sind, sich in Wasser aber leicht h e n ,  ohne 
jedoch zertliesslich zu sein. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

N a  9.53 0.40 9.36 pCt. 
Die beiden K a l i  u msalze sind den Natronverbindungen voll- 

kommen entsprechend - von den B a r y u m -  und Calc iumsalzen  sind 
die n e u t r a l e n  sowohl, wie die b a s i s c h e n  in Wasser s e h r  l e i c h t  
l i i s l i c h ,  in a b s o l u t e m  A l k o h o l  u n l i i s l i c h  und konnen also BUS 

den concentrirten, wassrigen Losungen durch Alkohol gefallt werdeu. 
Das n e u t r a l e  Z i n k s a l z  krystallisirt aus der concentrirten, wiiss- 

rigen Liisung in Nadeln, die der Formel (CloH, 0. SO&Zn + 2 H a O  
en tsprechen. 

Gefunden Berechnet 
H20 6.49 6.58 pCt. 

Das n e u t r a l e  B l e i s a l z ,  durch Neutralisation der aus dem 
Barytsalz durch Fallen mit Schwefelsaure freigemachten Saure mit 
Bleicarbonat dargestellt, ist in Wasser und wassrigem Alkohol loslich. 
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Es krystallisirt in farblosen, glanzenden 
der Formel: 

(CloHiO.  S03)aPb + 
Gefunden 

HzO 6.56 
P b  31.51 

RhornboGdern , entsprechend 

2I/2Hz 0. 
Berechnet 
6.4 pCt. 

31.69 )) l) 

Voii b a s  i sch e n  H l e  i s a l z e n  wurden ve  r s c  h i ed  en e erhalten: 
Versetzt man eine heisse, verdunnte Losung des neutralen Natriurn- 
salzes mit Bleiessig, so fiillt sofort ein s c h w e r e r  N i e d e r s c h l a g ,  
dessen Zusamrnensetzung k e i n e  c o n s t a n t e  ist. - Aus der daron 
h e i s s  a b f i l t r i r t e n  Liisung krystallisirt beim Erkalten in g e l b e n ,  
g l i i n z e n d e n  K r y s t i i l l c h e n  ein Salz ron  der Formel: 

das, nachdem es einmal auskrystallisirt ist , in Wasser kaum mehr 
liislich ist. 

Gefundeu Bereclinet 
P b  63.21 63.6 pCt. 

L h s t  man die nach dem Erkalten davon getrennte Mutterlauge 
concentriren, so krystallisirt ein d r i t t e s  S a l z  von r o t h e r  Farbe aus, 
dessen Zusamrnensetzung dcr Formcl: 

-0 -  - P b O H  
CloHs-'-SO,- - P b O H  

entspricht. 
Gefunden Berecbnet 

P b  62.1 61.8 pCt. 
Zum Nachweis der Stt.llung, welche die Sulfongruppe in unserer 

Siiure eingenornnien hat, wurde wieder die Phosphorsuperchlorid- 
Reaction angewendet. - Dafiir ist zu bernerken, dass bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid in niedereren, d. h. Temperaturen 
unter 1500 C. sich mit grosser Vorliebe cornplicirter zusammengesetzte, 
v e r e s t e r t e  Verbindongen ahnlicher Art bilden, wie solche von mir und 
Z i m r n e r r n a n n  *) aus der gewohnlichen 8-Naphtolsulfonsiiure, man 
kann sie ihrer Structur nach wohl am beaten ale t - N a p h t o l -  
a l l o - $ -  S u l  f o n s  iiu r e  bezeichnen, crhalten worden sind. Neben einem 
T r i - C b l o r n a p h t o l - P h o s p h o r s i i n r e e s t e r  Po. (0. CloHsC1)3, und 
einem D i  - C h lo r n a p h to  1- N a p  h t o l a  ul f o  n s ii u r  e -P h o s p h o rstiure- 
e s t e r  P O .  (0. CloH6Cl)z. 0 .  CluH6(S03H), haben wir natuentlich 
noch einen Di-Chlornaphto l -Schwef l ig s t iurees ter  S O .  (0. 
CloH6 cl)z, isolirt und untersucht.") Derartige Verbindungen entstehen 

1) Fiir das entwhsserte Salz. 
2) Diese Berichte XlV, 1477. 
3) Ausfiibrlicheres fiber diese Verbindungen, vergl. Vo 1 z, Inaug. - Dim. 

Freiburg i. B. 1884, 16. 
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namentlich reichlich, wenn die ba sisc h e n  Salze der Pentachlorid- 
reaction anterworfen werden. Ein a n d e r e r  U n t e r s c h i e d  zeigt sich 
fijr die Anwendung der b a s i s c h e n  Salze einerseits, der n e u t r a l e n  
andererseits Iii c h t ,  und unsere Vermuthung, dass vielleicht in den 
basischen Salzen die Ersetzung der Naphtolhydroxylgruppe durch 
Chlor l e i c h t e r  erfolgen miichte, fand durch den Versuch k e i n e  
Bestiitigung. 

Wird mit der nothigen Menge Phosphorpentachlorid auf hiihere 
Teinperator - iiber 150° C. - erhitzt, SO erfolgt die E l i m i n i r u n g  
d e r  S u l f o n g r u p p e ,  und man erhiilt, je nachdem in vorwiegender 
Menge , C h 1 o r  n a p  h t o l  und D i c h  1 or  n a p  h t a l i  n. C h lo r n a p  h t o 1 
entsteht in g r o s s e r e r  Menge, wenn 1 Molekiil des neutralen Natron- 
salzes mit 2 Molekiilen Pentachlorid auf 150-160° C. erhitzt wird. 
D i c h l o r n a p h t a l i n  wird in r e i c h l i c h e r e r  Menge gebildet, wenn 
3 Molekiile der Phosphorverbindung auf 1 Molekiil des Salzes zur 
Anwendung kommen , und wenn die Umsetzungsternperatur auf 165 
bis 170° C. gesteigert wird. I m m e r  aber tritt auch hier die Ver- 
drangung der Naphtolhydroxylgruppe durch Chlor ers t  ein, n a c h d e  m 
die Srilfongruppe abgespalten is t ,  so dass man ein g e c h l o r t e s  
N a p h t y l s u l f o n d e r i v a t  unter k e i n e n  U m s t i l n d e n  erhiilt. Nach 
beendigter Umsetzung wird die Reactionsmasse in  Wasser geworfen 
und dann mit Wasserdampf destillirt, wobei Chlornaphtol und Dichlor- 
naphtalin iibergehen. Man trennt sie 'am besten durch verdiinnte 
Natronlauge. 

Das ,Lf1-,Lfa-Chlornaphtol bildet nach dem Umkrystallisiren und 
Sublimiren feine, farblose Nadeln, die sich zu einern dichten Filz 
zusammenpressen und bei 101O C. (uncorr.) schmelzen. Sie sind in 
heissem Wasser in nicht unbetrachtlicher Menge liislich, keen sich 
sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig etc., und 
hinterbleiben au8 allen diesen Liisungen beim Eindunsten in sehr 
feinen , eisblumenartig fan den Geasswilnden haftenden Nadeln. I n  
Petrolather ist das &-pa-Chlnr  n a p h  to1  weniger leicht loslich, und 
dieses Liisungsmittel wird daher zum reinigenden Umkrystallisiren am 
besten angewendet. Die Analysen fiihrten zu folgenden Zahlen: 

Gefunden Ber. fir C[oH,j. O H .  CI 
c 67.19 67.23 pCt. 
H 4.33 3.92 Q 

CI 19.99 19.89 * 
Wie schon oben erwlhnt, werden bei der Pentachloridreaction 

immer nicht unbetrachtliche Mengen des -/I2 - Chlornaphtols in Form 
von esterartigen Verbindungen erhalten. Diese zerlegen sich bei der 
Destillation der Reactionsmasse rnit Wasserdampf allerdings allmahlich, 

205 Bericbte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg. XVIII. 
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aber doch nur Iangsam. Schneller kommt man zum Ziel, das in ihnen 
enthaltene Chlornaphtol zu gewinnen, wenn man die nach kurzer 
Destillation der Reactionsmasse mit Wasserdampf bleibenden theer- 
artigen Massen mit Natronlauge aaskocht und die erhalterien alka- 
lischen Losungen mit Schwefelsiiure schwach ansiiuert und n u n  init 
Wasserdampf destillirt. Das #1 -pz-Chlornaphtol siedet bei 307-308" C. 
(uncorr.). 

Das p1-P~-  D i  c h l  ornap h t alin krystallisirt aus den verschiedetisten 
Losungsniitteln, Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig etc., nieist in 
warzenfiirmig gruppirten Krystallaggregaten, am deutlichsten erliiilt 
man die Krystalle als k le i r ie ,  g l i i u z e n d e  B l a t t c h e n  beim Erkalten 
aus einer heissen, wiissrig alkoholischen Liisung. Ebenso sublimirt es 
in flachen, gliinzenden Hliittchen, doch muss man die sublimirten 
Dampfe in ein ziemlich abgekiihltes Gefiiss leiten, da  der Schmelzpunkt 
der Verbitidung bei G1.5" C. (uncorr.) liegt. Es siedet bei 286'' C. 
(uncorr.) u n d  ist allen seiiien Eigenschaften nach identisch mit dem 
von CI i. v e l )  :ius der #-Nitronaphtalin-$-Sulfonslure durch Phosphor- 
pentachlorid erhaltenen sogenannten 8-Dichlornaphtalin. In  Wasser 
ist es unliislich. 

Die Analysen fiilirten zu folgendeii Resultaten: 
Gefundcn Ber. fiir Cl,lHgCla 

c tio.99 60.92 pCt. 
H 3.42 3.01 2 

CI 36.55 3G.W )) 

A u s  100 g naphtolsulfonsaureni Natron berechnen sich 75 g Dichlor- 
naphtalin. Im gunstigsten Fall wurdrn 18 g reines Dichlornaphtalin 
aus 100 g des Natronsalzes erhalten. Bei der Reaction mit basiscbem 
Natronsalz wurdeii als beste Ausbeute 6 Q Dichlornaphtalin aus 100 g 
des Salzes erhalten. 

Bei unseren Versuchen, durch Oxydation rnit verdiinnter Salpeter- 
saure (1.15 spec. Gew.) zu Phtalsiiure oder einem gechlorten Derivat 
derselben zu gelaiigeii , welches einen Aufschluss iiber die Stellung 
der Chloratorne gestatteil miichte, haben sich weder mit dem Chlor- 
naphtol, noch mit dem Dichlornaphtalin b r a u c h b a r e  R e s u l t a  t e  
herausgestellt. In al l  e 11 I%Ilen wurderi s a u e r e ,  c h  l o r  h a  1 t i g e  
Y'roducte r o n  syrupartiger Consistenz erhalten, aus denen sich wohl 
nach eiiiiger %it etwas Festes, jedoch nichts Rrystallinisches, abschied, 
aus denen sich aber weder durch fractionirtes Sublimireu, noch durch 
fractionirtes Fdleti der Alkalisalze mit Silbernitrat eiiie r e i n e ,  e i n -  
h e i t l  i c h e Verbindung ereielen liess. Eine Saure namentlich ron den 
Eigenschaften einer der M on och  1 o r p  11 t al s Guren war a b s  01 u t n i c h t 
- 

I )  Bull. so('. cliiiii. '29, 414. Jalircsbor. 1S78, 857. 



zu erhalten, und nach den weiter unten zu erwlhnenden Ergrbnissen 
der Oxydation mit Chromsiiure diirfte es als das  wahrscbeinlichste 
anzusprechen sein dass die Salpetersiiureoxydation sicb z um T h e i  1 
auf die gechlorte, z u m  T h e i l  auf d ie  c h l o r f r e i e  Seite der be- 
sprochenen Naphtalinderivate wirft und aus dem Dichlornaphtalin so 
ein G e m i s c b  v o n  I ’ h t a l s a u r e  u n d  D i c h l o r p h t a l s a u r e  bildet, 
desJen Trennung nicht in einfacher Weise zu gelingen scheint. Ich 
habe iibrigens neuerdings diese Versuche wieder aufnehmen lassen und 
hoffe, bald Naheres daruber mittheilen zu kiinnen. 

Auch die Oxydation unseres Dichlornaphtalins rnit Chroms&ure 
in Eisessigliisung verlauft nicht in so glatter Weise, wie das  sonst 
meist bei den gechlorten Naphtalinen beobachtet werden konnte. 
Geht man von der Annahme aus, dass die Oxydation zu eioern 
Dichlornaphtochinon - also o h n e  Austritt von Chlor - fiihrt, so 
sind auf 1 Molekiil Dichlornaphtalin 3 Atome Sauerstoff, also 2 Molekiile 
Chromsiiure, niithig. Und diese Mengen Chromsaure werden auch bei 
starker Verdiinnung rnit Eisessig leicht reducirt. Liisst man die 
Reaction bei Anwendung von 5 g Dichlornaphtalin, in 30 g Eisessig 
gelost, i n  d e r  W a r m e  verlaufen, SO bleibt auch bei Zusatz eines 
Ueberschusses von Chromsaure iiber die oben berechnete Menge z i e m -  
l i c h  r i e l  D i c h l o r n a p h  t a l i n  u n v e r a n d e r t ,  und es entsteht f a s t  
gar k e i n  C h i n o n .  Iii der K i i l t e  dagegen, wenn man u n t e r  A b -  
k i ih len  mit kaltem Wasser die  Chromsaure in k l e i n e n  P o r t i o n e n  
in die Eisessigliisung eintriigt, erhiilt man ein Product, das sich beim 
Eingiessen der Reactionsmasse in kaltes Wasser in ge 1 b e n ,  d i c k e n  
k l u m p i g e n  M a s s e n  ausscheidet. Aber a u c h  d i e s e s  P r o d u c t  ist 
ein G e m i s c h  von etwa 4 - 5  T h e i l e n  u n v e r a n d e r t e m  D i c h l o r -  
n a p h t a l i n  mit 1 T h e i l  D i c h l o r n a p h t o c h i n o n .  Zur Illustration 
des ganzen Vorganges sei folgender , quantitativ ausgefiibrter Versuch 
angefiihrt: 

5 g Dichlornaphtalin wurden rnit 7 g Chromsliure (das entspricht 
einem merkbaren Ueberschuss gegenuber der obigen Berechnung, 
niimlich etwa %3/4 Molekiilen) oxgdirt. Aus der Eisessigliisung fielen 
auf Zusatz von Wasser i m  G a n z e n  noch 2.48 g d e s  G e m i s c h e s  
r o i l  D i c h l o r n a p h t a l i n  u n d  C h i n o  n aus; die a n d e r e  H a l f t e  des 
in Reaction gebrachteia Dichlorides war  zu loslichen Verbindungen, 
offenbar einem Sluregemisch, oxydirt, wie es auch aus der Oxydation 
mit Salpetersiiure hervorgegangen war. - Da eine Trennung des 
Dichlornaphtocbinons a 1 s s o 1 c h e 11 von dem unveranderten Dichlor- 
naplitalin sich w e d e r  d u r c h  f r a c t i o n i r t e s  K r y s t a l l i s i r e n  aus 
den verschiedensten Lijsungsmitteln, n o  c h d u r c h  f r a c t i o n  i r  t e s  
S u b l i m i r e n  als miiglich erwies, andererseits aber durch Behandeln 
mit verdiinnter Natronlauge das Dichlorchinon 1 e i c  h t ,  freilich unter 
Umsetzong in Oxychlorchinon , zu einer dunkelrothen Losung geliist 

205 * 
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wird, wahrend das Dichlornaphtalin daron ungelijst bleibt, so wurde 
diese Trennungsrnethode zur Bestimmung der Mischung benutrt. ES 
hinterblirben 2.008 g D i r h l o r n a p h t a l i n ,  und aus der alkalischen 
Losung fielen auf Zusatz \-on Salpetersaure 0.409 g O x y c h l o r n a p h  t o -  
c h i n o n ,  entsprechend 0.445 g D i c h l o r n ; r p h t o c h i i i o n ,  so dass 
also aus den 5 g in Arlieit genornmenen Diclilornapht;iliris nacli n i c h  t 
g a n z  10 pCt. Chinon whilteii wurdtvi.  

Da sich, wie gesagt, kein Mittel auffinden liess, das erhaltcwe 
Chinon HIIS den1 Genienge in  r e i n e n i  Z u s t a n d  zu gewinnen und es 
so d i r e c t  der Charakterisirung und Bestimmung zugiinglich zu niachen, 
so wurden zunachst die Producte aus einer Reihe ron Versuchen dazu 
benutzt, in der oben beschriebenen Weise eine grBssere Menge des 
entsprechenden O x y c h l o r n a p h t o c  h i n o n s  zu gewinnen. - Nach 
dem Reinigen, besonders durch wiederholtes Sublimiren, wurde es in 
den charakteristischen , gelben Krystallnadeln mit dem Schmelzpunkt 
215O C. erhalten, welche das  O x y c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  kenn- 
zeichnen. - Chlorbestimmung ergab : gefunden 16.8'2 pCt., berechnet 
17.0 pCt. 

Auch die Darstellung des A n i l i n d e r i v a t e s  haben wir benutzt, 
urn eirien weiteren Belag fur die Identitat des aus unserm Dichlor- 
naphtalin erhaltenen Dichlornaphtochinons rnit der sogenannten rr-Ver- 
b i n d u n g  beizubringen. - Die Hildung des A n i l i d s  geht in der 
erwarteten Weise beim Kochen der alkoholischen Liisung mit Anilin 
s e h r  l e i c h t  vor sich, und man kann ditzu das rohe Gemenge von 
Dichlornaphtochinon und Dichlornaphtalin ganz direct rortreff lich ver- 
wenden, da von dem letztereri das Anilid in Folge seiner geringrren 
Loslichkeit sehr einfach zu trennen ist. Wir erhielten das Anilid 
durch Sublimation rein in den bekannten, schiinen, rothen Krystallchen 
mit dem Schmelzpunkt 202O C. (uncorr.). 

Kann es hiernach keinem Zweifel unterliegen, dass das in den 
oben beschriebenen Versuchrn erhaltene Chinon wirklich das a - D i -  
c h l o r  n a  p h t o c  h i n o n  der Structur: 

H O  
I , \  

I 1  ', CI 

H 0 
H CI 

i s t ,  so ist dadurch auch mit a l l e r  S i c h e r h e i  t nachgewiesen, dass 
der R u m p f ' s c h e n  ~ - N a p h t o l s u l f o n s i i u r e ,  w ie d e n  b e s c h r i e -  
b e n e n  D e r i r n t e n  d e r s c l b e n ,  d i e  S t e l l u r i g  /31-&? zukommt. - 
Interessant ist, dass diese $1 -Pz-Naphtolsiilfonsiiure, in welcher H y -  
d ro x y  1- u n d S ti 1 fon g r  u p p e in benachbarter, -p-Orthostellung 
stthen, SO l e i c h t  und g e r n  b a s i s c h e  Salze bildet, wahrend die 
glviche Fiihigkeit, meines Wissens, bis jetzt bei k e i n e r  a n d e r e n  
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S u l f o n e a u r e  des $ - N a p  h t o l s  aufgefunden werden konnte. - Filr 
die von ihm untersuchte Di- ond Trisulfonsiiure des t r - N a p  h t o l s  
hiit R. S c h u l t z e  1) die g l e i c h e  F a h i g k e i t ,  basische Salze mit 
Vorliebe zu bilden, nachgewiesen. Ich bin in der Lage, in einer 
nhchstens folgenden Mittheilung zu zeigen, dass nnch Untersuchungen 
von M i e l c k e  und mir in diesen b e i d e n  Sauren j e  e i n e  Sulfongruppe 
zu dem u - N a p h t o l h y d r o x y l  in b e n a c h b n r t e r  S t e l l u n g  steht. 

Bei Gelegenheit der Priifirng von rohem Dichlornaphtalin, wie 
es direct aus der Phosphorsuperchloridreaction hervorgegangen war, 
auf einen Gehalt von Phosphorsaureestern wurde beim Schmelzen 
einer Probe mit Soda ond Salpeter das Auftreten eines gelben Danipfes 
beobachtet, der sich beim Auffangen in einem kalten Gefass zu 
iutensiv gelben Krystallen verdichtet. Bei den weiteren Versuchen, 
die wir an diese Beobachtung ankniipfen, hat sich dann gezeigt, dase 
auch o h n e  Z u s a t z  v o n  S a l p e t e r  sowohl aus dem #1-pz-Dichlor- 
naphtalin, wie BUS dem $ ~ - ~ ~ - C h l o r n a p b t o l  durch Erhitzen mit Kalk 
oder mit Natronkalk d i e s e l b e  V e r b i n d u n g  erhalten wird, aber 
freilich eind die Ausbeuten unter diesen Umstiinden vie1 geringer, ale 
unter Zusatz yon Salpeter, insofern ein grosser Tlreil der urspriing- 
lichen Materialien unveriindert abdestillirt. Ebenso kann auch aue 
dem -,42 naphtolsulfonsauren Natron direct das gleiche Product in 
geringen Mengen dargestellt werden. - Die beste Gewionungsmethode 
ist aber entschieden die. das rohe, Chlornaphtol-haltige, Dichlornaphtalin 
mit 6 Theilen entwiisserter Soda und 1 Theile Salpeter gut zu mischen 
und das Gemisch auf etwa 300° C. zu erhitzen. Bei langsamem 
Sublimiren bildet die neue Verbindung prachtvolle, goldgelbe, glan- 
zende siiulenftirmige Nadeln, welche constant bei 2290 C. (uncorr.) 
echmelzen. - In Chloroform, Eisessig Aether uud Alkohol liisen sich 
dieselben verhiiltnissmiissig nicht gerade leicht zu schwefelgelben Lii- 
eungen, die eine meergriine Fluorescenz zeigen. In Schwefelkohlen- 
stoK liisen sie sich leichter, doch zeigt diese L6sung keine Fluor- 
escenz. - 

Die Analysen fiihren zu der  einfachsten Formel: CloHgO: 

Gefunden Berechnet I. 11. 
C 83.8 84.28 84.51 pCt. 
H 4.15 4.23 4.22 D 

Doch muss der Dampfdichtebestimmuog nach die Molekularformel 
d o p p e l t  so gross = Cn,Hu02, angenommen werden, denn ee 
wurde die Dichte, auf H = 1 bezogen, durch den Versuch zu 150 
gefunden, wahrend die Formel Cn,H1aOa 142 berechnen lasst. - Die 
Dampfdichtebestirnmung wurde nach der V. Me y e  r’schen Verdrangungs- 

I) 1oaug.-Dissert., Freiburg i., B. 1883. 



methode in der ron S c ti w a r z  rorgeschlagenen Form ausgefiihrt, und 
dabei zeigte siclt, dass eine r o l l s t a n d i g e  V e r g a s u n g ,  a l l e r d i n g s  
u n t e r  g e r i n g f u g i g e r  Z e r s e t z u n g ,  erst etwa bei 5000 C. eintritt. 
Bei einer Anzahl voii Verducheu, in dencn n i c h  t s o  h o c  h erhitzt wurcle, 
erhielten wir sehr uuter einander differircnde Resultate, und es fund 
sich denn aiich immer melir oder weiiiger Sobstanz in dem Schiffchen 
vor. - Die gemachten Teniperaturangaben, die naturlich ttur a n -  
n a h e r n d e  sein sollen, stutzen sich auf Berechnung aus dern brim 
Erhitzen der Versuchsriihre entwicheiien Luftvolumeit. 

S a c h  diesen Resultatell dirfte die iieue Verbirtdung wohl nichts 
anderes seiu, als der D o p p e l i i t h e r  ron 2 Molck i i l rn  $ l - & - D i o x y -  
ti a 11 h t a l i  t i ,  entsprechend der Formel: 

H H  ,, . \  
H H  
, I  

H .  j j  . . - O - . - ,  \, 

11'~ I \  ,-.-O-.- ,'\ : H '  
, , .,H 

\ /  

H H  H H  
und d;iInit stinimt dtwi auch die oben erwiihnte Beobachtung iibereiit, 
dass zu iltrrr Darstellung die o x y d i r e t t d e  Mitwirkung des Salpetrrs 
n i c h t  e r f o r d e r l i c h  ist. 

Die Cntersucliung dieses D i n a p h t y l e n  i i t h e r s  wird fortgesetzt, 
utid es sei hier tinr noch erwiihnt, dass wir durch die gleiche Reaction 
bei Versuvhen ntit r e r s c h i e d  e n e n  gechlorten Naphtalinen, und mit 
rerschiedrtien Chlornuphtolen n u  r n o  ch a u s  d e m $-$ - D i c h  I or- 
nap h t a l i  ti eitt analoges Product erhalten konnten. Dieses hildet 
ebettfalls gelbe Nadelti, welche abrr einen hiihereti Schmelzpuiikt - 
gegen 2 W  C. - besitzeti. 

F r e  i h u rg  i.1 B., November 1 x85. 

615. Emil Voges:  Ueber die Identitiit von Biittinger'e 
Pyridindicarbonsgure mit der Lutidinegure. 

[Vorl%ufige Mittlieilung.] 
(Eingrgangen am 2. December.) 

Die Thatsache, dass entgegen den theoretischen Anschauungen 
iiber die Pyridinderivate nicht zwei, sondern drei Pyridindicarbonsauren 
(Cinchomeronsaure = $ - 1' - Pyridindicarborisaure, Lutidinsaure und 
€36 t t i n  ger ' s  Pyridindicarbonsaure) beschrieben worden sind, welche 
7-~yridinmonocarbons~iure - Isonicotinsaure - lieferten , hat schon 
zu verschiedenen Bemrrkuttgen, sowie experimentellen Versuchen An- 
lass gegeben, ohne dass bis heute der Widerspruch endgiiltig gelfist 


