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2. Wenn die Erdhydrate: Ca(OR)2, Sr(0H)a und Ba(0H)a + laq 
mehr Wasser enthalten als diesen Formeln entspricht, SO wird dieser 
Wasseriberschuss bei Temperaturen iiber 1000 C. lediglich durch die 
Warmeeinwirkung frei und dann durch den Kohlensaurestrom fort- 
gefiihrt, wie ihn auch jeder andere indifferente Gasstrom fortfihren 
wurde, aber, indem hierbei f e u c h  t e s  Kohlensauregas entsteht, wirkt 
dieses dann auch partiell zuruck auf die Monohydrate unter Bildung 
von Carbonaten ein, deren Menge urn so griisser ausfiillt, je bedeu- 
tender das  freigewordene Wasserquantum ist. Die vollstandige Ueber- 
fiihrung der  
Falle nicht, 
betragt, wie 
wurde. 

3. Die 

Oxydhydrate in Carbonate gelingt aber selbst in dem 
wenn das  frei werdende Wasserquantum ein Maximum 
fur das krystallisirte Hydrat Sr(0H)z + 8 aq gezeigt 

Benutzung eines trockenen Kohlensaurestroms, um mit 
dernselben das von den alknlischen Erden gebundene Wasser in  der  
Warme auszutreiben und die Erden selbst vollkornrnen in Carbonate 
zu verwandeln, ist als analytische Methode nicht zulassig. 

416. A. U. E ketrand: Untersuchungen iiber NaphtoLtiuren. 

(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Im Anschluss an meine Versuche mit der Nitro-a-naphtoesaure 
vom Schmelzpunkt 21 50, von denen ich neulich l) berichtet, sind nuch 
einige Verhaltnisse der isomeren SRure vom Schmelzpunkt 2390, deren 

[Zweite Mittheilung.] 

- 
Constitution durch die Formel 

C O O H  

auszudrlcken ist *), studirt worden. 
Die aus der Nitrosiiure durch Reduction mit Ferrosulfat in arn- 

moniakalischer LUsung erhalteiie Amidosaure vom Schmelzpunkt 2 1 1 
bis 212" 3, wurde in der Weise diazotirt, dass in einen abgekuhlten, 
-. . .~ 

') Diese Berichte XIX, 1131. 
a) Diese Berichte XVIII, 2SSI. 
3) Diese Berichte XVIII, 75. 
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diinnen Brei von 1 Molekiil Amidosiinre und 2 Molekiilen Schwefel- 
saure eine Liisung von 1 Molekiil Kaliumnitrit eingegossen wurde; oder 
die Saure wurde rnit etwas mehr als 1 Molekul Kaliumnitrit io 
schwacher Kalilauge geliist und die Liisung in feinem Strahle zu einer 
grossen Menge verdunnter, abgekiihlter Schwefelslure gesetzt. Nachher 
wurde anhaltend erhitzt , wobei unter Gasentwickelung rothe Flocken 
ausfielen. Diese Verbindung war  sehr wenig liislich in Alkohol und 
Eisessig und konnte nicht in deutlichen Krystallen erhalten werden. 
Das Aussehen der Verbindung blieb uriveriindert such nach Erhitzen 
rnit Wasser oder Chlorwasserstoffsaure im zugeschmolzenen Rohre. 
Behufs Reinigung wurde sie daher in Baryumhydrat geliiet, das Filtrat 
mit Chlorwasserstoffsaure gefiillt und der Niederschlag mit Waeser 
ausgekocht. Getrocknet stellte die Substanz ein braunrothes Pulver 
dar, das  mit Alkalien tiefrothe Losungen gab. Der  Schmelzpunkt war  
kein glatter, und erst gegen 285O war der Kiirper vollstiindig ge- 
schmolzen. 

Gefunden Berechnet 
I. n. 111. fiir CUHWN~OIO 

c -  68.85 - 69.56 pCt. 
H -  4.35 - 3.82 
N 6.02 - 5.91 5.53 3 

Wie erdchtlich, stimmen die gefundenen Zahlen annahernd zu der  
Formel CoaH2gN1Olo, aber wie diese zu deuten ist, lasst sich vor- 
laufig iiicht rnit Bestimmtheit entscheiden, obwohl es sehr nahe liegt, 
die Verbindung unter die sogenannten Azofarbstoffe einzureihen; man 
wiirde sich namlich die Sache so vorstellen kiinnen, dass die Amido- 
saure theilweise der Einwirkung der salpetrigen Saure entgangen iat, 
und dass die gebildete Diazosaure gleichzeitig auf unveranderte Amido- 
saure und auf durch die Erhitzung entstandene Oxysaure eingewirkt 
hat, waa zu einer Zerlegung der angefiihrten Formel im folgenden 
Sinne fihreii kiinnte: 

C44H29N3010 = C O 2 H .  Cl"HtjN2 - + CloHsNHzC02H 
+ 2 CloHsO H . COzH - 3 H. 

Wenn dem so ist, so muss doch die Atornverkettung hier eine andere 
sein als in deli gewohnlichen Azofarbstoffen, indem fur den Zusammeii- 
hang des Molekiiles die A ufliisung der doppelten Bindung zwischen 
den Diazostickstoffatomen nothig erscheint. 

Wenn ich bei den Diazotirungsversuchen mehr Kaliumnitrit ver- 
wendete, wurden ahnliche Verbindungen erhalten, die jedoch nicht iden- 
tisch mit der eben genannten zu sein schienen; dagegen habe ich eine 
Oxysaure, deren Darstellung das Hauptziel meiner Versuche war, nocb 
nicht erhalten kijnuen. Zur Charakteristik der obigen Verbindung ge- 
hiirt noch, dass sie durch Zinn und Chlorwasserstoffsaure keine sicht- 
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bare Vednderung erlitt. I n  concentrirter Schwefelskure war  sie 16s- 
lich, bei Zusatz von Wasser aber fie1 ein violettrother Niedersclilag 
aus, wahrscheinlich die unverlnderte Substanz. 

Wenn die Mononitro-a-naphtozsaure vom Schmelzpunkt 2390 mit 
rauchender Salpetersaure gelinde erhitzt wurde, ging sie in Losung, 
und nach einigem Stehen setzte sich daraus ein Krystallbrei ab. W a r  
nicht zu vie1 Salpetersaure genommen, so begann die Abscheidung schon 
wiihrend des Erhitzens auf dem Wasserbade. Die Krystalle wurden 
auf das Saugfilter gebracht, mit Sodaliisung digerirt und das  Piltrat 
wieder rnit Chlorwasserstoffsaure gefiillt. Der  so erhaltene Nieder- 
schlag gab nach Reinigen mit warmem Alkohol die friiher') von mir 
beschriebene Dinitro-a-naphtoGsiure, deren Schmelzpunkt bei 265O liegt. 
Durch die Darstellung des Aethylathers wurde die Identitiit bestiitigt, 
indem der Aether den friilier gefunderien Schmelzpunkt 143O zeigte. 
Die Ausbeute an dieser Dinitro-a-uaphto~saure ist ziemlich gut, indem 
bei mehreren Versuchen gegen 50 pCt. der angewandten Mononitro- 
saure erhalten wordeii sind. Obwohl diese Saure nun das Hauptpro- 
duct der Reaction bildet, entstehen doch auch andere fassbare Producte 
dabei , die hauptsiichlich in der salpetersauren Mutterlauge enthalten 
sind. Diese Mutterlauge wurde rnit Wasser rersetzt und der ent- 
standene Niederschlag rnit Sodaliisung digerirt. Der dabei ungelost 
bleibende inditrerente Kiirper trat nacli wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Eisessig in langen, gelbeii Nadeln auf rom Schmelzpunkt 2120 und 
war also das sogenannte a-Dinitronaphtalin. Das Filtrat davon setzte 
nach Eindampfen bald kleine, gelbe, gllnzende Krystallschuppen ab 
und nach weiterem Einengen noch etwas von derselben Verbindung, 
die das Natriumsalz der folgenden Dinitro- a-naphtoesaure war. Die 
Mutterlauge wurde bei fnrtgesetztem Eindunsten immer dunkler, fast 
schwarz, was auf eine Zersetzung hindeutete, uiid wurde daher rnit 
Chlorwasserstoffsaiire gefiillt . wobei unter lebhafter Oaseritwickelung 
eine harzige Masse ansfiel. 

L) i n  i t r o - u - 11 a p h t o i i s  ii u r e  v o ni S c h m e  1 z p u n k t 21 5'). 

Das eben genannte K:itriunisalz dieser S iure  wurde behufs 
Reinigring eritweder :ius Wasser umkrystallisirt oder auch nur  mit 
kalteni Wasser , worin ,es ziemlich schwer 16slich war, gewaschen. 
Die Slure selbst wurde sodaiin rnit Chlorwasserstotfsaure abgeschieden 
uiid aus Alkohol umkryjtallisirt, mohei sie in kleinen, seidegllnzenden 
Kadeln oder Hlattern erhaltrn wurde, die bei 215O schmolzen. Um 
die Saure viillig rein zii Iiekommen. wurde sie in ihren Aethyllther 
-~ 

I )  Diese Berichte XVIl , I W O .  
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iibergefiihrt und dielrer nach Umkrystallisiren wiederum in die Saure 
verwandelt; die so gewonnene Saure zeigte denselben Schmelzpunkt 21 5O. 

Gefunden Berechnet 

c -  50.66 50.38 pCt. 
H -  2.85 2.29 D 

N 1Q.93 - 10.68 B 

I. 11. fir C I O H ~  (NO2)l C O  0 H 

Die Saure war  leicht lZislich in Alkohol und Eisessig und auch 
in warmem Aether, schwer oder kaum lcslich in Benzol nnd Ligroin; 
in  kochendem Wasser war  sie auch etwas loslich und krystallisirte 
daraus in kleinen, farblosen Schuppen. Die Ausbeute an dieser Siiure 
echeint gegen 5 pCt. der angewandten Mononitrosaure zu sein. 

Der  A e t h y l a t h e r  wurde durch Sattigen der alkoholiechen 
Losung der Saure mit Chlorwasserstoffgas erhalten. Die LZiaung 
erstarrte bald zu einem Brei von zueammengefilzten Nadelchen, die 
nach Absaugen der Mutterlauge durch Digeriren mit Ammoniak von 
uuveranderter %re gereinigt wurden. Nach Liisen in  warmem Alkohol 
krystallisirte der Aether in farblosen Nadelchen vom Schmelzpunkt 
137". Dieser Aether ist schwerer liislich in Alkohol ale die Saure 
selbst. Aus dem Aether wurde die Saure durch Erhitzen mit con- 
centrirter Schwefelsaure erhalten. 

N i t  r o a m  i d  0- a- 11 a p h t o B sa  u r e. 

Die ammoniakalische Liisung der vorigen Dinitro- a- naphtoesaure 
wurde mit Schwefelwasserstnff gesattigt, wobei die Liisung roth gefarbt 
wurde, und der Ueberscbues an Schwefelwasserstoff durch Erbitzen auf 
dem Wasserbade entfernt. Das Filtrat rom ausgeschiedenen Scbwefel 
wurde mit Essigsaure rersetzt uiid der im ersten Augenblicke ent- 
stehende flockige Niederechlag abfiltrirt. Zum Filtrate wurde nun 
etwas Natronlauge gesetzt, uin den SlureGberschuss abzustumpfen; 
es fie1 dann bald ein krystalliiiiscber Niederscblag heraus, der aus 
mikroskopischen Nadelchen bestaiid und in feuchtem Zustande roth- 
gell), iii getrocknetem gelb war. 

Gefunden Ber. fiir CloHsNOaNHaCOOH 
N 12.01 12.06 pCt. 

Weiin die Dinitro- a-naphtogslure rom Schmelzpuiikt 265O in der- 
selben Weise behandelt wurde, d. h. wenn ihre ammoniakalische Lijsung 
nrit Schwefelwasserstoff reducirt wurde, trat bald eine intensiv blaue 
Fiirbung ein. Nachdem der Ueberschuss an Schwefelwasserstoff ver- 
jagt mar ,  wurde die L6sung mit Wasser verdiinnt und vom aus- 
geschiedenen Schwefel durch Decaiitireii und Coliren befreit. Im 
Filtrate rief Essigsiiure eiiieii tiefblauen Niederschlag hervor. 
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Diese Verbindung war  sehr wenig liislich in  den gebrhuchlichen 
Losungsmitteln, wie Alkohol, Aether, Acetoii, Eisessig, Benzol und 
Toluol, und schied sich aus Alkohol und Eisessig als unkrystallinische 
Flocken aus. In  Ammoniak, Kali- und Natronlauge, sowie in Pott- 
asche- und Sodalijsung war sie dagegen liislich ond gab damit pracht- 
roll blaue Losungen. Zur Reinigung wurde sie wieder in Ammoniak 
geliist und mit Essigsayre ausgefhllt. Das getrocknete Pulver hatte 
einen braunlichen Metallglanz. D e r  Schmelzpunkt lag sehr hoch, indem 
bei 190° noch kein Weichwerden sich zeigte. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. Ill. IV. fim C11HiNe0, fiir C I I H ~ N ~ O J  

c -  57.23 57.39 - 57.13 57.39 pct .  
H -  3.63 3.59 - 3.03 2.61 9 

N 11.83 - - 11.93 12.11 12.17 x 

Die zu den Analysen 1 und 2 angewandte Substanz war von 
einer anderen Bereitung, als die zu 3 und 4 verwendete. 

Die Formel C11 HI N2 0 4 ,  fur welche der Analyseiibefund recht 
gut stimmt , kiinnte zwar eine DinitrohydrazonaphtoEsiiure reprlsen- 
tiren : 2 C11I-11 N204 = C02 H .  CloH5 N02NH -_- N HNO2 CIO H5 C02 H, 
und die Rildung der S l u r e  wiirde auch fiir eine derartige Zusammen- 
setznng sprechen, aber die Eigenschaften der Saurc? sind nicht im Ein- 
klange damit, vielmehr gleicht sie in ihrem Verhalten sehr den von 
Mic h l e  r I)  untersuchten DiazoxybenzoCsauren , die durch Reduction 
der DinitrobenzoBsauren entstehen , und denen die Constitution 

N 
C02H.C6€13, 0 zukorrimen soll. Fur die hier in Frage stebende 

\N 
SRure mit einem Mehrgehalt von 1 Atom Sauerstoff im Molekiil wird 
die Sache etwas rerwickelter, doch bleibt vorlaufig nichts iibrig, 
a19 auch hier eiiie derartige Bindnngaform aiizunehmen, namlich 

C02HCioH:, ' ,Oa; weiiigstens scheint diese Formel wahrschein- 
N 

N 
licher als diejenige einer nitrirten Hyt1rnzon:iphto~sh~ire. 

Die Alkaliadze der neuen Siiire konnten nicht krystallisirt er- 
halten werdeii, sondern trockneten zu iironcegllnzenden Lacken ein, 
ahnlich der Saure selbst; iibrigens waren die Metallsalze der Saure 
nicht liislich, nicht eiumal die Raryuni- und Calciumsalze, sondern 
bildeten amorphe Niederschllge ron blauschwarzer Farbe. In con- 
centrirter Schwefelshure loste sich die Sgure ein wenig mit indig- 
blauer Farbe. Durch Wasser wurde jedoch die Saure niedergeschlagen 

'1 Ann. Chem. Pharm. l i5 ,  15.2. 
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nod die LBeuog eotfiirbt. Von Zion und Chlorwaseerstoffslure wurde 
die S h e  nicht angegriffeo. Mit der Annahme einer directeo Bindung 
ewischen den Stickstoffatomen findet diese grosse Beetandigkeit gegen 
Reductionsmittel ihre Erkliirung. 

Dieselbe Verbindung wurde auch dann erhalteo, wenn eine al- 
kalische Liisung der Dinitro-n-naphto~sliure mit einer LSsuog von 
Zinnoxydulnatrium oder mit Zinkstaub versetzt wurde, indem dabei 
intensive Blaoflirbung eintrat; in einer alkoholischen Liisung brachten 
Zinn und Chlorwasserstoffsaure dieselbe Erscheinung hervor. 

T r i n i t r o - a - n a p  h t o & s a u r e  vom S c h m e l z p u n k t  236". 

Die Dinitro-u-naphtobaure vom Schmelzpunkt 265O wurde in 
Salpeterschwefelsiiue geliist und die Lijsung auf dem Waeserbade 
erhitzt; am anderen Tage wurde vie1 Wasser zugesetzt und der ent- 
etandene Niederschlag auf das Filter gebracht und mit wenig Al- 
kohol gekocht; dabei blieb ein Theil zuriick, wiihrend ein anderer in 
Liisung ging. Aus der Liisung krystallisirten griibere und feinere 
Nadeln vom ungeflihren Schmelzpunkt 2320. Die Verbindung wurde 
jetzt aus schwachem Weingeist umkrystallisirt und bildete dann haar- 
feine, lange Nadeln deren Schmelzpunkt jedoch nicht constant blieb. 
Ich liese daher schliesslich die Saure langsam aus starkem Alkohol 
krystallisiren und erhielt sie dabei als harte Nadeln, deren Schmelz- 
punkt scharf bei 236O lag. 

Gefunden 
N 13.93 13.68 pCt. 

Die SIiure war sehr leicht liislich in Alkohol. 
Der A e t h y l a t h e r  wurde aus dem Silbersalze der Saure dar- 

gestellt, indem dieses rnit JodPthyl l'/a Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Der Aether krystallisirte aus Alkohol in kleioen, 
biischelfirmig vereinigten Nadeln, die bei 19 lo  schmolzen; sie waren 
schwerer liislich in Alkohol als die Saure selbst. 

Ber. fiir Clo fi (N 02)~ C 0 0 H 

Gefunden Ber. fir CIO& (NOs)3COOG& 
C 46.99 46.57 pCt. 
H 3.54 2.65 

T r i n i t r o - a - n a p h t o g a a u r e  vom S c h m e l z p u n k t  2930. 

Bei der Nitrirung von Dinitro- a-naphtohilure vom Schmelz- 
punkt 2650 mit rauchender Salpetersaure allein oder mit Salpeter- 
schwefeleliure, beides unter Erwiirmen, bildete sich je nach den Um- 
ethden mehr oder weniger von einer anderen Trinitronaphto&liure, 
die in Alkohol ziemlich schwer liislich war. Die griisete Ausbeute 
an dieser Saure habe ich erhalten, wenn ich die DinitronaphtoE- 



sliure llingere Zeit mit einer Mischung von Salpetemlinre vom 
spec. Oewicht 1.42 und rauchender S h e  fast zum Kochen erhitzt 
habe. Beim Erkalten der Liisung setzte sich eine Maase kleiner 
Nadeln ab, die von der Mntterlauge getrennt und aus Eisessig um- 
krystallisirt worden; die Verbindung bildete dann kleine , harte, 
kubische Krystalle, die bei 293O schmolzen, obwohl sie schon vorher 
etwaa zu dunkeln und zu erweichen anfingen. 

Gefunden Ber. fiir Clo&(NO&COO H 
N 13.76 13.68 pCt. 

Der Ae thy l i i t he r  wurde durch Sattigen einer alkoholischen 
Liisung der Siiure mit Chlorwasserstoffgas erhalten und krystallisirte 
aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 1500. 

Gefunden Ber. fiir Clo&(NOa)3COOGHs 
C 46.40 46.57 pCt. 
H 3.23 2.65 

Bei meinen Nitrirungsversuchen habe ich nie mehr ale zwei 
Mononitro-a-naphtogsauren bekommen, obwohl die Theorie deren noch 
fiinf voraussehen Esst. Durch Nitriren des a-  Naphtonitriles ist 
Grae f f  I) zu einer Nitro-a-naphtogsaure vom Schmelzpunkt 2550 
gelangt, und ich glaubte daher durch Nitriren des a-Napbtamides 

' nnd Verseifung des gebildeten Nitroproductes entweder diese oder 
vielleicht neue Nitro-a-naphtogsiiuren zu erhalten. Das a-PJaphtamid 
Kate sich ziemlich leicht in iiberschiissiger Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.42, und die LBsung, mit etwas rauchender Siiure versetzt, 
wurde auf dem Wasserbade erhitzt. Das Product wurde mit Wasser 
ausgefillt, gewaschen und mit Ammoniak digerirt, urn gebildete Siiure 
zu entfernen, und schliesslich der Ruckstand mit wenig Alkohol aus- 
gekocht , wobei hauptsachlich unveriindertes Naphtamid aufgenommen 
wurde. Das ungeliist gebliebene wurde durch wiederholtes Auskochen 
mit Alkohol gereinigt. 

Das so erzielte Nitronaphtamid schmolz bei 2800 und krystal- 
lisirte aus Alkohol, worin es sehr schwer liislich war, in feinen, farb- 
losen Nadeln. 

Gefunden Ber. fiir Clu&NOaCONRa 
N 13.17 12.96 pCt. 

Um aus diesem Nitronaphtamid die entsprechende Nitroecure zu 
erhalten , wurde es mit rauchender Chlorwasserstoffsiiure im zuge- 
schmolzenen Rohre 2 bis 3 Stunden auf 1700 erhitzt. Nach dem 
Erkalten war das Rohr mit gelben Nadeln gefiillt, die in Ammoniak 
unliislich waren und nach Umkrystallisiren aus Eisessig bei 260-26 10 

I) Dieae Berichte XVI, 2252. 
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schmolzen. Ee lag also das friiher I) beschriebene Dichlornaphto- 
etyril Tor, d. h. das durch Nitriren des a-Naphtamides erhaltene 
Nitronaphtamid entspricht der schon bekannten Mononitro-a-naphtos 
d u r e  vom Schmelzpunkt 2150, und beim Nitriren des a-Naphtamidee 
erhiilt man, wie es scheint, fast nur dieses Nitronaphtamid, eine Ver- 
bindung, auf die ich spiiter wahrscheinlich zuriickkommen werde. 

Ups  a h ,  Juli 1886. Univereitlitslaboratorium. 

416. K. Heumann and Th. Heidlberg: Ueber den Einflues 
eubetituirender Elemente und Radioale auf die Nuanoe einfger 

Farbetoffe. I. 
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Ohne Zweifel besteht zwischen der Farbe einer Verbindung und 
ihrer Zusammensetzung der innigste Zusammenhang , aber es iet bie 
jetzt doch nur in iiberaus spiirlicher Weise gelungen, gewisse Gesetz- 
massigkeiten in dieser Beziehung zu beobachten. 

Naturgemiiss richtet sich die Aufmerksamkeit zuniichst auf die 
lebhaft gefiirbten Verbindungen und insbesondere auf die eigentlichen 
Farbstoffe. Bei vielen Klassen der letzteren lassen sich zwar gewisse 
Regelmiissigkeiten zwischen Zusammensetzung resp. Constitution und 
Farbe erkennen, versucht man aber ein allgemeineres Gesetz daraus 
abzuleiten, so ergiebt es sich, dass hierzu nur eine bei weitem nicht 
geniigende Anzahl von Beobachtungen vorliegt. Wir beabeichtigen 
nun, einige dieser Liicken auszufiillen, um so wenigstens bei den 
wichtigsten Theerfarbstoffen den . Einfluss mancher substituirender 
Elemente und Radicale genauer festzustellen und womijglich zu all- 
gemeinen ~chlussfolgerungen zu gelangen. 

Einfiihrung von Chlor  in das  Molekiil des  Parafuchsins .  
Die Einfiihrung von Chloratomen in das Molekiil des Pararosani- 

lins konnte geschehen durch Anwendung von chlorirten Materialien bei 
der Herstellung des Pararosanilins oder durch Chlorirung des fertigen 
Farbstoffs resp. der Farbbase. Der erstere Weg musste ein Product 
V O ~  im Voraus bekannter Constitntion liefern, und wir schlugen ihn 
deshalb znerst ein. 

I) Diem Berichte XIX, 1133. 


