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EU entcrcheiden, &hen die b b  jetzt gemachten Erfahrrmgen noch niclit 
aue, Jedenfalle aber steht eoviel feat, dase mit steigendem Kohlen- 
stoffgehalt der Alkylreete die Additionsfiihigkeit aboimmt. 

Fre iburg  i. Br., im October 1886. 

582. Ot to  R. Witt :  Ueber die Eurhodine und Letuent's 
Raphtare. 

(4. Mittheilung hber Eurhodina) 
(Emgegangen am 29. October 1886. 

Vor Kurzem babe ich gezeigtl), dase die Piria'eche Naphtion- 
dare (ci1aa-Naphtylamineulfo&tue) bei ihrer Ueberfiihrmg in Aco- 
farbetoffe die eubetituirende Amgruppe in der fl-Stellung empfhgt and 
b e  in Folge deeeen die 80 entetandenen Farbetoffe bei der Reduction 
eine Sdfonelsnre des Orthonaphtylendiamins liefern, welche sich dnrch 
Beh.sdlung mit Phenanthrenchioon in die Sulfonetiure des Diphenylen- 
napbtazinea) quantitativ iiberfiihren &set. 

Ee lag nnn nahe, zu verauchen diese Sulfoneiiure d m h  die Kali- 
echmelze in dae zugehorige uud bis jetzt unbekannte Eurhodol iiber- 
mfiibren. I n  der That gelingt diese Ueberfiihrung mit aueeerordent- 
licher Leichtigkeit und vollstiindig quantitativ. 

Dae beachriebene citronengelbe Natriumsalz der Diphenylennapht- 
azineulfonsaure wird in einer Silberschale mit soviel starker Kalilauge 
und feetem Kali versetzt, daes nach der Auflijsnng des letzteren und 
Verdampfnng dee iiberechiiseigen Wassera ein steifer, gelber Brei ent- 
eteht. .. Brhitit man diesen unter beaffidigem Umriihren auf offener 
Flame, 80 tritt eiu Moment ein, in welchem die gelbe Farbe dee 
Gemiecbee plijtzlich in eine rein einnoberrothe iibergeht. Die Um- 
eetrong ist dann vollendet und jede Spur der Sulfondiure ver- 
echwunden. 

I) Zur Constitution der Naphtionsliure und des Congoroths, dim Be- 
r i c h  XIX, 1719. 

I )  Der Majoritiit der fiber diesen Gegenstand arbeitenden Forscher fol- 
gad, werde ich von jetzt an die Karper dieser Klasse als *Azineu bezeichnen, 
eine Aendernng, welche nnabweisbar geworden ist, nachdem die von Hins- 
berg f i r  die nchinoxalinecr angenommene Constitution eich ale die wahr- 
scheinliche Constitution der Ketinbasen erwiesen hat. S. Oeconomides, diese 
XJX, Berichte 2524. 
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Beim Aufliiseii der Schmelze i i i  Wauser bleibt das Kaliiimsalz 
des  lieuen Eurhodols als orangerotlies krystalliiiisches Pulrer griissteii- 
ttieils ungeliist iind kann in 'dieser Forin gesammrlt werdeii. D:i es 
sich iiidcsseii I)eim A iiswiischen allliiiililich aufliist, so thut iiiaii l)esscr, 
die init Wasser miissig rerdiiiinte Sclimelze in  lberschlssige Salzsiiure 
tJinzutragen. wobei sicli das Chlorliydrat des neiieii Eurhodols als 
ziiiiioLc.ri.otlies, viillig ntiliisliclies l'ulver abscheidet. Nimint m:ui 
stntt SalzsBiirc 13ssigsiiiirc~, so fiiilt d:is freic ICurlloclcil in F o r m  uratige- 
grl 1 )er I< rps tall i 11 isclir r F I  oclr e i  1 .  

Ljieses i i c~ ie  l3urhodol ist :iIs solches rollkommeii unliislicli in 
allen iiiir bekannieii Liisungsmitt,cln. Eiile Iirystallisation desselben ist 
Inir daliei blos aiif eiriem L'mwejie geluiigeii. Es zeigte sich iibmlich. 
dass das h r e i t s  eiwiihiite zinnoberrotlie Clilorli~-drat die Unliislichkeit 
scsiiicr Miittersiibstmz iiicht tlieilt, sondern sicli unzersetzt, iiiit i,other 
l J ;~ rbc  in  sicdcridciii I'hrnol aiifliist, o h r i c t  iiidesseri Iwim Erkalten leicht 

nllisireii. 1,iisst man (laher eiiie snlclie Liisiing :raf etwa 100G 
;illkiihIeii nnd rersetzt I i i i i i  riiit siedendcm Alkohol, welchem ganz wenig 
-4iiiliii znget'ugt ist , so  wild durcli das letztwe die rorlinndeiie Salz- 
s&iii.c ahgrsiittigt. die 1,iisiiiig wird p l l )  niid es begiiint die Al)sclieidiing 
f(.iiier seideiigliiiizeiider r\'adrhi drs Eiirliodols. Diest: werdeii auf' den1 
8;iiigjilter gesainirielt, niit sietleiidein Alkoliol gewaschen tilid Iici 130 
b i s  1 4 0 "  getrocknrt. 

1 )ie r\iialys(~ beaiiitigte die e r w x t r t e  ~i i~aI i i i i ie i isr tz i i I i~ C?? HI+ 5: 0. 

c s3.24 I. s1.s2 11. - 

1-1 4.05 4.2i - 
h, S.09 - S . 2 0  

pi 4.62 
lO(l.00 

~ ; ~ r ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~  I3ertbchnet 

- - 

t - e l ~ e r  die Cnnstitutioii dirses Kiirpers kanii keiii %weifel olwaltt.ii. 
1)irsrlhe ist, der t;ulfoiisiiiirc eiltspwchrnd, ~ e l c l ~ e  als ; i i i P ~ : . 4 i i e 5 I i i ; i t ~ ? i . i n l  

dicrite : 

N 

1)ei neue IGirper bildet rein gelbe, iius feiiirn Niideln zucamiiien- 
gesetlrte, wollige Flocken. Fur sich erhitzt subliiiiirt er, linter partieller 
Verkolilung, in der allen Eurliotliiikiirpern eigeneii lockereii Form. 
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Er lbf dich 'ih f&edhder mudtender 8alpeteraffore unter Bildung 
eines h'itroderivah 

Ganz ausser&entlich schlln und charakteristisch ist die Schwefel- 
ahrereaction des neuen ' Ktirpers. In concentrirter SchwePeleHure 1bBt 
er sich nlimlich mit tieiefreinblauer Farbe, welche so intensiv ist, dass 
die allergeriogsten Spuren zu ihrer Entstehung ausreichen. Es bildet 
sich offenbar das eweifach schwefelsaore Salz. Da daseelbe aber nnr 
bei fast vollsttindiger Abwesenheit von Waaser existenzfghig ist , so 
genegt ein sehr geringer Wrrsserzusatz zu der blauen Liisung, um die 
Farbe derselben aus blau in das prachtvolle Carminroth dee einfsch 
sauren Sulfates umschlagen zu lassen, welches sich ale fein krystalli- 
nische FILlluog abscheidet. Der Farbenwechsel ist nicht, Wie bei den 
meisten andern Eurhodiokiirpern, ein allmffhlicher, sondern ein gant 
pliitzlicher, aos tiefem Blau in leuchtendes Roth. 

Erhitzt man die blaue Schwefeleiinrelirsung dieses Eurhodols, so 
tritt ein Punkt ein, wo die Farbe aus blau durch violett und roth 
rasch in gelb iibergeht. Es entateht eine Sulfosiiure, welche Wolle 
schwefelgelb fiirbt. Eine andere, wahrscheinlich MonosolfoeHure ent- 
eteht beim Erwffrmen dee Eurhodols mit rauchender Schwefelsiiure 
auf dem Wasaerbade, wobei die Liisung rein violett wird. Beim Ver- 
dlnnen mit Waseer ond Zusatz von essigeaurem Natrium scheidet sich 
das (saure) Natriumaalz dieser Sulfonsiiure als gelatinirser rother Nie- 
derschlag aus. 

Es eei bier noch bemerkt, dasa daa neue Eurhodol, wie dele 
Eurhodinkiirper in hohem Grade die Eigenschaft eeigt, beim h i h  
elektriach zu werden. Versucht man dasselbe in troclrenem Zostande 
im Achatmbrser zu verreiben, so geriith die ganze Masse in hiipfende 
Bewegoog und wird weitbin eerstreot. Seine Mutteraubstanz, die Di- 
pbenylennaphtszinsulfoeiiure iat ziemlich lichtemplndlicb. Die citronell- 
gelbem Nadeln ihres Natriumsalzes werden schon durch eerstreutee 
Tageslicht roth geflirbt. 

Ersetzt man in den beschriebenen Versuchen das Phenanthn- 
chinon durch 8-Naphtochiion, so verlaufen dieselben ganz ffholicb, 
dagegen sind die Anebeuten, wie immer, wenn t-Naphtochinon mr 
Azinbereitung dient, kiimmerliche. Die entstandene a-&Naphtszim 
sulfosiiore liefert in der Kalischmelze ein Eurhodol, welchea dem k- 
echriebenen tihnlich nod ohne weiteres Interesse ist, diese Reaction 
wurde dahw nur qualitativ verfolgt. 

Dagegen erwies sich das diesen Substanzen eu Grunde liegende 
Naphtazin als ein interessanter Korper. Derselbe ist niimlich identisch 
mit der von Laurent  entdeckten Naphtase. 

181 Bericbta d. D. cbsm. Oeiellmbrft. Jahrg. XIX. 



2794 

Diwr Kiirper w d e  von L a u r e n t l )  bei der Destillation von 
a-Nitronaphtdin rnit gebranntem Kalk erhalten. D o e r r P )  erhielt 
den gleichen Kiirper ebenfalls rnit eehr schlechten Ausbeuten durch 
Deetillation von Nitronaphtalin mit Zinketaub und Scbichuzky*)  
durch Deetillation von a-Naphtylamin mit Bleioxyd. Klobukoweki*) 
etudirte den Kijrper und seine Bildnngsweieen niiher und beetiitigte 
die schon von D o e r r  gemachte Angabe, daas in der Naphtase das 
bie dahin unbekannte a- Azonapbtalin vorliege. Eeiner dieser Forscher 
echeint versocht zu haben, dieee Aneicht durch Reduction dee AZO- 
kiirpers zu a-Naphtylamin zu beatiitigen. Ale nun spliter N i e t z k i  
und G o  1 15)  dae wahre u- Azonaphtalin daretellten und zeigten deee 
daeselbe von dem L a u r e n  t'echen Kijrper durchaus verschieden eei, 
wurde die Constitution dieses letzteren wieder ebenso riitheelhaft wie 
eie es Anfange gewesen war. 

Es hat sich nun heraaegestellt, daa die Naphtase nichts anderco 
ist, rils a-$-Naphtazin 

wid dass der Bruttoformel derselben 2H weniger zukommen, ale bis- 
her angenommen wurde. Daas dieeer Umetand in den vorliegenden 
Analysen nicht zum Auedriick kommt, ist bei einem so hoch mole- 
kularen , waeserstoffarmen KGrper, welcher ausserdem noch seines 
Stickstoffgehaltea wegcii mit vorgelegten Kupferspiralen verbrannt 
werden muss, iiicht zu verwundern. Auffallender ist ea dagegen, dase 
seine deutlich basiechen Eigenechaften bisher iinbeachtet geblieben 
eind. Der Kijrper liiet sich in conceritrirter Ychwefelsiiure mit rein 
violetter Farbe. Beim Ziisatz von Wasser aber wird er nicht, wie 
die bisherigen Autoren angeben, ohne weiteres gefillt, sondern es tritt 
zuniichst eine Farbeniinderung der L6sung in intensives Orangegelb 
ein und erst weiterer Zusatz von vie1 Waeeer wirkt fillend. Ebenso 
ist es K l o b u k o w s k i ,  welcher eine Methode zur Kryetallisation des 
Kiirpera durch Zuaatz von Waeeer zu einer eisesaigealpetersaureo 

'1 L R u r e n t ,  Ann. chem. pharm. IX, 3%. 
?) Doerr,  cliese Berichte 111. 291: X, i 7 ? .  
3 S c l i i c h u z k y ,  diese Bericlite VII, 14.54. 
') K l n b u k o w s k i ,  diese Berichte X, 570. 
5, N i e t z k i  untl G o l l ,  cliesc Berichto XVIII, ?Q7. 



Wmng deaoelbim ,at@e&t, nicht au@hlbn, dase dim Lbeung eine 
mteu~siv gelk Farbe beritzt. 

Zllr Duatellmag de6 Kiiqwro ltht man g-Naphtochinon auf 
~ h t y l d i ~  h dgmurer L&wg einwirken. Die Reaction 
ddgt nipht glatt, sondern ist von der Bildung.dpelrlet Xebeaprodueta 

4.6 g raines Ortbonaphtylendiamiidi~rhyht @umh Beduction 
von Pheoylew - 8- Naphtylamin dargeetell t>, werden io m&lbh& w e a  
bsiwem Wluraer gelbet. Diese Liiaung wird nach dem Erhlten mit 
5 g b o t d h i r t e m  Natriumacetat und 50 ccm Eisessig versetzt und in 
einer Kihmischung abgekiihlt. Sie wird alsdann mit einer e b d d l s  
abgeLiihltsn Liieung von 3.2g &Naphtochinon in 50ccm m i g  
v d h t  nnd einiie Stunden eich eelbat iiberlaeeen. Aus der eehr 
d d e n  Lijaung scheidet eich dae neue Azin ale echwarzbrauner 3 y e t u l l -  
niederechlag aus, welcher abgesaugt, mit heissem Alkohol gewmhen 
Md der Sublimation oder Deetillation unterworfen wid. Dae A& 
iet ganz unzereetzt fliichtig , wghrend die begleitenden Farbstoffe 
verkohlen. 

Obgleich die Substanz keineewegs 80 total unlbslich ist, wie 
Klobnkowaki  angiebt, 80 war ee doch eiemlich schwierig, ein 
pasaendee Medium fir die Krystallieation desselben zu finden, weil 
die meieten Liieungsmittel in der WHrme nur wenig mehr von dem- 
eelben auhehmen als in der KHlte. Ein bequemer Weg zur Erreichung 
des geeuchten Zweckes ergab sich schligeelich in der Verwendung van 
Naphtalin, welchee bei seinem Siedepunkte groeee Mengen dee AGins 
aufeunehmen im Stande ist. Man lSsst vollstandig erkalten und kwht 
den erhaltenen Krystallkuchen mit Alkohol oder Beneol aue, wobei 
b e  Azin in Form ecbiiner gelber Nadeln ungeliist zuriickbleibt. Das- 
selbe wurde bei 130-140° getrocknet und analysirt. 

be@eitet. 

Berechnet Gefunden 
fir CwH1rNs fcr QoHioNa I n 

0 85.10 85.71 85.79 - 
H 4.97 4.89 5.06 - 
N 9.93 10.00 - 10.17 

100.00 100.00 

Die gelben Nadeln diesea Kiirpere echmelzen bei 2750 echarf. 
In Alkohol, Benzol und Eieesaig lbeen eie sich sptirlich, mit echwacber 
violetter Fluorescenz, Phenol und Anilin liisen reichlicher. Concen- 
trirte Schwefelsiiure lbst mit reinvioletter Farbe, beim Verdiinnen 
wird die Liieung orangegelb und liisat schlieeslich unter %ntfs;rbung 
die freie Base fallen. Das a@-Naphtazin ist unzersetzt fliichtig und 
eublimirt leicht in Form langer, gelber Nadeln oder .wolliger Flocken. 
Bei rrechem Erhitzen destillirt es als rasch erstarrendes gelbes Oel. 

181. 
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Zum Vergleich habe ich Naphtaee aue a-Nitronaphtab rwah 
der Methode von D o e r r  dargestellt. Ich habe die Reactionen der- 
eelben mit den angegebenen Reactionen des a-6 -Naphtasine verglichen 
una gefunden, dass beide Kbrper eowohl in dieeen Reactionen, ale 
auch in ihrem ganzen Habitus genau iibereinstimmen. 

Bei allen bieher beobachteten Bildungsweisen der Naphtam ent- 
steht dieselbe, wie schon K l o b u k o w s k i  angiebt, der dieeelben vec- 
gleichend etudirt hat, nur in verschwindenden Mengen. Es wiire daher 
miissig , theoretische Speculationen iiber die Bildungsweise dereelben 
anzuatellen. Nur soviel liisst sich sagen, dass der Saueretoff dee 
Nitronaphtalins bei hoher Temperatur oxydirend auf daseelbe einwirkt 
und dass dabei eine Condensation zu Naphtazin atattfindet. Die von 
den verechiedenen Experimentatoren zugesetzten unorganiachen Sub- 
stanzen dienen einfach zur Ueberhitzung des Nitronaphtalins und zur 
Verhinderung allzuraschen Verdampfens; und es iat daher ganz gleich- 
giiltig, ob man Aetzkalk oder Zinkstaub anwendet. 

Organisches Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule zu 
B e r l i n ,  den 27. October 1886. 

SBS. B. Rathke: Bemerkungen zu einer Abhandlung des 
Herrn Merling. 

[Aus d e n  chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 29. October.) 

Das letzte Heft dieser Berichte enthalt eine Publication des Herrn 
Merl ing,  welche mir ein wesentliches Verdienst an der richtigen 
Deutung seines Bromdimethylpiperidinanimoniuinbromids zuweisen will, 
und am welcher leicht ein Voivurf fur Herrii Roae r  herausgelesen 
werden konnte, als ob derselbe geistiges Eigenthum, das ihm nicht ge- 
biihrte, f i r  sich in Anspruch genommen habe. Icli habe darauf in 
Herrn Roser’s  wie in tneinem eigeiien Interesse einige Worte zu 
erwidern. 

E s  geschieht wohl in jedem Laboratorium, dass die daselbst Ar- 
beitenden ihren Untersuchungen gegenseitiges Interesse zuwenden und 
ihre Meinungen iiber dieselben austauschen. So sind auch hier die 
Arbeiten des Herrn Merl ing seiner Zeit zwischen ihm und den Herren 
Z i n c k e ,  R o s e r  und mir selbst hiiufiger besprochen worden, und ee 


