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Man riihrt es, nachdem es getrocknet ist, mit etwa der 11/;fachen
Menge Eisessig an, wobei das Ganze in Losung geht. Dann lisst man
erkalten und einige Stunden stehen. Dabei scheidet sich das Dinitro-
diphenyl krystallinisch aus. Durch Absaugen und Waschen mit wenig
Eisessig erhilt man es als gelbgraue kornige Masse, die durch Um-
krystallisiren aus Alkchol unter Anwendung von Thierkohle io vollig
reinen, schon krystallisirten Zustand iibergefithrt wird. Die Ausbeute
an reiner Substanz Gbersteigt nur selten 25 pCt. des Dinitrobenzidins
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18. Eug. Bamberger und M. Kitschelt: Ueber die Ein-
wirkung der unterchlorigen Siure auf - Naphtochinon.

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der kéniglichen Academie
der Wissenschaft zu Miinchen.]

(¥ingegangen am 15. Januar.)

Die Resultate, welche Bamberger und Lodter?!) bei ihren
Versuchen iiber die Einwirkang unterchloriger Siéure auf Dihydro-
naphtalin erhalten hatten, sind die Veranlassung gewesen, auch das
Verhalten des f§-Naphtochinons gegeniiber der genannten Siure za
studiren. Die Ergebnisse waren in diesem Falle wesentlich andere:
es entstand ein zweifach hydroxylirtes Naphtochinon

CioHs(02) + 20 = CyoHy(OH)(0s),

welchem sehr wahrscheinlich die aufgeloste Formel
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zu ertheilen ist.

Es ist wohl selbstverstindlich, dass der Oxydationsvorgang in
sehr viel complicirterer Weise verlénft, als es obige Gleichung erkennen
ligst. Indess sind wir bisher nicht in der Lage, sichere Angaben iiber
die Natur der Zwischenproducte zu machen, deren Bildung derjenigen

1} Diese Berichte XXIV, 18387. Die vorliegende Abhandlung — schon
vor etwa einem Jahr abgeschlossen — konnte aus hier nicht zu erdrternden
Ricksichten nicht frither veroffentlicht werden.
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des Dioxynaphtochinons vorangeht. Moglich, dass sich zuerst —
gerade wie beim Dihydronaphtalin — ein Chlorhydrin, dann aus die-

sem ein Glycol und erst zuletzt durch Oxydation das Dioxynaphto-
chinon bildet:
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Das Endproduct ist, wie man sieht, ein Isomeres des unter dem
Namen Alizarinschwarz als werthvoller Beizenfarbstoff bekannten und
im Handel befindlichen Naphtazarins. Wir schlagen fiir dasselbe die
Bezeichnung Isonaphtazarin vor. Es ist dem Naphtazarin in physi-
kalischer und chemischer Beziehung so #hnlich, dass wir anfangs ge-
neigt waren, beide Substanzen fiir identisch zu halten, bis uns ein
directer Vergleich vom Gegentheil iiberzeugte. Uebrigens dirften die
Beziehungen der zwei isomeren Farbstoffe geeignet sein, auch auf die
Counstitution des Naphtazarins einiges Licht zu werfen.

Die Erzielung einer guten Ausbeute an Isonaphtazarin ist an
subtile Einhaltung gewisser Operationsbedingungen gebunden; wir
geben daher folgende, ausfihrliche Vorschrift:

35 g Chlorkalk') werden mit 135 g Wasser verriihrt, eine Stunde
stehen gelassen und dann mit einer Losung von 26 g Kaliumcarbonat
in 40 g Wasser versetzt. Nach zweistiindigem Stehen saugt man ab
und trigt 20 g Borsiure in das Filtrat ein; bei fleissigem Schiitteln
16st sich dieselbe innerhalb weniger Minuten klar auf. Man ldsst
abermals eine Stunde stehen, filtrirt die inzwischen in reichlicher
Menge am Boden und an der Wandung abgeschiedenen Borate ab
und versetzt das Filtrat unter bestindigem Schiitteln mit 2.5 g mehl-
fein zerriebenen B-Naphtochinons. Dabei tritt deutlicher Chlorgeruch
und merkbare Erwirmung auf; trotzdem wird nicht gekiihlt. Nach
8—10 Minuten langem Schiitteln ist alles Chinon geldst und die an-
fangs griinbraune Farbe der Losung in helles Orange ibergegangen.
Nun versetzt man mit concentrirter Salzsiure und kocht; nach kurzer
Zeit tritt plétzlich ein Moment ein, in welchem die lichtgelbe Farbe
in Dunkelroth umschligt; man entfernt jetzt die Flamme und lisst
erkalten. Nach mebrstiindigem Stehen hat sich ein Gemenge orange-
farbiger Isonaphtazarinblittchen und weisser Borsiurekrystalle abge-
schieden. Man kocht dasselbe, nachdem es abfiltrirt ist, mit etwas
Wasser auf und erhilt auf diese Weise fast reines Isonaphtazarin,

1) Man reicht auch mit der halben Menge Chlorkalk und dem entsprechend
mit der halben Menge Wasser, Kaliumcarbonat und Borsiure.
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denn die Borsiure bleibt in dem siedenden Wasser geldst. Dem
Filtrat wird die darin enthaltene, nicht unbetrichtliche Isonaphtazarin-
menge durch Zusatz von Kupferacetat entzogen; es scheiden sich tief-
blane Flocken des Kupfersalzes aus, welche nur mit Salzsiure iiber-
gossen zu werden brauchen, um eine weitere Quantitéit fast reinen
Materials zu liefern.

Alles auf diese Weise gewonnene Isonaphtazarin enthilt Spuren
eines zweiten, in Alkalien mit rother Farbe ldslichen?) Farbstoffs,
welcher den Schmelzpunkt um mehrere Grade herabdriickt; um diesen
Kérper zu entfernen, krystallisirt man entweder aus Aceton um oder
aber — letzteres ist allerdings weniger empfehlenswerth — man unter-
wirft das gesammte Rohproduct portionenweise der Sublimation.

Die Ausbeute an rohem, d. h. nahezu chemisch reinem Isonapht-
azarin betriigt 45—50 pCt. des B-Naphtochinons.

0.1418 g — bei 100° getrocknet — lieferten 0.3268 g Kohlensiure und
0.0445 g Wasser.

Ber. fiir CioHa (OH)2 (Qg) Gefunden
C 63.16 62.83 pCt.
H 3.16 3.42 »

Isonaphtazarin krystallisirt in prédchtigen orangerothen Blittchen,
deren griiner Oberflichenschimmer je nach den Krystallisations-
bedingungen mehr oder minder stark entwickelt ist; durch Sublimation
erhilt man es in Form metallisch glinzender Nadeln, welche sich
durch hellere Farbe und geringere Intensitit des griinen Reflexes vom
Naphtazarin unterscheiden. Der Schmelzpunkt liegt bei 2769, also
wesentlich hoher als der des isomeren Farbstoffs.

In heissem Wasser 18st sich Isonaphtazarin ziemlich schwer, sehr
schwer in kaltem — in beiden aber immerhin erheblich mehr als
Naphtazarin. Aceton 13st leicht, Chloroform und Alkohol — nament-
lich in der Kilte — ziemlich schwer, Aether und Benzol sehr schwer,
Die Farbe dieser Losungen ist gelbroth; Schwefelsiure (conc.) nimmt
es mit dunkelkirschrother Farbe auf.

In fixen Alkalien 16st sich Isonaphtazarin mit kornblumenblauer,
in kohlensauren Alkalien und Ammoniak mit veilchenblauer Farhe.
Seine Aciditdt ist stirker als diejenige des Naphtazarinsg; wihrend
letzteres durch Natriumacetat nicht verdindert wird, firbt sich die
wiissrige Losung des ersteren damit rothviolett, indem die Essigséure
theilweise durch das Isonaphtazarin deplacirt wird; die violette Fir-

1) Daher erhalt man bisweilen Farbstoffe, welche sich griin in Alkalien
losen; dieses Grin ist die Mischfarbe von Roth und Blaw und auf die An-
wesenheit des oben erwihnten, zweiten Farbstoffs zuriickzufithren, Letzterer
ist vielleicht Monoxynaphtochinon.
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bung setzt sich aus dem Gelbroth des freien Farbstoffs und dem Blau
seines Natriumsalzes zusammen. Merkwiirdiger Weise wird Lakmus
durch Isonaphtazarin nicht gerdthet.

Die alkalischen Losungen entfirben sich bei lingerer Lichtein-
wirkung vollkommen. ‘

Natrium- und Kupfersalz des Isonaphtazarins sind dunkelblan,
das Baryaumsalz hellblau. Letztere beiden sind garnicht, ersteres
leicht 1slich. Durch Zusatz von Kochsalz wird das Natriumsalz in
Form voluminéser, indigblaner Flocken quantitativ abgeschieden.

Blei-, Cadmium- und Nickelsalze erzeugen indigblaue, Zinksalze
hellblave, Quecksilber- und Kobaltsalze griinblaue Fillungen.

Isonaphtazarin ist ein beizenziehender, in reinem Zustand durch
die Faser vollstindig ausziehbarer Farbstoff, dessen Lacke zum Theil
gebr schone Nuancen zeigen. Leider steht der technischen Brauch-
barkeit seine geringe Lichtresistenz im Wege; das schone Grauviolett
des Chromlackes war nach einmonatlicher Belichtang des Gewebes
zu Perlgrau verblasst.

Die beizenziehenden Eigenschaften des Isonaphtazaring und seine
ungemein stark ausgepriigte Aciditit veranlassen uns, in seiner Formel
die Hydroxylgruppen in niichste Nihe des Chinoncomplexes zu ver-
legen.

Bei nur geringer Abfinderung der Darstellungsbedingungen bildet
sich keine Spur des Farbstoffs, sondern eine schén krystallisirende,
farblose Sdure (Schmelzpunkt etwa 2039), {iber welche wir bei anderer
tclegenheit berichten zu kdnnen hoffen.

Wir beabsichtigen, auch das Verhalten des ¢-Naphtochinons gegen-
iiber der unterchlorigen Siiure kennen zu lernen.

Niichste Sitzung: Montag, 25, Januar 1892, Abends 7 Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitiits - Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.

A. W.S8chade’s Buchdruckerei (L. Bchade) in Berlin §, Stallschreiberstr. 45146,





