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Anilid, welches in (3-Oxy-a-naphtochinon vom Schmelzpunkt 1900 urn-' 
gewandelt werden kann. Die Urnwan.dlung lasst sich vollziehen durch 
Sieden der alkoholischen, ein wenig Schwefelsaure entbaltenden Lii- 
song aach Z i n c k e  I) oder einfacher und glatter nach einer Metbode, 
welche uns Dr. B 6 n i g e r in liebenswurdiger Weise mitgetheilt hat 
und nach welcher man das Anilid mit verdiinnter Salzsaure kocht. 
Endlich liefert unsere Naphtolsulfosaure dieselben Azofarbstoffe wie 
die auf andere Weise dargestellte Naphtolsulfoslure 1 . 4. 

641. E. Schunck und L. Warchlewski :  Zur Eenntniss des 
Naphtazarins und iiber die B i l d u n g  der N a p h t o c y a n i n s l u r e .  

[Eingegangen ant 22, December.) 
Das von R o  uss ina)  entdeckte Naphtazarin, welches gegenwartig 

als werthvoller Heizenfarbstoff haufig angewandt wird , wurde vor 
mebreren Jahren von L i e b e r m  a n n 3 )  naher untersucht. Der  letzt 
genannte Forscher kam auf Grund der Analyse des sublimirten 
Naphtazarins, sowie auch einiger seiner Reactionen zu dem Scbluss, 
dass es ein Dioxynapbtochinon ist. Die Hauptstiitzcn dieser Ansicht 
sind in Kurze folgende: Naphtazarin liefert mit Zinkstaub destillirt 
Naphtalin. I n  alkalischer Losung rnit Zinkstaub reducirt, entfkrbt es 
sich, indem augenscheinlich eirie Leukoverbindung gebildet wird, die 
beim Stehen an der Luft sehr bald wieder zu Napbtalin oxydirt wird. 
Mit Baryumchlorid liefert es einen in Wasser schwer liislichen blanen 
Niederschlag von der Zusammensetzung Ba(CloHdO& . Ra (0 H)s. 
Was schliesslich die Vertheilung der Hydroxylgruppeo auf die beiden 
Kerne anbelangt , so wurde P U S  der Thatsache, dass Naphtazarin bei 
der Oxydation mit Salpetersaure hauptsachlich Oxalsaure urid keine 
Phtalsaure liefert, geschloasen, dass die Hydroxylgruppen nicbt in 
dem die beiden Carbonylgruppen enthaltenden Kern vorhanderi sind. 

Durch das Studium der Cnrrninsaure den Naphtochinonderivaten 
zugefuhrt, haben wir es unternommen, aucb die Natur des Napht- 
azarins durch genaueres Studium festzustellen. Es war  zunachst 
geboten, die Chinonnatur dieses Eorpers  an Hand eines der bekannten 
Ketonreagenzien exact zu beweisen und danu seine sogen. Werthigkeit 
genau zu bestimmen. 

Die Diketonnatur des Naphtazarins erwies sich nun als begriindet, 
d a  der Kiirper ein Dioxim liefert. Ausserdem wird sie auch dadurch 

1) Diese Berichte 14, 1496. 
2) Jahresber. iiber die Fortschr. d. Chem. 18C1, 355. 
?) Ann. d. Chem. 162, 330. 



0estatigt , dass das von L i e b e r r n  a n  n beobachtete Reductionsproduct 
i n  Form seines Tetraacetylderivates in reinem Zustande isolirt werden 
konnte, ein Urnstand, der gleichzeitig die Zweiwerthigkeit des Napht- 
azarins ausser Zweifel stellt. Diese Thatsachen sowie auch die allge- 
imeiaen Eigenschaften des Naphtazarins und seine Rildung aus 1.4'-Di- 
aitronaphtalin lassen es ausser Zweifel, dass demselben die Consti- 
tutionsforrnel: 

OH 0 

zukornmt. 
Was das Naphtazarin selbst anbelangt, so mag erwahnt werden, 

dass sein Absorptionsspectrum in alkoholischer Liisung aus 4 nicht 
besonders gut begrenzten Bandern besteht, von denen 3 irn Griin und 
das  vierte im Blau zu liegen komrnen. Das zweite Band ist ausserst 
schwach und schmal. Die blaue alkalische L8sung, die im durch- 
fallenden kiinstlichen Licht iibrigens violet erscheint, erzeugt in) 
Spectrum zwei Absorptionsbander, von denen das eine im Roth, das 
andere irn Gelb erscheint. 

Te  t r a a c e t y l d i o x y -  a - n a p  h t o h y d r o c h i n  on. 
Ein Versuch, das Naphtazarin direct zu acetyliren, misslanp; 

insofern, als es nicht gelingen wollte, ein krystallisirtes Acetylderivat 
zu erhalten. Aehnlich verhalt es sich auch im Falle der Carminsaure 
und, wie R. S c h m i d t  andeutete, der Laccai'nsaure. Als wir nun die 
'Erfahruug machten, dass die Carminsaure ein gefalligeres, wenn aucli 
bis jetzt nicht krystallisirtes Product bei der  Acetylirung und gleich- 
zeitigen Reducirung liefert, versuchten wir auch auf das Naphtazarin 
d ie  namliche Methode anxuwenden. E s  wurde in analoger Weise 
verfahren, wie L i  e b e r m  a n  n 1) bei seinen Reductioosversuchen in  der 
Anthrachinongruppe verfahrm hattr, d .  h. das Naphtazarin wurde mit 
Essigsaureanhydrid, entwlssertem Natrinrnacetat und Zinkstaub einige 
Zeit lang gekocht. Das Reactionsproduct wurde in Alkohol gegossen 
und nachdeni die Zersetzong des Essigsaureanhydrids stattgefunden 
hatte, die Losutig in Wasser eingetrageo. Es bildet sich hierbei eirie 
ge!bliche flockige Fallung, die niehrmals aus Eisessig umzukrystalli- 
siren ist. Man erhiilt so mituuter einige Millimeter lauge, fast farlt- 
lose Rrystalle, die uuter d u n  Mikroskop als flache, beiderseitig ziige- 
spitzte Prismen erscheinen. Sie sind schwer loslich in den gebrauch- 
lichsteri Losungsmitteln. 111 kochendem Eisessig liisen sie sich leicht 
a u f ,  beim Erkalten scheidet sich jedoch das Meiste wieder aus. I m  

I) Diese Berichte 21, 442. 
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Capillarrohr erhitzt, wird die Substanz bei 250° gelb und schmilzh 
beim raschen Erhitzen unter totaler Zerseteung bei 277-279O. 

Die Substanz stellt, wie die unten angefuhrte Analyse veranscbau- 
licht, das Tetraacetyldioxynaphtohydrochinon dar. Sie entsteht unter  
den oben angefthrten Bedingungen offenbar, indern sich einerseits die 
freien, im Naphtazariii rorhandenen Hydroxylgruppen acetyliren und 
andererseits, indem die beiden Chinonsauerstoffe zu zwei Hydroxyl- 
gruppen reducirt und gleichzeitig acetylirt werden. 

Das der obigen Verbindung zu Grunde liegende Dioxynaphto- 
hydrochinon ist, wie alle ahnlichen Korper, ungemein leicht oxydirbar, 
es  gelang demnach nicht, dasselbe im freien Zustande zu isolires, 
indem es ,  nach der Abtrennung der Acetylgruppen durch Alkali, 
sofort zu Naphtazarin oxydirt wird. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ O ~ .  
Procente: C 60.00, H 4.44. 

Gef. )) >> 60.11, )) 4.34. 
Die oben angefiihrte Methode scheint, wie das bereits von 

L i e b e r m a n n  betont wurde, in vielen Fallen sebr gute Dienste 
leisten zu konnen, wenn es sich urn die Darstellung von Acetyl- 
derivaten von Chinonleukoverbindungen handelt. Wir haben sie 
bereits auf das Phenanthrenchinon, Xanthon , Euxanthon, Quercetin, 
a- Dioxynaphtochinon, $ - Oxynapbtochinon und Indigrubin angewandt 
und zwar meistens mit gutem Erfolg. 

D i o x i m  d e s  N a p h t a z a r i n s .  
Dieser Korper wird erhalten, indem man Naphtazarin in alkoho- 

lischer Liisung mit Hydroxylaminchlorhydrat und einigen Tropfen 
Salzsaure in geschlossenen Rohren auf ca. 1700 erhitzt. Der  Rohren- 
inhalt wird mit wassriger Natronlauge ubersattigt , filtrirt und d a s  
Filtrat mit Salzsaure angesauert. Die erhaltene hellbraune Fallung. 
wird 2 Ma1 auf verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das Dioxim stellt hellbraune Nadelchen vor, die im feuchten 
Zustande leicht dunkler werden. Es zeigt keinen scharfen Schrnelz- 
punkt. Auf dem Platinblech erhitzt, verpnfft es schwach, ohne vorher 
zu schmelzen. Es lost sich in Alkohol, Aether und Eisessig mit gelb- 
brauner Farbe, ist unloslich in Benzol, schwer loslich in  Chloroform. 
In Alkalien lost es sich mit brauner Farbe und wird aus dieser Lii- 
sung durch Sauren als hellbrauner , flockiger Niederschlag abge- 
schieden. 

Beim Kochen mit Salzsaiire wird das Dioxim leicht zersetzti 
unter Rildung von Naphtazarin und Hydroxylamin. 

Gebeizte Zeuge werden von dem Dioxim nicht angefarbt. 
Analyse: Ber. fiir CioHsNa 06 

Procente: C 54.55, H 3.64, N 12.72. 
Gef. )) 54.90, * 4.01, )) 13.01. 
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In  den Besitz von reinem a- und p-Dinitronaphtalin gelangt, 
uuternahmen wir die Entscheidung der Frage: aus welchem der er- 
wahnten Dinitronaphtaline entsteht Naphtocyamineatire? 

In  B e i l s t e i n ’ s  Handbuch wird das a-Derirat als Muttersubstanz 
dieses Farbstoffs angedeutet, jedoch ist die Angabe mit einem Frage- 
zeich en verse hen. 

Wir  fanden, dass thatsachlich nur das @-Dinitronaphtalin m i t  
Cyankalium in der von M u h l h a u s e r  angegebenen Art behandelt, 
eine Substanz liefert, die der Naphtocyaninsaure entspricht. Wird 
das erwahnte Dinitronaphtalin in Alkohol gelost und mit einer 
wassrigen Losung des Cyankaliums versetzt, so beobachtet man sofort 
eine rothe Farbung, die alsbald beim Kochen in Griin und schliesslich 
in Blau iibergeht. Beim Erkalten der Liisung scheidet sich dann das  
blau gefiirbte naphtocyaniusaure Kalium mit allen Ton dem Entdecker 
desselben angegebenen Eigenschnften ab. 

Das a-Dinitronaphtalin wird anscheinend ebenfalls von Cyan- 
kalium angegriffen, wenn auch schwieriger, jedoch ist die entstehende. 
Subsanz von dem naphtocyaninsaurem Ralium verschieden. 

Ker  s a l ,  Manchester. 

842. W. Koenigs und Carl Meyer: Ueber die Sulfo- 
camphglslure. 111. 

[Mitgetheilt von W. Koeni  gs  aus dem chemischen Laboratorium der hooigl. 
Akadeniie der Wissenscbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. December.) 
Die durch Erwarmen von Campherssure mit concentrirter Schwefel- 

saure entstehende Sulfocamphylsiiure, C9H16 8 0 6 ,  ist zweibasiscb. Sie 
enthalt ein Carboxyl und eine Sulfogruppe. Da sie beim Kochen mit 
verdiinnten Mineraleauren keine Schwefelsaure abspaltet, so ist die 
Sulfogruppe als an Kohlenstoff und nicht an Sauerstoff gebunden an- 
zunehmen. I n  welcber Weise nun das sechste Sauerstoffatom gebunden 
ist, liess sich aus dem bisher bekannten Verhalten der Saure nicht 
ersehen. Friihere Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorchlo- 
riden, von Essigsaureanhydrid, von Jodwasserstoff und Phosphor, die 
ich mit Hrn. Dr. J. H o e r l i n  anstellte, hatten keine befriedigenden 
Aufschliisse ergeben. Mehr Aussicht auf Erfolg schien das Studium 
der bisher unbekannten Ester der Sulfocamphylsaure zu bieten, welche 
Hr. C a r l  M e y e r  darstellte. 

Die Analyse des aus dem Silbersalz gewonnenen neutralen und 
sauren Methylesters zeigte, dass dieselben die Elemente von 1 Molekiil 
Wasser  weniger enthielten, als erwartet war. Daraufhin wurde die 


