
Analyse: Ber. for Q~HSSO~N.  
Procente: C 70.98, H 7.04. 

Gef. w D 70.88, B 7.25. 
Auch mit Benzidin und o -Toluylendiamin babe ich Additions- 

producte mit Benzalmslonslurediiithplester erhalten , die noch weiter 
nntersncht werden. 

Addition VOR Anilin an Furalmalonsiuredifithyleater. 
B-Ani l idofuralmalons i iuredi i i thyles ter ,  

C H .  C-CH. CH(COOC&H& 
CH CH NH.CeH5 
\/ 
0 

Bringt man moleculare Mengen von Anilin und Furalmalonslure- 
diiithglester am besten in absolutem Aether zuaammen, so reagiren 
die Substanzen erst nach Tagen auf einander ein; starke Abkiihlong 
in einer KBltemischung bemrdert die Ausscheidung von schiinen, 
durchsichtigen Prismen, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmelzpnnkt 72-730 zeigen. \ 

Analyse: Ber. fir C1sHs105N. 
Procente: C 65.25, H 6.34, N 4.23. 

Gef. )) )) 65.06, )) 5.97, )) 4.49. 
Organ. Laboratorium der Kiinigl. Hochschule zu Berl in .  

207. C. Liebermann: Ueber Raphta8arin. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

Im letzten Heft von Liebig’s Annalen’) haben Z incke  und 
S c h m i d t  eine Untersuchung iiber Naphtazarin veriiffentlicht, in wel- 
cher sie meinen Antheil an der Aufkliirung der constitution dieaer 
Verbindung wie folgt zusammenfaasen: 

BDer Erste, welcher sich etwas eingehender mit dem Naphtazarin 
beschiiftigte, war L iebe rmann ;  er wies nach, dass es ein Naphta- 
linderivat ist , wahracheinlich ein Dioxynaphtochinon, C ~ O  H, 0 9  (OH)2, 
doch gelang es ihm nicht, die Anzabl der vorhandenen Hydroxyle 
direct eu beetimmen ; eine fur diesen Zweck hergestellte Baryumver- 
bindung etwiea sich als ein basisches Salz. 

sBei der Oxydation des Naphtazarins erhielt L i e b e r m a n n  nur 
Oxalaiiure, woraus er den sehr berechtigten Schluss zieht, dass die 
Chinoneanerstoffatome und die Hydroxyle nicht in demselben Ringe 
entbalten sind, da sonst Phtalsiiure biitte entetehen mii8sen.c 

l) Ann. d. Chem. 286, 27. 
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Diese Wiedergabe meiner Resultate kann ich als zutreffend nicht 
anerkennen. Ich habe lzeineswegs nur nachgewiesen, sd as s N a p  h t a - 
z a r i n  ein N a p h t a l i n d e r i v a t ,  w a h r s c h e i n l i c h  e i n  D i o x y -  
n a p b t a c h i n o n  seie, sondern bin zu dem Ergebniss gelangt, welches 
ich auf S. 334 der in Rede stehenden Arbeit auf das Bestimmteste 
folgendermaassen ziisammengefasst babe: 

*Das Naphtazarin ist also ein Bioxynaphtachinon; es steht zum 
Alizarin, mit welchem es verwechselt wurde, in naher Constitutions- 
beziehung und kann , wie aus nachstehender Zusammenstellung der 
Formeln hervorgeht , als das Alizarin der Naphtalinreihe bezeichnet 
werden: 

CioH4Oa(OH)a 4 4  Hs Oa (OH)a 
B i o x ynap h t a c  h in  o n B i o x y a n t h r a c h i n o n  

(Alizarin).cc 
Dieses Resultat, welches sich unter der heutigen Annahme der 

Ketonnatur der Chinone in folgenden Formeln spiegelt, 
CO OH CO OH 

co CO 
wird durch die allerdings etwas cornplicirte Beweisfiihrung von 
Z i n c k e  und S c h m i d t  nur bestatigt. 

Ein vie1 schijnerer und einfacherer neuerlicher Beweis dieser Con- 
stitution liegt iibrigens in der von Hrn. Prof. W. W i l l  auf meine Bitte 
vorgenommenen und von ihm durch glatten Austausch bewerkstelligten 
Ueberfiihrung seines Tetranitronaphtalins 1, 2, 5,8: 

NO2 NO2 

/' \/ 
NO2 

in Naphtazarin vor I). 

Meine von Z i n c  k e und S c h m i d t citirte Angabe, wonach es mir 
seiner Zeit nicht gelang, die Auzahl der im Naphtazarin enthaltenen 
Hydroxyle direct zu bestimmen, bezieht sich nur darauf, dass ich mit 
dem damals (1872) von mir selbst hergestellten, beachrankten Ma- 
terial kein brauchbares Salz reap. Acylverbindung erhielt, zumal ich 
meine, in solcben Fallen jetzt wohl allgernein iibliche Acetylirungs- 
methode erst spater auffand. 

Dagegen geniigen meine Analysen im Verein mit der Chinon- und 
Phenolnatur des Naphtazarins vollkommen zur Feststellung, dass zwei 

1) Vortrag, gehalten von Hrn. Wil l  in der Miirz-Sitzung d. D. chem. Ges. 
(noch nicht veriiffentlicht). 
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Hydroxyle vorhanden sind , w.firend die Oxydation und  die^ beiz- 
fPrbenden Eigenschaften auch iiber die relativen Stellnngen einen g e  
wissen Anfschlnss geben. 

Es erscheint wohl selbstversthdlich, dass ich, ds das Naphtaza- 
rin spiiter leicht zugiinglich wurde, auch die wiinschenswerthen ergiin- 
eenden Versuche fiir mich angestellt habe. Meinem Notizbnch vom 
Jahra 1887 entnehme ich folgende Angaben iiber einige der jetzt aucb 
von Schnnck und M a r c h l e w s k i l )  und Z i n c k e  und S c h m i d t  dar- 
gestellten Verbindungen. 

Eine besondere Mittheilung iiber dieselben hielt ich deshalb fiir 
unniithig, weil sie lediglich meine friiheren Befunde beetiitigten, und 
weil die Weiterbearbeitung des Gegenstandes aus Pusseren Griinden 
unterblieb a). 

Oelbe Nadeln 
oder fast farblose Bliittchen (Schmp. 19l0), die in  einander iibergehen. 
Eigenschaften wie bei Z i n c k e  and S c h m i d t  angegeben. 

D i ace t y 1 n a p  h t a za r i n ,  4 0  H4 Oa (0 Ca Hs 0)a. 

Analyse: Ber. ftir C1oHdOa (OGH3O)a 
Procente: C 61.36, H 3.65. 

Gef. % * 61.20, * 3.91. 
Da die Procentzahlen der verschiedenen Acetylverbindungen sehr  

nahe bei einander liegen, so wurde noch die in der Acetylverbindung 
enthaltene Menge Naphtazarin ermittelt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ , ) H ~ O S ( O C ~ H ~ O ) ~ .  
Procente: Naphtazarin 69.3. 

Gef. * n 67.7. 

Tetraacety lhydronaphtazarin ,  ($0 H4 (OCaH30)4, durch 
Reduction des Naphtazarins mit Essigsiiureanhydrid, Natriumacetat 
und Zinkstaub dargestellt. Schweree, weisses Krystallpnlver, das sich 
bei 270° ohne zu schmelzen schwlrzt: 

Analyse: Ber. fiir ClOH4((% &Oh. 
Procente: C 59.98, H 4.48. 

Gef. n n 59.26, * 4.7% 

1) Die Arbeit von Schunck und Marchlewski  (diese Beriohte 87, 3462) 
bringt fiir die Stellungsfrage der Snbstituenten im Naphtazarin keine wesent- 
lich neuen Gesichtspunkte. 

9 Sehr schiin sublimirtes, reines Naphtazarin erhielt ich von der BBa- 
dischen A d i n -  und Sodafabrika. Auch aus dem damaligen technischen Roh- 
product dereelbea Fabrik konnte ich Naphtazarin leicht rein darstellen durch 
Ausziehen des Productes (im Extractionsapparate) mit Benzol. Der schwarze 
dasliche Rackstand (50 pCt.) enthielt damals grosse Mengen von Binitro- 
naphtalin (2130). Das Naphtazarin krystallisirte beim Concentriren der Ben- 
zolliisnngen in sch6nen Nadeln am. 
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Tetra oxy n a p  h tal i n  b i  h y d r iir, 4 0  He (OH)1, durch ReductioD 
des  Naphtazarins mit Zion, weoig Eisessig und SalzaPure erhalten. 

Durch Wasser wird es ale eigelber Niederechlag gefiillt. Bus 
wenig Eiaessig krystallisirt es in Nadeln (Schmelep. 2009. Alkalien 
liisen es mit gelber, bei Luftzutritt durch Orin in die blaue d e r  
Naphtazarinalkaliliisnngen Bbergehender Farbe. Die schiine Fluores- 
cenz der  ~ydronaphtazar in l i sung  in  verdiinntem Alkohol erinnert 
an analoge Erscheinungen bei gewissen Reductionastufen des Anthra- 
chinons. 

Analyse: Ber. fiir CloHloO4. 

Procente: C 61.86, H 5.15. 
Gef. B B 61.96 u. 61.75, * 4.97 u. 5.17. 

Diese Verbindung enthiilt also zwei Wasserstoffatome mehr , ale 
das Tetraoxynaphtalin von Z i n - c k e  und S c h m i d t  und unterscheidet 
sich von letzterem auch durch den Schmelzpunkt. Offenbar ist mi t  
der  Reduction der Chinon-Gruppe zugleich der Naphtalinkern hydrir t  
worden. 

Hierfiir spricht auch die quantitative Bestimmung des von d e r  
Substanz in kalter alkalischer Liisung bei ihrem Riickgange in 
Naphtazarin absorbirten LuftsauerstoRs: 

Ber. fiir Abspaltung von H1 Procente: 0 5.3. 
* 2 HI > * 16.7. 

Gef. . . . . . . . . . )) )) 18.0 9. 
I n  neuerer Zeit habe ich auch noch die Moleculargrijsae dee 

Naphtazarins nach der Oefrierpunktsmethode (in Phenol) featgestellt, 
wobei die von der Formel CloHs04 geforderten Zahlen erhalten 
wurden. 

Analyse: Ber. fiir C t o E ~ 0 4 .  
Procente: Mol. 190. 

Gef. )) 191, 196, 173. 

I) Der Versuch verlangt einige Uebung und schnelle Ausfiihrung, d a  
alkalische Naphtazarinlbsungen allmiihlich selbst etwas Sauerstoff absorbiren. 
- Mit Hiilfe warmer Alkalildsungen lirsst sich Naphtazarin sogar zu einem 
Farbstoffe oxydiren, welcher das Purpurin der Naphtalinreihe zu sein scheint, 




