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445. W. Wi l l :  Naphtaearin aus bTetranitronaphtalin (1.2.6.8). 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Miirz vom Verf.) 

babe ich ein 4fach nitrirtes Naphtalin beschrieben, in welchem die. 
Nitrogruppen die Stellung 1. '2 .5 .8  einnehmen. Dort habe ich ge- 
zeigt, dass sich diese Verbindung leicht zu einem 4fach amidirteii 
Naphtalin reduciren lasst und dass sich die Salze dieser Base schoir 
beim Losen in Wasser rasch unter Oxydation zersetzen, indem dic 
Lijsung eine intensiv blaue Farbe annimmt. Eine nahere Untersuchung 
dieser Zersetzung fiihrte zu folgenden Resultaten : 

Die Reduction des 6-Tetranitronaphtalins lasst sich atatt mit J o d  
und Phosphor auch leicht rnit Zinn u n d  rauchender Salzsaure aus- 
fiihren, wenn man die gefallte, also fein vertheilte, Nitroverbindung 
mit gekorntem Zinn (4-55ache Menge) mischt und mit rauchender 
Salzsaure (ca. 20fache Menge) iibergiesst. Die Temperatur steigt 
allmahlich auf etwa 900 und es scheidet sich das Zinndoppelsalz 
krystallinisch ab a). Man kann es aus Salzsaure urnkrystallisiren. 
Zur Weiterbearbeitung wurde air fangs die rnit Schwefelwasserstoff 
entzinnte Losung, spater die Losung des Zinnsalzes direct mit gleichern 
Erfolg verwandt. Werden 2 g des Zinnsalzes in ca. 40 ccm Wasser 
gelost, die gleiche Menge 10 procentige Natronlauge, zugegeben und 
einige Zeit gekocht, so scheiden sich beim Erkalten der Losung 
bronceglanzende Krystalltafeln aus, die sich in Alkohol und Wasser 
mit rothlich violetter Parbe liisen. Durch Salzsaure wird die alko- 
holische Losung unter Abscheidung eines blauen, feinkornigen Nieder- 
schlags gefilllt. Derselbe ist chlorhaltig und lost sich mit kornblumeii- 
blauer Farbe i n  Wasser. Wahrscheinlich liegt bier ein Amidodiimido- 
naphtol resp. dessen salzsaures Salz vor s). Eine Analyse stimnrt 
annahernd auf eine solche Verbindung. 

Die blaue wassrige Losung des Salzes lasst sich ohne Vei- 
anderung kochen, wird aber diese Losung niit Sa!zsaure angesauerr, 
so schlagt beim Erhitzen die Farbe allmahlich in Violet und Roth 
nm und lasst dann bei geniigender Concentration wahrend des Er- 
kaltens rothbraune Flocken ausfallen, welche sich als reines Naphtit- 
zarin erwiesen. Die Ausbeuten sind gut und betrugen gewtihnlicb 
50-60 pCt. der theoretischen Menge. Die Naphtazarinbildung scheiiit 
durch Zusatz einiger Tropfen Eisenchlorid zu der sauren Losung br- 
schleunigt zu werden. 

In  einer Arbeit iiber die Sitroverbindungen des Naphtalins 

') Diese Berichto 28, 369. 
3 Auch die iibrigen 4fach nitrirten Naphtarine geben auf diesem Wege 

3) 8. a. Diehl  und M e r z ,  diese Berichte 11, 1661. 
leicht iaolirbare Zinndoppelsalze, deren Urnsetzung &her untersucht wird. 
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Analyse: Ber. f ir  CloH604. 

Procente: C 63.16, H 3.16. 
Gef. )) B 63.61, I) 3.44. 

Die beschriebene Umsetzung liefert den einfachsten Beweis f i r  
die Stellung der  Sauerstoffatome im Naphtazarin. Ich berichte vor- 
laufig iiber diese Versuche, da Hr. Prof. L i e b e r m a n n  das Resultat 
derselben diese Berichte 28, 1456 schon erwahnt hat. Derselbe hat  
meine Arbeit durch freundliche Ueberlassung einer Probe reinen 
Naphtararins wesentlich gefiirdert. Die fraglichen Versuche waren 
indess echon vor unserer diesbeziiglichen Riicksprache eingeleitet und 
es war  mir schon vor derselben durch Farbeproben bekannt, dass 
das  8-Tetranitronaphtalin zum Unterschied F O ~  dem y-Product bei 
Behandlung nach dern iiblicheri Naphtazarinprozeas einen diesem 
mindestens sehr nahe verwandteo Farbstoff liefere. 

448. C. Liebermann und H. Finkenbeiner: 
Ueber ein Isomeres des Z i m m t s h r e d i c h l o r i d s .  

C. Liebermann.)  
(Eingegangen am 17. Ju l i ;  vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 

Das gewiihnliche Zirnmtsauredichlorid stellt man am besten nach 
E r l e n m e y e r  *) durch Einleiten von Chlor in unter Schwefelkohlen- 
stoff befindliche Zimmtsaure dar. 60 g fein gepulrerte Zimmtsiiurr, 
wurden in 480 g frisch destillirtem Schwefelkohlenstoff suspendirt 
und ohne besondere Riihlung und unter Mitwirkung directen Sonnen- 
lichts Chlor - aus einer Chlorbombe - ziemlich schnell eiugeleitet. 
Sobald sich die LBsung von Chlor stark griingelb gefiirbt hat, wirtl 
sie behufs schnellerer Absorption des Chlors bei miiglichstem Lichtzu- 
tritt  anhaltend kraftig geschiittelt. Nach Entfarbung der  Liisung, die 
meist etwa 2-3 Stunden erfordert, wird von Neuem Chlor eingeleitet 
und wie oben weiter verfahren, bis etwas mehr als die theoretische 
Menge Cblor zugegeben is t  und eine kleine Menge Chlor auch beim 
Schiitteln unabsorbirt bleibt. Meist tritt in  den letzten Stadien des 
Chloreinleitens ein Moment ein, wo alle Zimmtsaure in LBsung geht, 
wahrend gleich darauf Zimmtsiiuredichlorid, welches i n  Schwefel- 
kohlenstoff gleichfalls sehr schwer lijslich ist, anfangs in geringer 
Menge, dann ziemlich vollstlndig sich ausscheidet. J e  nach den Licht- 
verhiiltniseen erfordert der Versuch mit obigen Mengen 2-3 Tage. 
Man llsst dann zum Schluss mit einem geringen Chloriiberschuss noch 
2-3 Stunden stehen. Diese Versnchsanordnung bewirkt , dass stet8 

*) Diem Berichte 14, 1867. 




