
187 

31. R. Niete lc i  und Th. Knapp: Ueber die mnwirkung von 
Untersalpetersiure auf p'-Naphtobalfosaure 2.6. 

(Eingegangen :im 12. J m w r . )  

w o h l  iifters ist es beobiwhtet wordeti, tlnss I i r i  clcr Einwirkiing 
von sslpetriger S lure  auf die Scharffrr's i*11~'  Ij-S:il~litolsulfc,sRiire ziim 
Zwecke der D:irstelliing der bek:ilinteii S i t r ~ ~ ~ ~ r v i ~ r l i i i i c l ~ i i i ~  1) rin eigen- 
thiiinlic.hes Nebenproduct entsteht. Fugt ii1:in zii dri. ;iugr4ilerten 
Lijsung der Solfosaiire dns Natriiiinnitrit rt\v:Is r:~.;cli liiiizu , sodass 
stellenweise rotlie D-iimpfe etitweichen . so wliridet sicli :in der Be- 
ruhrangsfliche der Letztereii mit der Fliissigkeit eiiie schiili rotli ge- 
fairbte Substaiiz iii lilritlen Krystiillrii :ills, welche i i i i  ;ii~fl'iillr~iden 
Licht eineii gnldigen Reflex zeigen. Diese Sitbst;inz ist, iniiiidlicben 
Mittlieilungen zufolge, bereits I'i4lier von  €1. Ciiro,  G. Scl i i i l t z  uiid 
vergchiedenen iindereu Fachgenoswit heobaclitrt, aber niemiila iinter- 
siicht wordrn. Allerdiiip ist ariclt die Sa t i i r  des K6rpers derart, 
dass diese Untersiiclii~ii~ niit :~itsserLrewiiliiili,.lien Schwirrigkriten ver- 
bunderi ist. 

Zuiiiichst versiicliteit w i r  fur die Gewintiiing drs Kiirpers, der  
nach obigen Verfalireii niir immer spiireiiweise rrl~alteti w i d ,  eine 
ergiebigere Metliode zu findeii. 

Die Hilduiig der Siilbst:inz liisst sicli sehr scliiiii n:ich einem \-on 
€1. C n r o  riiitgetheilteii Verf;tliren i.ei;reti: 

Man filllt einrn geriiiimigen I<olbeii mit Utiters:ill)rters:'iiired~ii~~)f~n 
uiid giesst in denselben einige Cubikcetitiiiieter einer Liisurig der 
S c h a e f f r  r'achen K'nphtolsalfosiiure i n  verdiinnter Schwefelsiiure. Beini 
Schiitteln iiberziehen sich die WLnde des liolbeits rnit I(ryst~allb1iiitt- 
chen, welche im durclifallenden Licht prachtvoll rosinroth, irn auf- 
fallenden htark goldgltiiizeiid erscheirirti. 

So elrgstit diese Evlt>tliodr die Hildung des 1Girpei.- zeigt. ist sie doch 
fiir die Herstelluiig grijssrrrr Yengen wenig geeigiiet. Wir  bedienten iins 

schliesslicli des folgeuden Verfahreiis: S c h a r f f ' r r ' s c h e  (-Naphtolsulfo- 
siiure (aiis dem I%leis;ilz d p s c h i e d e n )  wiirdr rnit veriliinnter S:rlprter- 
siiure vntt 1 . Y O  spec. Gew. ZII rioem Brei :irigei.iihrt r i i d  rnit Eis stark ge- 
kiihlt. 1 )nt i i i  tropft ntan bei eiiirr 'I'emperatur, die deli Nullpunkt nicht 
erlieblicti iibersteigt, rauchetide: Snlpetersaure ein welche vni her rnit 
salpetriger SHure ziemlich gesattigt wurde. Die farblosen Krystalle 
der Satire verschwinden bald, und an Stellr derelben erscheiiien die 
rothen goldgliiiizendrii Bliittchen , welche schliesslich die Flijesigkeit 

1) Lotzero dient zur Herstvllung den linter dem Namen Eikonogen be- 
kannten Entwickelora (.4midonaphtolsulfos~ure) nnd bildet ferner in Form ihreo 
Eisensalzes den unter dem Nttmen Naphtolpiin (Caseella) bekannten grLwn 
Beizen farbstoff. 

-~ ~ 
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wieder zum Hwi erstarren machen. Die Operation, bei welchrr 
zweckmassig mit d r r  Turbine geruhrt. wird, daurrt 2 - 3 Stunden. 
Statt der freieii Sulfosiiuie k:mn aiicli .d:ts leichter zugangliche Na- 
triumsalz grnommrn werden. doc,h ist es ;ilsdann schwierig. die SUIP 
stnnz viillig ;isrhrnfrei zii crhalten. 

K:tchdriii d i t a  Einwirkiing der Sulpetrrsiiure vollzogen ist , ver- 
dunnt in:m mit tlrrii gleichtln Volutri Wasver und tiltrirt durch ein 
dichtrs Filter; (la die Krystalle sehr  lricht durch die Filtrrporen laufen. 
Man w:'iscllt alsdanii so laugr xnit vercliiniitrr Salpctersiiurr. bis das 
Waschwassrr stark luth gefiirbt nblSuft. untl trocknet die Suhstaiiz 
auf Thoiitellerii. M:iu erhalt schlievslich cine caiitharidengriine spriide 
Masse. 811~ Versucht., deli Kiirper writrr ZII rrinigen: schritrrtrii an 
der Ztmetzlichkrit drssellwi. 

In  reincm Wassrr  , sowic i l l  gwiz sc.hwacheii Alkiilirn l i ist. rr 
sich niit gelher Farbr . concentrirte Alkalirn fiirben ihn gIiin. Die 
Liisungen nelimen zwar Leim Urbersattigen init S.iBu1.e wiedrr dit. 
rothr Farbe nil, aher r s  gelingt irnirier tiur viiien schr klriiien Thr i l  
der Substnnz uliver2ndert wieder zii erhdteii. I &  snurr rothe Lii- 
sung des Kiirpers i n  Saiiren andert ihre Farh. schon nach kurzem 
Stehen i i i  rinr violette iini. Der Kiirper 1Lsst sich ohlir sichtlichr 
Veranderuiig bei 1 0 0 0  trockneii. r r r l i r r t  da.nn ahrr bis 1 4 5 "  noch 
erheblicli au Grwiclit. ICs wardr die bri 1000 und die Lei 145O ge- 

' trocknetr Siibstanz ana1ysii.t: uird. die Aii;iIyseii Iwweiseil . dass liier 
iiur Wasser ciitwichrii ist. 

Diesr Atinlysen fuhrten zu der intcr.rsu;ititen Thatsachr, dass hirr 
ituf 2 Molekiilc der Naphtolsulfosaurt~ riri Stickstoffatom eingetreteri 
war. Bei den mrislrn der unten stebendrn Aialysen war rin kleiner 
Aschengelialt d r r  Substaiiz in Abzug gebracht worden. Dieselbeu 
fiihrten ZII d r r  k'ortiiel C ~ O H ~ ~ N  SzOa fiir die wnsserfreie Substain, 
wiihrrntl die wassrrhaltige 1 Mol. Wasser mehr rnthielt. 

.lnalysc: Uer. f i i r  1 '2oHI::NSil )s t 1 4 2 t ) .  

Procentc: ( :  .50.31, €1 3. I4, N 2.!13. 
Gef. ) 4!1.7!), 50.08, X . 0 2 ,  30.21, I :3i, 3.73, 3.21, 3.06, )' 3.17. 

* S 13.41, 1 )  30.1!,. 
&f. ;) )) 13.11, 12.6. :10.19. 

Wasserbcstirnmung : 
.\nalyse: Uer. fiir HaO. 

Procente: 1 3 .X .  
Ger. 3.90, 4.40, 4.W. 

.\nalyw: Bey. fiir die wiwxrfrcie Substaiiz : C;&ISNS~UP. 
l'rocente: C: 52.29, H 2.83, N 3.05. S 13.94. 

Gef. B s 51.87. * 2.88, * -, * 13.50. 
Durch Zinnchloriir uiid Salzsaurr wird die Substanz in eine fwb- 

lose krysbilinische Lwkoverbindliiig iibergefiihrt. 



Aus dieser scheint aber durch Ox)-dation nicht mehr der or- 
spriingliche FiIrbstoff zu entstehen. Oxydationsrnittel erzeugen vielmehr 
eine blauviolette Farbirng. Anilin und seine Homologen, Hydroxyl- 
a n i i i  uiid viele andere Basen reagiren unter Bildung eigenthiimlicher 
Condensationsproducte, von deren Untersuchung wir uns rinige Auf- 
kliirung fiber die Constitution der Vrrbindung versprechen. 

Bis jetzt wurde iiur das Iliiiliiiriiiwirkungsproduct untersucbt. 
Zu seiner Darstellung suspendirt man den frisch bereiteteii rothen 
Korper  in Wasser, setzt f iberschhiges  Aiiilin zu und erwiirmt unter 
Schiitteln auf dem Wawerbade. Die entstandenr klare braungelby 
LBsiing wird rasch filtrirt und mit Essigsaure iibersattigt,. Das Con- 
densationsproduct scheidet sich beirn Rrkalten in kleinen gelbbrauneil 
Nadeln ab, welchr in Wasser schwierig, in Alkohol fast gar nicht 
16slich siod. EY wurde rnit Alkohol gewascheii rind bri 1000 ge- 
trocknet. Die Analyse fiihrtr Z I I  der beinrrkenswertheu Thatsachr, 
dass hier zwei Sauerst,offatomr ausgetretcn und durch Anilinreste 
ereetzt waren, die Substanz also, ausser deiii in den Sulfogruppen vor- 
bandenen, keinen Sauerstoff mehr rnthielt. Rei 100" getrocknet, ent- 
hiilt sie aber noch 1 Mol. Wasser, weldies bei 125O rntweicht. 

:\nalyse: Rer. fiir CsaH23N3S2Oli f 1190. 
Procento: c 61.23, t1 3.99, N 6.6!)$ s 10.20. 

Gef.  )> G1.45, 61.37, I;O.%, 4.39, 4.83, 4.23, '' 6.24: ' J  10.11. 
Ilie Wassrrbestirnmung bei 135 " ergab: 

A n a l p :  Ber. Procente: H10 2.8. 
Gef. )) )> 2.9, 3.0. 

Eine Schwrfelbestimmurig d r r  wasserfreien Substanz ergab: 
Annlyse:  I h r .  fur C3.3 IIp:j N3 S? (-1,;. 

Procente: C G.Or), I1 3.77, S l(J.51. 
Gcf. '') > G?.iS, 4.12, x 1O.iO. 

Der Iiijrper war mithiii durch Eintritt zweirr Anilinrestr uiitrr 
Austritt zwrier Wasserrnolekiilr entstandw. 

So wenig die Uiltrrsuchung diesrr iiitrrrssanteii Kiirper zurn Ab- 
schluss gebracht ist, brrechtigen die rrhaltriirii Thatsnchrn dorh schoii 
zu einigen Schliissen nuf die Constitut.ion der Verbindungen. Dir 
Bildung d r r  rothen Substanz geschitht dadurch, dass ein Stickstofi- 
.atom zwri Yolrkiile der Naphtolsulf'isiiurr vrrkettrt. Sir brsitzt vie1 
Aehnlichkrit init der Bildung d r r  W e  s r 1 s k i ' schen Rrsorcinfarbstoffr: 
welche nach den Untersuch~ingen von S i e t z k i ,  I ) i e t . z r  und M i i c k l r r  
i n  die Klassr der Oxazone gehorrn. Es gab diese Aualogie Vei- 
anlassung zu Versuchen, den liiirper aus drr S c h a e f f r r ' s c h e n  Sliurr 
durch Einwirkung ihrrr  Nitrosovrrbiiidiiii~ zu r rhal t rn;  his j r tz t  ji - 
.doc11 bliebrn d i i w  Versuche! ohne Erfolg. 

W a s  I IUII  die Eigenschaftcii d r r  Substnnr betriflt, so erinnerii 
dirse  weniger a11 die Osazonr ala an die Indophrnole, deren ein- 

U t , r i c l i i c  ri. I). rIictb#, G c s t ~ l l ~ r l ~ ~ i l l .  Jalirg. ] .) 



f x h s t e  Reprasexitanten bei Herstellung d.er W e e  e l  sk i’schen Farb- 
stoffr wohl als Zwischenproducte auftreten, aber noch nicht isoliri aind. 

Mit einer indophendartigen Goiistitution stimmt sowohl die pro- 
centische Zusammensetznng, als auch die p o s s e  Zersetzlichkeit tiberein. 
Wahrend das einfachste, bis jetzt noch Iiypothetische, Indophenol der 
Renzolreihe : 0 = C,j Ha = N - Cs H, - OH als ein Derivat des Para- 
chinons aufzufassen ist , lassen sich voni ij-Ksphtol nur Orthochinon- 
derivate ableiten, uiid diese Constitutionsverscliiedrnheit diirfte woht 
die giinzliche Abweichung in  der  Farbung des KBrpers zur Geniige 
erkllren. Nach dieser Anschauung kame der rothen Substanz die 
folgende Constitution zii: 

N 
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HO,S, ,\ /’ ‘ ‘ \  ‘SOyH 
Bei der Einwirkung von Anilin reagirt dieses in der Weise, wiie 

cs bei Chinonen und Oxychinonerl sehr haufig vorkommt, unter Er- 
setzung der sauerstoff haltigen Reste. I k m  Anilid muss deiiinach die 
folgende Formel zukommen : 

N 
. 

Beim if-Naphtol selber, sowie bei den iibrigen isomeren Mono- 
und Disulfosauren desselben konnte die Bildung lhnlicher KBrper  
wenigstens niernals in glatter Weise constatirt werden. 

N i e t z k i ’ s  Laborat. fur organiscbe Chernie nn der Cniversitiik 
R a s e l .  

32. W. Preyer:  Ueber die S y n t h e s e  der Hlimoglobine. 
(Eiogegaogei? am IS. Januar.) 

In  einem Aufsntz iiber die biologischen Beziehungen des Blatt- 
nnd Blut-Farhstoffrs l) erwahnt N r 11 c k i einr kurze, 1893 erschienene 
Hittheilung von B e r t i n - S n n a  und M o i t e s s i e r ,  die aus Eiweise nnd  
Hiimatin in alkalischer LOSUII~ Methiitnoglobin derstellten uod mittel6 
Schwefe1;mmonium daraus IJlmoglobin und dann Ssuerstoff hamoglobm 
crhielten. D e r  Verfasser eweifrlt aber an der Richtigkeit der sp- 
these, denn rr fiigt die Bemerkung hiiizu, leider fehle d r r  wichtigete 
Beweis, die Darstellung der Krystalle der betreffenden Hiimoglobine- 

1) Dicec Berichte Z9, 2 S i S .  


