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31. R. Nietzki und Th. Knapp: Ueber die Binwirkung von
Untersalpetersiure auf j-Naphtolsulfosdure 2.6.
(Eingegangen am 12. Januar.)

Wohl éfters ist es beobachtet worden, dass bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf die Schaeffer’sche 3-Naphtolsulfosiure zum
Zwecke der Darstellung der Lekanaten Nitrosoverbindung ') ein eigen-
thiimliches Nebenproduct entsteht. Fiigt man za der angesiuerten
Losung der Sulfosiure das Natrinmmitrit etwas rascl hinzu, sodass
stellenweise rothe Dampfe entweichen. so scheidet sich an der Be-
rilhrangsfliche der Letzteren mit der Flissigkeit eine schin roth ge-
firbte Substanz in kleinen Krystallen aus, welche im auffallenden
Licht einen goldigen Reflex zeigen. Diese Substanz ist, miindlichen
Mittheilungen zufolge, bereits {riher von H. Caro, G. Schultz und
verschiedenen anderen Fachgenossen beobachtet, aber niemals unter-
sucht worden. Allerdings ist auch die Natar des Korpers derart,
dass diese Untersuchung mit aussergewdhinli~hen Schwierigkeiten ver-
bunden ist.

Zuniichst versnchten wir fiir die Gewinnung des Korpers, der
nach obigen Verfahren nur immer spurenweise erhalten wird, eine
ergicbigere Methode zu finden.

Die Bildung der Substanz lisst sich sebr schin nach einem von
H. Caro mitgetheilten Verfuhren zeigen:

Mau fiillt einen geriinmigen Kolben mit Untersalpetersiuredimpfen
und giesst in denselben einige Cubikcentimeter ciner Lésung der
Schaeffer’schen Naphtolsulfosiure in verdiinnter Schwefelsiure. Beim
Schiitteln dberziehen sich die Winde des Kolbens mit Kryvstallblitt-
chen, welche im durchfallenden Licht prachtvoll eosinroth, im auf-
fallenden stark goldglinzend erscheinen.

- So elegant diese Methode die Bildung des Korpers zeigt, ist sie doch
fiir die Herstellung grosserer Mengen wenig geeigner.  Wir bedienten uns
schliesslich des folgenden Verfahrens: Schaeffer’sche f~Naphtolsulfo-
siiure (ans dem Bleisalz abgeschieden) wurde mit verdinnter Salpeter-
giiure von 1.30 spec. Gew. zu vinem Brei angerithrt ui.d mit Eis stark ge-
kiihlt. Dauon troptt man Lei einer Temperatur, die den Nullpunkt nicht
erieblich iibersteigt, rauchende Salpetersiure ein, welche vorher mit
salpetriger Siure ziemlich gesittigt wurde. Die farblosen Krystalle
der Sdure verschwinden bald, und an Stelle derelben erscheinen die
rothen goldglinzenden Blittchen, welche schliesslich die Flissigkeit

1) Letzero dient zur Herstellung des unter dem Namen Eikonogen be-
kannten Entwickelers (Amidonaphtolsulfosiure) und bildet ferner in Form ihres

Eisensalzes den unter dem Namen Naphtolgriin (Cassella) bekanuten grinen
Beizenfarbstoff.
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wieder zum Brei erstarren machen. Die Operation, bei welcher
zweckmissig mit der Turbine geriihrt wird, dauert 2 — 3 Stunden.
Statt der freien Sulfosiiure kann auch das leichter zugiingliche Na-
triumsalz genominen werden, doch ist es alsdann schwierig. die Sub-
stanz vollig aschenfrei zu erhalten.

Nachdem die Einwirkung der Sulpetersiiure vollzogen ist, ver-
dinnt man mit dem gleichen Volum Wasser und iltrirt durch ein
dichtes Filter, da die Krystalle sehr leicht durch die Filterporen laufen.
Man wiischt alsdann so lange mit verdinnter Salpetersiure. bis das
Waschwasser stark roth gefirbt abliuft, und trocknet die Substanz
auf Thontetllern. Mau erhilt schliesslich eine cantharidengriine spréde
Masse. Alle Versuche, den Kiorper weiter zu reinigen. scheiterten an
der Zersetzlichkeit desselben.

In reinem Wasser, sowic in ganz schwachen Alkalien lost er
sich mit gelber Farbe, coneentrirte Alkalien firben ihu grin. Die
Losungen nebmen zwar beim Uebersittigen mit Sdure wieder die
rothe Farbe an, aber es gelingt immer nur cinen sehr kleinen Theil
der Substanz unveriindert wieder zu erhalten. Die saure rothe Lo-
sung des Korpers in Sdwren dndert ihre Farbe schon nach kurzem
Stehen in eine violette um. Der Kérper ldsst sich ohue sichtliche
Verdnderung bei 1000 trocknen, verliert dann aber bis 145" noch
erheblich an Gewicht. s wurde die bei 1000 und die bei 1459 ge-
‘trockoete Substanz analvsirt, und die Analvsen beweisen. dass hier
nur Wasser entwichen ist.

Diese Analysen fiihrten zu der interessanten Thatsache, duass hier
anf 2 Molekiile der Naphtolsulfosiure ein Stickstoffatom eingetreten
war. Bei den meisten der unten stehenden Analysen war ein kleiner
Aschengehalt der Substanz in Abzug gebracht worden. Dieselben
fihrten zu der TFormel CypoHaNS: 05 fir die wasserfreie Substang,
wiihrend die wasserhaltige 1 Mol. Wasser mehr enthielt.

Analyse: Ber. fitr CpH,;3NS,05 + Ha0)

Procente: € 50.31, H 3.4, N 2.93.
Gef. - s 49.79, 50.08, 50,02, 50.21, » .87, 3.75, .21, 3.08, » 3.17.
» N 13541, 0 30.19.
Qef.  » » 13.11, 12.8. = 3019,
Wasserbestimmung:

Analyse: Ber. fir HyO.
Procente: Ha0) 3.79.
Gef. L 3.90, 4.40, .00
Analyse: Ber. fiir die wasserfreie Substanz: CgoH1aNS; 0k,
Procente: C 52.29, H 2.83, N 3.05. S 13.94.
Gef. » » 51.87. » 288, » —, » 13.50.
Durch Zinnehloriir und Salzsiure wird die Substanz in eine farb-
lose krystallinische Leukoverbindung dbergefihrt.
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Aus dieser scheint aber durch Oxydation nicht mehr der ar-
spriingliche Farbstoff zu entstehen. Oxydationsmittel erzeugen vielmehr
eine blauviolette Firbung. Anilin und seine Homologen, Hydroxyl-
amin und viele andere Basen reagiren unter Bildung eigenthiimlicher
Condensationsproducte, von deren Untersuchung wir uns einige Auf-
kldrung iber die Constitution der Verbindung versprechen.

Bis jetzt wurde nur das Anilineinwirkungsproduct untersucht.
Zu seiner Darstellung suspendut man den frisch bereiteten rothen
Korper in Wasser, setzt dberschiissiges Anilin zu und erwirmt unter
Schiitteln auf dem Wasserbade. Die entstandene klare braungelbe
Losung wird rasch filtrirt und mit Essigsdure iibersittigt. Das Con-
densationsproduct scheidet sich beim Krkalten in kleinen gelbbraunen
Nadeln ab, welche in Wasser schwierig, in Alkohol fast gar nicht
16slich sind. Es wurde mit Alkohol gewaschen und bei 1000 ge-
trocknet. Die Analvse fiihrte zn der bemerkenswerthen Thatsache,
dass hier zwei Sauerstoffatome ausgetreten und durch Anilioreste
ersetzt waren, die Substanz also, ausser dem in den Sulfogruppen vor-
handenen, keinen Sauerstoff mehr enthielt. Bei 100° getrocknet, ent-
hilt sie aber noch 1 Mol. Wasser, welches bei 1259 entweicht.

:\na.lyse: Ber. fir CsgHosN3S; 0, + HO.

Procente: C 61.23, H 3.99, N 6.89, S 10.20.

Gef. » 61.45, 61.37, 60.88, > 4.39, 4.83, 4.23, - 6.24, » 10.11.

Die Wasserbestimmung bei 1359 ergab:

Analyse: Ber. Procente: HgO 2.8.
Gef.  » » 2.9, 3.0.
Eine Schwefelbestimmung der wasserfreien Substanz ergab:
Analyse: Ber. fur CsallaN3S: O,
Procente: € ¢3.00, H 3.77, 8 1051
Gef,  » s 62,78, 5 412, » 10.70.

Der Kérper war mithin durch Eintritt zweier Anilinreste unter
Austritt zweier Wassermolekiile entstanden.

So wenig die Untersuchung dieser interessanten Kérper zum Ab-
schluss gebracht ist, berechtigen die erhaltenen Thatsachen doch schon
zu einigen Schlissen auf die Constitution der Verbindungen. Die
Bildung der rothen Substanz geschieht dadurch, dass ein Stickstoft-
atom zwei Molekiile der Naphtolsulfogiiure verkettet. Sie besitzt viel
Aehnlichkeit mit der Bildung der Weselski schen Resorcinfarbstoffe,
welche nach den Untersuchnngen von Nietzki, Dietze und Mackler
in die Klasse der Oxazone gehéren. Es gab diese Analogie Ver-
anlassung zu Versuchen, den Kérper aus der Schaeffer’schen Sdure
durch Einwirkung ihrer Nitrosoverbindung zu erhalten; bis jetzt jo-
doch Llieben diese Versuché ohne Erfolg.

Was nun die Eigenschaften der Substanz betrifit, so erinnern
diese weniger an die Oxazone als an die Indophenole, deren ein-
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fichste Repriisentanten bei Herstellung der Weselski’schen Farb-
stoffe wohl als Zwischenproducte auftreten, aber noch nicht isolirt sind.

Mit einer indophenolartigen Constitution stimmt sowohl die pro-
centische Zusammensetzung, als auch die grosse Zersetzlichkeit diberein.
Wiahrend das einfachste, bis jetzt noch hypothetische, Indophenol der
Benzolreihe: O=CsHy=N—CgH;— OH als ¢in Derivat des Para-
chinons aufzufassen ist, lassen sich vom g-Naphtol nur Orthochinon-
derivate ableiten, und diese Constitutionsverschiedenheit diirfte wohb
die ginzliche Abweichung in der Férbung des Kérpers zur Geniige
erkliren. Nach dieser Anschauung kime der rothen Substanz die
folgende Constitution zu:

HO, SO

Bei der Einwirkung von Anilin reagirt dieses in der Weise, wie
es bei Chinonen und Oxychinonen sehr hinfig' vorkommt, unter Er-
setzung der sauerstoffhaltigen Reste. Dem Anilid muss demnach die
folgende Formel zukommen:
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Beim ;-Naphtol selber, sowie bel den dbrigen isomeren Mono-
und Disulfossiuren desselben konnte die Bildung &dhnlicher Korper
wenigstens niemals in glatter Weise constatirt werden.

Nietzki’s Laborat. fiir organische Chemie an der Universitit
Basel,

32. W. Preyer: Ueber die Synthese der Hiimoglobine..
(Eingegangen am 18. Januar.)

In einem Aufsatz idber die biologischen Beziehungen des Blatt-
und Blat-Farhstoffes!) erwidhnt Nencki eine kurze, 1893 erschienene
Mittheilung von Bertin-Sans und Moitessier, die aus Eiweiss und
Hamatin in alkalischer Lésung Methimoglobin darstellten und mittels.
Schwefelammoninm daraus Ilimoglobin und dann Sauerstotfhimoglobin
erhielten. Der Verfasser zweifelt aber an der Richtigkeit der Syn-
these, denn er fiigt die Bemerkung hinzu, leider fehle der wichtigste
Beweis, die Darstellung der Krystalle der betreffenden Himoglobine.

) Diese Berichte 29, 2878,



