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898. H. Wiohelhaus: Ueber Di-S-naphtochinonoxyd.
(Eingegangen am 6. October.)

Di- f-naphtochinonoxyd, (CioHzOs)30, ist aus reinem f-Naphto-
chinon leicht zu erhalten. Man braucht nur 1 Theil des letzteren
mit 4 Theilen Eisenchlorid, die in 40 Theilen Wasser geldst sind,
asuf dem Wasserbade zu erwiirmen und dabei stark zu schiitteln, um
das Zusammenballen des Chinons zu vermeiden.

Schon bei 50° beginnt die Oxydation, und nach /(—1/; Stunde
erfillt sich die Losung pldtzlich mit einem schweren, sandigen, gelben
Pulver, welches sich schoell absetzt.

Man filtrirt, wischt mit salzsfurehaltigem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Eisen-Reaction und dann noch einige Minuten auf dem
Wasserbade mit Alkohol.

Auch unreines -Naphtochinon giebt Ausbeute; das unreine §-
Naphtochinon (1 Theil) wird mit Wasser angeschlemmt und unter
fortwiihrendem Umriihren zu einer Lisung von 4 Theilen Eisenchlorid,
die in 40 Theilen Wasser geldst sind, bei einer Temperatur von
50—70° alimihlich zugegeben.

Man erwarmt solange (ca. 3—4 Stunden) anf 70%, bis eine Probe
im Reagensglas beim Abkihlen das gebildete Oxyd rasch zu Boden
fallen lésst und die diberstehende Fliissigkeit ziemlich klar ist; alsdann
ist die Reaction beendet. Das noch schwarzbraun aussehende Oxyd
wird abgesaugt und durch &fteres Waschen mit Wasser mdoglichst
vom iiberschiissigen Eisen befreit (Probe mit Ferrocyankalium). Dieses
feuchte Product, welches noch Verunreinigungen enthilt, wird mit
viel Wasser lingere Zeit gekocht unter vorsichtigem Zusatz von Soda-
16sung, bis eine abfiltrirte Probe eine dunkelrothe klare Farbung
angenommen hat. Durch Zusatz von Salzsiure scheidet sich aus der
heifsen Losung das Oxyd in fast reinem Zustande ab. Der Riick-
stand wird noch 2—3-mal ebenso, wie oben angegeben, ausgekocht.
Eip Ueberschuss von Soda ist thunlichst zu vermeiden, weil dadurch
auch die unreinen Nebenproducte gelést werden, sodass das Oxyd
dunkler und wieder verunreinigt wird.

Analyse: Ber. fir CyH,i0s. -
Procente: C 72.7, H 3.08.
Gef. » » 712,67, 72.88, 72.8, » 3.2, 3.4, 8.2,

Di-pg-Naphtochinonoxyd krystallisirt in feinen, orangegélben
Nadeln und schmilzt ziemlich glatt bei 245"; es kann aus Eisessig,
Aceton u. s. w. ohne Versinderung umkrystallisirt werden. Je heller,
desto reiner ist das Priiparat.

Dieser begrenzte Oxydationsvorgang war mit &hnlichen Naphtalin-
derivaten nicht in entsprechender Weise zu vollziehen.



a-Napbtochinon wird beim Erwirmen mit Eisenchlorid schnell
geschwiérzt und, wie es scheint, stirker verindert. Man erhélt dunkel
violette bis braune Producte, aus denen keine krystallinische Ver-
bindung auszusondern war.

Das Imidooxynaphtalin, welches fir den entsprechenden Versuch
durch Oxydation des f-Amido-«-naphtols (mittels Luft) hergestellt
wurde, liess keine Einwirkung von Eisenchlorid erkennen, p-Nitroso-
a-naphtol wurde zum Theil in Nitronaphtol verwandelt, «-Nitroso-
g-naphtol iiberhaupt nicht veréindert.

Ich werde daher das Di-g-naphtochinonoxyd auch im Folgenden
einfach Oxyd nennen und nehme an, dass die Constitution desselben
durch die Formel:
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richtig ausgedrickt wird.

Zunichst ist das Verbalten des Oxyds gegen Wasser bemerkens-
werth, weil sich verschiedene Hydrate bilden. Zu diesem Zweck
wird mit der 50—100-fachen Menge Wassers gekocht, bis eine dunkel-
braunrothe Lésung entstanden ist. Daon filtrirt man und erhdlt hell-
rothe nadlige Hydrate, wenn man bis zur Hilfte eindampft und dann
erkalten lisst, dagegen schwarze, kdrnige Massen, wenn ganz einge-
dampft wird.

Von diesen Verbindungen, welche sich bei Gegenwart von Sauren,
z. B. verdfinnter Salzsiiure, sofort in das Oxyd zuriickverwandeln,
sind zwei durch folgende Analysen niher gekennzeichnet:

Analyse: Ber. fiir CsoHio0s+2H,0.

Procente: C 65.6, H 3.8.
Gef. » » 66.0, » 3.6.

Analyse: Ber. fir CoH 005+ 5H;0.

Procente: C 57.1, H 4.8.
Gef. » » 51.9, » 50.

Das letztere geht beim Erhitzen zunichst in das érstere iiber;
bei 110 -120° wihrend dreier Stunden trat Gewichtsverlust von
12.7 pCt. ein, wihrend sich fir den Verlust von 3HsO: 12.8 pCt. be-
rechnen. Diese Hydrate firben Seide rothbraun und Wolle braun bis
schwarz (vgl. D. R. P. 83042).

Als Product der weiteren Oxydation, die mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Ldsung vollzogen wurde, nachdem das Hydrat selbst
in Natriumsalz verwandelt war, konnte nur Phtalsiure durch den
Schmelzpunkt und den Uebergang in das Anhydrid mit Bestimmtheit
nachgewiesen werden. Die Reduction aber lisst sich in Abschnitten
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vollziehen, nimlich so, dass die Oxydbindung erhalten bleibt, oder
auch anfgehoben wird.

1. Reduction unter Erhaltung der Oxydbindung.

Die meisten Reductionsmittel fibren zu Producten, die sich gleich
wieder oxydiren. Kocht man -z. B. das Oxyd mit Zinkstaub und
Alkali, so tritt bald Entfirbung ein; aber schon beim Filtriren oxy-
dirt sich die Losung wieder, sodass durch Siuren nur mehr oder
weniger gefirbte Verbindungen auszufillen sind.

Zink, Zinn und Eisen in Verbindung mit Salzsiiure oder Essig-
sdure greifen das Oxyd nur #usserst schwierig an.

Trégt man das durch Ausfillen aus alkalischer Losung in feinen
Flocken erhaltene Oxyd in heisse, mit 2 Mol. Salzsiure versetzte
Zinnchloriirldsung allméhlich ein, so gebt es unter Reduction in Ldsung.
Auf Zusatz von viel starker Salzsiure fillt eine helle, olige Verbin-
dung auns, welche nach und nach fest wird. Auch diese wird an der
Luft bald wieder dunkel durch Oxydation. Es wurde daher die Ace-
tylverbindung — nach der Liebermann’schen Methode — dargestellt
und in Form von weissen, flockigen Massen, die sich an der Luft nicht
mehr firben, erhalten. Mebrmals aus Alkohol oder Eisessig um-
krystallisirt, batte diese Verbindung den Schmelzpunkt 164 —165° und
gab bei der Analyse Zahlen, welche die Formel

CiwwH;(0.C3H30): g
CioHs(0.C.H;0);
wahrscheinlich machten.
Apalyse: Ber. Procente: C €6.9, H 4.38.
Gef. » » 66.51, » 4.34.

Am sgichersten bewerkstelligt man diese Art der Reduction mit
Schwefeldioxyd und zwar sowohl dadurch, dass trocknes Dioxyd
iiber das erhitzte Hydrat des Oxyds geleitet wird, als auch, wenn
man das in Alkali geldste Oxyd mit viel wiissriger schwefliger S&ure
kocht. Das Reductionsproduct ist ein dunkelblaues, unkrystallinisches
Pulver; es ist fast unldslich in Wasser, léslich mit tiefrother Farbe
in Alkohol und Aether, schwieriger in Eisessig, Aceton und Benzol.
Concentrirte Schwefelstiure 16st es unter Bildung einer Sulfosiure mit
gelbgriiner Farbe.

Nach wiederholtem Lésen und Fillen zeigt die Verbindung, die
schon unter 1000 anfingt zu sintern, den Schmelzpunkt 138° und gab
bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel CgoHy4 Oy stimmen.

Analyse: Ber. Procente: C 71.19, H 4.25.
Gef. » » 11.82, » 4.1,
2. Redaction mit Aufhebung der Oxydbindung.

Schwefelwasserstoff ist zwar obne Einwirkung auf trocknes Oxyd,
wirkt aber auf die Lobung desselben in Eisessig oder Aceton. Kocht
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man pach mebrstiindigem Einleiten das Product Wit Eisessig, so ent-
steht eine Acetyiverbindung, welche sich zur Untersuchung eignet.
Sie ist krystallinisch, behilt nach einigem Umkrystallisiren nur schwache
Farbe und schmilzt daon bei 173° Die Analyse ergab: C 68.61 pCt.
und H 5.01 pCt., wihrend die Formel
C1oHg (0.CsH3 0)2

C 68.85 pCt. und H 4.92 pCt. verlangt. Es hat sich also ein Diacet-
dioxynaphtalin gebildet.

Wie nach diesem verschiedenartigen Verhalten gegen Reductions-
mittel vorauszusehen war, leiten sich einerseits von dem Oxyd als
solchem Verbindungen ab, fiir welche im Folgenden Beispiele gegeben
werden, andererseits ist das Oxyd ein vortreffliches Mittel zur Her-
stellung von Verbindungen, die nur einen Naphtalin-Rest enthalten.

1. Abkémumlinge des Oxyds.

Hydroxylamin bildet ein Dioxim nach der Gleichung:

C20Hy100s + 2 NH;0 = 2H; O + C0H12 N2 Os.

Die Einwirkung findet bei gewéhnlicher Temperatur statt und ist
in 12 Stunden beendet, wenn man einen Ueberschuss von Hydroxyl-
amin anwendet. Nach Ansduern mit verdiinnter Essigsdure fiillt eine
gelb gefirbte und firbende Verbindung, welche man reinigt, indem
man in verdiinntem Alkohol lést und durch gesittigte Salzl§sung
wieder ausfillt. Sie ist in Wasser wenig l6slich.

Die Formel verlangt 7.77 pCt. Stickstoff; gefunden wurden: 7.45 pCt.

Auch Phenylhydrazio wirkt ein nach der Gleichung:

CeHgNs + CyoHypO; = H;0 + Cos Hye N3Oy,

Das Oxyd wird, feingepulvert, in kleinen Mengen einer alkoho-
lischen, Phenylhydrazin im Ueberschuss enthaltenden Lésung zugesetzt,
sodass Erwirmung vermiecden wird. Nach einigen Stunden scheidet
gich aus der zuniichst dunkelroth gefirbten Lisung ein ziegelrothes
Hydrazon aus. Dieses ist aus absolutem Alkohol, sowie aus Amyl-
alkohol krystallinisch zu erhalten und hat den Schmelzpunkt 264 °.

Die Formel verlangt 6.66 pCt. Stickstoff; die Analyse ergab:
6.91 pCt. Auch das Hydrazon firbt Wolle und Seide gelb.

2. Verbindungen, die noch einen Naphtalin-Rest des Oxyds
enthalten, bilden sich in grosser Zahl, wenn man Basen der aroma-
tischen Reihe und Phenole in passender Weise zur Einwirkung bringt.

Erhitzt man z. B. das Oxyd mit Anilin auf 170-180° und
destillirt nachher das im Ueberschuss angewandte Anilin ab, so bleibt
eine Verbindung, die sich aus Eisessig umkrystallisiren ldsst.

Die Anpnahme, dass der Vorgang nach der Gleichung:

CsoH100s + 2CeH;N = H;0 + 2 Cy¢ H;y NO;,
stattfindet, warde durch die Analyse bestiitigt.
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Analyse: Ber. Proeente: C 77.10, H 4.41.
Gef. » » 716,77, » 4.29.

Unter etwas verinderten Bedingungen wirkt das Oxyd auach auf
Diamine, auf Dimethylanilin und methylirte Diamine, auf Chinolin
und Resorcin ein. Die Analysen der entstandenen Verbindungen lassen
auf entsprechenden Verlauf der Reaction schliessen-.

Da man .demnach, wenn nicht in allen, so doch in mehreren dieser
Verbindungen Kohlenwasserstoffe Cj¢Hjs u. 8. w. als Grundlagen an-
zunehmen hat, so bedarf die Sache der weiteren Aufkldrung und be-
halte ich mir vor, darauf zuriickzukommen.

399. Richard Méhlau und Ludwig Meyer:
Ueber Bismarckbraun.

{Mittheilung ans dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farbereitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.)

(Eingegangen am 6. October.)

Die Erwiigungen, welche E. Tduber und F. Walder nach der
im Ferienheft dieser Berichte unter der gleichen Ueberschrift er-
schienenen Mittheilung") zum Stedium der durch Einwirkung von
Natriumnitrit auf salzsaures m-Phenylendiamin entstehenden Ver-
bindungen veranlassten, haben auch uns bei einer Untersuchung ge-
leitet, welche wir seit einiger Zeit {iber die Zusammensetzung der
Bestandtheile des unter den Namen Bismarckbraun, Vesuvin,
Phenylenbraun, Manchesterbraun bekannten Azofarbstoffes unter-
nommen haben.

Wir gestatten uns angesichts der Publication von Tauber und
Walder iber die Ergebnisse dieser noch nicht abgeschlossenen
Untersuchung in Kiirze zu berichten.

Um die Richtigkeit der Angabe von Caro und Griess?) zu
pritfen, nach welcher das Triamidoazobenzol den Hauptbestandtheil
des Gemisches von Farbkérpern bildet, welche bei der Einwirkung
von Natriumnitrit auf salzsaures m-Phenylendiamin entstehen, haben
wir uns zunichst mit den Eigenschaften dieser Farbbase bekannt
gemacht. Zu diesem Zweck haben wir ihre Synthese in der Weise
durchgefiihrt, dass wir Phenylenoxaminsiiure diazotirten, die Diago-
verbindung mit m-Phenylendiamin kuppelten und den dabei gebildeten
Azokédrper mit verdiinnter Schwefelsure verseiften,

") Diese Berichte 30, 2111. % Z, 1817, 278,



