
modificationen constanter Loslichkeit, eine Bedingung, welcher die in 
gewohnlicher Weise gefallten Hydroxyde nicht entsprechen. Ueber 
solche Versuche, mit denen ich noch beschaftigt bia, sol1 spiiter be- 
richtet werden. 

B re  s 1 a u  , Physika1.-chem. Abtheilung des Chemischen Instituts. 

401. C h r .  D e i c h l e r  und C h .  W e i z m a n n :  Studien und 
Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons .  

[III. Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 26. Juni 1903.) 

N i t r o -  u n d  A m i n o - V e r b i n d u n g e n  d e s  Monooxy-  u n d  
D i o  x y-N a p h t a c  e n c h i n  o n  s. 

Die Nitroverbindungen des Oxynaphtacenchinone lassen sich durch 
Einwirkung von Salpetersaure auf a-  Oxynaphtacenchinon erhalten. 
Je nach der Starke der augewandten Saure entstehen Mono- oder Di- 
Nitroderivate. 

M o n o n i t r o m o n o o x y n a p h t a c e n c  h i n o n ,  
CO OH 

5 g Monooxynaphtacenchinon werden in 30 ccm Eisessig aufge- 
schliimmt, mit 15 ccm Salpetersaure vom spec. Gevicht  1.47 ver- 
setzt und wahrend einer halben Stunde auf dem Wasserbade schwaoh 
erwarmt, das Gemisch sodann in das fiinffache Volumen Wasser ge- 
gossen; es fallen gelbe Flocken ans, die ausgewaschen, getrocknet 
und aus Nitrobenzol umkrystallisirt werden. Man erhalt gelbe Na- 
deln, die einen Schmelzpunkt von 274 O zeigen. 

0.1925 g Sbst.: 6.8 ccm N (17O, 736 mm). - 0.1630 g Sbst.: 6.2 ccm N 
(170, 726 mm). 

ClsH905N. Ber. N 4.39. Gef. N 3.96, 4.21. 
0.1371 g Sbst.: 0.3460 g COa, 0.0373 g HaO. 

CtsH905N. Ber. C 67.71, H 2.82. 
Gef. * 68.87, * 3.02. 

Mononitromonooxynaphtacenchinon ist in Schwefelsaure nur beim 
Erhitzen mit brauoer Farbe loslich, schwer loslich auch in Benzol nod 
in Essigsaure, leicht loslich in  Nitrobenzol mit dunkelrother Farbe. 
Ealilauge bildet sofort ein schwerlosliches, violettes Kaliumsalz. 
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D i n  i t r o m o 11 o o x y u a ph  t a c e n  c h i n  on. 
5 g krystaliiniscbes Oxynaphtacenchinon werden mit 40 ccm Sal- 

petersaure vom spec. Gewicht 1.47 ubergossen und auf dem Wasser- 
bade wahrend einer Stunde erwiirmt; die Masse wird in Wasser  
gebracht, wobei sich die Dinitroverbindung in gelben Flocken aus- 
scheidet, die auegewascben, getrocknet und aus Nitrobenzol umkry- 
stallisirt werden. Man erhalt gelbrotbe Krystalle, die einen Schmelz- 
punkt von 260° besitzen. 

0.1175 g Sbst.: 0.2598 g Cog, 0.0256 g HaO. -- 0.2001 g Sbst.: 13 ccm 
N (170, 720 mm). - 0.1520 g Sbst.: 10.2 ccm N (180, 716 mm). 

Ber. C 59.34, H 2.20, N 7.69. 
Gof. n 60.30, )) 2.42, s 7.30, 7.42. 

CleHs07Na. 

Dinitrooxynaphtacenchinon geht nur in  heisser Schwefelslure rnit 
dunkelbrauner Farbe in Liisung, liist sich etwas in  Kalilauge mit violetter 
Farbe, leicht liislich in Nitrobenzol; in anderen organischen Liisungs- 
mitteln ist es schwer loslich. 

Die  Darstellung des Mononitro- sowie des Dinitro-Oxynaphtacen- 
chinons in absolut reinem Zustande bietet grosse Schwierigkeiten, d a  
nach dem angegebenen Verfahren stets Gemische entstehen, die nur 
durch vielfache Krystallisation von einander getrennt werden konnen, 
was natiirlich mit grossen Substanzverlusten verbunden ist. 

Erwahnt sei, dass man noch auf eiiiem anderen Wege zu einem 
Dinitrooxynaphtacenchinon gelangen kann, und zwar durch Einleiten 
von Salpetrigsauredampfen (erhalten durch Einwirkung von Salpeter- 
saure auf Arsentrioxyd) in eine Losung von Oxynaphtacenchinon i n  
Schwefelsaure. 

Man erhalt, nachdem man die schwefelsaure Liiaung in  iiblicher 
Weise behandelt, beim Umkrystallisiren der  Substanz aus Nitrobenzol 
tiefrothe NHdelcben 

0.2810 g Sbst.: 13.6 ccni (180, 730 mm). 
C I ~ E ~ 0 , N ~ .  Ber. N 7.69. Gef. N 6.82. 

Die Ausbeuten sind aber bei diesem Verfahren so geriog, dass 
es uns leider nicht ermiiglicht wurde, weitere Versuche damit anzu- 
stellen und zu ermitteln, ob die beiden Dinitroderivate identisch oder 
isomer sind. Das Oxynaphtacenchinon nlmlich wird in schwefeleaurer 
Losung unter dem EinAuss van salpetriger Saure hauptsiichlich zu 
Phtalsiiure oxydirt. 

Monoaminooxpnaphtacench inon .  
Als geeignetes Reductionsmittel zur Ueberfiihruxig der Nitrover- 

bindungen in die entsprechenden Aminokiirper erwies sich Zinnchloriir 
in  alkalischer Liisung. 
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2 g der Nitroverbiuclung werden mit einer Liisung von 10 g Zinn- 
chloriir in iiberschiissigem Kali wahrend einer Stunde gekocht. Die 
LGsung farbt sich tiefrothviolet; nach dern Abkiihlen wird sie mit 
Salzsaure versetzt, wobei sich rothe Flocken abscheiden, welche nach 
dern Auswaschen und Trocknen aus Nitrobenzol urnkrystallisirt werden. 
MaD erhalt schwarze Nadelchen, die einen griinen Metallglanz besitzen. 

0.1215 g Sbst.: 0.3291 g Cog, 0.0390 g Hg0. - 0.1960 g Sbst.: 7.6 ccm 
N ( 1 7 O ,  734 mm). 

CleHllOsN. Ber. C 74.74, H 3.80, N 4.84. 
Gef. s 73.84, >> 3.56, )) 4.34. 

Urn die Constitution der Amino-, sowie der ihr  entsprechenden 
Nitro-Verbindung festzustellen, haben wir versucht, die Aminogruppe zu 
elirniniren. Zu dem Zwecke lost man das Aminooxynaphtacenchinon 
in sehr wenig concentrirter Schwefelsaure und setzt die berechnete 
Menge Natriumnitrit langsam in der Kalte hinzu; nacbdem man die 
Liisung 3-4 Stunden stehen gelassen h a t ,  giesst man sie in  Wasser 
und kocht so lange, bis keine Gasentwickelung mehr zu bemerken 
iclt. Man erhalt rothe Flocken, die nach dem Trocknen aus Benzol 
in  schonen, seidenglanzenden, rothen Nadelchen krystallisiren. 

0.1095 g Sbst.: 0.3011 g Cog, 0.0345 g HaO. 
C l ~ H l o O ~ .  Ber. C 74.48, H 3.45. 

Gef. )> 74.96, >) 3.50. 
Der Analyse nach, sowie allen anderen Eigenschaften zufolge er- 

wies sich der Korper a19 identisch mit dem Dioxynaphtacenchinon 
(Isoathindiphtalid von G a b r i e l  uud L e u p o l d ) ,  dem die Constitution 

CO OH 

zukommt. Es folgen hieraus fiir die Nitro- uud die Amino-Verbin- 
dung folgende Forrneln : 

CO NO2 CO NHa 

CO OH CO OH 
Das Dinitromonooxpnaphtacenchinon liess sich hingegen nicht in 

die enteprechende Diaminoverbindung uberfiihren. Weder alkalische 
Zinnchlortirlosung, noch die Anwendung von anderen RrductionRrnitteln 
fiihrte hier zum Ziele. Reducirt man die Dinitroverbiudong in der- 
selben Weise, wie es bei der Darstel lmg VOII Monoaminooxynaphta- 
cenchinon beschrieben ist, so geIangt man wohl zu einem einbeit- 
lichen, in schonen, violet-schwarzen Nadeln krystallisirenden KBrper, 
dessen Annlyseri: 
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0.1351 g Sbst.: O M S 0  g 002, 0.03% g HaO. - 0.1501 g Sbst.: 0.8905 g 
Cog, 0.0170 g Ego. -~0.1501 g Sbst.: .5.8 cc.m N (17O. 740 mm). 

Gef. C 70.29, H 3.27, 3.48, N 11.00, 4.34, 
jedoch nuf die Formel ClsHll NO4 hind.euten. Diese entspricbt einem 
M o  n o a m i n  n d i o  x y n  a p  b t Ltcenc h i n  0.n.  dessen Eotstehung vielleicht 
auf eine ahspaltende Wirkung .des  Kalis auf die Nitrogruppe zuriick- 
zufiihren ist. 

Es wurde nun versacht. die Aminogrupps aus diesem Derivat zu 
eliminiren, rind zwar nach derselben Weise, wie es beim Monoamino- 
oxynaphtacc nchinon beschrieben ist. Man erhalt eine stickstofffreie 
Substanz, die sich in Rnli rnit rntbvioletter Farbe lost und in  braunen 
Niidelchen krystallisirt. 

0.1202 g Sbst.: 0.3095 g (202, 0.0361 g HoO. 
ClsHlo05. Ber. C 70.55, H 3.26. 

Gef. )) 70.34, 3.33. 

Die Analysen deuten auf ein T r i o x y n a p h t a c e n c h i n c , n  hin, 
welches indessen keine Schliisse auf seine Coiistitution zullsst. Mit 
der naheren Erforschung dieser Kijrper sind wir niich beschfiftigt. 

N i t  ri ru  n g  d e  s D,io xg ma p h tit c e n c h  i n o ns. 

Die Nitrirung des Dioxpnapbtacenchii~ons ist nrwh schwieriger, 
ale die Darstellung der Nitroderirste des iC1orioc)x~naphtacenchinons. 
Salpetersaure wirkt auf  die Dioxyverbindung nicht nitrirend, sondern 
oxydirend ein I); dagegen wird das Dioxyuaphtacenchinon nitrirt, 
wenn man es in schwefelsaurer Lasung der Einwirkung von salpetrig- 
sauren Dampfen unterwirft. 5 g Dioxynaphtacenchinon werden in 
50 ccm concentrirter Schwefelsaure gelcat und in die Liisung, welcbe 
stets niit Eis gekiihlt wird, wabrend einer Stunde ein massiger Strom 
von salpetrigsauren Dampfen eingeleitet, auch hierbei erweist sich ein 
Zusatz ron B o r s k r e  ah sehr forderlich. Die Nitrirung verlauft trotz- 
dem nicht glatt; es bilden sich auch bei sebr vorsichrigern Arbeiten 
stets Nebenproducte, welcbe die Reinheit des Reactionspioductes so- 
wie die Ausbeute wesentlich beeintrachtigen. Man erhalt nach den1 
Ausfallen der  schwefe~sauren Losung nit Waeser rothbraune Flocken, 
die aus KitrnLenzol urnkrystallisirt werden. Arif tliese Weise gelingt 
es, ein Product zu isoliren, dessen nnalytische Daten auf ein r h i t r o -  
dioxyri aph t acen chinon h inw eisen : 

0.2201 g Sbst.: '12.7.ccm N (IW, 716mm). 

Die reine Dinitroverbindung wurde mit Zinnchloriir und Kali zur 
entsprechenden A minoverbindung redocirt. Man erhalt nach dem Um- 

CletI~OsNz. Ber. N 6.39. Gef. N 7.03. 

I) Diese Bericbte 36, 726 rl9031. 
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krystallisiren aus Nitrobenzol sehr schane, dui~kelgriin glanzende 
Krystalle. 

COP, 0.0351 g HaO. - 0.1701 g Sbst.: 12 ccm N ( 1 7 O ,  726 mm). 
0. I141 g Sbst.: 0.2802 g Cop, 0.0393 g H2O. - 0. I I 1  1 g Sbst.: 0.2720 g 

CleHla04Nz. Ber. C 67.50, H 3.75, N 8.75. 
Gof. )) 67.03, 66.85, >) 3.83, 3.51, )) i .S5. 

Diaminodioxynaphtacenchinon liist sich in Schwefelsaure mit car- 
moisinrother, in  Kali rnit dunkelblauer Farbe. I n  Nitrohenzol und 
Eisessig ist es ziemlich leicht liislich, schwer loslich dagegen in den 
anderen LSsungimitteln. 

Vorliegende Arbeit wurde in Gemeinschaft niit Hrn. D e n g u i n e  
ausgefiibrt. 

402. M. Dittrich: Ueber eine neue Methode zur Trennung 
von Mangan und Eisen. 

(Eingegangen am 2. Juli 1903.) 

Die Treiinung des Mangans Tom Eisen auf gewichtsanalytischem 
Wege gehijrt nicht gerade zu den angenehmsten Aufgaben. Bei der 
Aehnlichkeit der beiden Metalle in  manchen Punkten findet bei Failun- 
gen ausserst leicht ein Mitreissen des zweiten Metalles statt, welches 
eine Wiederholung der manchmal recht miihsamen Operation noth- 
wendig macht; dabei sind die nach den verscbiedenen Llteren Metho- 
den (Kochen der verdiinnten, rnit Soda neutralisirten Losung der 
Chloride bei Gegenwart von Natriurn oder Ammonium-Acetat oder 
der rnit Chlorammonium versetzten und rnit Amrnoniumcarbnnat g e  - 
n a u  neutralisirten Losung u. s. w.) erhaltenen Niederschlage meist 
recht voluminijs und schleimig und lassen sich nur schwer vollstiindig 
auswaschen. 

In neuerer Zeit ist von P. J a n n a s c h  und Riihl ' )  eine Methode 
zur Trennung von Mangan und Eisen angegeben worden, welche 
darauf beruht, dass bei Gegenwart von Hydroxylamin durch Ammoniak 
n u r  das Eisen als Hydroxyd ausgefallt wird, wiihrend Mangan i n  
Lasung bleibt; bei nur einigertnassseu erheblichen Manganmengen 
muss jedoch auch hierbei der Niederschlag nochmals geliist und die 
Fiillung wiederholt werden, um vollkommen mangaofreies Eiseri zn 
erhalten. 

Gemeinsam mit C. H a s s e l  hatte ich vor Kurzem gezeigt z), dass 
sich Mangan von einer ganzen Reihe von Metallen iu schwach 

F. Riihl ,  Dissertation, Heidelberg 1901. 
*) Diese Berichte 35, 3269 [1902]; 36, 285, 1423 [1903]. 


