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686. Richard Meyer  und Ernst  Hartmann:  
Ueber 1.3.8-Trioxy-naphtalin. 

;Eiiigeg. am 21. Nov. 1905: mitgeth. in d.Sitzung yon Hrn. J .Meisenl ie i rner . ; '  
Die Alknliechmelze metasubstituirter Naphtalinderioate verliiuft 

nicht immer .formal. Wohl  wurden in  einigen FBllen die Sulfogrpppen 
durch Hydroxyl  ereetzt, Init o d r r  oline weitere Hydroxylirung. So er- 
hielten H .  E. A r m s t r o n g  und W.P. W y n n e l )  aus der  1.3-Napbtalindi- 
sulfoeaure eiii Trioxynaphtnlin (Schmp. 1 20--121°), und die I - O x y - -  
naphtalin-3.6.8-trisulfoslure liefert beim Erhitzen mit Aetzalkalien 
anf 170-250" glatt  1.8-Diox~naphtaliri-3.6-disiilf~s~iure - ~, Chromo-- 
tropeaurea - ?), welche dann bei e twa 300° weiter i n  I .  :I. 6-Trioxy- 
nnphtalin-ti-sulfoslurct iibergeht 9. - I n  anderen Filleri  wurde dagegen 
eine partielle Aufepaltung des Naphtnlinlierue unter Hildung eiofacher 
Beozolderivate beobachtet. So entstebt aus Naphtalin-m-dijnlfosaure . 
beim Erliitzeii mit Alkali  auf h8here Temperatureu o-Toluylsaure; aus 
2- Amino-, bezw. 2-Oxy-N:iphtalin - G.8 - disulfosaure (G - Siure) ,  sowie 
aus 1.3.5-, 1.3.6., 1.3.7- und 1.3.8-Naphtalintrisirlfoeaure bilden sich 
die entsprechenden Oxytoluylsiiuren, welche dann weitrr  in in-Kresol 
I)ezw. o-Kreeol zerfallen 4). 

Offenbar entstehen in alleu diesen FBlleii zuniichst die den Aus- 
gangsproducten entsprechenden Dioxy- bezw. Trioxy-Naphtaline,  deren 
zweifach m-hydroxylirter Beneolkern dann durch das  schmdzende 
Alkal i  zerstsrt  wird. 

I m  Laboratorium der  F i rma  K a l l e  & Co. in Biebricli n/Rb. 
wurde nun die Beobachtung gernncht, dass man beim Verschruelzen 
de r  1.6-Diox~naphtalin-~i-auifosaure niit Alkalien,  sofern dies in offenen 
G e f b s e n  bei einer 570" niclit iibereteigenden Temperatur  ausgefiihrt 
wird, dae intermediar entstandene Trioxynaphtali i i  isoliren kann.  W i r d .  
dies aledsnn weiter rerscbmolzen, so erhalt man glatt  m-Kresol "): 

OH 
/-../-.. 

OH 
,,,\,--\ 

I )  Proc. chem. SOC. 1890, 136: dicse Berichte 14,  Kef. 718 [1891]. 
a) Farbw. vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  i n  H6chst a'M., D.R.-P 

67 363, 11.  Mai 1690. 
3, Farbenfabr. v o m .  Fr. Bay1.r & Co. in Elberfeld, D. R.-P. 73ti04, 

1s. Aug. 1893. 
') K a l l e  c t  Co. i n  Biebrich a Iih., D. R.-P. 79026 v. 31. Qct. 1S!l3: 

D. R.-P. 81464 v. 10. Jan. 1894: D. It.-P. 91201 v. 3. Kov. 1893. Icarb- 
nerke vorm. Meister ,  L u c i u s  &, B r u n i n g  in Hochst a M., D. R -1'. Sl.!Sd,. 
SI 333 v. 15. Aug. 1893. 5, D. R.-P. 112 176 v. 27. J u l i  1899. 



XacIi de r  angefiihrten Patentscbrift existirt das  daselbst  besclirie- 
bene 1.3.6-Trioxynaphtalin in zwei tautomeren Formen. ZDas direct 
erhaltene Product  scbmilzt  bei e twa 95', ist selbst  in kaltem Wasser  
Ieicht lijelich und vereinigt sich mit  Diazoverbindungen. leicht zu Azo- 
farbstoffeu. Heim Umkrystall isiren resultirt aber  ein RBrper, de r  bei 
9 r  - J O  II noch nicht schmilzt, i n  Waaser bedeutend scbwerer lijslich ist 

tind sicb mit Diazoverbindungen auch schwieriger zii Azofarbstoffen 
vereinigt. Scheintjar liegt in der einen Modification eine Diketo- 
foriii rm.4  

Es schien uns  ron  Interesse, die von der  Patentinhaberin ge- 
lusser te  Ansicht iiber die Ursache dieser Isomerie auf ihre Richtigkeit 
zu priilen. bezw. sie oaher  aufzuklaren. Das bierau erforderliche 
Material wurde uns von der  F i r m a  K a l l e  & Co.  A c t . - G e s .  in 
frrundlichster Weise zi i r  Verfiiguog gestellt, wofiir wir i h r  auch a n  
diesrr  Stelle unseren besten Dank aussprecben. 

W a s  zuniichst die Constitution des Ausgangsmaterials betrifft, SO 

ergiebt sie eicli aus  Folgendem: 2.7- (= 3.6-) Napbtalindisulfosaure 
oder deren Chlorid geben durch Nitrirung und darauf folgende Ami- 
d.iruog eirir A~ninonapbtaliudisulfosaure, welche bei de r  Reduction mit 
Natriuniamalgam u-Naphtylamiii liefert I). Die Amidogruppe steht 
:ilso i n  cc-Stellung. wonach der Sarire eine de r  beiden Formeln: 

, /-..,'.. N HP 
/\/L 

11. 
S 0 3 H .  ,, ,,SO:jH SOyH, .,,,,SOsH 

N €12 
ziikommt 

Durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck geht sie in eine 
Diarninon~pht;tlinsulfosRure iiber, woraus schon mit Wahrscheinlichkeit 
auf die Formel  I geschlossen wurde, weil nur solche Sulfogruppen 
durch Amid ersefzbar spien, welche sich in rn-Stellung zu einer Amido- 
gruppe befinden?). Die Porme l  I wurde dann dnrch Ueberfiihrung 
in 1.3.6-Trichlornapbtalin endgiiltig bewiesen 3). 

Die l-Amino.napht:il in~3.~-disulfosaiire giebt nun beim Erhitzen 
niit wiissrigeni Alkali  zwei isomere Aminooxpnaphtalinsulfosluren, 

NH2 N H:! /-./\ /\/\ 

SO,H,,-,/OH ' und IV .  HO,,,,-, SOsH 111. 

- . . . . . - 

I )  9 1 8 n ,  Bull. soc. cbim. 1883, I, 63: Be i l s t e in ,  Organ. Cheui., 3. hufl., 

?) T E u b e r  und N o r m a n ,  Die Derivate des Naphtaline, melche fGr die 

3, A r m s t r u n g  und W y n n e ,  Proc. chem. SOC. 1895, S1. 

11. 214, G30; Ergiinz.-Bcl. 11, 105. 

Technik Interesse bcsitzen (Berlin 1S96), S. 18. 



welche durcli fractionirtes Aussalzen getrennt werden I). Die Siiure 
I11 2) liefert dann durch Erhitzen mit Wasser auf 300° die 1.6-Dioxy- 
ri:ipIitaIin-:~-sulfosaure J) : 

S H 1  OH 
/\ 1 /\ 1 

HO, /-./ S03H HO,, \,SOiH 
Obwolil i m  Verlaufe dieeer Reactionen eine Sulfogruppe in der 

>Alkalischnielzec gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, so kann der  
Constittitionebeweis wobl als ziemlicli sicher angesehen werden, da 
die geiinnnte Umsetzung schon durch Kochen rnit 75-procentiger 
R:tlilaugie a111 Riickflusskiihler bewirkt wird. 

Etwas :tuderes ist es rnit der Ueberfuhrurig der 1.6-Dioxynaph- 
talin-3-sulfo&iure i n  ein Trioxynaphtalin nach dem Verfabren des 
D. R.-P. 112 176. Hier Iiandelt es sich um einen wirklichen Schmelz- 
process. Zwar schreibt das Patent die Anwendung von Aetznatron 
vor, und die Natronschrnelze scheint im allgemeinen weniger zu 
Atornverschiebungen zu disponiren als die Kalischmelxe. Immerhin 
bleibt die Stellung der Hydroxylgruppen in dem Schmelzproducte niit 
einer gewisseii Unsicherheit behaftet. 

Bei der Nacharbeitung des D. R.-P. 112176 im kleinen stiessen 
wir anfangs auf Schwierigkeiten. Ers t  nach einer Reihe vou Ver- 
suchen gelang es, das Verfahrrn fiir den Laboratoriumsgebraocli S O  

zu  geetalten, dass wir in den Besitz des i n  dem Patent beschriebenen 
Trioxynaphtalins gelangten. Das ISrgebniss war eine Beetatigung der 
in der Patentschrift gemachten thatsachlichen Angaben. Der  zunachst 
erhaltene Korper schniola bei 95"; Analysc und Molekulargewichts- 
bestirnmung fiihrten zu der Formel Clo H j  0:j. Die Darstellung und 
Analyse einc.5 Acetates und eines Benzoates ergaben das Vorhandensein 
von 3 Hytlrosylgruppen ; der Rorper ist also ein Trioxynaphtalin, 
CloHg(OH)+. Aucli \on  dem Acetnt iind Benzoat wurden die Mole- 
kulargewichte bestirnmt rind dadurch die Forrneln CloHs(O.CaHs0)3 
bezw. Clo Hb (0. CiHbO)s bestiitigt. - Mit Benzoldiazoniurochlorid giebt 
das  1. :1. G-Trioxynaphtalin einen rothen Farbstoff, CsH5.N : N . CloH+ 
(OE1)3. 

Durch Unikrystnllisiren ; I U B  heissrm Witsser erleidet das Trioxy- 
naphtalin die i n  dem D. R.-P. 112 17(i beschriebene Umwandelung. 
Das Product ist in Wasser bedeutend schwerer loslich als die ur- 

I)  L. Cxsscl la  & Co. ,  1). X-P. 82676 v. 4. Febr. 1S94. 
?) Betr. die Bntscheiduug zwischen den Formeln 111 u. I V  vgl. T P u b e r  

::) T l u b c r  und N o r m a n  S. 114. 
u n d  N o r m a n  S. 151, 155. 
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eprilngliche Subst:iriz. Einen eigrntlichen Schmrlzpuukt hat d r r  
KBrper nicht; bei etwa 304" zersetzt er .&I1 unter Vrrkohlung. 

Die Analyse zeigte, dass in der That  Isomeric mit dem leicht 
schmelzbaren Kiirper vorlag. Ebenso liatten ein Acetxt und ein Beu- 
zoat dieselbe Zusnmmensetzung wie diejenigen des bei 95O schmelzen- 
deri Korpers. 

Das letztere Ergebniss widerlegte die Annahme der P;ctentschrift? 
wonacb der hochschmelzende KBrper eine Ketoforni drs  Trioxy- 
naphtalins darstellen sollte. Wie hieruach zu erwarten war. e r w i e s a  
sich auch Phenylhydrazin und Hydroxylamin ohnr Einwirkung. 

Als Ursache der Isomerie waren danach zwei Miiglichkeiten in 
Retracbt zu zieheri. 

1. Die beiden Verbindungen konnten stellungeisomer sein. Dann 
rnusste beim bloseen Umkrystallisiren eine Wanderung der Hydroxyl- 
griippen stattfinden, was von vornherein kaum nnnehmbar erschirn. 

2. Die Kiirper konnten polymer sein. Hierfiir sprachen in der 
That  die Eigenschaften sowohl der freien Verbindung wir diejenigen 
ihrer Acetate und Benzoate. Die Molekulargewichtsbestimmungen br- 
stiitigten diese Vrrmuthung. Sie filhrten bei dem Umw:indluugsproduct 
und seirien Derivaten zu den bimolekularen Formeln [Cl4 HJ (OH)&; 
[Cia H S ( O . & H ~ ~ ) S ] Z ;  [CioHs(O.CiH~0)al? .  

Es fragte sich nun,  wie dir  Polper i s i iu i ig  zii Standr kornnit. 
Einen Fingerzeig zur Reantwortung dirser Frage gab die Tfiatsache, 
dass der bei 95'' schmelzende Kiirper mit Wassrr  und Salzsaurt. 
Additionsproducte liefert. Ersteres zeigte sich schon bei der Analyse, 
dir es grosse Schwierigkeiten rnachte, die Substanz nuf constantes Ge- 
wicbt zu bringen. Reim Liegen an der Luft, wie im Vacuum-Exsic- 
cator nahm der Kiirprr standig an Grwicht ab, und er  konnte n:ir 
durch Erwiirrnen auf 1000 in einern trocknen Luftstrom in analysir- 
barer Form erhalten werdm. Einr Bestimmung des Wassergehaltes 
Less sich aus Griinden, die im sprciellen Theile diesrr Abhandlung 
angegeben sind, leider nicht ausfiihren. 

Mit Salzslure bildet der a n  sich farblose KBrper rin iiite~isiv 
orangegelb gefsrbtes Salz , welches gleic.hfalls sehr unbestandig ist. 
Au der Lrrft verlirrt es Salzsiiure, durcb W l r m r  wird es rollstandig 
zersetzt. Ebenso zerfallt es mit Wasser augenblicklich unter Ruck- 
Iddung des Trioxynaphtalina vom Scbmp. 95O. Die Zersetzlichkeit 
der Verbindung niachte auch in diesem F:rlle die Analyse unmiiglich. 

Diese Erscheinungen gleichen vollkomrnen den von C I a i e e n  und 
P o n d e r  ') am Dibenzalaceton beobachteten Thatsachen, welche ron 
.~ ~. - - -. 

') Ann. d. Chem. 283, 141 [ISS?]. 
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A d o l f  B a e y e r  und V i c t o r  V i l l i g e r ’ )  niiher studirt  und gedeute 
wurden. Danach sirid die Slureverbindungen derartiger KBrper a h  
Oxoniumsalze aufzufassrn, deren Bildung dadurch zu Stnnde kommt, 
dnss de r  Sauerstoff in den vierwerthigen Zustand tibergeht. Die Ad- 
dit ionsverbinduasen der  Pbtalei‘nr und vieler naturlicher Farbstoffe 
grhoren gleichfallj hichrher. Die Ersclieinung , dess a n  sich farblose 
Verbindungeu ohne Constitutionsariderung gefarbte Sahe bilden konneri, 
s t  von B a e y e r  rnit dem Namen H a l o c h r o m i e  belegt worden. 

Die Oxoniumtheorie laset sich auf dab 1.3.6-Trioxj naphtalin an- 
weiiden, wenn man annimmt, dass  e s  unter Umstanden in eine cbino- 
ide Ketoforrn ubergehen kann, lhnlicli wie Phloroglucin bei der  Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin 2) :  

OH 
/\,, 

OH 
/ /‘. 

HO,,. , O H  H O  ,/ ,.,, : 0 
€12 

Den Additiorisproducten wiirden dann die muthmaasslichen Formrln 
mkommen:  

OH 
A’\ ’\ 

0 H 
/\/, 

I n  der  wiissrigen LBsung werdeu wahrscheinlicli die Tribydroxr  1- 
form und die Ketoform, bezw. das Hydra t  de r  Letzteren neberi eiri- 
ander \orhanden sein. Es kiinnte dann zwischen beiden eine J i l t  

Aldolcondensation erfolgen, unter Kildung eines H e x a o x y - d i h  y d r o -  
b i n a p h t y  Is 3, : 

OH 
,, ’1 HO’\- ‘OH 

f 
HO,, - _ _  :O  H ./\/ 

H2 OH 
0 €1 

Letzteres ware die Constitution des Polyrnerisationsproductes. 
U m  diese Verrnuthung womoglich durch den Versuch zu besti t igen 

haLen wir den Korpe r  CloH16Oc rnit Zinkstaub destillirt, i n  d e r  Hoff- 
nung, dabei einee de r  drei Binaphtyle zu erhalten. W i r  bckamen ein 

*) Diese Bericbte 34, 2679, 3612 [1901]; 33, 1159 [1902]. 
2, Die Stelle der Ketisirung ist willkirlich angenommen. 
3, Auch hior ist unentscliicden, an welcher Stelle die Yerkettung der 

bei(lcn Nzpbtalinreste erfolgt. 
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kryatallisirtes Product, welches besonders durch intensiv blaue Fluor- 
escenz seiner Losungen ausgezeichnet war. Seine Menge war aber  
srhr gering und seine Eigenschaften sind der Reindarstellung wenig 
giinstig, sodass die nlibere Charakterisirung nicht gelaug. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  
Bei den ersten Versuchen, das 1.3.6-Trioxynaphtnlin nach den 

-4ogaben der Patentschrift darzustellen, erbielten wir entweder nur das 
unveranderte Ausgangsmaterial oder theerige I'roducte. Der Grund 
lag offenbar daran, dass wir, abweichend ron den Falrikoperntionen, 
ohne Riihrer arbeiten mussten. Erst als wir die Menge des ange- 
wandteu Alkalis auf das Vier- bis Fiinf-Fache der theoretischen Menge 
steigerten - die Patentschrift schreibt die zwei- bis drei-fache Menge 
Tor - gelangten wir zum Ziele. 

Beispielsweise wurden 25 g 1.6-dioxy-naphtalin-3-sulfosaurea Na- 
triuni mit 80 g Aetznatron rerschmolzen, wobei die concentrirte Losung 
des Ersteren a u f  das feste Aetznatron gegossen wurde Nnchdem Rich 
gezeigt hatte, dass bei Anwendung einea eisernen Gefiissrs ein eisen- 
haltiges Product erzielt wurde, nahmen wir slmnitlicbe Scbmelzen in 
einer geraumigen Silberscbale vor. Die Erhitzang geschali auf einem 
Drabtnetz durch einfacbeli B u n  s e n -  Hrenner. Zunaclist entwich dns 
LGsungswasser, wobei die Temperatur auf etwa 200" stieg. Danu 
fiirbte sich die Schmelze allmahlich dunkler, und bei 250" zeigte ein Auf- 
schaumen, dass die Reaction sich unter Entweichen von Wasserdampf 
vollzog. Nach dem Aufliiiren der Dampfentwickelung war  die Schmelze 
fast schwarz. Um frstzustellen, ob die Umsetzung beendet war, wurde 
eine Probe in mGglicbst wrnig Wasser gelost und mit concentrirtrr 
Salzsaure angesauert, wobei sicli neben Kochsalz ein gelber Korper 
au.schied. Nach dem Abkuhlen wurde mit Aetber geschiittelt. \Venn 
der grlbe Kiirper rnit dunkler Farbe in den Aether iiberging und die 
wiissrige Losung beinahe entfarht wurde, war die Reaction ale beeiidet 
snzuseben. W a r  die Schmelze zu weit gegangen, so schirden sich 
neben dem gelben Korper schwarze, tbeerigr Massen ab, welclie stark 
nach Kresol roclien. - Die Dauer einer Schmelze betrug etwa 3 Stunden. 

Es wurde nun in moglichst wenig Wasser geliist und concentrirte 
Salzehure bis zur stark sauren Reaction hinzugefiigt. Unter starker 
Erwiirmung entwichen Strome von Schwefeldioxyd. Die Pliissigkeit 
wurde, zur Entfernung theeriger Beimengungen, heiss durch ein nasses 
Filter gegossen, worauf nach dem Abkiihlen sich das C h l o r h y d r l L t  
des 1.3.6-Trioxyuaphtalina in gelben, gut ausgebildeten Nadelchen ab- 
echied. 

Ein Versuch, die Bildung theeriger Zersetzungsproducte durcb An- 
wendung ron Aetzkali an S t d l e  des Aetznatrons womoglich ganz zu 
rex rneiden, hatte nicht den gewiinschteu Erfolg. 



1.3.6 - T r  i o x  y - n a  p h t a l i  n , Cg0H.g 0 3 .  
Urn den KBrper in reinern Zustande zu erhalten, gelit man von, 

den] gelben Chlorhydrat aus, welches beim Ansauern der Schmelze 
erhalten wird. Man lBs t  es in Wasser und kocht die LBsung mit 
Thierkohle. Nach dem Filtriren setzt man, bei Verarbeitung \-on 
25 g dioiynaphtalinsulfosaurem Natrium, etwa 50 ccm rauchende Salz-  
saure hinzu, worauf sich beim Abkuhlen das Chlorhydrat des Tri-  
oxynaphtalins in rothgelberi Nadelchen abscheidet. Sie sctime!zen bei 
etwa 190° unter Zeraetzung; in Aceton, Alkohol, Essigester sind sie 
IBslich, unliislich in Henzol. Mi t  Wasser zersetzt sicti das Chlorhgdrat 
unter Bildurig des Freien Trinxyuaphtalins. Leider konnte einz Analyse 
nicht ausgefuhrt werden, da schoii beim blossen Steheri R ~ I  der Luft  
oder im Exsiccator Salzsiiure abdunstet. Rei 100° trat rasch vnll- 
stlndiger Zerfall ein. 

Dagegen ist das reine Chlorhydrat, sehr wohl zur Reindarstellung 
des 1.9.6 Trioxynaphtnliua zu verwenden. Man verreibt es zu dieseni 
Zwrcke rnit wenig Wasser, wodurch die gelbe Farbe sofort ver-- 
schwindet. Die zuruckbleibenden farblosen Krystalle werden durch, 
nochnialiges Verreiben mit Wasser saurefrri erhalten. Man ksnn sie 
airs heissem Wasser umkrystallisiren, muss aber, urn Polymerisation 
zu verrneiden, die Losung schnell abkuhlen. Die Ausbeute beirn Uni-. 
kryst;tllisiren ist ziernlich gering, da ein betrachtlicher Theil des K6r- 
pcrs in der Motterlauge bleibt; diese kann auf den polymeren Korper 
verarbeitet werden. - Aus anderen Liisuogsmitteln werden nor olige 
Abscheidungen erhalten. 

Die Krystalle des 1.3.6-Trioxynaphtalirls zeigen unter drni Mi- 
kroskop das Aussehen von Wiirfeln, sie Bind aber doppeltbrevhend, 
also nicht regular. Schmp. 95O. Der Korper lost sich leicht i n  Wasser, 
Alkohol, Aether, Aceton; dagegen nicht oder kaum in Benzol, Toluol, 
Iigroin, Chloroform. Die Losung in Natronlauge ist in] ersten Augen- 
blicke farblos, wird aber-schnell von der Oberflache BUS rotli urid 
zeigt dann, besonders a u f  Zugabe von Alkohol, blaue Fluorescenz, die 
bei langerern Stehen rerechwindet. - Eisenchlorid giebt ii i  whsr iger  
oder alkoholischer Liisung, auch bei ziemlicher Verdlnnung, einen 
gelbbrauneil Niederschlag; bei Gegenwart von Mineralsaureii entsteht 
derselbe langaamer und zeigt eine mehr in’s Olive ziebende Farbe. 
- Mit Salzsaure nehmen die Krystalle, i l l  Folge ron Rildung des 
Chlorhydrates, sofort gelbe Farbe a n .  

Die z u r  Andysc erforderliche Trocknung l i e s  sich nicht i n  der gewohn- 
teri Weise ausfiihren, da der IGrper Wasser enthal t ,  welches !lei niedcrer 
T<~np:rat,ir sehr langsam entweicht , wghrend der KBrper selbst bei hBherer 
Ternixmtur fliichtig ist. Schli,:sslich gelangte mxn z n m  Ziele, indern die Srih- 



.3 tnnz i n  einem trocknen 1,uftstrome auf 1000 e r a i r m t  wurde, wibreud mehrere 
vorgelegte Chli)l.c.alciuiiirijhrrn den entweichcnden Wasserdampt zuriickhielton. 
'Hierbei a a h m  zmar die Substanz in Folge ibrcr Fliichtigkeit bestiindig an 
Geaiqht ah. das Gcwicht der Chlorcalciumrohren, welches anfangs zun:ihiii, 

wurtle aber ,*chIicsslicli constant, wqirauf die Troclrnung als beenckt angesehen 
wurde. Di,. in1 Schiffchen zoriickgebliebenc, gcschmolzcne Sohstanz wurde 
daon nach T jenns t cd t  analysirt. 

0.3202 g Sbbt.: 0.8040 g Cog, 0.123 g HsO. - 0.2856 g Sbst.: 0.7148 g 
'CO,. 0.11G4 g BsO. 

C , O I I R O ~ .  Ber. C GS.l.5, H 4.58. 
Gef. n 68.39, 1;S.Y.j. * 4.43, 4 . x .  

Einc W n s x t  bestimmung :iess sich leider nicht ansfiihren. 
Uie f3ebtiinniring des Molekulargewichtcs gcscbah nach der Sietlemetliode 

0.5952 g Sh t . :  5.41 g Aceton, J = 0.G3". - 0.6306 g Sbst.: 7.82 g Aceton, 
ini  1,anilsbcrger'scben Apparate: als LBsungsmittel diente Aceton. 

J 0.72". 
CIuHYO;. Ber. M 176. Gef. hf I%$, 177.S. 

A c e t a t ,  C l 0  CIS (0. COCH&. 3 g Trioxynaphta l in  wurden mit 
.EssigJiiiireanhvdrid und wasserfreierti Natiiumacetat  mehrr re  Stwiden 
.zum S i t d r n  r rh i tz t  und d a s  Product  in Wasse r  gagoesen, wo 8s bald 
krystalliuiscli erstarrte. Es wurde in Alkohol gelost, mit  Thierkohle  
gekocht und a u s  de r  alkoliolischen Liisung durcli heisses Wasser :ws-  
gefallt. Die Operation wurde  nochrnals wiederholt, bis d e r  Kiirper 
rein weies war nnd constanten Schmelzpunkt  zeigte. Er wurde  80 in 
farblosen N:idelri erhalten.  Schmp. 112- 11 3". In  kalter Nat ronlauge  
i,it er unliislich. bei Iangrrem Kocheii tritt  aber  Zereetzung ein. wobei 
die h'atroit1:iuge blaue Fluorescrnz annirnmt. - Man kann d a s  Acetat 
nuch ~ U E  den1 gelben . di1ec.t isolirbnren Robprodoct d e r  Schmelzo 

.durch .Acetylirung rnit Eesigsaureanhydrid erhalten. 
O.lc98 g Sbst.: 0.4440 g COs, 0.091s g HaO. - 0.1101; g Sbst.: 0.2580 g 

.COc 0.0140 g H,O. 
CluHj(0.COCH3)3. Ber. C G3.54, H 468.  

Gef. n 63.75, &%GO, * 5.37, 4.45. 
Die Molekulargewiclitsbestimmung wurde ini  Beckmann 'schen  Gefrier- 

0.2234 g Sbst.: IS.07 g Belizol, A = 0.2l50. - 0.2476 g Sbst.: 18.40 g 
:ipp;irate linter Anwendung ron Benzol ausgefiibrt. 

IBeozol. J = 0.2250. 
CloHs(O.COCH3)3. Ber. &I 302. Gef. M 288, '299. 

Die Bestimmung der Acetylgruppcn hatte folgendes Ergebniss '1 : 
0.5468 g Sbst., 0.3226 g Essigsiurc. - 0.5172 g Sbst., 0.2993 g Essig- 

siiure. 
CloHj(O .COCH3'3. Ecsigsiiure: Bcr. 59.6. Gcf. 58.9, 57.9. 

Be 11 z o a t , CIO H5 (0. CO Cs H5)3. Es wurde nach  S c h o t t  e n  - H a u -  
m i lnn durch  Einwirkung r o n  Benzoylchlorid auf eine alkalieche L B -  

~~ 

1) Beaiigl. Aasfithrung derselbcn vcrgl. die folgeiidc Abhandlung. 



sung des 1.3.6-Trioxynaphtalins in iiblicher Weise dargestellt. Urn es  
krystollisirt zu erhalten, worde es in Benzol gelost, die Losung mit 
Ligroln versetzt, his eine eintretende Triibong heim Umschiitteln eben 
noch verschwand. Beim Abdunsten echieden sich dann Krystalle ab, 
die aber nnch sebr unrein waren; sie wurden dnrch Liisen in Aceton 
iind lanparnes Verdunsten der Losung bei mehrmaliger Wiederholung 
der Operation rein erhalten. 

BenzoFsgure'). - 0.5374 g Sbst.: 0.4108 g Benzoeshre. 
0.2'268 g Sbst.: 0.6340 g COs, 0.078ti g HsO. - 0.5820 g Sbst.: 0.4302 R 

C ~ O H ~ ( O . C O C ~ H ~ ! ~ .  Ber. C 76.23, H 4.09, C,Hs09 75.0. 
Gef. D 76.24, I 3.86, 3 73.9, 76.4. 

Md-Qew.-Bestimmung riach der Gefriermethode. 
0.5800 g Sbst., 18.25 g Henzol, L/ = 0.31OU. - 0.5100 g Sbst., 18.10 g 

Ek~izol, .# = 0.2870. - 0.5434 g Sbst., 18.40 g Benzol, d = 0.307O. 
Cl,,Hs (O.COCsH&. Ber. M 488. Gef. M 459.5, 489.8, 486.2. 

P oly  in e r  e s 1.3.G-Tr i o x  y - n a p  h t a l i n ,  C S O H ~ ~  0 6 .  

Fir die Darstellung des hochschmelzenden Korpers geht man 
am zweckmlissigsten von dem Rohproducte aus. Man kann aber  auch 
die Mutterlauge von der Gewinnung des niedrigschmelzenden KZirpers 
mit dem Rohproducte zusammen verarbeiten. Dieses wird in Wasser 
gelhat und drei bis vier Ma1 hinter einander mit Thierkohle zum 
Kocheu erhitzt, bis die Losong fast fa! bloa geworden ist. Die Thier- 
kohle ist jedes Ma1 211 erneuern. A u s  dern Filtrat scheidet sich dann 
beim Abkiihlen der polymere Korper in weissen Blattchen ab. Die 
itngewandte 'Chierkohle rnuss mehrmals mit Wasser aosgekocht werden, 
da  sie somt grosse Mengen des Kiirpers zuriickhalt. Uebrigens acheint 
es, ale ob  die Thierkohle die Polymerieation katalytisch beeinflusst. - 
Zuweilen echriden sich bei langerem Stehen der Losung, neben den 
Hliittchen, groasere. dunkle Krystalle der monomolekularen Verbin- 
dung at). Beide kiinnen durch SchlKrnmen von einander getrennt 
werden 

Der durch Umkrptallisiren :IUS heissem Wasser whaltene Korper 
C?o HI6 )6 hesitzt keioen bestimmten Schmelzpnnkt; e r  zersetzt eich 
bei etwa :W4u unter \:erkoblung. In Wasser ist er ziemlicb schwer 
loslich, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Aceton. In Benzol, Ligrorn, 
Chloroform ist er  nicht rnerklich lnslich. - Die Losung in Natron- 
huge ist gelb und nird erst nach mehrtagigern Steben roth, ohne 
Pluoresernz zu zeigen. - !lit Eisencblorid entsteht in wiesriger, 
saurer oder neutraler Losung ein rothbrauner Niederschlag, auch 
noch bei grosser Verdiinnung; ebenso in alkoholischer Losung. - 

DIP Methode ist in der folgeoden Abbandlung bescbrieben. 
Rerirhte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 254 
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Kupfer-, Kobalt- , Magnesium-Losung geben k i n e  Fallung. I n  con- 
centrirter Scliwefelsaure lBst sich der Kiirper zunachst mit oliwgriiner 
Farbe, die heim Erwarmen in Violett iihergeht; bei hiiherer l'eni- 
perator tritt Verkohlung ein. 

0.3046 g Sbst.: 0.75!)6 g CO1, 0.1 136 g HaO. - 0.2134 a Sbet.: 0.634ti 
COa, 0.0548 g HsO. 

C:oHleOe. Ber. C 68.15, H 4.58. 
Gef. n 68.00, 68.28, ') 4.17, 4.45. 

Die krgoskopische Moleknlargewichtsbestimmung in Eisessig ffihrtc ail 

panz abnormen Werthen. Dahcr warde die Bestimmong nach der Siede- 
methode in Aceton auagefiihrt. 

0.5592 g Sbst : 7.29 g Acetoo, A = 0.350". - 0.5392 g Sbst.: 10.24 g 
Aceton, A = 0.270O. 

C * , J H ~ ~ O +  Ber. M 352. Gef. M 377, 335.5. 

A c e t a t ,  CsoHlo(O.COCH,)r. Es wurde, wie dasjenige des 
monomolekularen Korpers, mittele Essigsaureanhydrid und Nstrium- 
acetat dargestellt. Die ReiniguDg geschah durch Auflosen i n  Alkohol. 
Aoflrochen mit Thierkohle und Zueatz von Wasser zur filtrirten Lii- 
sting bis zur Triibung. Beim Erkalten krystallisirt d a m  das Acetat 
in farblosen Blattchen. Schmp. 200°- In Natronlauge ist der Korper 
unliislich. 

0.1500 g Sbst.: 0.3514 g COP, 0.0570 g HsO. - 0.2066 g Sbst.: 0.4830 g 
CO?, 0,0822 g Ha0. - 0.6804 g Sbst.: 0.3335 g CaHiOs. - 0.5268 g Sbst.: 
0.3142 g Cab0.1.  - 0.6233 g Sbst.: 0.3619 g CaHcOr. 

Go HI o (0 . CO CH3h 
Ber. C 63.54, H 4.68, C,HiOa 59.6. 
Gef. s 63.86, 63.71, D 4.26, 4.45, )) 57.8, 59&, 58.1. 

Molekulargawichtsbestirnmung, kryoskopiach in Benaol. 
0.4214 g Sbst.: 18.01 g Benzol, A = 0.19jo. - 0.4174 g Sbst.: 18.10 g 

Benzol, A = 0.193O. 
G o H ~ ~ ( O . C O C H ~ ) ( ; .  Ber. M 601. Gef. M 599.7, 597.4. 

B e n z  o a t  Ca, H I ,  (0. CO. Cd H&, darge3tellt nach S c h o t t  e ti - 
B a u m a n n .  Reinigung durch Aufliisen in  Beozol und Fallen mit 
Ligroin. Die ohne weiteres rrineri Rrystslle bildeten fitst farblosr 
Nadeln. Schrnp. 244O. 

0.2108 g Sbst.: 0.5910 g CO1, 0.069s g HaO. - 0.2224 g Sbst.: 0.6214 p 
Sbst.: C G ,  0.0762 g HsO. - 0.5206 g Sbst.: 0.4040 a Ci€&Oj.  - 0.5066 

0.3534 g c7 & 02. 
CmElo(O.COCsHs)e. Ber. C 76.23, H 4.09, C7 BsOs 75.0. 

Gef. 76.46, 76.20, 3.71, 3.85, )) 77.5, 76.6. 
?Die Yolekulargewichtsbestimmungen crgaben keine schr geoauen Werthe, da 

wegea der ausserordentlichen Schwerl6slichkeit des Kijrpera nur verdhnnte Lo- 
sungen angewandtAwerden konnten, nod ausserdem in Folge des hohen MoL-Gew. 
die Depression nut klein ist. Wir bedienten uns der Gefriermethoda unter 
Anwendung von Benzol als Losungsmittel. 
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02526 g Sbst.: 18.45 g Benzol, P = 0.067O. -- 0.3000 g Sbst.: 18.6i K 
Benzol, A = 0.067O. 

CTOH,O(O.COC~B&. Ber. M 967. Gef. M 1020, 1200. 

B e  n z  o I a z o - 1.3.6 - T r i o  x y - n a p  h t a I i n ,  CsHs. N :  N . C15 11, (OH) I .  

5 g Anilin wurden mit 5 g Natriumnitrit und 20 ccm rauchender 
Salzsaure bei 0' diazotirt. In die Losung liess man allmahlich eine 
wiissrige Losung von 10 g 1.3 6-Trioxynaphtalin einfliessen. Der eich 
abscheidende rothe Parbstoff wurde abfiltrirt, in  Alkohol geldst und 
ans der aikobolischen Losung durch heisses Wssser ausgefallt. Er 
wurde so in undeutlichen, mikroskopischen Erystallen erhalten, an 
welchen ein Schrnelzpunkt nicht zu beobachten war. Dieselben 
siud loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, Eisessig und Chloro- 
form, dagegen unl6slich in Petroleum, Benzin und Ligroi'n. Natronlauge 
1<it sie mit rothgelber, concentrirte Schwefelsaure mit rot her Farbe. 

COP, 0.0760 g HsO. - 0.2018 g Sbst.: 17 ccm N (30.5". 757 mm). - 0.19-8 g 
Sbst.: 16.6 ccm N (18.50, 767 mm). 
G H ~ . N : N . C I ~ K ( O H ) ~ .  Ber. C 68.52, H 4.32, N lo.@& 

0.2148 g Sbst.: 0.5380 g COs, 0.0904 g HsO. - 0.2000 g Sbst.: 0.5044 g 

Gef. 68.29, 68.77, )) 4.71, 4.26, w 9 . 5 i ,  9.72. 
Die Euppelung in alkalischer Liisung lieferte einen Farbstoff, 

der sich beim Ansauern in iiliger Form aueschied und nicht zum Kry- 
stallisiren zu bringen war. Er zeigte aber dieselben Reactionen und 
Liislichkeitsverhtiltnisse, wie der aus saurer Losung erhaltene FarbRtoff, 

A z o f a r  be t o ff d es p o I y nl e r e n  Tr  i o x  y - 11 a p h t a1 i n 8. 

Dieser Farbstoff wurde in analoger Weise dargestellt wie der 
vorige. Er glich diesem einigermaassen, war aber etwas misstarbig 
und konnte nicht in krystallisirter Form erhalten werden. Das Er- 
gebniss war dasselbe bei der Kuppelung in saurer wie i n  alkalischer 
Losung. - Die Losung in concentrirter Schwefelsaure war etwas 
dunkler als die den Farbstoffes aus dem monomolelcularen Trioxy- 
naphtalin. - Von einer Analyse wurde algesehen, da der Rijrper 
echwerlich in reinern Zustande vorlag. 

Z i  n k n t a u b d e s t i  11 a t  i o  n d e s p o 1 y me r e  n T r i o x  y - n a p h t a I i n  J. 

5 g dea Eorpers  C ~ O H ~ ~ O C  wurdeu in Portionen von je  1 g init 
der eehnfachen Menge Ziokstaub destillirt, euerst aus Olasriihren im 
Wanserstoffstrome, spater aus kleinen Retorten. Es gingen Diimpfe 
iiber, welche i n  der Vorlage krystallinisch erstarrten ; daneben liessen 
sich einzelne Naphtaliubliittcheri erkenneu. Diese wurden durch 
Trocknen bei 100O verjagt. Der Riickstand liiste sich in orgtlnischen 
LGsongsmitteln sehr leicht und mit intensiv blauer Flnorescenz. Iri 
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cor,centrirter Schwefeleaure 16ste cr sich, iri der Kalte lang~ani  . 
schoeller beim Erwiirrnen, uiit rothvioletter Farbe. - Da Krystalli- 
sationsversuche kein befriedigendes Ergebniss hatten, so versuchteo 
wir die Darstellung eiries Pikrats. Wir  erhielten auch ein solrbes, 
nelclres sic*lr aus Alkohol in gelbeii, uridentlich krystallinischen Warzen 
abschipd. Ee schniolz aber ganz unecharf zwiechen 130--150°, iind 
seine Menge war so gering, daes eine weitere Reinigung und eichere 
Identificirnng nicht thnnlich war. 

B r a u u s c h  w e i g ,  Techn. Hochechule. Labor. fiir analyt. und 
techn. Chentie. 

686. Riohard M e y e r  und Ernst  Hertmann:  
Zur directen Beetimmung v o n  Aoetgl- und Bensoyl-Gruppen. 

(Eingeg. am 21. Nov. 1905: mitgetl.in der Sitzg. von Hrn. J. Meisenhoimer.) 

Eine Methode zur directen Keatimmuiig von Acetylgruppen, wie 
rie bei der technischen Aualyee der Fette erforderlich ist - Ermitte- 
lung der .Acetylzahlc - wurde ror IPngerer Zeit von J. L e w k o -  
wi t sch ' )  angegeben; sie ist epater von R. uiid H. Meyer ' )  etwar, 
modificirt und zugleich fiir Kenzoylbestimmungen auegearbeitet wor- 
den. In beideii Fallen werdeo die zu untersuchenden Acetate oder 
Benzoate mit alkoholischem Alkali verseift, dann die entetandenen 
Alkaliealze durch eine starke, uicht fliichtige Mineralsiure zersetzt, 
die Eesig- bezw. BenzoC-Satire durch Waseerdampf abgetrieben und 
im Deetillate titrirnetrisch bestiinmt. In  der zweitgenannten Ab- 
bandlung wurde auf einige Fehlerquellen dee urspriinglichen Ver- 
fahrens hingewiesen uiid zugleich die Mittel zu ihrer Vermeidung an- 
gegeben. 

Es  hat sich nun gezeigt, dass auch das modificirte Verfahreii 
uriter Urnstanden ungenaue und zwar zu hohe Werthe liefern kann. 
So wurden bei der Analyse von Phenolphtale'indiacetat, deeeen Rein- 
heit durch deli Schmp. 143" controllirt war, 37 pCt. uod 35 pCt. 
Eesigsaure gefiinden, strrtt der berechneten 29.8 pCt. 

Die Ureache dieeee I'ehlers wurde darin gefunden, dasa bei lan- 
gerem Erhitren der alkoholischen Alkalilauge am Riickflusskiibler 
durch den nicht ganz auszuechlieseenden Luftsauerstoff eine Oxydation 
de5 Alkohole Z I I  Essigsaure stattfindet. In einem blinden Versuche 

'j Journ. SOC. &em. Ind. 9, 982 [1890]. 
'I) Diese Berirhte 28, 296.5 [1895]. 




