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O x y d a t i o n s p r o d u c t  d e s  Duplo-dimethylacety laceton-  
t e t r a s  ul  f id s. 

D u p l o  - d i  m e t h y 1 a c e  t y 1 a c e  t on-  t e t r  a o x  J' t e t r  a s  u l f i  d, ClrHzr SdOc. 
Zur Reinigung in Chloroform gelost und mit Alkohol gefiillt. 

Cliinzend weisse Krystalle, die sich bei 350" eersetzeo und in Wasser 
and Alkohol schwer liislich sind. 

BaW4. 
0.1627 g Sbst.: 0.2600 g Con, 00928 g HgO. - 0.1158 g Sbst.: 0.280 g 

ClaHerS404. Ber. C 43.70, H 6.29, S 33.36. 
Gef. 3 43.58, 6.39, 33.20. 

574. Eug. Grandmougin: 
Einwirkung von Diazoverbindungen auf die u-Oxy-naphtoGsilure. 

(Eingegangen am 13. October 1906.) 

Trotz ibrer leichten Znganglichkeit hat die a-OxynaphtoEsiure 
zur Herstellung von Azofarbstoffen nur geringe Verwendung gefunden, 
und es sind daher auch in der Literatnr nur wenige Angaben iiber 
dieselben vorhanden 1). Vielleicht hangt diese geringe Verwendung 
mit der relativen Unbestiindigkeit der a-OxynaphtoGsiiure zusammen. 

Bekannt ist die Thatsache der leichten Abspaltbarkeit der Carboxyl- 
gruppe in der genannten Sanre. So liefert salpetrige Saure nnter 
;Rohlensaureentwickelung das zngehorige $-Nitroso-a-naphtol a), und es 
war daher nicht unwahrscheiolich, dass die Diazoverbindungen in 
ahnlicher Weise wirken und zu Diazoderivaten des a-Naphtols fiihren 
wiirden. 

Der Versuch hat dime Voraussetzung bestatigt. 
L h s t  man auf eine alkalische Losung der a-OxynaphtoCsanre 

2 Mole Diazoniumchlorid einwirken, so entsteht mit guter Ausbeute das 

a - N a p h  to l -d i sazo -b  enzol.  
Das abgeschiedene Product wird mit verdiinntem Alkali ausge- 

kocht, um noch in geringen Mengen vorhandene Benzol-azn-a-oxy- 
naphtogsaure zu entfernen, dann nach dem Trocknen aus Chloroform- 

') D. R.-P. 44170 und Zusatze, Friedli inder 11, 323; Griess, diese 
Berichte 11, 2199 [1878]; Nietzki und Guitermann, diese Berichte 20, 
1275 [1887]; C. A. Bischoff, diese Berichte 23, 1910 [1890]. 

Nietzki and Guitermann, loc. cit.; Reverdin und Delaharpe,  
diese Berichte 26, 1274 [1893!. 
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Alkohol umkrystallisirt. Es zeigt die bekannte Krystallform und die  
griine Reaction rnit concentrirter Schwefelsaure 1). 

Das daraus dargestellte Acety lder iva t  wurde in den charakteristischen 
braunen Krystallen vom Schmp. 159-160° erhalten 2), die in Eisessig leicht, 
in Alkohol schwerer loslich sind. 

Dasselbe a- Naphtol-disazo-benzol wird erhalten, wenn man auf 
die Benzol-azo-a-oxynaphtoGsaure ein zweites Molekiil Diazonium- 
chlorid einwirken liisst. Die 

Benzol-azo-a-oxynaphtoesaure 
ist bereits von N i e t z k i  und G u i t e r m a n n s )  beschrieben worden. 
Sie bildet in reinem Zustande, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, 
ein Haufwerk brauner Nadelu mit griinem Flachenschimmer, die bei 
194' unter Gasentwickelung schmelzen. 

Die Zusammensetznng wurde durch die Analyse bestatigt. 
0.2222 g Sbst.: 1S.5 ccm N (14.5O, 725 mm). 

Sie lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit rothvioletter Farbe, 
die auf Zusatz von wasserfreier Borsiiure nach roth umschlagt. 

Dureh Acetylirung mit Essigsgureanhydrid und geschmolzenem Natrium- 
acetat erhhlt man das A c e t y l p r o d u c t ,  das aus Alkohol oder Eisessig in 
grossen, orangerothen Krystallen mit blanem Reflex erhalten wird und bei 
134O schrnilzt. 

C ~ ~ H l ~ 0 3 N ~ .  Ber. N 9.59. Gef. N 9.32. 

S p a l t u n g  d e r  Benzol-azo-a-oxynaphtoesaure 
m i  t Hy d r o s u  1 f i t .  

Dieselbe wurde in bekannter Weise ausgefiihrt *). Zur alkoholischen 
Lasung des Azoderivates setzt man eine wassrige Hydrosulfitlosung 
bis zur  Entfarbung zu, blast das  Anilin iind den Alkohol mit Wasser- 
dampf a b  und filtrirt die im Kolben zuriickbleibende, krystallinische, 
in Wasser unl8sliche A m i n o - o x y - n a p h t o g s a u r e  ab. 

Bei der Hydrosulfitspaltung des a- N a p h t o l - d i s a z o - b e n z o l s  
erhalt man nach dem Abblasen des Anilins aus der riickstandigen 
Flussigkeit schone, farblose Krystalle, die sich an der Luft ausserst 
leicht oxydiren unddas freie1.2.4-Diamino-naphtol zu seinscheinen. 

Die AminooxynaphtoEsaure ist identisch mit der von N i  e t z k i  und 
G u i t e r m a n n  5, nach der Zinnsalzmethode erhaltenen Verbindung; s ie  

1) C. Krohn,  diese Berichte 21, 3240 [1888]; Noel t ing  und G r a n d -  

a) Noel t ing  und G r a n d m o u g i n ,  loc. cit. 1595. 
4, Eug. Grandmougin ,  diese Berichte 39, 2494 [l9061 
5) Diese Berichte 20, 1275 [1887]. 

m o u g i n ,  diese Berichte 24, 1594 [1891]. 
3, loc. cit. 



ist wenig liislich in  organischen Solventien und kann aus vie1 Eisessig, in 
welchem sie sich schwer liist, in feinen, farblosen Nadeln erhalten werden. 

In Alkalien lost sie sich, doch dunkelt die Losung stark nach; 
aus der  Liisung in verdiinnter Salzsaure wird durch starke Salzsaure 
das krystallinische Chlorhydrat gefallt. 

Beim langeren Erhitzen im Salzsaurestrom wird unter Abspaltung 
der Carboxylgruppe salzsaures A m i n o - n a p  h t o l  gebildet, das durch 
Oxydationsmittel in Naphtochinon iibergefuhrt wird. I n  einfacherer 
Weise lasst sich diese Umwandlung durch Einwirkung der salpetrigen 
Saure bewirken, welche keine Diazoverbindung liefert, sondern unter 
Abspaltung von Kohlensaure zu Naphtochinon oxydirt. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde ich von Hrn. B o d m e r ,  
d e r  aueh die Analysen machte, bestens unteretiitzt. 

Z i i r i c h ,  Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnicums. 

675. T h e o d o r e  W. R i o h a r d s  und A r t h u r  Staehler :  
N e u b e s t i m m u n g  des Atomgewiohtes  des Kaliums. 

IAus dem chemischen Institut der Harvard-Universitat, Cambridge, Mass.] 
(Eingeg. am 10. October 1906; vorgetr. i. d. Sitzung von Hru. A. Staehler . )  

E i n l  e i  tung .  
Die iiltesten Bestimmungen des Atomgewichtes von Balium ( B e r -  

e e l i u s  1826, M a r i g n a c  1842 und 1846, sowie von M a u r n e n 6  1846) 
haben nur noch historisches Interesse. S t a s ' )  fand in seineu alteren 
Bestimmungen fur das Verhaltniss von Kaliumchlorid zu Silher aus 
fiinf Versuchen das  Durchschnittsverhaltniss 69.1036 : 100 und ails 
achtzehn weiteren Versuchen dss  Verhaltniss 69.1033: 100; irn Jahre  
1882 fand er  69.1198 aus vier Bestimmungen, welcher Werth unter 
Beriicksichtigung der Kieselsaure, die das Salz enthielt, auf 69.1 19032) 
herabging. Noch spater fand er die Zahl 69.1240 aus dreizehn Ver- 
suchen. Eiue Bestimmung des Verhaltnisses von Chlorkalium zu 
Chlorsilber ist von ihm nicht ausgefuhrt worden. Aus allen diesen 
Werthen berechnete dann C l a r k e  a )  das durchschnittliche Verhaltniss 
3Cl: Ag und hekam den Werth 69.1 143: 100, was einem Atomgewictit 
son K = 39.140 entspricht. 

Neuerdings haben R i c h a r d s  und A r c h i b a l d  im Anschluss a n  
die  Bestimmung des Atomgewichtes von Casium auch eine vorlaufige 

*)  A r o n s t e i n ,  Uebersetzung S. 250-257. 
2, C l a r k e ,  Constants of Nature, Part V [1597], p. 43. 




