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Ueber einige Produkte der Einwirkung des schwef-
ligsauren Ammoniaks auf Nitronaphtalin
von R. Piria.*)

Die wichligen Resultale, welche Zinin bei der Behandlung
der Nitroverbindungen gewisser organischer Substanzen mit
Schwefelammonium erhielt, beslimmten mich, #hnliche Versuche
vorzunehmen, bei welchen ich dieses Reagens durch andre
reducirende Korper erselzle, um zu ermilteln, ob die dadurch
erhallenen Producte immer dieselben bleiben, oder nach Mals-
gabe des einwirkenden Korpers Unlerschiede darbieten.

Nachdem ich viele vergebliche Yersuche angestellt hatie, fand
ich, dafls das schwefligsaure Ammoniak auf die organischen Sub-
slanzen des Typus M—n H+n (NO,) energisch einwirkt,
indem es dieselben in neue Producte verwandelt. Die Unter-
suchung dieser Producte bot einige Resullate dar, welche mir
die Aufmerksamkeit der Chemiker zu verdienen scheinen.

Bei vorliufigen Versuchen mit verschiedenen in diese Ca-
tegorie gehorigen Kirpern stellte sich heraus, dafs die Nitro-
benzoésiiure, die Nilrodragonsiiure, das Nilronaphtalin, das
Binitronaphtalin, die Trinitrophensiiure und die Nitrosalicylséure
durch die Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak wesent-
lich verdndert werden, und sich in verschiedene eigenthiimliche
und durch ilre Eigenschalten ausgczeichnete Producte ver-
wandeln. Da indessen die so erhallencn Korper sehr leicht durch
den Sauerstoff der almosphirischen Luft verdndert werden, und
da ibre Reindarstellung nicht wenige Schwierigkeiten darbielet,
so schien es mir am hesten, die Untersuchung dieser neuen Zer-

*) Sull’ azione del solfito d'ammonicea sulla nitronaftalina e sui pro-
dotti che du quelle derivano. Pisa 1850, Yom Verfasser mitgetheilt,
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selzungsweise mit dem Nitronaphialin zu beginnen, welches
am leichleslen und in grolser Menge dargestellt werden kann,

Ich mufs voraus bemerken, dafs ich bei Gelegenheil
der Darstellung grofser Quantiliten Nitronaphtalin darauf ge-
fulwt wurde, das gewdohnlich in den Werken iiber Chemie
hierzu empfohlene Verfahren in elwas zu modificiren. Das
Naphtalin wird nimlich, den gewdhnlichen Angaben enlgegen,
schon in der Kilte von Salpelersidure angegriffen, wenn diese
nur sehr concentrirl genommmen wird, und nach fiinf oder sechs
Tagen vollstindig in fast reincs Nitronaphlalin verwandelt, ohne
dals dabei secundire Producle enistiinden, oder salpelrigsaure
Diampfe enlwickelt wiirden. Die besten Verhiltnisse sind
1 Gewichistheil Naphtalin aufl 5 oder 6 Gewichistheile der
Salpelersiure des Handels von dem spec. Gew. 1,33. Man
mufs dabei zur Beforderung des Contactes, besonders am Anfang,
das Gemenge der Dbeiden Subslanzen oft mit einem Glasspatel
umriihren, um ein Zusaummenballen des Productes zu verhindern,
weil dieses sonst eine gewisse Quantitil des Naphtalins in
seiner Masse zuriickhalten und dadurch der Einwirkung der
Stiure enlziehen wiirde.

Das so erhallene Product zeigt eine rein cilrongelbe Farbe
und enthilt nichts von jener rothlichen oligen Flissigkeit,
welche gewéhnlich das in der Wirme dargestellte Nitronaph-
talin begleitet. Nach dem Auswaschen mit destillirtem Wasser
in einem Glastrichler, bis zum Verschwinden der sauren Reac-
tion, kann man es sogleich der Einwirkung des schwefligs.
Ammoniaks unterwerfen, ohne dafs man erst nithig hitte, es aus
Alkohol krystallisiren zu lassen. Mit Hiilfe dieser Methode ge-
lang es mir, die zu beschreibenden Kirper in grofser Menge
darzustellen und dieselben leichter zu unlersuchen.

Nach mehreren Versuchen, um die zur Darstellung der
neuen Producte giinstigsten Bedingungen und Verhiltnisse zu
bestimmen, iiberzeugle ich mich, dals folgendes Verfahren
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am besten zum Ziele fithrt. Man erwirmt 1 Kilogramm
Alkohol mit 200 Grammen des rohien, auf die eben angegebene
Arl erballenen Nitronaphtalins in einem Kolben auf dem Sand-
bad, und setzt, nachdem alles gelist ist, 1 Kilogr. einer Losung
von schwefligs. Ammoniak von 1,24 spec. Gew. unter fortdau-
erndem Erwiirmen hinzu, wobei man von Zeil zu Zeit wmschiittelt,
Die Mischung nimmt alsbald eine rothliche Farbung an, daon
wird sie gelblich und Dbleibt so bis zu Ende dér Operation.
Lifst man die Fliissigkeit fortwihrend schwach sieden, so bildet
sich auf der inneren Wand des Kolbens eine dicke krystal-
linische Kruste von zweifach - schwefligsaurem Ammioniak ;
diesc Kruste verdickt sich in der Art, dals das Sieden
der Flissigkeit hiufig durch plotzliche Dampfentwicklungen
unterbrochen wird, welche leicht das Springen des Kolbens be-
wirken konnien, wenn diesem Uebelstand nicht abgeholfen wiirde.
Priift man die Fliissigkeit, nachdem sich die krystallinische
Kruste gebildet hat, so findet man gewohnlich eine saure Reac-
tion, und in diesem Falle mufs man so lange pulverférmiges
kohlensaures Ammoniak zusetzen, his die Reaction alkalisch
geworden isl und bis zor vollkommenen Losung der Krystalle.
Dieses muls man wiederholen, so oft sich die saure Reaction
zeigt. Unterlidfst man diese Vorsichtsmafsregel, so wird die
Thionaphtamséure, welche eine der Hauptproducte der Zer-
setzung ist, grofsentheils zerstort und es bildet sich eine grofse
Menge einer harzigen Materie, welche den regelmifsigen Fort-
gang der Operation hindert und die Reindarstellung der iibrigen
Producte erschwertl. '

Bedient man sich der angegebenen Mengen, so ist nach
einem achtstiindigen gelinden und ununterbrochenen Sieden ge-
wohnlich die Operation vollendet. Um dariiber gewils zu sein,
braucht man nur einen Tropfen der Flissigkeit in ein Glas
Wasser zu giefsen; sobald das Wasser nicht mehr getriibt wird,
kann man sicher sein, dals alles Nitronaphtalin zersetzt ist.

Annal, &, Chem. w. Puarn, LXXVUL Bd. 1. Hft. 3



34 Piria, iber einige Producte der Einwirkung

Die aus dieser ersten Behandlung erhallene Fliissigkeit
trennt sich in zwei Schichien : die obere, betriichilichere is!
cine alkoholische Losung der Zersetzungsproducte des Nitro-
naphtalins; die untere Schicht hesteht aus einer gesilliglen
wiisserigen Losung des durch die Zerselzung gebildeten schwe-
felsauren Ammoniaks nnd des iiberschiissig angewandten schwef-
ligsauren Ammoniaks.

Man giefst nun die obere Schicht ab und concentrirt sie
in einer Schale iiber offenem Feuer, bis sie eine olige Con-
sistenz hat; dann lifst man sie vierundzwanzig Stunden lang
an einem kiihlen Orle stehen. Die Fliissigkeit verwandelt sich
in eine Masse von blitterigen, orangegelben Krystallen, welche
das Ammoniaksalz einer S#ure sind, die ich als Thionaphtam-
siure bezeichne,

Das so dargestellte thionaphtamsaure Ammoniak lifst sich
in ein Kalisalz umwandeln, welches dann zur Darstellung an-
derver Salze dient, die man leicht durch doppelte Zersetzung
erhill.

Ich beginne mit der Beschreibung eines andern Productes,
welches nicht weniger reichlich als das thionaphtamsaure Am-
moniak vorhanden ist und welches man aus der Mutterlauge
auszieht.

Die dicke und unkrystallisibare Mutterlauge, von welcher
man dic Krystalle des thionaphlamsauren Ammoniaks geirennt
hat, enthilt das Ammoniaksalz einer anderen Siure, die ich
Naphihionsiure nennen werde. Man kann diese Siure leicht
isoliren, indem man sie mil Salzsiure ans der Fliissigkeit abscheidet.
Diese Siure neutralisirt die Alkalien vollkommen, und bildel mit
allen Basen lisliche Salze, welche sich durch die Schonheit und
Grifse ihrer Krystalle auszeichnen. Erhitzt man die Multer-
lauge, welche das naphthionsaure Ammoniak enthalt; aul 100°
und selzl Salzsiure im Ueberschufs zu, so wird aus dem
schwefligsauren Ammoniak. welches an der Zerselzung keinen



des schwefligeauren Ammoniaks auf Nélromaphialin. 35

Theil genommen hat, schwellige Siure frei und die Naphthion-
sdure schlagt sich zu gleicher Zeit als ein krystallinisches Pulver
von rothlich weifser Farbe nieder. Die auf diese Art darge-
stellle Naphthionsiare enthilt neben einer grofsen Menge einer
harzigen violetlrothen Substanz noch andere Zerselzungsproducle
der Thionaphtamsiure.

Um die Naphthionsiure von den verschiedenen Substanzen,
welche sie begleiten, zu irennen, wascht man sie wiederholt
mit Wasser und dann mit Alkohol, bis diese Fliissigkeiten voll~
kommmen farblos ablaufen; was als unloslich in Wasser und
Alkohol zuriickbleibt, ist die rohe Naphthionsiure. Um sie voll-
kommen rein zu ha:ben, verwandell man sie in das Kalk- oder
Natronsalz und reinigt dasselbe durch wiederholies Umkry-
stallisiren; wenn es farblos geworden ist, so zersetzt man es
durch reine Salzsiure in geringem Ueberschufs und wascht den
erhaltenen Niederschlag mit Wasser und Alkohol. Bei einer
Darstellung, wobei alle Producle gewogen wurden, erhielt ich
aus 200 Grm. Nitronaphtalin 60 Grm. thionaphtamsaures Kali
und 62,5 Grm. naphthionsaures Natron, beide fast rein und in
schonen Krystailen.

Die Naphthionsiiure wird, besonders in feuchtem Zustande,
durch die Beriihrung mit der Luft leicht veriéinderl; man wmufs
daher bei der Darstellung dieser Saure die Luft so viel als
moglich abschlielsen, indem man ausgekochlies Wasser an-
wendet und sich bei dem Auswaschen der Verdrangungsmethode
bedient.

Die Naphthionsiiure, wie sie aus einer kalten Ldsung ihres
Natron- oder Kalksalzes gefillt wird, stellt sich als ein weilses,
volumindses Pulver dar; aus der heifsen Losung niedergeschlagen
bildet sie eine Masse von kleinen leichten, weifsen, seidenartigen
Krystallen, welche dem Asbest gleichen. Sie hat weder be-
merklichen Geruch noch Geschmack; sie rothet Lackmuspapier.
In Wasser und in Alkehol ist sie kaum loslich; wman braucht

R R
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bei gewohnlicher Temperatur 2000 Theile Wasser um Einen
Theil der Sdure zu losen. In siedendem Wasser list sie sich
leichter und setzt sich beim Erkalten in weilsen glinzenden
Nadeln ab, ahnlich den Kryslallen die sich in einer gesiitliglen
Liosung von schwefelsaurem Kalk bilden. Aul einem Platin-
bleche erhilzt, verbrennl sic unler Enlwickelung von schwefliger
Saure, gemischlt mit einem verbrennlichen und aromatischen
Dampfe, der etwas nach Bittermandeldl riecht; es bleibt eine
voluminise schwerverbrennliche Kohle zuriick, welche die Form
der angewandten Subslanz beibchiill.

Die Naphthionsiiure hat eine grolse Verwandischaft zu den
Basen und siittigt sie vollkommen; mit den Metalloxyden bildet sie
Salze von saurer Reaction und mil den Alkalicn geht sie neulrale
Verbindungen ein, wie die Mineralsiuren. Sie verdriingl schon
bei gewdhnlicher Temperatur die Essigsiure aus den Salzen
derselben, und lost sich aus diesem Grunde sehr leicht und in
grolser Menge in einer Lisung von essigsaurem Kali, wobei
sich ein starker Geruch nach Essigsdure entwickelt.

Die Naphthionsdure ist sehr bestindig, so dals sie von
dem grifsten Theile der chemischen Agenlien, die Oxydations-
mittel ausgenommen, nicht verindert wird. Mit concentrirter
Salzsiiure gelocht wird sie weder gelist noch zerseizt. In con-
centrirler Schwefelsiure ist sie, besonders in der Wiirme, loslich.
Die Losung ist klar und farblos und wird durch Wasser gefillt;
man kann sie bis auf 200° erhilzen, ohne dafs sie das geringsie
Zeichen von Zerselzung darbole. Bei 220° ungefihr fingt sie
an sich unter Entwickelung von schwefliger Siure zu schwiirzen.
Mit einer sehr concentrirten Losung von kaustischem Nairon
erhitzt erleidet dic Naphthionsiure keine Verinderung. Ver-
dampft man diese Losung zur Trockne und lost das Product
wieder in Alkohol, so bleibt, wenn man einen Sirom von Koh-
lensiaure durch die alkoholische Lisung leitet, bis alles freie
Alkali gefilll ist, eine Fliissigkeil zuriick, die bei dem Ver~
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dampfen das naphthionsaure Natron in schénen Prismen, mit
allen seinen gewdohnlichen Eigenschaflen, auskrystallisiren lifst.
Die Mutterlauge enthill eine Spur einer harzigen Substanz von
brauner Farbe.

Die Naphthionséure wird dorch oxydirende Korper leicht
zerselzt. Wenn man durch die Losung eines naphthionsauren
Salzes Chlor leitet, so veriindert sich das Salz, indem es eine
braune Farbe annimmt und endlich ein ebenso gefirbtes Harz
ausscheidet. Zweifach - chromsaures Kali wirkt in der Wirme
wie das Chlor, vorziiglich wenn es mit Schwefelsiure ge-
wischt ist.  Reine verdiinnle Salpetersiure wirkl wie die
iibrigen Sauren; sic zersetzt die napbthionsauren Salze und
macht die Siaure frei, mit welcher sie in Berithrung bleiben
kann, olne eine sichtbare Veridnderung hervorzubringen. Wendet
man hingegen concentrirte Salpetersiure an, besonders solche
die salpetrige Sidure enthill, oder heilse, so zersetzl sich die
Nahthionsdure, indem si¢ sich in ein braunes Harz ver-
wandelt, édhnlich dem durch die iibrigen Oxydationsmittel ge-
hildeten,

Die aus einer bei der Siedetemperatur gesattigten Losung
erhaltene krystallisirte Siure enthdll ein Aequivalent Wasser,
welches sie bei 100° verliert. lhre Zusammenselzung wird
ausdriickt durch die Formel :

Cyo Hyo NS, 0, = C,, Hy NS, 05, HO + aq.

I 0,4315 Grm. Substanz gaben 0,1745 HO und 0,8155 CO,.

Il. 0,2305 Grmn. Substanz gaben 12 Cubikcentimeter feuchtes
Stickgas bei 15° und 760,3"™ Baromelerstand.

L 0,3775 Grmn. Substanz, mit einer Mischung von Salpeter
und kohlensaurem Natron gegliiht, mit Salzsiiure neutra-
lisirt und mit Chlorbarium behandelt, gaben 0,389 Grm.
schwefelsauren Baryt.

Hieraus ergiebl sich folgende Zusamnensetzuug :
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berechnet gefunden
Kohlenstoff 51,72 51,54
Wasserstoff 4,31 4,48
Stickstoff 6,03 6,14
Schwefel 13,80 14.14
Sauerstoff 2414 23,70
T 100,000 100,00

1,0335 Grm. der Lkrystallisirten S#dure verloren bei 1000
0,044 Grm. Wasser, und dieser Verlust wurde bei 150° nicht
grofser. Die Siure enthdll daher in 100 Theilen an

herechnet gefunden

Krystallwasser 3,88 4,26.

Dic naphthionsauren Salze sind alle loslich und krystallisiren
leicht. Die Salze von Nalron, Kalk und Magnesia geben grofse
Krystalle von aulserordentlicher Schinheil und Regelmafsigkeit ;
es isl iibrigens sehr schwer, den fesl an ihnen haftenden rothlichen
Farbstoll wegzabringen. Ich versuchle vergebens, sie mil Thier-
kohle, Thonerde oder Bleioxydhydrat zu entfirben. Ich fand, dals
die beste Melhode hierzu ist, wenn man sie mehrmals aus
schwachem Alkohol krystallisiven lifst, wobei man die Losungen
vor der Einwirkung des Lichtes schiilzen mufs. Auf diese Art bleibt
der grofste Theil der firbenden Materie im Alkohol gelist, wiih-
rend, wenn die Krystallisélion aus Wasser slatifindet, die Flis-
sigkeit fast farblos bleibt und die sich abscheidenden Krystalle
den ganzen Farbstoff mit sich fihren.

Die Losungen der naphthionsauren Salze sind schillernd,
gerade so wie die Lisungen der sauren Salze des Chinins, und
zeigen bei dem Betrachlen unter verschiedenen Richtungen
die schonsten Nuangen von Roth, Blau und Violet. Es reicht
hin, 1 Theil naphthions. Natron in 200000 Theilen Wasser
zu losen, um dicse Erscheinung hervorzubringen. Die Mineral-
siiuren zerselzen die Losungen der naphthionsauren Salze, indem
sic die Siure in Geslalt eines weifsen, krystallinischen Pulvers
niederschlagen.  Setzt man Essigsdure zu einer wisserigen
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Loésung von naphthionsaurem Natron, so wird die Naphthion-
siure weder in der Warme, noch in der Kalle gefillt; aber aus
einer weingeistigen Losung jenes Salzes wird sic durch Essigsaure
zum Theil niedergeschlagen. Die Salze der Naphthionsiure geben
bein Erhilzen dieselben Erscheinungen, wie die freie Séure, und
lassen im Riickstand ein schwelelsaures Salz mit ciner grolsen
Menge Kohle vermischt.

Um ein Bild der Erscheinungen zu geben, welche die ver-
schiedenen Agentien mit den Salzen dieser Siure darbieten,
will ich diejenigen beschreiben, welche man an der Losung
des naphthionsauren Natvons beobachtel.  Eisenchlorid bringt in
einer solchen Lasung cinen reichlichen ziegelrothen Niederschlag
hervor, welcher beim Erhitzen braun wird. Platinchlorid giebt
cine hellgelbe Fallung; salpetersaures Silberoxyd einen weifsen
krystallinischen Niederschlag.  Goldehlorid farbt die Losung
sogleich purpurroth und dann schligt sich reducirtes Gold nicder.
Sublimat giebl einen weifsen Niederschlag, welcher sich in der
Wirme lost und beim Erkalten der Losung wieder erscheint.
Durch schwefelsaures Kupferoxyd wird die Losung gelb geférbt,
allein es bildet sich kein Niederschlag. Lssigsaures Bleioxyd,
Chlorbarium, Ferro- und Fervideyankalium, schwelelsaures Zink-
oxyd, weinsaures Antimonoxyd-Kali, geben keine sichtbaren
Reactionen. — Die naphlhionsauren Salze éndern sich im festen
Zustande in Berithrung wmit der Lult nicht bemerklich, allein
ihre Losungen nehmen unter dem Einflusse der Luft und des
Lichtes eine rothe Firbung an; in der Dunkclheil firben sie
sich nicht.

Naphthionsaures Kali. Dieses Salz ist in Wasser und in
Alkohol sehr leicht 16slich, aber in einer wisserigen oder alko-
holischen Auflésung einer hinreichenden Menge Kali sehr wenig.
Man kann es leicht darstellen, wenn man die auf die angege-
bene Weise gewonnene rohe Naphthionsdure in einer kochen-
den concentrirten Auflosung von kauslischem Kali lost. Aus
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der braungefirbten Flissigkeit, welche dabei entsteht, krystal-
lisirt das naphthionsaure Kali beim Erkalien aus. Man reinigt
das Salz, indem man es in der Wirme in einer miglichst
kleinen Quantitit von Alkohol lost und zwei- bis dreimal um-
krystallisiren lilst. Es stellt sich in schr kleinen glimmerarligen,
schwach gefarbten Blitichen dar. Dicses Salz isl wasserfrei,
indem es selbst bei 170° keinen Gewichisverlust erleidet. Seine
Formel ist C, Hy K NS, O, = KO, C,, Hy NS, O;.

I 1,0925 Substanz gaben 0,361 schwefelsaures Kali.

. 0,6075 Substanz gaben 0,525 schwelelsauren Baryl.

Hicraus ergeben sich an Kaliun und Schwefel in 100

Theilen des Salzes :

berechnet gefunden
Kalium 14,98 14.84
Schwefel 12,25 11,87,

Naphthionsaures Ammoniak. Dicses Salz ist in Wasser
und Alkohol sehr leicht loslich, krystallisirl aber nur schwer.

Naphthionsaures Natron. Die beste Methode zur Darstel-
lung dicses Salzes ist die, dafs man eine Mischung von roher
Naphthionsiure und gepulvertem kohlensaurem Natron mit einer
kleinen Menge schwachen Alkohols (GO pC.) erwiirmt. Weun
man dann die Losung kochend filtrirt und 10 oder 12 Stunden
sleben Lifst, so erhilt man das naphthionsaure Natron in schi-
nen grofsen Prisinen, die durchsichtig und wenig gefirbt sind.
Ueberlifst man dann die Mutlerlauge in einem Gefiifse mit
grofser Obeirfliche, etwa in cinem Porcellanteller, der frei-
willigen Verdunstung an der Luft, so setzen sich, so lange noch
Flitssigkeit vorhanden ist, neue Krystalle ab, die indessen stirker
als die vorigen gefirbt sind.

Um das so erhallenc rohe Salz zu reinigen, fand ich es
vortheilhafl, dasselbe zu pulvern und in einem glisernen Trichter
mit einer concentrirlen alkoholischen Losung von kaustischem
Natron auszuwaschen. Die alkalische Flissigkeit 1ost die harzige
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Materie sehr gut, wihrend sie das naphthionsaure Natron nicht
im Geringsten angreift, und man erhilt dasselbe durch diese sehr
einfache Operation sehr schwach gefirbt. Hierauf lost man
den Riickstand in einer geringen Menge schwachen kochenden
Alkohols, behandelt die Losung mit Thierkohle und ldfst das
Salz dann auskrystallisiren. Diese Operation wiederholt man
50 lange, bis sich ungefirbte Krystalle absetzen.

Die Krys'alle des auf diese Art dargestellten naphthion-
sauren Natrons haben gewohnlich die Form von grofsen, sehr
gut ausgebildeten Prismen des monoklinoédrischen Systems.
Man erhilt sie selten vollkommen weils; in Masse gesehen,
zeigen sie gewohulich eine schwach gelbliche Farbung. Lalst
man das Salz aus Wasser, stalt aus Alkohol krystallisiren, so
sind die sich bildenden Krystalle undeutlich und bieten keine
bestimmbaren Formen dar; es scheint, dafs sie in diesem Falle
eine grofsere Menge Krystallwasser enthalten.

Das naphthionsaure Nalron veriindert sich, tocken der
Luft ausgesetzi, nicht bemerklich und verliert kein Krystall-
wasser; seine Losung firbt sich an der Luft allmilig rothbraum,
besonders unter dem Einflusse des Sonnenlichtes. Es ist leicht
loslich in Wasser und in Alkobol, unléslich in Aether und
wenig loslich in alkalischen (wiisserigen oder weingeistigen)
Auflosungen, und zwar desto weniger, je stirker alkalisch
die Fliissigheiten sind. Eine gesiittigle Losung von naphthion-
sauremm Natron wird durch die Losungen der fixen Alkalien
vollstéindig gefallt. Der Geschmack des Salzes ist anfangs nicht
bemerklich, aber nach einiger Zeit ist er siifs und anhaltend.

Die Formel des aus Alkoliol krysiallisirten Salzes ist
C»;o HIC Na NSQ 014 = NHO, C-go Hg NSQ_ 05 -+ 8 aq.
wie aus folgenden Bestimmungen hervorgeht :

1. 0,432 Substanz gaben 0,5977 CO, und 0,205 HO.
1. 04905 » 006715 , , 0233 ,
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II. 0,4665 Subslanz gaben 0,6435 CO, und 0,2175 HO.

IV. 0,615 Grm. Subslanz gaben 22,5 Cubikcentimeler feuch-
ten Stickstoff bei 5° und 760™" Baromelerstand.

V. 0,705 Substanz gaben 0,154 schwefelsaures Natron,

VL 10575 s 0,2395 ” .

VII. 0,5885 » 04215 schwefelsauren Baryt.
Die hieraus sich ergebenden Zahlen stimmen mil den aus

der Formel C,, Hy Na NS, Oy + 8 aq. folgenden iiherein :

berechnet gefunden
o ———
L. IL Iik.
Kohlenstoff 31,85 37,73 37,33 37,62
Wasserstoff 5,05 5,27 5,27 5,47
Stickstoff 442 450 450 4,50
Natron 7,26 707 733 7,20%)

Schwefel 10,09 976 9,76 9,76
Sauerstoff 35,33 35,67 3581 33,7
77100,00 100,00 100,00 100,00.

Sieben Aequivalente seines Krystallwassers verliert das

naphthionsaure Nalron leicht bei einer Temperatur, die noch
nicht 100° erreicht, allein das achte lilst es erst bei etwa
130° gehen.
I. 1,743 Substanz verloren in einem Strome lrockner Luft
bei 100° 0,350 Wasser.
I 1,4945 des krystallisirten Salzes verloren bei einer Tem-
peratur, die 80° nicht iiberstieg, 0,2975.
2,688 des krystallisirten Salzes verloren 0,6095 bei 130°
und der Verlust wurde bei 150° nicht grolser.
Der Wasserverlust betriigt also fir 100 Theile :
berechnet gefunden

L. 1L
fiir 7 Aequivalente 19,87 20,08(bei100°) 19,91 (bei80%)
s 8 » 22,711 22,67 (beit30°) —

*) Miutel ans V. und VI,



des schwefligsnuren Ammoniaks auf Nitronaphialin. 43

Das durch Erhitzen alles seines Krystallwassers beraubte
Salz nimmt in feuchter Luft genau die verlorene Quantitiit wie-
der auf; in Wasser gelost zeigt es alle Reaclionen des ur-
spriinglichen Salzes. Mil wiisserigem Alkohol zusammengebracht
zeigt es aber ein merkwiirdiges Verhallen; man findet nimlich
seine Loslichkeit vermindert und vollstindig lost es sich erst
nach langem Kochen. Dic Lisung verwandelt sich beim Er-
kalten in cine Masse von kleinen undeutlichen, blumenkohlartig
zusammengewachsenen Krystallen, welehe also von den Kry-
stallen des urspriinglichen Salzes sehr verschieden sind. Das
Ansehen dieser Krystalle veriindert sich bald; sie verwandeln
sich in dicke Prismen, die in ihrem Aussehen, ihrer Form und
allen ihren ibrigen Eigenschaften mit den Prismen des ge-
wohnlichen naphthionsauren Natrons identisch sind.

Die Grundform ist ein monoklinoédrisches Prisma mit der

basischen Endfliiche, welche zu der

% Hauptaxe unter eincm Winkel von 54° 17’
% ¢ geneigt ist. Die Fliichen des Prisinas bilden
in den klinodiagonalen Seitenkanten i : i

einen Winkel von 111° 55'.
Die auftretenden Flichen sind folgende :

A= a:cxcbhb:ooec
i = oca: b ¢
m = a: b: c.
Die durch Messung bestimmten Wiankel sind :
A:i = 118° 56
A:m= 96° 3¢

i i = 111° 55/,
Hieraus berechnen sich die Axen :
a:b:c=1:076047 : 0,91382.
Naphthionsaurer Baryt. Man erhilt ihn leicht, eniweder
durch doppelte Zersetzung, oder, indem man dic Naphthion-
siure in Barytwasser lost und dann den iiberschiissigen Baryt
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durch einen durchgeleiteten Strom von Kohlensiure fillt; man
verdampfl die Losung bei gelinder Wirme, bis das Salz an-
fingt zu krystallisiren. Das auf diesem Wege dargestellte Salz
ist gewohnlich unrein und durch den harzigen Korper, welcher
die rohe Séure begleilel, stark rolth gefirbt. Man reinigl es
durch Auswaschen mit kaltem Alkohol, bis derselbe nicht wnehr
merklich gefirbl durchliuft; dann Iost man den Riickstand in
kochendem Wasser, behandell ihn mit Thierkohle und lalst ihn
krystallisiren.

Bei der Darstellung durch doppelte Zerselzung vertihrt
man so, dafs man reines naphthionsuures Natron mit Chlorbarium
in einer kleinen Quantilil sicdenden Wassers auflost.  Diese
Methode ist der anderen in jeder Hinsicht vorzuzichen, in-
dem sie den uaphihionsauren Baryl, der heim Erkallen der
Losung auskrystallisivt, sogleich ziemlich rein liefert.  Durch
zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser kann man
ibm von jeder Spur von Chlorbarium reinigen. Man darf
jedoch zur Losung der beiden Salze keine sehr grofse Menge
Wasser anzuwenden, weil sonst der naphthionsaure Baryt nichit
krystallisirt, da er ziewlich luslich ist. Die Darslellung gelingt
sehr gut, wenn man auf cinen Theil Chlorbarium zwei Theile
krystallisirtes naphthionsaures Natron und zehn Theile Wasser
nimnmt.

Der naphthionsaure Baryl kryslallisict, je nach der Tem-
peratur der Flissighkeil wihrend der Bildung der Krystalle, in
zwei verschiedenen Formen, und enthilt wahrscheinlich in beiden
Fillen verschiedene Mengen von Krystallwasser. Nimmt wan
wenig Wasser, so dals die kochende Losung ziemlich concen-
trirt ist, so fangt dic Krystallisalon schon in der Wirme an, und
es bilden sich kleine glimmerartige Blittchen, welcher weils mit
einem Slich ins Amethysifarbene sind. In verdiinuterer Losung
beginnt die Krystallisation erst nach dem vollkommenen Erkalten,
und in diesem Falle bilden sich grofse durchsichlige Blitter von
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rhomboidaler Form. In diesem Zustande gleicht der naph-
thionsaure Baryl seinem iiufseren Ansehen nach dem Kalksalze,
mit welchem er walrscheinlich isomorph ist. Es gelang mir
iibrigens nicht, sein Krystallwasser zu bestimmen, da die Kry-
stalle mit einer so grofsen Schnelligheil verwillern, dafs sie
noch vor deuﬂ rocknen undurchsichlic werden; dasselbe findet
Statt, wenn man sie mit Alkohol, selbst in der Kilte, oder mit
Wasser iiber 30° in Berithrung bringl.

Naphthionsaurer Kalk. — Dieses Salz wird dargestellt | in-
dem wan die rohe Naphthionsiiure mil Kalkmilch zum Kochen
bringt, die filivirle Losung aul dem Wasserbade abdampft
und die Flussigkeit dann zwoll Dbis vierundzwanzig Stunden
lang stehen lifst. Der naphthionsaure Kalk bildet grofse
Krystalle, die rothlich gefirbt und gewdéhnlich von ge~
kriimmten Flichen begrinzte Umdrehungszwillinge sind.  Ver-
dampft man die Mutterlauge weiler, so setzen sich Krystalle
ab, welche stirker gefiirht sind, als die ersten. Von allen
Salzen der Naphthionsiiure ist es das Kalksalz, welches man
am leichtesten rein erhalten kann. Es reicht in der That
hin, das Salz zu pulvern und in einem Trichter mit kallem
Alkohol, der die harzige Malevie losl, auszuwaschen, um
dasselhe fast rein zu erhalten.  Losl wman es dann in sieden-
dem Wasser und behandelt die Flissigkeit mit Thierkohle, so
bekommt man Krystalle in der Form von weifsen fetiglinzenden
Tafeln, die unvollkommen durchsichtig sind. Einzeln betrachtet,
sind die Krystalle ungefirbt, allein in Masse gesehen zeigen sie
cine sehr schone rosenrothe Firbung.

Der naphthionsaure Kalk isl in Wasser leicht, in Alkohol
fast unléslich. Trocken der Luft ausgesetzt, verindert er sich
nicht und verwillert auch nicht; allein in der wisserigen Losung
farbl er sich, wie alle naphthionsauren Salze. Er reagirl gegen
Pflanzenfarben weder sauer noch alkalisch, und zeigt sonst alle
Reactionen der naphthionsauren Salze,
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Die Analyse ergab folgende Resullate :
1. 0,438 Substanz gaben 0,611 CO, und 0,210 HO.

1L 0,440 . 06135 , , 0206
II. 04625 » 06505 , , 0217
Iv. 0,651 ,, » 23,5 CC. feuchtes Stickgas bei 9°

und 771,8™™ Barometerstand.
V. 0,6725 Substanz gaben 0,144 schwefelsauren Kalk.
VI. 14535 5 0,3155 » »
Hieraus berechnet sich die Formel :
Cio Hie Ca NS, 0,, = Ca0, Cyy Hy NS, O5 4 8 aq.
berechnet gefunden

I TRt T
Kohlenstof 38,22 38,04 38,02 3835

Wasserstoff 5,10 532 5,19 521

Stickstoff 4,46 4,58 4,58 4,58

Calcium 6,37 6,30 6,38 6,34 %)

Schwefel 10,19 — —_ —

Sauerstoff 35,66 — — —
100,00.

Bei der Bestimmung des Krystallwassers zeigte sich die
niimliche Eigenthiimlichkeit, die auch das naphthionsaure Natron
besitzt, indem sich 7 Aequivalente bei 100° und das achle erst
bei ungefihr 140° austreiben liefsen.

I. 1,9275 des krystallisirten naphthionsauren Kalkes verloren
in einem Strome trockner Luft auf 100° erhitzt 0,385
Wasser. Der Verlust blieb bei einer Erhohung der Tem-
peratur auf 120° derselbe. Zwischen 145° und 150° stieg
er fir das angegebene Gewicht des Salzes auf 0,4385.

1. 1,6015 des krystallisicten Salzes verloren zwischen 100°
und 110° 0,321 Wasser. Bei 160° stieg der Verlust bis
zu 0,367.

*) Mittel aus V. und VI
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Der Wasserverlust betriigt also fiir 100 Theile :

berechnet gefunden

I 1l
fir 7 Aequivalenle 20,05 19,97 20,04
, 8 , 22,91 22,75 2291.

Die Grundform der Krystalle isl ein monoklinoédrisches
Prisma mit der basischen End-

N fliche, welche zu der stumpfen
Kanle des Prismas unter einen
Winkel von 48° 38’ geneigt
ist. Die Flichen des Prismas bilden in den klinodiagonalen
Seilenkanten i : i einen Winkel von 117°¢ 4/,

Die aunftretenden Flichen sind :

A= a:cob:oxec
i = > a: b: c
e = a: ¢h:coc¢
0 = a:ocob: §c
m = a: b: c.

Die Winkel sind folgende :

gemessen berechnet
= 124° ¥ —
115° 41/ 115° 36
116° 30 116° 12/
590 3 —
1170 4 —

> 5 >
Lo
1]

ti

Hieraus berechnen sich die Axen:

a:b:c=1:1,3553:1,6623.

Bei allen Umdrehungszwillingen war die Neigung der bei-
den Flichen A gegen einander ungefihr 172° 44'. Die Um-
drehungsebene ist also gegen die Fliche A eines jeden Krystalls
unter einem Winkel von 93¢ 38 geneigt und ihre Bezeichnung

ista: i b:ooe
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Naphthionsaure Magnesia. Man gewinnt dieses Salz, indem
man die rohe Naphthionsiure mit gewiésserter kohlensaurer Mag-
nesia etwa zwei Stunden lang in Wasser kochen lifst; man nimmt
anl 1 Theil der gewasserten kohlensauren Magnesia 2 Theile der
Siare. Nachdem die Kohlensiiure frei geworden ist, was erst bei
der Siedhitze geschieht, filtrirt man die Flissigkeit, aus welcher
dann beim Erkalten das Magnuesiasalz in nadelformigen, stark
roth gefirbten Prismen auskrystallisirt.  Um es rein zu erhalten,
lost man es mehrere Male in schwachem kochendem Alkohol
und lilst es wieder daraus krystallisiren; der Alkohol ninuat
dabei den griilsten Theil der [drbenden Malerie auf und das
Salz erscheint bei jeder Krystallisalion weniger gefirbl.

Die naphthionsaure Magnesia krystallisitt in zwei ver-
schiedenen Formen, je nachdem wihrend der Krystallbildung
eine hohere oder geringere Temperatur vorherrscht; das Salz
enthilt in beiden Fillen verschiedene Mengen von Krystallwasser.
Die Krystalle, welche sich beim Erkalten eciner concentrirten
Losang bilden, sind lange Prismen mit zweiflichiger Zuschirfung
an den Enden und scheinen dem reclanguliren Syslem anzu-
gehiren; sie enthalten, ebenso wie das Nalron- und Kalksalz,
8 Aequivalente Krystallwasser. lhre Zusammenselzung wird
ausgedriickt durch die Formel :

MgO, Cy, Hy NS, O, + 8 ag.

2,104 des Salzes verloren, in einem trocknen Luftstrom aof
1500 erhitzt, 0,487 Wasser,

0,848 Substanz gaben, mit Schwefelsiiure geglithl, einen
Riickstand von 0,165 schiwefelsaurer Magnesia.

Diefs macht fiir 100 Theile :

berechnet gefunden
Wasser 23,52 23,15
Magnesivm 3,96 3,92.
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Setzt man die eben beschriebenen Krystalle bei gewdhn-
licher Temperatur der Luft aus, so absorbiren sie rasch Feuch-
ligkeit und werden Writbe, ein Umstand, welcher mich ver-
hinderte, ihre Form mit dem Goniometer zu bestinmen. Beim
Erhitzen einer Portion dieser Krystalle, die grolsentheils ver-
dndert waren, verloren dieselben 26 pC. Wasser, also eine
grifsere Quanlitdt, als man aus dem unveriinderten Salz erhilt.

Lalst man die Mullerlauge dieses Salzes im luftleeren Raume
oder durch freiwillige Verdunstung krystallisiren, so erhilt man
sehr schine und grofse Krystalle des monoklinoédrischen Sy-
stems. Sie sind vou rother Farbe und veriindern sich an der
Luft nicht, allein in heifsem Wasser werden sie, ehe si¢ sich
aufljsen, theilweise enlwiissert und undurchsichtig. Erhitzt ver-
lieren sie bei 100° leicht einen Theil ihres Krystallwassers,
aber ein anderer Theil wird, wie bei dem naphthionsauren Na-
tron und Kalk, erst bei hoherer Temperatur abgegeben.
Die Menge des beim Erhilzen verlorenen Wassers fiihrt auf die
Formel :

MgO, C,y Hs NS, O + 10 aq.

2,1285 Substanz verloren bei 150° 0,587 Wasser;
dieses macht 27,56 pC., wihrend die Berechnung 27,78 pC.
verlangt.

Die Grundform dieser Krystalle ist ein monoklinoédrisches
w Prisma mit der basischen Endfliche, dessen schir-

fere Kanten 76° 22’ messen, und an welchem die
basische Endfliche unter 46° 57/ zu den scharferen
A Prismakanien geneigt ist.
Die aufiretenden Flachen sind :
A= a:oob:ooc
B=oca: b:ooc
e = a: b:ooc¢
i —=ooa: b: e
Die Winkel sind folgende :

Aumnal. d. Chem. u, Pharm. LXXVIII Bd. 1. Hft. 4
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gefunden berechnet

A: B = 132° 51 133 3
A:i = 114° 57 —
A:e = T7°43 —
i i = 176°22 —

Hieraus berechnen sich die Axen : a:b:c=1:0,8416:
0,4837. :

Naphtlionsaures Zinkoxyd. Man erhilt es durch doppelte
Zersetzung, indem man zwei Gewichtstheile naphthionsaures
Natron und einen Theil schwefelsaures Zinkoxyd in einer kleinen
Quantitiit siedenden Wassers auflist.

Bei dem Erkalten der Flussigkeit krystallisirt das Salz
in grofsen perlmulterglinzenden Blitlern, welche das Aussehen
von Naphtalin haben. Manchnal kommt es vor, dafs die La-
sung, obgleich sie vollkommen erkaltet ist, nicht krystallisirt :
in diesem Falle ist es nur nothig die Fliissigkeit umzuriihren,
um die Krystallisation einzuleiten.

Das durch Umkryslallisiren aus Alkohol und dann aus
Wasser gereinigte Salz bildet lingliche rhomboidale Blitter,
die durchsichlig und roth gefirbt sind. Es ist leicht los-
lich in Wasser, und l6st sich auch, besonders in der Wirme,
in wasserfreiem Alkohol, aus welchem es beim Erkalten in
kurzen viereckigen Prismen auskrystallisirt. Erhitat man es auf
elwa 90°, so fingt es an sein Krystallwasser zu verlieren und
wird undurchsichlig; um es vollkommen wasserfrei zu machen,
mufs man es laﬁge Zeit hindurch in einem trocknen Luftstrom
auf einer Temperalur von 150° bis 160° erhalten. Erhitzt man
es stirker, so zerselzt es sich unter Entwicklung des nimlichen
aromatischen Dampfes, von dem ich weiter oben gesprochen
habe, und zuletzt unter Abgabe von schwefliger Sdure, wie
die andern naphthionsauren Salze.

Naphthionsaures Bleiozyd. Lost man naphlhionsaures
Nalron und essigsaures Bleioxyd zusammen in derselben Fliis-
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sigkeit, so zersetzen diese Salze einander nicht, sondern jedes
krystallisirt beim Abdampfen fiir sich. Wenn man indessen salpe-
tersaures Bleioxyd in der Wirme in einer hinreichend concentririen
Losung von naphthionsaurem Natron auflost, so setzen sich beim
Erkalten Krystalle von naphthionsaurem Bleioxyd in der Form
von kurzen, roth gefirbten Nadeln ab.

Man erhill dieses Salz niemals vollkommen weils; es ist
immer mehr oder weniger roth gefirbt. In Wasser ist es
etwas lioslich, aber in Alkohol ist es unloslich. Es krystaliisirt
manchmal in kleinen, nm einen gemeinschafllichen Mittelpunct
gruppirten Nadeln, manchmal in kleinen Kornern. Lifst man
Wasser damit zum Kochen kommen, so veriindert es sich und
die Losung farbt sich roth, indem sie die Fahigkeit za kry-
stallisiren verliert. Das Salz rothet Lackmuspapier.

In einem Sirome trockner Luft auf 150° erhitzt, verliert
es zwei Aequivalenle Wasser; daher ist seine Formel :

PbO, C,o Hy NS, O + 2 aq.

2,0575 naphthionsaures Bleioxyd verloren 0,106 an Ge-
wicht bei 150°; dieses macht 5,15 pC., dic Rechnung verlangt
5,24 pC.

Naphthionsaures Kupferozyd. Das Kupferoxydsalz existirt
nicht. Wenn man zu einer Losung von naphthionsaurem Natron
schwefelsaures Kupferoxyd setzt, so firbt sich die Flissigkeit
stark roth, allein es entsteht kein Niederschiag. Giefst man Alkohol
zu, so bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, welcher
das iiberschiissig zugeselzte schwefels. Kupferoxyd ist. Lifst man
jetzt die Fliissigkeit im luftleeren Raume verdunsten, so erhiilt
man einen rothbraunen Riickstand, welcher keine Spur von
Krystallisation zeigt; dieser Riickstand, in Wasser geldst und
mit einer Losung von kaustischem Kali behandell, giebt eine
Fillung von Kupferoxydulhydrat. Hieraus geht hervor, dafs die
Naphthionsiure das Kupferoxyd theilweise reducirt ond in Ku-
pleroxydul verwandelt.

4#
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Naphthionsaures Silberoxzyd. Man erhilt dieses Salz leicht,
wenn man zu einer Lisung von naphihionsaurem Nalron eine
vollkommen neulrale Losung von salpetersaurem Silberoxyd
setzt. Der sich bildende weifse Niederschlag lost sich zuerst
wieder auf und erscheint dann erst bleibend, indem er das
Aussehen eines weilsen, leichten, kiisigen Pulvers annimmt,
welches diese Characlere manchmal wihrend der ganzen Dauer
der Bereilung beibehilt; zuweilen jedoch verwandelt er sich
rasch in kleine, schwere, kornige Kryslalle, die Diamantglanz
besitzen.

Das naphthionsaure Silberoxyd ist in Wasser etwas loslich,
besonders in der Wirme, und krystallisirt in diesem Falle beim
Erkalten wieder aus. Dem Licht ausgesetzt, wird es grau,
allein weiter geht die Zersctzung nicht. Unter der Einwirkung
der Wirme zerselzt es sich langsam unter Entwicklung der-
selben f{liichtigen Producie, die bei den iibrigen naphthions.
Salzen sich zeigen, und hinlerlifst einen Riickstand von Silber, der
mit einer sehr schwer verbrennlichen Kohle gemengl ist, so
dals ich, um die in diesem Salze enthaltene Menge von Silber
zu Dbestinmen, die Verbremung des Riickstandes in einem
Strome von Sauerstoffgas vollstindig machen mulste.

Es ist eine bemerkeuswerthe Erscheinung, dafs die Naph-
thionsdure mit dem Silberoxyd ein ziemlich bestindiges Salz
bildet, withrend sie das Kupferoxyd, welches selbst viel bestin-
diger als das Silberoxyd ist, reducirt. Diese scheinbare Anomalie
rithrt meiner Ansicht nach davon her, dals das Silberoxyd eine
viel stirkere Base als das Kupferoxyd ist; so dafs es die Naph-
thionsdure ziemlich fest bindel, welche, wie oben bemerkl, sich
in freien Zustande veriindert, aber in Gegenwart von Alkalien
sehr bestiindig ist.

Das naphthionsaure Silberoxyd zeigle bei der Analyse im
amorphen wie im kryslallisirten Zustande dieselbe Zusammen-
setzung, welche durch die Formel :
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Cyo Hio Ag NS, Oy = Ag0, Gy, Hy NS, O5 + 2 aq.
ausgedriickt wird. Die Analyse ergab folgende Zahlen :
I. 0,382 des krystallisiten Salzes gaben 0,1055 HO und
0,483 CO,.
II. 0,432 des amorphen Salzes gaben 0,117 HO und 0,542 CO,.
1. 0,5565 Grm. des krystallisirten Salzes gaben 20 CC. feuchles
Stickgas bei 21° und 765,5°™ Barometerstand.
IV. 0,564 des krystallisirten Salzes gaben 0,3745 schwefels.
Baryt.
V. 0,5015 des amorphen Salzes gaben 0,340 schwefels.
Baryt.
VL 05195 des kryslallisirten Salzes gaben 0,163 metalli-
sches Silber.
Vil. 0,744 des amorphen Salzes gaben 0,2335 metallisches
Silber.
Dieses giebt fiir 100 Theile :
berechnet gefunden

e I
krystall.  amorph.
Kohlenstoff 34,48 34,48 34,21

Wasserstoff 2,88 3,07 3,00

Stickstoff 4,02 4,16 —

Schwefel 9,20 9,12 9,31

Silber 31,03 31,37 31,38

Sauerstoft 18,39 17,80 —
100,00  100,00.

Beim Erhitzen von 1,7675 Grm. des Salzes auf 120° er-
hielt ich einen Verlust an Wasser von 0,0925 Grm. oder
5,23 pC., der sich bei 130° nicht vermehrle. Die Rechnung
verlangt 5,47 pC.

Naphthionsaures Silberoxyd mit Ammoniak. Behandelt man
das zuletzt beschriehene Salz mit heifsem Wasser und setzt
dann Ammoniak zu, so erhdlt man ecine vollkommen klare und
ungefirble Lisung, aus der sich beim Erkalten das naphthion-
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saure Silberoxyd mit Ammoniak in kornigen Krystallen von weifs-
lichgrauer Farbe abscheidet. Dieses Salz wird durch das Licht
sehr wenig angegriflen, und gleicht dem Ansehen nach der
krystallinischen Varietiit des vorigen. Es enthilt die Elemente
des naphthionsauren Silberoxyds mit 2 Aeq. Ammoniak. Seine
Formel ist :
Cso Hys Ag Ny S, 04=AgO0, N, H, 4 Cyp Hy NS, O, + 2 aq.

0,5968 Substanz gaben 0,233 HO und 0,6937 CO,.

0,642 Subslanz gaben 56,5 CC. feuchles Stickgas bei 10,5°
und 773"™ Baromelerstand.

0,4245 Substanz, in einem Strome von Sauerslofigas ver-
branmt, gaben 0,1225 melallisches Silber.

Diefs macht fir 100 Theile :

berechnet gefunden

Kohlenstoff 31,41 31,70
Wasserstoff 4,19 4,33
Stickstoft 10,99 10,76
Schwefel 8,38 —

Silber 28,27 28,85 *)
Sauersioff 16,76 —
100,00.

Dicses Salz zersetzt sich in der Wirme unter Entwicklung.
von Ammoniak, und ich konnle daher die Gegenwart von
2 Aequivalenten Krystallwasser, zu deren Annahme die Ele-
mentaranalyse berechtigl, durch den Versuch nicht bestitigen.

Thionaphtamsiure. Es wurde oben (Seile 34) bereils
angegeben , dafs die aws der Behandlung des Nitronaph-
thalins mit schwefligsaurem Ammoniak hervorgegangene gelbe

¥) Die Analyse gicbt einen kleinen Ueberschufs an Kohlenstofl und
Silber, und weniger Stickstoff, als die Rechnung verlangt. Dieser
Unterschied rithrt aller Wahrscheinlichkeit nach daber, dafs das
Salz an der Luft Spuren von Ammoniak abgicbt.
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Fliissigkeit aufser der schon beschrichenen Naphthionsiiure
ein anderes gleichfalls saures Product enthalte, welches ich mit
dem Namen der Thionaphtamsdure bezeichnete. Der orange-
gelbe krystallinische Korper, welcher sich aus der hinreichend
concentrirten Fliissigkeit beim Erkalten absetzt, ist thionaph-
thamsaures Ammoniak, welches man durch mehrere Krystalli-
sationen aus Wasser oder aus Alkohol ziemlich rein darstellen
kann. Versucht man es aber, mit Hiille einer anderen Saure
die Thionaphtamsiiure isolirt zu erhalten, so zerfillt diese, indem
sie frei wird, in Schwefelsiure und eine stickstoffhallige Sub-
stanz von basischer Natur, welche alle von Zinin an dem durch
die Einwirkung von Schwefelammonium auf Nitronaphthalin ge-
wonnenen Naphtalidin beobachteten Eigenschaften zeigt. Dels-
halb erhilt man, wenn man der Lisung eines thionaphtam-
saurcn Salzes eine freie Siure zusetzt, selbst bei gewdhnlicher
Temperatur, das schwefelsaure Naphtalidin in Krystallen; bringt
man dann Chlorbarium dazu, so schligt sich eine reichliche
Menge schwefelsauren Baryts nieder, wiihrend durch Zusatz von
Ammoniak die Basis gefillt wird. Diese Zersetzung wird
selbst durch Essigsiiure bewirkt, und man kann daher die Thio-
naphtamsiure nicht isolirt darstellen.

Die thionaphtamsauren Salze sind alle loslich und krystalli-
sitbar, und einander in Ansehen und Farbe ihnlich; kry-
stallisirt haben sie die Form von grolsen perlmutterglinzenden
Bliittern, von rithlicher oder amethystblauer Farbe, so dals sie dem
inneren Ueberzug gewisser Muscheln gleichen. Ihre Loésungen
werden von keinem Reagens gefillt; durch Siuren werden sie
zerselzt, und wenn sie sehr concentrirl sind, so erhiit man schwe-
felsaures Naphtalidin in Krystallen. Der Berithrung mit der
Luft ausgesetzt veriindern sich die Losungen rasch, indem sie
sich rothbraun fiirben; diese Veriinderung wird durch die An-
wesenheit von freien Siuren und durch die Einwirkung der
Wirme oder des Sonnenlichts begiinstigt. Die Alkalien ver=
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mehren im Gegentheil die Bestindigkeit der gelosien thionaph-
tamsauren Salze, und man erhiilt dieselben aus diesem Grunde
weniger gefirbt, wenn man sie bei Gegenwart cines geringen
Ueberschusses an Basis krystallisiren lifst. Ich glaube, dafs
die Salze der Thionaphtamsiure in vollkommen reinem Zuslande
farblos seyn miifsten, obgleich es niemals gelang, sie ganz weils
zu erhalten; indessen hat die Spur firbender Malerie, die ihnen
hartnéckig anhingt, keinen Einflufs auf ihre Zusammenselzung.
Die Farbe, unter der sie gewdohnlich erscheinen, riithrt her von
der Einwirkung des Sauerstofls der Luft auf das Naphtalidin,
welches sich in ein violettgefirbles Harz verwandelt; es wer-
den nun fir jedes Aequivalent Thionaphtamsiure, welches
sich zerselzt, 2 Acq. Schwefelsdure frei, von denen nur eins
an die Base des Salzes gebunden bleibt; die Fliissigkeit wird
daher sauer, und dieser Umstand, mit dem ersten vereinigl,
beschleunigl rasch die Zersetzung. Erhill man lange Zeit hin-
durch eine Losung von ganz neutralem thionaphtams. Kali auf einer
Temperatur von 80 oder 90°, wobei man Sorge trigt, das
verdunstele Wasser von Zeit zu Zeit zu erselzen, so beobachlet
man folgende Erscheinungen. Zuerst firbt sich die Flissigkeit,
und dann erscheint auf der Oberfliche eine fliissige harzige
Substanz, welche darauf herumschwimmt. Untersucht man die
Fliissigkeit in diesem Zustande, so findet man eine saure Re-
action; Chlorbarium bringt einen reiehlichen Niederschlag von
schwefelsaurem Baryt hervor, wihrend durch Ammoniak das
Naphtalidin gefillt wird. Filtrirt man die Losung und léfst sie
erkalten, so krystallisirt schwefelsaures Naphtalidin heraus. —
Wenn man im Gegentheil eine Liosung von thionaphiamsauremn
Kali erwirmt, nachdem man eine sehr kleine Quantitit kausli-
schen Kalis zugesetzt hat, so bildet sich weder Schwefelsiure
noch Naphialidin, und man beobachtet keine der eben beschrie~-
benen Erscheinungen, so lange man auch fortfahren mag zu
erwiirmen. Das Salz bleibl unverindert, so dafs man es durch
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Verdampfen der Fliissigkeit wieder krystallisirt darstellen kann.
Die hierzu nothige Quantitat von Alkali ist merkwiirdiger Weise
so gering, dals sie der Losung des thionaphlamsauren Salzes
leine Reaction aof Reagenspapier mittheilt. '

Destillirt man ein thionaphlamsaures Salz mit einem Ueber-
schuls von geloschtem Kalk, so erhilt man eine olige Flissig-
keit, die beim Erkalten krystallisirt und welche nichts anders
ist, als das von Zinin entdeckte Naphtalidin.

Aus dem Ammoniaksalz der Thionaphlamsiure, welches
sich bhei der directen Behandlung des Nitronaphtalins mit
schwefligsaurem Ammoniak in reichlicher Menge bildet, kann’
man leicht die Verbindengen der Thionaphlamsiure wit Ba-
sen durch doppelle Zerselzung erhalten.  Auf der andern
Seite bietet das thionaphlamsaure Ammoniak zwei unbe-
queme Eigenschaften : es verdnderl sich leichter als die
andern Salze, und man hat, wenn man es zum Zwecke der
Reinigung krystallisiren lifst, einen grofsen Verlust, da es
sowohl in Wasser, als in Alkohol sehr leicht loslich ist. Es ist
daher vorzuziehen, wenn wan eine gewisse Menge des rohen
Ammoniaksalzes hat, dieses sogleich in das Kalisalz uimzuwandeln,
welches in Wasser nicht sehr loslich ist, und noch weniger
in einer Mischung von Wasser und Alkohol; es verdndert sich
weniger leicht als das Ammoniaksalz , und eignel sich sehr gut
zur Darstellung der andern thionaphtamsauren Salze.

Thionaphtamsaures Ammoniak. Um das nach der schon
beschriebenen Methode dargestellte rohe Product zu reinigen,
lost man es in seinem doppelien Gewichle kochenden Wassers
und lafst es krystallisiren, Um der Zersetzung vorzubeugen,
ist es gut, wenn man der Lisung einige Tropfen Ammoniak
zuselzt. Das Salz krystallisirt in rothen glimmerartigen Blatt-
chen, die in Wasser und in Alkohol leicht loslich sind. Die
Analyse gab sehr von einander abweichende Resullate, deren
Aufzahlung hier ohne Nulzen wiire.
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Thionaphiamsaures Kali. Dieses Salz lafst sich leicht dar-
slellen, allein ich konnte es weder durch mehrere aufeinander-
folgende Krystallisationen, noch vermittelst Thierkohle rein er-
halten. Man bringt eine Losung von thionaphtamsaurem Am-
moniak mit kohlensaurem Kali zum Kochen, und erhilt sie so lange
darin, bis keine Entwicklung von ammoniakalischen Dimpfen
mehr staltfindet. Man wendet hierbei zweckmiifsig einen Ucber-
schufs von kohlensaurem Alkali an, welches durch die Ver-
minderung der Laslichkeit des Salzes die Krystallisation des~
selben befordert und es vor der verindernden Einwirkung der
Luft bewahrt. Bei dem Erkalten der Fliissigkeit krystallisirt das
thionaphtamsaure Kali in grofsen perlmutterglinzenden Blit-
tern, &hnlich der Borsdiure. Das Salz ist in reinem Wasser
leicht loslich, dagegen in einer Lisung von kaustischem oder
kohlensaurem Kali nur wenig, und zwar umn so weniger, je
starker alkalisch die Losung ist; in Allkohol 16st es sich kaum.
In einem trocknen Lufistrom auf 150° erhitzt verliert es nichts
an Gewicht, man kann es daher als wasserfrei ansehen.

Dic Analyse ergab folgende Resultate :

I. 0,508 Substanz gaben 0,1485 HO und 0,835 CO,.

I 04115 , 0419 , , 06925 ,

Hi. 0,626 » » 28,2 Cubikcentimeter feuchtes Stick-
gas bei 5,59 und 761™ Baromelerstand.

IV. 0,614 Substanz gaben 0,5565 schwefelsauren Baryt.

V. 0873 » 5 07775 » »

YL 0,784 » » 0,259 vollkommen neutrales schwe-
felsaures Kali. |

Hieraus berechnet sich die Formel :

Cgo HB K NS) Og = KO, Czo Ha NSQ 05.
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berechnet gefunden
e et
Kohlenstoft 45,97 45,79 45.89
Wasserstoff 3,06 3,24 3,21
Stickstoff 5,36 5,53 5,53
Schwefel 12,26 12,34 12,43
Kalium 14,98 14,83 14,83

Sauerstoff 18,37 18,27 18,41
100,00 100,00  100,00.

Thionaphtamsaures Natron. Man gewinnt es durch Zer-

sclzung des thionaphtamsauren Ammoniaks durch kohlensaures
Natron, auf dic némliche Weise und unter Anwendung derselben
Yorsichismalsregeln, wie bei dem Kalisalz. Es ist in kallemn
Wasser wenig loslich, aber sehr leicht in siedendem. Es
krystallisirl in Blitlern mit glimmerarligem Glanz und von réth-
licher i?'arbe, die warzenforinig gruppirt sind. In wiisserigem
kohlensaurem Natron lost es sich sehr schwer, am wenigsten,
wenn dieses sehr concentrirt ist.

Thionaphtamsaures Bleiozyd. Man erhilt es, wenn ‘man
ciner kochenden und concentrirten Losung von thionaphtamsaurem
Kali salpetersaures Bleioxyd zusetzt. In dem Mafse, wie die
Fliissigkeit erkaltet, setzt sich das Bleisalz in kryslallinischen
Kornern ab, welche man durch eine zweile Krystallisation
reinigt. Man muls bei dieser Darstellung Sorge Iragen, dals
das thionaphtamsaure Kali im Ueberschufs vorhanden ist, weil
sich sonst ein Doppelsalz niederschligt, welches gleiche Aequi-
valenle des thionaphtamsauren und salpelersauren Salzes zu
enthalten scheint.

Das thionaphtamsaure Bleioxyd zeigt sich in der Form

eines leichten rothen krystallinischen Pulvers, welches in Wasser
sehr wenig lgslich und in Alkohol fast unloslich ist.

Thionaphtamsaures und essigsaures Bleioxyd. Wenn man
concentrirte Losungen von thionaphtamsaurem Kali und von essig-
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saurem Bleioxyd, welche lelztere mit Essigssure angesiuert ist,
fast kochend mischt und zusammen erkalten lifst, so schligl sich
ein Doppelsalz nieder, in der Form von verlingerten, um einen
Miltelpunct gruppirten Blittchen. Es muls dabei ein Ueberschufs
von essigsaurem Bleioxyd genommen werden.

Dicses Salz ist in der Killte wenig loslich, in der Wirme

leichler. Es hat, wie alle thionaphtamsauren Salze, eine roth-
liche Farbe und Perlmutterglanz. Mit Schwefelsiure behandelt
giebt es Essigsiure und die gewdohnlichen Zersetzungsproducle
der Thionaphtamsdure. In einem Strom von trockner Luft er-
hitzt, verliert es kein Wasser. Seine Zusammenselzung wird
durch die Formel :
Cyq4 Hy, Pb, NS, O0,, = PbO, Gy, Hy NS, O, + PbO, C; H; Oy
ausgedriickl. Bei der Analyse wurde das Blei als schwefel-
saures Bleioxyd bestinml, indem das Salz durch concenlrirte
Schwefelsiure zersetzt und der Riickstand gegliiht wurde.

0,5685 Substanz gaben 0,350 schwefelsaures Bleioxyd.

Um den Schiwelel zu beslimmen, zersetzte ich das Salz durch
Kochen mit kohlensaurem Natron. Die Fliissigkeit wurde von
dem hierbei gebildeten lohlensauren Bleioxyd abfiltrirt und mit
einem Ueberschuls von Salzsiiure erhitzt; darauf wurde die
Schwefelsidure mil Chlorbarium gefallt.

0,645 Substanz gaben, auf diese Art behandelt, 0,309
schwefelsauren Baryt.

1,0745 Substanz gaben 26,5 CC. feuchtes Slickgas bei 9,5°
und 764,8™» Barometerstand.

Dicses giebt fiur 100 Theile :

berechnet gefunden

Kuhlenstofr 29,51 —
Wassersloff 2,25 —

Stickstoff 2,87 2,99
Schwefel 6,56 6,53
Blei 42,42 42,07

Sauerstoff 16_,§L
100,00.
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Thionaphtamsaurer Baryt. Man erhilt dieses Salz leicht
durch doppelie Zerselzung, wenn man concentrirte Losungen
von Chlorbarium und thionaphlamsaurem Kali kochend mischt.
Beim Erkallen krystallisirt der thionaphtamsaure Baryt in glim-
merartigen Bliittchen von rother Farbe. Das Salz hat die
Formel :

Cy H,, Ba NS, 0, = BaO0, C,, Hg NS, O; 4+ 3 aq.

Beim Erhitzen verliert es 3 Aequivalenle Kryslallwasser
und wird wasserfrei.

1,968 des krystallisirlen Salzes verloren bei 120° 0,168,
oder 8,53 pC. Wasser. Die Rechnung verlangt 8,50 pC.

0,548 Substanz gaben 0,187 HO und 0,750 CO,.

Zur Bestimmung des Schwefels wurden 0,9065 des Salzes
in heifsem Wasser gelist und nach Zusalz von Salzsiure kurze
7eit kochen lassen. Es bildete sich ein Niederschlag von
schwefelsaurem Baryt, welcher gesammelt, gewaschen und ge-
trocknet 0,331 Grm. wog. Die von demn schwefelsauren Baryt
abfiltrirte Losung wurde mit Chlorbarium gefillt und gab eine
zweite, ebenso grofse Quanlitit von schwefelsaurem Baryt,
0,3315 Grm. Wir halten also aus :

I. 0,9065 des Salzes zuerst in 0,331 schwefelsaurem Baryt
alles Barium, und dann in 0,331 4 0,3315 = 0,6625
schwefelsaurem Baryt allen darin enthaltenen Schwefel
bestimnt,

Dieser Versuch zeigt, dafs die bei der Zerselzung des
thionaphtamsauren Baryles aus der in demn Salze enthaltenen
‘Thionaphtamsiiure gebildete Schwelelsiure gerade doppelt, so
viel betréigt, als nothig waire, um fiir sich die Base zu siittigen.

. 0,680 des Salzes gaben mit Schwefelsiure gegliiht einen
Riickstand von 0,251 schwefelsauren Baryt.

Dieses giebt fiir 100 Theile :
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berechnet gefunden

T
Kohlenstoff 37,75 37,32 —
Wasserstoff 3,46 3,78 -
Stickstoff 441 — —
Schwefel 10,07 10,04 —
Barium 2159 21,45 21,68
Sauerstoff 22,72 — —

7100,00.

Die Kalk- und Magnesiasalze sind leicht loslich und
gleichen in Farbe und Aussehen den ubrigen thionaphtamsauren
Salzen.

Es wurde bereits bemerkt, dafs sich dic Thionaphtamsiiure
unter der Einwirkung von freien Sduren in Schwefelsiiure und
Naphtalidin umsetzt. Diese Zerselzung gelt so scharf vor sich,
dafs man leicht mit ihrer Hiilfe das Naphtalidin und dessen
Salze darstellen kann.

Giefst man verdiinnle Schwefelsiure zu einer Losung von
thionaphtamsaurem Kali, Nairon oder Ammoniak, und erwirmt
die Mischung, so bildet sich, noch ehe die Fliissigkeit ins Kochen
kommt, ein krystallinischer Brei; wenn die Losung concenirirt
genug ist, so enisteht daraus eine Masse von silberglinzenden
blattrigen Krystallen. Fihri man fort zu erhilzen, so losen sich
die Krystalle wieder auf und selzen sich dann beim Erkallen
wieder ab. Reinigt man sie durch mehrmaliges Krystallisiren
aus Wasser oder Alkohol, so hat man das von Zinin beschrie-
bene schwefelsaure Naphtalidin.

Das salzsaure Salz wird nach folgender Methode dargestelit.
Man erwirmt eine ziemlich concentrirle wisserige Liésung von
thionaphtamsaurem Kali, Natron oder Ammmoniak fast zum
Sieden; dann setzt man reine Salzsiure zu und lifst die Mi-
schung einige Augenblicke kochen. Wenn die Losung sehr
concentrirt ist, so Dbildet sich, selbst in der Wirme, ein
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krystallinischer Niederschlag, bestehend aus schwefelsaurem und
salzsaurem Naphtalidin, und wenn dieses der Fall ist, mufls
man ein wenig Wasser zuselzen und erwérmen, bis der Nieder-
schlag sich vollkommen wieder gelost hat. Darauf fillt man
alle Schwefelsdure durch Zusatz von iiberschiissigem Chlorbarium,
erwirmt, und fillrirt die Flissigkeit noch siedend, um den
schwefelsauren Baryt davon zu trennen. Beim Erkalien kry~
stallisirt das salzsawre Naphtalidin in langen, um einen gemein-
schafllichen Mittelpunct gruppirten Nadeln. Setzt man der Mut-
terlauge concentrirte Salzssiure zu, so krystallisirt eine neue
Quantitit der salzsauren Verbindung heraus, welche um so
weniger loslich ist, je grofser die Menge der in der Flis-
sigkeit enthallenen Salzsdure ist. Es ist zum Gelingen der
Operation unumgiinglich nothwendig, dafs man reine Salzsiure
dabei anwende, weil man bei dem Gebrauche der kiuflichen
Salzsdure ein durch Eisenchlorid ziemlich stark gefirbtes Product
erhalten wiirde; das Eisenchlorid wirkt auf das Naphtalidin und
seine Salze sehr verindernd, wie ich sogleich niher anfithren
werde.

Das so dargestellte salzsaure Naphlalidin veréndert sich
unter dem Einflusse des Sauerstoffs der Luft sebr leicht, be~
sonders wenn es feucht ist; man kann es nicht durch Krystal-
lisation, weder aus Wasser noch aus Alkohol, reinigen. In der
Wirme verfliichligt sich diese Verbindung zum grolsen Theil,
und zu gleicher Zeit unterliegt ein kleiner Theil der Zerselzung.
Das sublimirte Product bildet leichie weifse krystallinische Flocken,
wie Schnee; es verindert sich nicht, und selbst mehrere
Monate der Luft ausgeselzt, zeigt es nicht die leichteste
Firbung.

Man kann das Naphtalidin leicht und in reichlicher
Menge darstellen, wenn man ein thionaphtamsaures Salz, oder
besser die eben beschricbene salzsaure Verbindung mit einem
Usberschuls von geldschiem Kalke destillirt. Diese Methode
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giebt eine so grolse Ausbeule und ist so leicht anzuwenden,
dafls sie vielleicht der von Zinin vorzuzichen seyn mochle.
Das Naphtalidin und seine Saize zeigen sidmmtlich eine
characteristische Reaction, von welcher bis jetzt noch nirgends
Erwihnung geschehen ist. Eisenchlorid, salpeters. Silberoxyd,
Goldchlorid und im Allgemeinen alle oxydirenden Kirper brin-
gen nimlich theils unmittelbar, theils erst nach Verlauf einiger
Zeit mit demselben einen schiin azurblauen Niederschlag hervor,
welcher bald nach seinem Entstehen purpurfarbig wird; dieser
Niederschlag besteht aus einemn Zerselzungsproduct des Naph~
lalidins, welches ich mit dem Namen Naphtamein bezeichne,
Man list, um das Naphtamein darzustellen, salzsaures Naph-
talidin in Alkohol und verdiinnt die Losung mit Wasser. Triibt
sich dabei die Fliissigkeit, so giefst man wieder elwas Alkohol
zu, bis die Durchsichligkeit hergestellt ist. Darauf sefzt man
unter fortwihrendem Umriihren eine verdinnte Losung von
Eisenchlorid in geringem Ueberschufs tropfenweise zu. Man
lifst die Flussigkeit nun einige Stunden lang stehen, wobei man
sie von Zeit zu Zeit umriihrt, und filirirt dann den Niederschlag
ab, welchen man so lange, bis das Waschwasser eine salpeter-
saure Silberlosung nicht mehr tritbt, mil Wasser, dann mit Al-
kohol auswascht. Zuletzt trockne! man das Product im leeren
Raum. Die Losung, aus welcher sich das Naphtamein nieder-
geschlagen hat, enthilt eine grofse Menge Eisenchiorir und
Chlorammonium, und auf Zusatz von Kali bildet sich ein
schwarzer Niederschlag von Eisenoxydoxydul, unter gleich-
zeiliger starker Entwicklung von Ammoniak. Aus diesem Ver-
halten geht deutlich hervor, dafs das Naphlalidin, indem es
sich in Naphlamein verwandelt, Wasserstoff und die Elemente
des Ammoniaks verliert. — Das auf diese Weise erhaltene Naph-
tamein ist ein leichtes, amorphes Pulver von dunkler Purpur-
farbe; es sieht Robiquet’s Orcein sehr #halich. In Wasser,
Ammoniak und kauslischem Kali ist es unloslich. In Alkohol
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lost es sich in geringer Menge, indem es der Losung seine
Farbe miltheilt. In Aether lost es sich reichlich; die Losung
ist plfrpurfarben, und bei freiwilligem Verdunsten derselben
schldgt sich das Naphtamein als amorphes Pulver nieder. Con-
centrirte Schwelelsdure lost es in der Kilte, und die Losung
ist blau, &hnlich wie eine Auflosung von Indigo in Schwefel-
siure gefirbt; durch Wasser wird das Naphlamein elwas ver-
dndert wieder gefilll. Auch in concentrirter Essigsdure ist es
loslich; diese Losung ist von einer schonen violetten Farbe,
sie wird von reinem Wasser nicht gefilit, aber durch Schwefel-
siure, Salzséure, Salpetersiure und Oxalssure wird das Naph-
lamein niedergeschlagen; ebenso verhalten sich die Alkalien,
wie Ammoniak, Kali, Natron, die Chlorverbindungen von Am-
monium, Nairium, Plalin, Eisen, Quecksilber und Barium; die
schwefelsauren Salze von Natron, Eisenoxydul und Magnesia,
die salpetersauren Salze des Baryts und Silberoxyds, das Ferro-
und Ferridcyankalium, das phosphorsaure Natron, das essigsaure
Bleioxyd und das oxalsaure Ammoniak : alle diese Verbindungen
fallen das Naphtamein aus seiner essigsauren Losung vellstindig
und die Fliissigkeit wird farblos. Unter allen Kirpern, welche
ich versuchte, fand ich nur einen, der diese Fillung nicht be-
wirkte; dieser war die Weinsiure.

In der Hitze schmilzt das Naphtamein und zerselzt sich
sogleich, wobei sich ein aromatischer Dampf mit dem Geruch
des Naphtalidins entwickelt. Zuletzt bleibt eine schwer, aber
ohne Riickstand verbrennliche Kohle. Die Farbe, welche die
thionaphtamsauren Salze, der Luft und dem Lichte ausgesetzt,
annehmen, rithrt ohne Zweifel von dem unter diesen Umstinden
sich bildenden Naphtamein her, welches wahrscheinlich dabei
noch von anderen Producten begleitet ist.

Die Analysen, die ich von verschiedenen Darstellungen
dieses Korpers machte, gaben wenig mit einander {ibereinstim-
mende Resultate, deren Aufzdhlung ich daher unterlasse; die

Annal. d. Chemie u. Pharm, LXXVIIL Bd. 1. Hft. 5
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Ursache dieser Versehiedenheit konnte ich his jetzt aus Mangel
an Zeit noch nicht ermilteln, werde indessen wahrscheinlich
die Unlersuchung spiiter wieder sufnehmen.

Eine Uebersicht der in dieser Abhandlung milgetheilten
Versuche lifst uns folgende Resullate ziehen :

Unter der Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak ver-
wandelt sich das Nitronaphtalin, ebenso wie unter der von
Schwefelammmonium , in Naphialidin; aber unter der Ein-
wirkung des schwefligsauren Ammoniaks vereinigt sich das
Naphlalidin mit den aus der Oxydalion der schwefligen Siure
hervorgehenden Elementen der Schwefelsiure und bildet zwei
neue Korper von saurem Character, beide reprisentict durch
die Formel :

Cyo Hy NS, Oy = HO + C,, Hg NS, 0.

Aus diesemm Gesichispuncte betrachtet bieten die Naph-
thionséiure und die Thionaphtamsiure eine wvolikommene Analogie
mit den durch die Paarung der Schwelelsiure mit anderen orga-
nischen Substanzen gebildeten Siuren. Indessen sind die Bedin-
gungen, unter welchen sich dic gewdhnlichen Weinséuren bilden,
doch sehr verschieden von denen, welchen die Naphthionsiiure
und die Thionaphtamséiure ihre Entstehung verdanken. Die
ersteren erhilt man, indem man die organischen Substanzen
mit sehr concentrirter Schwelfelsiure behandelt, und oft mufs
man sich der wasserfreien Schwefelsiure bedienen. Es ist in
der That bekannt, dafs bei Behandlung des Alkohols mit einer
Schwefelsiure, die zwei Aequivalente Wasser enthiilt, keine
Spur von Schwefelweinsiiure entsleht. Es ist daher nichi ohne
Grund, wenn die Chemiker annehmen, dals die starke Yerwandi-
schaft der Schwefclsdure zu dem Wasser die Hauptursache ist,
welche die Bildung des lelzteren durch die Einwirkung des
Sauersloffs der Sdure auf den Wasserstoff der organischen Sub-
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slanz und somit die Bildung der gepaarten Verbindung bedingt.
Die Wirkung, welche das schwefligsaure Ammoniak auf das
Nitronaphtalin #ufsert, zeigt, dals die Bildung gepaarter Ver-
bindungen selbst in Gegenwarl einer grofsen Menge Wasser
vor sich gehen kann, wenn nur die Schwefelsiure und der
organische Korper im Entstehungszustand zusammentreflen.

Die grofse Leichtigkeit, mit welcher die Thionaphtamsiiure
in Schwefelsiiure und Naphtalidin zerfillt, ist ein hinreichender
Beweis, dals sie aus der Vereinigung dieser beiden Korper ent-
steht. Die Naphthionsiure ist im Gegentheil eine sehr bestin-
dige Verbindung, und dieser Umstand wire der eben ausge-
sprochenen Hypothese nicht giinstig; wenn man indessen die
Bedingungen betrachtet, unter welchen sich die beiden Siuren
bilden, so ist kein Grund vorhanden, denselben von einander
verschiedene Entstehungsweisen beizulegen,

Die Bildung isomerer Producte aus der Vereinigung der
niimlichen Korper ist in der organischen Chemie keine neue
Thatsache. Die Schwefelweinsiiure und die Isdthionsiure sind
isomer und bieten dieselben Unlerschiede in der Bestindigkeit
dar, wie die Thionaphtamsiure und die Naphtionsiure; allein
die beiden ersteren haben wenigstens einen verschiedenen Ur-

“sprung, welcher bis zu einem gewissen Puncle die Isomerie der
Producte erkliren knnle, wiihrend die Thionaphlamsiiure und die
Naphthionsiiure sich gleichzeitig, unter denselben Bedingungen und
unter Mitwirkung der niimlichen Korper bilden, so dafs es un-
moglich wire, die Isomerie der beiden letzlen Siuren derselben
Ursache zuzuschreiben. Auf der andern Seite lifst sich keine
der beiden Siuren elwa vermoge einer secundiren Wirkung
des schwefligs. Ammoniaks aus der andérn ableiten, weil sie bei
jeder Operation in fast gleicher Menge gebildet werden; ebenso
wenig gelang es mir, trotz aller Bemiihungen, die eine in die
andere umzuwandeln, indem ich verschiedene Reagentien darauf
einwirken liefs, und namentlich schwefligs., Ammoniak. Bei dem
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68 Dauber, tiber eine neue Krystaliform des Silbers.

gegenwiirtigen Standpunkle der Wissenschaft ist es unmioglich,
diese dunkelen Fragen der Molekularchemie zu lésen. Man
mufls sich begniigen, die neuen Thatsachen mit #hnlichen be-
kannten Fillen der Wissenschaft nebeneinander zu stellen und
die Analogien sowohl als die Unterschiede ins Licht zu setzen,
und in dieser Ricksicht habe ich es versucht, die Paarungs-
producte des Naphtalidins und des Alkohols zu vergleichen.

Ueber eine neue Krystallform des Silbers;

von H. Dauber.

Der in dem Folgenden beschriebene schine Silberkrystall,
der mir zur ndheren Formbestimmung von Hrn. Prof. Waohler
iibergeben wurde, ist vermiltelst des electrischen Stroms von
Hrn. Dr. Leykauf in Nirnberg dargestellt worden, nach dessen
Angabe Krystalle von dieser und noch bedeutenderer Grijlse
leicht im Verlauf von wenigen Stunden erhallen werden durch
Einleitung des Stroms von z. B. zwei Bunsen’schen Elementen
in eine Losung von salpelersaurem Silberoxyd, die gehdrig reich
an Silber und stark sauer seyn mufs.

Dieser Krystall, der 2,5 und 3®= Durchmesser hat und
91 Milligramm wiegt, ist der Form mancher Diamante &hnlich,
nimlich ein Zwilling von einem Hexakisoctaéder nach dem Ge-
selze der Spinellzwillinge (Zusammenselzungsebene parallel einer
Oclaéderfliche, Umdrehungsaxe normal). Untergeordnet tritt
auch das Octaéder auf, aber nur mit demjenigen Flichenpaare,
welches die Richtung der Zusammenselzungsebene hal. Alle
Flichen sind trotz der nicht unbetriichtlichen Grofse des Kry-
stalls eben und sehr glinzend, so dafs zahlreiche Beob-



