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898. H. Wiohelhsue: Ueber Di-p-naphtoohinonoxyd. 
(Emgegangen am 6. October.) 

Di- @-napbtocbhonoxyd, (CloH~09)a 0, ist aus reinem B-Naphto- 
cbioon leicbt zu erhalten. Man braucbt nur 1 Theil dee letzteren 
dt 4 Theilen Eisencblorid, die in 40 Theilen Wasser geliist sind, 
auf dem Wasserbade zu erwtirmen uod dabei stark zu ecbftteln, um 
daa Zusammenballen des Cbiuons zu vermeiden. 

Scbon bei 500 beginnt die Oxydation, und nacb l/d-l/g Stunde 
e f i l l t  sicb die Lijsung plijtzlich mit einem ecbweren, sandigen, gelben 
Pulver, welches sich scbnell absetzt. 

Man filtrirt, wlscht mit ealz&urebaltigem Wasser bis zum Ver- 
echwinden der Eisen-Reaction und dann noch einige Miouten auf dem 
Waeserbade mit Alkohol. 

Auch unreines $-Naphtocbinon giebt Ausbeute; das unreine 8- 
Naphtnchinon (1 Theil) wird mit Wasser aogescblemmt und unter 
fortwfibrendem Umriibren zu einer Losung von 4 Theilen Eieencblorid, 
die in 40 Theilen Wasser gelijst sind, bei einer Temperatur VOD 

50-700 allmtihlich zugegeben. 
Man erwtirmt solange (ca. 3-4 Stunden) auf 700, bis eine Probe 

im Rergenaglos beim Abkiiblen das gebildete Oxyd rasch zu Boden 
falleii Itisst und die iiberstehende Fliissgkeit ziemlich klar ist; aladann 
ist die Reaction beendet. Dae noch schwarzbraun aussehende Oxyd 
wird abgesaugt und durch iifteres Waechen mit Wasser mijgiichst 
vom Bberschiissigen Eieen befreit (Probe mit Ferrocyankalium). Diesee 
feuchte Product, welches noch Verunreinigungen enthiilt, wird rnit 
vie1 Wasser Iiingere Zeit gekocht linter vorsichtigem Zusatz von Soda- 
lbung, bis eine abfiltrirte Probe eine d u n k e l r o t h e  k l a r e  Fiirbung 
rogenommen hat. Durcb Zusatz von Salzatiure sclieidet sich aus der 
beifsen Liisung das Oxyd in fast reiuem Zustande ab. Der Riick- 
etand wird noch 2-3-ma1 ebenso, wie oben angegeben, rusgekocbt. 
Ein Ueberschues von Soda ist thunlicbst zu vermeiden, weil dadurch 
auch die unreinen Nebenproducte gelijst werden, sodass das Oxyd 
dunkler und wieder verunreinigt wird. 

Aoalyae: Rer. fiir C~&UO~.  . 
Procente: C 7.2.7, H 3.03. 

Gef. w w 72.67, 72.88, 73.8, w 3.2, 3.4, 3.2. 

Di-$-Naphtochinonoxyd krystallisirt in feinen , oraugegdlben 
Nadeln und scbmilzt ziemlicb glatt bei 245"; es kann aus Eisessig, 
Aceton u. 8. w. obne Vertinderung uinkrystrllisirt werdeo. J e  beller, 
desto reiner ist das Prfiparat. 

Dieser begrenzte Ox~dationsvorgmg war mit fihnlichen Napbtalin- 
derivaten nicht in entsprecbender Wehe-zu vollziehen. 



a-Napbtocbinon wird beim Erwiirmen mit Eieenchlorid achnell 
geacbwiirzt und, wie es ecbeint, starker verllndert. Man erha;lt dunkel 
violette bis braune Producte, aus denen keine kryetalliniscbe Ver- 
bindung auszusondern war. 

Das Imidooxynapbtalin, welchee fir den entsprecbeoden Versucb 
durch Oxydation des - Amido-u-napbtols (mittels Luft) hergeetellt 
wurde, liess keine Einwirkung von Eisencblorid erkennen, #-Nitroso- 
a-napbtol wurde zum Theil in Nitronaphtol verwandelt, a-Nitroso- 
$-naphtol iiberhaupt nicht veriindert. 

Icb werde daher 
einfach Oxyd nennen 
durch die Formel: 

das Di-P-naphtochinonoxyd aucb im Folgenden 
und nehme an, dam die Constitution deeselben 

>O 

richtig rusgedriickt wird. 
Zuniichst ist das Verbalten des Oxyds gegen Warner bemerkene- 

werth, weil sich verschiedene Hydrate bilden. Zu diesem Zweck 
wird mit der 50-100-fachen Menge Wmsers gekocht, bis eine dunkel- 
braunrothe Liisung entstaiiden ist. Dann filtrirt man und erhiilt hell- 
rothe nadlige Hydrate, wenn man bie zur Htilfte eindampft und dann 
erkalten lbst ,  dagegeii scliwarze, kiirnige Massen, wenn ganz einge- 
dampft wird. 

Von diesen Verbindungen, welche sich bei Gegeiiwart von Siiuren, 
z. B. verdiinnter Salzsiiure, sofort in das Oxyd zuriickverwandeln, 
eind owei durcb folgende Analysen niibiher gekennzeichnet: 

.4aalyse: Bar. far C ~ H t o O s + f H t 0 .  
Procente: C 65.6, H 3.8. 

Gef. * * 66.0, A 3.6. 
Analyse: Ber. far C&loOs+5HtO. 

Procente: C 57.1, H 4.8. 
Gof. )) * 57.9, * 5.0. 

Das letztere geht beim Erhitzen zunachst in das Brstere iiber; 
bei 110 - 120" wahrend dreier Stunden trat Gewichtsverlust von 
12.7 pCt. ein, wiihrerid sicb fiir den Verlust von 3H10: 12.8 pCt. be- 
recbnen. Diese Hydrate fiirben Seide rothbraun und Wolle braun bi8 
echwarz (rgl. D. R. P. $3012). 

Ale Product der weiteren Oxydation, die mit Kaliumpermanganat 
in alkaliecher Liisung vollzogeo wurde, nachdem das Hydrat selbst 
in Natriumealz verwandelt war, konnte nur Pbtalsiiure durch den 
Schmelzpunkt und den Uebergang in das Anhydrid mit Bestimmtheit 
nachgewiesen werden. Die Reduction aber liiset sich in Ab'echnitten 
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vollziehen, niimlich so, dass die Oxydbindung erhalten bleibt, oder 
auch aafgehoben wird. 

1. Reduction unter Erhaltung der Oxydbindung. 
Die meisten Reductioosmittel fiibren zu Prodncten, die sich gleich 

wieder oxydiren. Kocht man -2. B. das Oxyd mit Zinkstaub und 
Alkali, so tritt bald Entfarbung ein; aber schon beim Filtriren oxy- 
dirt sich die Losung wieder, sodass durch Siiuren nur mehr oder 
weniger gefiirbte Verbindungen auszufiillen sind. 

Zink, Zinn und Eiseo in Verbindung rnit Salzsaure oder Essig- 
siiure greifen das Oxyd nur ausserst schwierig an. 

Trlgt  man das durch Aiisfllllen aus alkalischer Liisung in feioen 
Flocken erhaltene Oxyd in heisse, rnit 2 Mol. Salzstlure versetzte 
Zinnchlorurliisung allmahlich ein, so geht es unter Reduction in Liisung. 
Auf Zusatz von vie1 starker Salzsiiure fiillt eine belle, iilige Verbin- 
dung Bus, welche uach und nach fest wird. Auch dieee wird an der 
Luft bald wieder dunkel durch Oxydation. Es wurde daher die Ace- 
iylverbindung - nach der Liebermann’schen Metbode - dargestellt 
und in Form von weissen, flockigen Massen, die sich an der Luft nicht 
mehr fiirben, erhalten. Mebrmals aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisirt, hatte diese Verbindung den Schmelzpunkt 164- 165O und 
gab bei der Analyse Zahlen, welche die Formel 

1 0  
C1jHS(O.C1HsO), 
G o  Hr, (0. C ~ H S  O>a 

wahrscheinlicb machten. 
Analyse: Ber. Procente: C C6.9, H 4.38. 

Gef. )) B 66.51, D 4.34. 
Am sichersten bewerkstelligt man diese Art  der Reduction rnit 

Schwefeldioxyd und zwar sowohl dadurch , dase trocknes Dioxyd 
dber das erhitzte Hydrat des Oxyds geleitet wird, als auch, wenn 
man dae in Alkali geliiste Oxyd mit vie1 wPssriger schwefliger SBure 
kocht. Das Reductionsproduct ist ein dunkelblaues, nnkrystalliniscbes 
Pulver; es ist fast unliislich in Wasser, loslich mit tiefrother Farbe 
in Alkohol und Aether, schwieriger in Eisessig, Aceton und Benzol. 
Concentrirte Schwefelslure last es unter Bildung einer Sulfosliure rnit 
gelbgriiner Farbe. 

Nach wiederholtem Loseu und Fallen zeigt die Verbindung, die 
achon unter 1000 anfiingt zu Rintern, den Schmelzpunkt 138O und gab 
bei der Analyse Zahlen , welche zu der Formel & o H ~ ~ O ~  stbmen. 

Analyse: Ber. Procente: C 71.19, H 4.25. 
Gef. D )) 71.82, )) 4.1, 

2. Reduction rnit Aufbebung der Oxydbindung. 
Schwefelwasserstoff isf zwar o h e  Einwbkung auf trocknes Oxyd, 

wirkt aber auf die Liitrung deseelben in Eiseesig oder Acetoo. Kocht 



man nach mehrstiindigem Einleiten das Product bit Eisesaig, so ent- 
eteht eine Acetylverbindung, welche sich zur Unterauchung eignet. 
Sie ist krystallinisch, behalt nach einigem Umkrysbllisiren nur schwache 
Farbe und scbmilzt dann bei 1730. Die Analyse ergab: C 68.61 pCt. 
und H 5.01 pCt., wtihrend die Formel 

C 68.85 pCt. und H 4.92 pCt. verlangt. Es bat sich also ein Diacet- 
dioxynsphtalin gebildet. 

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

CioHs (0. CP H3 o>a 

1. Abkomnil inge d e s  Oxyds .  
Hydroxylamin bildet ein Dioxim nach der Gleicbung: 

Die Einwirkung findet bei gewohnlicher Temperatur statt und ist 
in  12 Stnnden beendet, wenn man einen Ueberscbuss von Hydroxyl- 
amin aiiwendet. Nacb Ansauern niit verdiinnter EssigsHure fiillt eine 
gelb gefarbte und farbende Verbindung, welche man reinigt, indem 
man in verdnnntem Alkobol 1Bst und durch gesattigte Salzlosung 
wieder aasfallt. 

Die Formel verlangt 7.77 pCt. Stickstoff; gefunden wurden: 7.45pCt. 
Auch Phenylhydrazin wirkt ein nach der Gleicbung: 

c.5 He N? + Czo Hi0 05 = 112 0 + C26 Hiti Na 0 4 .  

Das Oxyd wird, feingepulvert, in kleinen Mengen einer alkoho- 
lischen, Phenylhydruzin im Ueberschuss euthaltenden Losung zugesetzt, 
sodass Erwgrmung vermicden wird. Nacb einigen Stunden scheidet 
sich aus der zuniicbst dunkelroth gefarbten Liisiing ein ziegelrothes 
Hydrazon aus. Dieses ist aus nbsolutem Alkohol, sowie aus Amyl- 
alkobol krystallinisch zu erhalten und hat den Scbmelzpunkt 264 @. 

Die Formel verlangt 6.66 pCt. Stickstoff; die Analyse ergab: 
6.91 pCt. 

2. Verbindungen, die noch eiuen Naphtalin-Rest des Oxyda 
enthalten, bilden sich in grosser Zahl, wenn man Baser] der aroma- 
tischen Reihe und Pbenole in passender Weise zur Einwirkung briugt. 

Erhitzt man z. B. daa Oxyd mit Anilin auf 170- 1800 und 
deatillirt nachher das im Ueberschuss angewandte Anilin ab, so bleibt 
eine Verbindung, die sich aus Eisessig umkryatallisiren liisst. 

CzuHloOs + 2 NHJO = 2 HzO + (&oHizNzOj. 

Sie ist in Waaser wenig lijslicb. 

Aucb das Hydrazon fiirbt Wolle und Seide gelb. 

Die Annabme, dass der Vorgang nach der Gleichung: 
&Hi005 + 2 G H 7 N  = H,O -t 2 C B ~ H ~ ~ N O , ,  

stattfindet, wurde durch die Analyse bestfftigt. 



Bodyre: Ber. Proeente: C 77.€0, H 4.41. 
Gef. n 76.77, 8 4.29. 

Unter etwas veriinderten Bedingungen wirkt das Oxyd auch auf 
Diamine, auf Dimethylanilin und methylirte Diamine , auf Chinolin 
und Resorcin ein. Die Analysen der entetandeneu Verbindungen laasen 
auf entsprechenden Verlauf der Reaction echliessen. 

Da man demnach, wenn nicht in allen, so doch in mehreren dieser 
Verbindungen Kohlenwaaserstoffe CIS Hlr u. 8. w. ale Grundlagen an- 
zunehmen hat, so bedarf die Sache der weiteren Aufkllirung und be- 
balte ich mir vor, darauf zuriickzukornmen. 

399. Riohard Xohleu und Ludwig Meyer: 
Uebber Bismarckbreun. 

der Technischen Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 6. October.) 

Die Erw&gungen, weluhe E. T P u b e r  und F. W a l d e r  nach der 
im Ferienbeft dieser Berichte unter der gleicben Ueberschrift er- 
schienenen Mittheilung') zum Studium der durch Einwirkung von 
Natrinmnitrit auf salzsaurea m-Phenylendiamin entstehenden Vtw- 
bindungen veranlassten, haben auch une bei einer Untersuchung ge- 
leitet, welche wir eeit einiger Zeit iiber die Zusarnrneneetzung der 
Beetandtheile dee unter den Namen Bisrnarckbraun, Veeuvh, 
Phenylenbraun , Manchesterbraun bekmnten Azofarbetoffee unter- 
nommen haben. 

Wir geetatten une angesichts der Publication von Ti iuber  und 
W a l d e r  iiber die Ergebuisse dieeer noch nicht abgeschlossenen 
Untereuchung in Kiirze zu berichten. 

Urn die Richtigkeit der Angabe von C a r o  und Griessg)  zu 
priifen, nacb welcher das Triamidoazobenzol den Hauptbeetandtheil 
dee Gemisches von Parbkarpern bildet, welche bei der Einwirkung 
von Natriumnitrit auf salzeaures m-Phenylendiamin entetehen, haben 
wir une zunhhet mit den Eigenechaften dieeer Fsrbbaae bekannt 
gemssbt. Zu diesem Zweck haben wir ihre Syntheee in der Weim 
durcbgefiihrt, daee wir Phenylenoxaminsffure dhzotirten, die WO- 
verbindung mit m-Phenylendiamin kuppelten nnd den dabei gehildetep 
AzoktJrper mit verdiinnter Schwefeleffure verseiften. 

3 Z. 1857, 278. 

wittbeilung BUS dem Laboratonurn fhr Farbeochemie und F&rbereitechnik 

*) Dime Beriohte 80, 2111. 


