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M
Magnesium.*) Geschichtliches. Die Magnesia, das Oxyd des Magne-

siums, wurde lange Zeit hindurch mit dem Kalk verwechselt. Erst Fr. Hoffmann

(1722), Black (1755), Bergmann (1775), sowie Marcgraff (1759) stellten dieUnter-

*) 1) Büssy, Jouro. de Chiroie media t. 6, pag. 141. 2) Buff, Pogg. Ann. 18, pag. 140.

3) Lirbig, Pogg. Ann. 19, pag. 137. 4) Bunsbn, Ann. 82, pag. 137. 5) Matthikssen, Journ.

ehem. soc 8, pag. 107; Journ. prakt. Chem. 67, pag. 251. 6) St Claire-Deville u. Caron,

Chem. Centralbl. 1863, pag. 993. 7) Wöhler, Ann. 101, pag. 362. 8) Sonstadt, Ann. chim.

phys. (3) 67, pag. 347; Journ. prakt Chem. 90, pag. 307. 9) Reichardt, Dingl. pol. Journ. 170,

pag- 115; 176, pag. 141. 10) Tissier, Compt. rend. 56, pag. 848. 11) Schwarz, Dingl. pol.

Journ. 169, pag. 442. 12) V. Meyer, Ber. 1887, pag. 497. 13) Lorenz, Wied. Ann. 13,

pag. 422. 14) LmuNG u. Dewar, Proc Roy. Soc. 27, pag. 132, 350, 494; 28, pag. 352;

30, pag. 93; 32, pag. 189. 15) White, Pol. Centralbl. 1866, pag. 281. 16) Parkinson, Journ.

prakt Chem. 101, pag. 375. 17) Meli.or, Chem. News 1867, pag. 244. 18) Fresenius,

Ann. 59, pag. 117. 19) Ditte, Compt. rend. 73, pag. in, 191, 270. 20) H. Rose, Pogg.

Ann. 74, pag. 437. 21) H. Str. Claire-Deviixe
,
Compt. rend. 61, pag. 975. 22) Knapp,

Dingl. pol. Joum. 202, pag. 513. 23) Schwarz, Dingl. pol. Journ. 186, pag. 25. 24) Bieder-

mann in Hofmann's Ber. über die Entwicklung d. chem. Ind. Bd. 1, pag. 553. 25) Sorel,

Dingl. polyt. Journ. 185, pag. 292. 26) Parkinson, Journ. chem. soc. (2) 5, pag. 127, 309.

27) Reichel, Journ. prakt. Chem. (2) 12, pag. 55. 28) Brdigleb u. Geuther, Ann. 123, pag. 236.

29) H. Ste. Claire-Deville u. Caron, Ann. chim. phys. (3) 67, pag. 348. 30) Emmeruno,

Ber. 1879, pag. 152. 31) Martius, Ann. 107, pag. 112. 32) Wöhler, Ann. 107, pag. 113.

33) Geuther, Journ. prakt. Chem. 95, pag. 424. 34) Phü'SON, Jahresber. 1864, pag. 192.

35) Döbereiner, Schweigg. Journ. 28, pag. 90. 36) O. Krause, Ann. 165, pag. 38. 37) Sorki.,

Compt. rend. 65, pag. 102. 38) Marignac, Compt. rend. 155, pag. 650. 39) Rammklsberg,

Kiystallogr. Chemie, pag. 204. 40) Casselmann, Ann. 98, pag. 213. 41) Filhol, Journ. de

Pharm. 25, pag. 442. 42) Rammelsberg, Pogg. Ann. 55, pag. 239. 43) Kremers, Pogg.

Ann. 108, pag. 118. 44) Gerlach, Zeitschr. anal. Chem. 8, pag. 285. 45) Cossa, Zeitschr.

f. Krystallogr. (2) 1, pag. 207. 46) Ditte, Compt. rend. 89, pag. 641. 47) Oudemans, Zeitschr.

anal. Chem. 7, pag. 419. 48) Fischer, Pogg. Ann. 74, pag. 115. 49) Lang, Pogg. Ann. 118,

pag. 289. 50) Hamfe, Ann. 135, pag. 334. 51) Bolley, Joum. prakt Chem. 99, pag. 329.

52) Lunge u. Landolt, Techn. chem. Jahrb. 8, pag. 90. 53) Wächter, Journ. prakt Chem. 30,

pag. 321. 54) Rammelsberg, Pooo. Ann. 52, pag. 89. 55) Millon, Ann. chim. phys. (3)9,
pag. 422. 56) Langlois, Ann. chim. phys. (3) 34, pag. 268. 57) Rammelsberg, Pogg. Ann. 134,

pag. 499; Ber. 1868, pag. 131. 58) Rammelsberg, Pogg. Ann. 67, pag. 22a 59) Rammelsberg,

Pogg. Ann. 94, pag. 507. 60) Rammelsberg, Pogg. Ann. 56, pag. 303. 61) Rammelsberg, Pogg.

Laokkburo, Cbeaie. VII. I
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Handwörterbuch der Chemie.

schiede beider alkalischer Erdsn fest. Das Sulfat des Magnesiums war unter dem
Namen Bittersalz oder Epsomsali seit dem Ende des 17. Jahrhunderts bekannt.

Im Anfang des 18. Jahrhunderts kam von Rom aus die Magrusia alba als Heil-

mittel in den Handel. Black erkannte, dass dieselbe eine Verbindung der fixen

Luft mit einer Erde sei, die er Magnesia nannte. In Deutschland nannte man
das Oxyd, nachdem sein Vorkommen im Bittersalz festgestellt worden war,

Bittersalzerde oder Bittererde, und nachdem Marggraf gefunden hatte, dass es

im Asbest und Talk enthalten sei, auch Talkerde.

Davv reducirte (1800) die Magnesia bei Weissgluth durch Kaliumdampf

zu Metall, erhielt dies aber nur in geringer Menge und in unreinem Zustande.

Es gelang zuerst (1830) Bussv (1), aus dem Magnesiumchlorid das Magnesium nach

einem ähnlichen Verfahren zu erhalten, wie Wühler es zur Darstellung von Alu-

minium angewendet hatte. Ein Gemisch von wasserfreiem Chlormagnesium und

Kaliumstückchen wurde in einem Platintiegel erhitzt Unter lebhafter Reaction

bildet sich Magnesium und Chlorkalium, welches nach dem Erkalten der Masse

mit Wasser ausgelaugt wird. Denselben Weg schlugen Buff (2) und Liebig

(3) ein. Bunsen (4) stellte das Metall in grösseren Mengen dar, indem er das in

einem Platintiegel geschmolzene Chlormagnesium der Elektrolyse unterwarf.

Vorkommen. Magnesiumverbindungnn sind auf der Erde sehr verbreitet

und kommen meistens zusammen mit den analogen Calciumverbindungen vor,

obschon nicht in der Menge wie die letzteren. Wichtige Mineralien sind der

Magnesit (MgCO,), der Dolomit, eine Verbindung oder isomorphe Mischung

von Calcium- und Magnesiumcarbonat, Kieserit (MgS0 4 -h HjO), Kainit

Ann. 94, pag. 502. 62) Kessler, Pogg. Ann. 74, pag. 256 ; Joum. pr. Chem. 47, pag. 59. 63) TopsoÜ,

Wien. Akad. Ber. 66, pag. 17. 64) Heeren, Pogg. Ann. 7, pag. 178. 65) Marignac, Ann. de»

nüncs (5) 12, pag. 50. 66) Jacquelain, Ann. chim. phys. (3) 32, pag. 201. 67) Schiff, Ann. 106,

pag. 115. 68) Schröder, Bcr. 7, pag. u 17. 69) Tobi.er, Ann. 95, pag. 193. 70) Popp, Ann.

Suppl. Bd. 8, pag. 1. 71) Grüneberg, Ber. 1872, pag. 841. 72) Reichardt, Arch. Pharm. 159,

pag. 204. 73) Precht, Ber. 14 (1881), pag. 2138. 74) HtLGKR u. v. Gerichten, Zeitschr.

anal. Chem. 13, pag. 132, 394. 75) v. Gerichten, Ann. 168, pag. 225. 76) G. Rose, Pogg.

Ann. 83. pog. 423. 77) Senarmont, Ann. chim. phys. (3) 32, pag. 129; Ann. 80, pag. 215.

78) H. Rüsk, Pogg. Ann. 83, pag. 423. 79) Wagnek, Joum. prakL Chem. 102, pag. 233.

80) WITT5TF.IN, Arch. Pharm. (3) 6, pag. 40. 81) Boussingault, Ann. chim. phys. (3) 29,

pag. 285. 82) Fritzschk, Pogg. Ann. 37, pag. 310. 83) Findeisen, Wagn. Jahresber. 1860,

pag. 255. 84) Pattinson, Wagn. Jahresber. 1863, pag. 335. 85) Kremers, Pogg. Ann. 85,

pag. 247. 86) H. Ste. Cijiirk-Deviu.k, Ann. chim. phys. (3) 33, pag. 75. 87) Favre, Ann.

chim. phys. (3) 10, pag. 474. 88) H. Ste. Claire-Deville, Ann. chim. phys. (3) 35, pag. 454.

89) Dukocmkk, Compt. rend. 33, pag. 64. 90) Morlot, Pogg. Ann. 74, pag. 591. 91) H. STB.

Claire-Devuj.k, Compt. rend. 61, pag. 975. 92) CosSa, Bcr. 2, pag. 697. 93) St. Hunt,

Jahresber. 1866, pag. 177. 94) Rammelsberg, Beri. akad. Ber. 1872, pag. 432. 95) Salzer,

Ann. 187, pag. 329. 96) Dkbray, Ann. chim. phys. (3) 61, pag. 430; Journ. prakt Chem. 97,

pag. u6. 97) Schaffner, Ann. 50, pag. 145. 98) H. Rose, Pogg. Ann. 77, pag. 295.

99) Schrocker u. Violet, Ann. 140, pag. 229. 100) H. Rose, Pogg. Ann. 76, pag. 16.

101) Wach, Schweiüg. Journ. 59, pag. 297. 102) Pavksi und Rotondi, Ber. 7, pag. 818.

103) Pot-r, Jahresber. 1870, pag. 316. 104) Maddrkli., Ann. 61, pag. 62. 105) Flkttmann,

1'ogg. Ann. 78, pag. 259. 106) Fi.eitmann u. IIenneuerg, Ann. 65, pag. 331. 107) Ebelmkn

Ann. chim. phys. (3) 33, pag. 50. 10S) Wühler, Pogg. Ann. 28, pag. 525. 109) DirrE,

Compt. rend. 77, pag. 893. 110) Rammelsbkrg, Pogg. Ann. 49, pag. 451. in) Ebrlmkn,

Ann. chim. phys. (3) 22, pag. 211; 33, pag. 34. 112) Daubree, Compt. rend. 34, pag. 135.

113) Stoi.ua, Jahresber. 1876, pag. 985. 114) BERNARD u. EHRMANN, Compt. rend. 83,

png. 1239. 115) Graf Schafkootsch, Pogg. Ann. 104, pag. 482; 106, pag. 294.
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Magnesium. 3

(K,SÜ4 , MgS0 4 ,
MgCl 2 -h6H aO oder MgS04 4- KCl -- 3H,0), Carnallit

(MgClj, KCl 4- 6H3O); ferner verschiedene Silicate, wie Asbest oder Tremolith,

(MgCa)SiOj, Amianth oder Strahlstein, (MgCaFe)SiO s ; Talk, Serpentin, Meer-

schaum, Speckstein sind wasserhaltige Magnesiumsilicate; im Augit, der Horn-

blende, dem Olivin, Turmalin findet sich Magnesiumsilicat als wesentlicher Be-

standteil, Magnesiumsulfat ist in den Bitterwässern, Magnesiumchlorid im Meer-

wasser und den meisten Soolquellen enthalten. Neben Calciumsalzen finden sich

Magnesiumverbindungen in der Ackererde und gelangen mit jenen aus dem Boden

in die Pflanzen- und Thierwelt. In der Asche der Pflanzen, des Blutes, der

Milch, in den Knochen findet man stets Magnesia.

Darstellung. Mit besserem Erfolg als nach dem oben erwähnten Verfahren von BUSSY

durch Reduction des Chlormagnesiums mittelst Kaliums stellt man das Metall nach der Methode

von Bunsen durch Elektrolyse des Chlorids dar. Bunsen schmolz das Chlorid in einem

Porcellantiegel, der durch eine bis zur halben Tiefe desselben hinabreichende Porcellanplatte in

zwei Hälften getheilt war. Durch den Tiegeldeckel gingen die beiden aus Gaskohle ange-

fertigten Pole, von denen der negative mit Einkerbungen versehen war. Diese Einschnitte ver-

hindern, dass das reducirte, speeifisch leichte Metall an die Oberfläche der Schmelze steigt

und verbrennt. Es genügt eine Batterie von wenigen Elementen, um das geschmolzene Salz in

Chlor und Magnesium zu zerlegen. Da das Magncsiumchlorid schwierig rein darzustellen ist,

so benutzt man zweckmässig nach Matthiessen (5) das leicht schmelzbare Doppelsalz von

Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid oder ein Gemisch von 3 Mol. Kaliumchlorid und 4 Mol.

Magnesiumchlorid, dem man etwas Salmiak zusetzt.

In fabrikatorischem Maasstabc wird das Magnesium auf dem Wege dargestellt, der auch

zur Darstellung des Aluminiums eingeschlagen wird. Nach Caron und Sts. Clairk-Devillb

macht man ein Gemenge aus 6 Thln. wasserfreiem Chlormngnesium, 1 Thl. Flussspath und

1 Thl. einer Mischung von 7 Chlornatrium und 9 Chlorkalium und setzt dem Gemenge

2*3 Thle. in Stücke geschnittenes Natrium zu. Das Gemisch wird in einen rothgltlhenden

Tiegel gebracht, welcher sofort bedeckt wird. Alsbald tritt eine heftige Reaction ein, nach

deren Beendigung man die Schmelze mit einem Eisenstabe umrührt, sodass die Metallkügelchen

sich zu grösseren Massen vereinigen. Man giesst die Schmelze nahe vor dem Erstarren aus und

gewinnt durch Zerschlagen der erkalteten Masse den Regulus. Später empfahlen Deville und

Caron als Mischungsverhältniss 7 Thle. Chlormagncsium, 4 8 Flussspath und 2'3 Natrium.

Wöhlrr (7) schlug vor, statt des schwierig rein zu erhaltenden Chlormagnesiums das

Doppelsalz von Chlormagnesium und Chlornatrium zu verwenden, das durch Eindampfen der ge-

mischten Salzlösungen und Schmelzen des Rückstandes leicht darzustellen ist. Sonstadt be-

nutzte das Kaliumdoppclchlorid. Als solches kann man den in der Natur vorkommenden Carnallit

nehmen (Reichardt). Derselbe wird entwässert und geschmolzen; es darf ihm kein Kieserit

beigemengt sein, wie es häufig der Fall ist, da sonst bei der Reduction Explosionen eintreten.

Tissier (10) hat das Doppelfluorid von Magnesium und Natrium, welches durch Einwirkung

von Magnesiumhydroxyd auf Fluornatriumlösung leicht erhalten wird, zur Magnesiumdarstellung

mittelst Natriums empfohlen, Schwarz (11) den Tachhydrit, Chlorcalcium-Chlormagnesium, wie

der Carnallit ein Mineral des Stassfurter Abraumsalzlagers.

Das auf obige Weise erhaltene Metall enthält Kohlenstoff, Silicium und Stickstoff und muss

durch Destillation in einem Wasserstoftstrom gereinigt werden. Sonstadt hat für diese Destil-

lation einen einfachen Apparat angegeben, der wesentlich aus zwei übereinander stehenden, durch

ein Rohr verbundenen Tiegeln besteht.

Seitdem es durch Einführung der dynamoelektrischcn Maschinen in die Industrie leicht ge-

worden ist, elektrische Ströme von grosser Stärke auf wohlfeile Weise zu erzeugen, ist die

technische Darstellung des Magnesiums (ebenso wie die des Aluminiums) in ein neues Stadium

getreten. R. Graetzel hat im D.-Pat. 26962 ein Verfahren angegeben, welches in einer bei

Bremen gelegenen Fabrik im Grossen ausgeführt wird. Die Schmelxgefässe A, welche Magne-

siumchlorid oder ein Doppelchlorid, z. B. Carnallit, enthalten, bestehen aus Metall, Gussstahl,

l
#

Digitized by Google



4 Handwörterbuch der Chemie.

(Ch. 23C.)

sodass sie zugleich als negative Elektrode dienen können. Eine Anzahl derselben ist in

Ofen 0 angeordnet. Die positive Kohle-Elektrode ist mit einem Isolirroantel C,

e an den Seiten bei g durchlöchert ist, umgeben. Das

selben frei werdende Chlorgas kann durch Rohr / abgeführt

Der äussere Raum zwischen G und A wird von einem reducirenden

Gase nngctullt, welches durch das Rohr o und 0 1 zugeführt, durch

Rohro'und ^abgeleitet wird. Um die elektrische Spannung zu verringern

und das sich an Magncsiumchlorid erschöpfende Schmelzbad wieder an-

zureichern, werden im Innern des Isolirmantels G Stangen eingesetzt,

die aus Kohle und Magnesia hergestellt sind. Das ausgeschiedene

u, Magnesium schmilzt und steigt an die Oberfläche der Schmelze.

Gerhard in Wolverhampton will nach dem Engl. Pat. 16691

' vom Jahre 1884 eine Magnesiumsalzlösung elektrolytisch zersetzen.
'

Er schreibt eine Lösung von 228 Thln. Maguesiumsulfat und 182 Thln.

Ammoniumsulfat in 39000 Thln. Wasser vor, welche auf 69-100°
zu erwärmen ist.

Puettner will (D.-Pat. 31319) ein inniges Gemisch von Magnesit, Kohle und Eisenoxyd

einer starken Weissgluth aussetzen, wobei das Magnesium reducirt und verfluchtigt werden solL

Lauterborn (D.-Pat. 39915) will Ferrocyanmagnesium durch Glühen mit Natriumcarbonat in

mwandeln und durch Glühen desselben mit Zink im bedeckten Tiegel

Diese Vorschläge haben keinen praktischen Erfolg aufzuweisen.

Eigenschaften. Das Magnesium ist ein silberweisses, hämmerbares und

geschmeidiges Metall; es lässt sich feilen und poliren. Sein Vol.-Gew. 1*75. Es

schmilzt bei Rothgluth, nach V. Meyer (12) zwischen 700 und 800° und ver-

fluchtigt sich, ähnlich dem Zink, aber in geringerem Maasse bei derselben Tempe-
ratur wie dieses. Seine Härte ist die des Kalkspaths. Seine Leitungsfähigkeit für

Elektricität ist 25 47 bei 17° (die des Silbers = 100 bei 0°), für Wärme 34*3

(Silber = 100) (Lorenz [13]). Die speeifische Wärme ist 0*2499 (Regnault).

Das Magnesium ist an trockener Luft unveränderlich, an feuchter oxydirt

es sich langsam. Wird es über seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so verbrennt

es an der Luft mit grossem Glänze. Auch wenn es in einem Chlorstrom oder

in Schwefeldampf erhitzt wird, verbindet es sich mit diesen Elementen unter

Lichtentwickelung; selbst in überhitztem Wasserdampf verbrennt es. Es vereinigt

sich bei erhöhter Temperatur direet mit Stickstoff, Phosphor, Arsen. Bei Roth-

gluth zersetzt es Kohlenoxyd und Kohlensäure; auch beim Glühen in einem

Strome schwefliger Säure verbrennt es. Wasser wird langsam durch Magnesium

zersetzt. Verdünnte Säuren lösen das Metall unter lebhafter Wasserstoffgas-Ent-

wickelung. Concentrirte Schwefelsäure führt es unter Entwicklung von schwefliger

Säure in Magnesiumsulfat Uber. Bei Einwirkung von Salpetersäure entwickelt

sich Stickoxyd. Alkalilösungen üben keine Einwirkung aus. Wasserstoffsuper-

oxyd löst Magnesium, indem sich ein Hydrat des Metalles bildet. Das Magnesium

scheidet unter Wasserstoff-Entwickelung Kupfer, Eisen, Mangan, Kobalt und

Nickel aus deren Lösungen aus.

Die Eigenschaft, unter starker Lichtentwickelung zu verbrennen, ist die Ver-

anlassung zur fabrikmässigen Darstellung des Magnesiums. Für diese Anwendung

bringt man das Metall in Form von Band, das man durch Auswalzen von Draht

erhält, oder man benutzt es in Pulverform. Das Magnesium entzündet sich an

einer Kerzenflamme. Das Magnesiumband wird in besonders construirten

Lampen verbrannt, damit das Verbrennungsprodukt, die Magnesia, die weitere

Verbrennung niert verhindert. Ein brennender Magnesiumdraht von 0 297 Millim.
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Durchmesser giebt soviel Licht aus wie 74 Stearinkerzen, von denen 10 Stück

1 Kgrm. schwer sind. Ein Gemisch von Magnesium- und Harzpulver benutzt man
zu Signallichtern und Fackeln. Da das weisse Magnesiumlicht sehr reich an

chemisch wirksamen Strahlen ist, so wird es sehr zweckmässig bei der Photo-

graphie von durch Sonnenlicht schlecht oder gar nicht beleuchteten Gegenstande

angewendet In der analytischen Chemie ersetzt man das oft unreine Zink durch

Magnesium, um Reductionen auszuführen, z. B. ArsenWasserstoff zu entwickeln.

Das Spectrum des Magnesiums wird durch in der Luft verbrennendes

Magnesium oder solches im elektrischen Flammenbogen oder durch Funken

zwischen Magnesiumelektroden oder auch aus einer Salzlösung erhalten. Chlor-

magnesium, am Platindraht in die Bunsenflamroe gebracht, giebt kein Linien-

spectrum, da dasselbe sofort in nicht flüchtige Magnesia übergeht. Das Spectrum

ist ausser von Bünsen und Kirchhoff, ThalEn, Lecoq de Boisbandron, Cornu,

besonders genau von Liveing und Dewar (14) untersucht worden. Dasselbe

zeichnet sich durch eine Gruppe von drei Linien im Grün aus, welche die

Wellenlängen 5183, 5172, 5167 Milliontel Millim. haben; ferner ist neben mehreren

schwächeren eine Linie im Blau (4705) und eine im Indigo (4481) zu bemerken.

Das wahrscheinlichste Atomgewicht des Magnesiums ist nach L. Meyer
und Seubert 23*94. In seinen Verbindungen ist das Magnesium zweiwerthig.

Legirungen des Magnesiums.

Solche sind von den meisten Metallen bekannt. Ihre Darstellung ist indessen

wegen der leichten Oxydirbarkeit des Magnesiums schwierig. Man kann sie

durch Zusammenschmelzen der Metalle in einer Wasserstoffatmosphäre oder

unter Flussmitteln von Kochsalz und Flussspath erhalten. White (15) empfiehlt,

das andere Metall in Fluss zu bringen und das Magnesium mit einer Zange

schnell einzutauchen. Nach Parkinson (16) giebt das Magnesium Legirungen

mit den Alkalimetallen, Quecksilber, Zinn, Cadmium, Wismuth, Blei, Zink, Anti-

mon, Silber, Platin, Gold, Kupfer, Aluminium, dagegen nicht mit Eisen, Kobalt

und Nickel, wohl aber zusammen mit Kupfer und Nickel. Die Metalle werden

schon durch einen geringen Magnesiumgehalt sehr spröde, so dass eine technische

Anwendung dieser Legirungen kaum in Aussicht zu stellen ist. Legirungen mit

5—20$ Zink eignen sich zu Feuerwerkszwecken. Mit Thallium vereinigt sich das

Magnesium in allen Verhältnissen. Man hatte gehofft, dass diese Legirungen

bei ihrer Verbrennung den Glanz des Magnesiumlichtes mit der schön grünen

Thalliumflamme vereinigen würden, allein das Magnesiumlicht ist so intensiv, dass

selbst bei einem Gehalt von 50$ Thallium das Licht der brennenden Legirung

eine kaum merkliche grüne Färbung zeigt [White, Mellor (17)].

Verbindungen mit Sauerstoff, Schwefel, Selen.

Magnesiumoxyd, Magnesia, MgO. Das Magnesium bildet mit Sauerstoff

nur ein Oxyd, die Magnesia.

Dasselbe entsteht beim Verbrennen des Magnesiums, sowie durch Erhitzen

der Magnesiumsalze, welche flüchtige Säuren enthalten. Man stellt es gewöhn-

lich durch Glühen des Carbonats, des natürlich vorkommenden Magnesits oder

des basischen Carbonats, der Magnesia alba des Handels dar. Das so erhaltene

Oxyd, in der Pharmacie Magnesia usta genannt, bildet ein sehr lockeres, weisses,

unschmelzbares Pulver vom Vol.-Gew. 3*2. Das letztere nimmt umsomehr zu, je

höher die Glühtemperatur war, bei welcher die Magnesia gebrannt worden war,
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6 Handwörterbuch der Chemie.

Wenn auf Weissgluth erhitzt wurde, so ist nach H. Rose (20) das Vol.-Gew. 3*647,

nach Ditte (19) 3 57.

Magnesia löst sich nach Fresenius in 55368 Thln. kaltem oder heissem

Wasser, nach Bunsen in 100000 bis 200000 Thln. Angefeuchtete Magnesia bläut

rothes Lackmuspapicr. In Berührung mit Wasser wird sie langsam in Hydroxyd

umgewandelt; an der Luft nimmt sie Feuchtigkeit und Kohlensäure auf.

Magnesia kommt, meistens in Verbindung mit einigen Procenten Eisenoxydul,

in der Natur vor. Das Per i klas genannte Mineral ist gewöhnlich grün, eisen-

frei auch farblos, hat die Härte des Feldspaths und das Vol.-Gew. 3'67.

Magnesiumhydroxyd, Mg(OH) 2 , findet sich als Bruck im Serpentin von

Hoboken in Form weisser, blättriger Massen. Daselbst kommt auch eine andere

Varietät vor, welche weisse, glänzende Nadeln bildet (Nemolit).

Man erhält Magnesiumhydroxyd als weissen Niederschlag durch Fällen einer

Magnesiumsalzlösung mit überschüssigem Alkali. Mit Ammoniak ist die Fällung

sehr unvollständig; bei Gegenwart eines Ueberschusses von Ammoniak tritt durch

Ammoniak überhaupt keine Fällung ein.

Durch Glühen geht das Hydroxyd in wasserfreie Magnesia über.

Magnesiumhydroxyd bildet sich auch durch Behandeln von Magnesia mit

Wasser. Indessen verhält sich die Magnesia dabei verschieden je nach dem
Material, aus welchem sie gewonnen ist, und je nach der dabei angewendeten

Glühtemperatur. Nach H. St. Claire-Deville (21) ist die aus Magnesiumchlorid

oder -nitrat bei Rothgluth dargestellte Magnesia hydraulisch, d. h. ein mit wenig

Wasser angemachter Brei wird unter Wasser fest und zu einer so harten Masse,

dass sie Marmcr ritzt. Magnesia, die 12 Stunden lang auf Weissgluth erhitzt

worden ist, erhärtet mit Wasser nicht mehr. Aus Magnesia alba gebrannte Mag-

nesia liefert stets ein weiches Hydrat [Knapp (22)]. Nach Schwarz (23) hat

die aus Magnesit hergestellte Magnesia hydraulische Eigenschaften. Ditte (19)

hat das Verhalten der durch Erhitzen von Magnesiumnitrat auf verschiedene

Temperaturen erhaltenen Magnesia untersucht. Die bei schwacher Dunkelroth-

gluth erhaltene Magnesia gesteht mit Wasser und wird nach 2 monatlichem

Liegen unter Wasser sehr hart. Die bei 350° bezw. 440° dargestellte Magnesia

bindet Wasser, ist aber weich, bezw. leicht zerreiblich. Die der Weissgluth aus-

gesetzte Magnesia vereinigt sich nicht mehr mit Wasser.

Die Verwendung der Magnesia ist erheblich (24). Besonders wichtig ist

die Herstellung basischer Magnesiaziege), durch deren Benutzung zur Auskleidung

der Convertorbirnen die Herstellung von Bessemerstahl aus phosphorhaltigem

Roheisen möglich geworden ist (vergl. Bd. 3, pag. 495). Dieselben werden durch

Formen von Magnesit oder Dolomit (in welch letzterem Falle sie auch Kalk

enthalten) und Brennen hergestellt; die geringen Mengen vorhandener Kieselsäure

bedingen den Zusammenhalt der Ziegelsteine.

Wegen ihrer Unschmelzbarkeit ist die Magnesia zur Herstellung von Stiften

geeignet, welche, der Hitze der Knallgasflamme ausgesetzt, ein intensives Licht

ausstrahlen. Auch als Material für feuerfeste Tiegel wird sie benutzt. Der aus

gebrannter Magnesia hergestellte hydraulische Mörtel erlangt eine bedeutende

Härte, auch wenn derselbe starke Zusätze von Kreide, Marmor u. dergl. erhalten

hat. Wenn Magnesia mit einer Lösung von Chlormagnesium angerührt wird,

so entsteht ein sehr weisser und sehr harter, stark bindender Cement, der

SoREL'sche Magnesiacement (25), der eine vielseitige Anwendung findet Der-

selbe verträgt einen grossen Procentsatz an Zusätzen aller Art. Häufig wird die
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dazu erforderliche Magnesia aus Dolomit hergestellt, den man bei so niedriger

Temperatur glüht, dass nur sein Magnesiumcarbonat die Kohlensäure verliert, das

Calciumcarbonat aber wesentlich unzersetzt bleibt. Magnesia wird ferner in dem
Ammoniaksoda-Verfahren, im WEUDON'schen Braunstein-Regenerationsverfahren

(zur Bildung von Magnesiummanganit), sowie zur Scheidung des Rübenzucker,

saftes gebraucht.

Die reine, lockere gebrannte Magnesia findet als Arzneimittel, zur Bindung

der Magensäure, Anwendung. Ein Brei aus Magnesia, Wasser und Eisen vitriol-

lösung ist ein Gegenmittel bei Arsenikvergiftungen.

Die Industrie stellt grosse Mengen von Magnesia neben Salzsäure aus Chlor-

magnesium dar, welches als Abfallprodukt verschiedener grosser Industrien erhalten

wird. Viele dazu geeignete Oefen sind patentirt worden. Auch der Dolomit wird

als billiges Rohmaterial vielfach dazu benutzt. Nach Closson (D.-Pat. 11456)

wird gebrannter Dolomit mit Manganchlorürlaugen der Chlorfabrikation oder mit

der Salmiaklösung des Ammoniaksodaverfahrens zersetzt. Man erhält dabei neben

Chlormagnesium Manganoxydulhydrat, bezw. Ammoniak. Die Lösung (oder eine

andere Chlormagnesiumlösung) wird mit neuen Mengen gebranntem Dolomit be-

handelt, wobei Magnesia ausfällt:

CaCl a -f- MgCl 8
-+- CaO- MgO = 2CaCl Ä

-+- 2MgO.
Die Zersetzung des Aetzdolomites durch Chlormagnesiumlösung wird durch

Zusatz geringer Mengen Zucker (Melasse) sehr gefördert, indem sich dabei lös-

licher Zuckerkalk bildet, der sich mit Chlormagnesium sofort in Chlorcalcium,

Magnesia und Zucker umsetzt, welch letzterer von neuem Zuckerkalk bildet.

Nach einem Verfahren von Scheibler (D.-Pat. 14936) wird aus gebranntem

Dolomit der Kalk direkt durch Zuckerlösung ausgelöst, sodass Magnesia zurück-

bleibt Braconnier (Engl. Pat 4844, 1880) behandelt calcinirten Dolomit mit

Salmiaklösung, wobei nur der Kalk als Chlorcalcium in Lösung gehen soll.

Nach Scheibler's D.-Pat. 16575 wird gebrannter Dolomit mit Magnesiumsulfat-

lösung behandelt wobei Magnesia und Calciumsulfat erfolgen. Die leichtere

Magnesia kann von dem schwereren Gips durch Centrifugiren getrennt werden.

Magnesiumsulfid, MgS, entsteht, wenn ein Gemenge von Magnesiumpulver und

Schwefel in Schwefeldampf auf dunkle Rothgluth erhitzt wird [Parkinson (26)]. Nach Reichel

(27) bildet es sich unter Feuererscheinung, wenn Schwefeldampf mit Hilfe von Wasserstoff Uber

glühendes Magnesium geleitet wird. Nach Analogie der Sulfide der alkalischen Erden, durch

Reduction des Sulfats mittelst Kohle, bildet es sich nicht oder nur in sehr geringer Menge. Die

Schwefelalkalien cehen mit Magncsiasalzlosungen keinen Niederschlag von Schwcfelmagncsium,

sondern von Magnesiumhydrat

:

MgCl, +2Na,S + 2H,0 = Mg(OH), + 2 Na Cl 4- 2 Na HS.

Das Magncsitimsulfid ist eine braune, poröse Masse, die auf frischen Bruchflächen stahlgrau

erscheint Von Wasser wird es zersetzt indem Magnesiumhydroxyd und Magnesiumsulfhydrat

entstehen.

2MgS + 2H a
O = Mg(OH),+ Mg(SH),.

Das Magnesiumsulfby drat entsteht femer, wenn Schwefelwasserstoffgas durch Wasser,

in welchem Magnesia suspendirt ist, geleitet wird. Die Lösung desselben zersetzt sich rasch,

indem sich Magnesiumhydroxyd ausscheidet und Schwefelwasserstoff entweicht; beim Eindampfen

der Lösung erhält man Magnesia.

Brugleb und Geuther (28) haben ein Schwefelroagnesium durch Glühen von Stickstoff-

Mg,N, -f- 4H,S = 8MgS 4- (NH 4
),S.

Das Sulfid enthält indessen mehr Schwefel, als der Formel MgS entspricht.

Magnesiumoxy sulfid entsteht als amorphe, unschmelzbare, schwach röthliche Masse,
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wenn SchwefelkoMenstoffdampf über glühende Magnesia geleitet wird, wobei Kohlcnoxysukid

entwickelt wird (Reichel):
2MgO -- CS, = MgO-MgS -- CSO.

Magnesiumpolysulfid bildet sich nach Reichel, wenn das Monosulfid mit Schwefel

und Wasser, jedoch nicht bis zum Kochen, erhitzt wird. Die dunkelgelbe Lösung zersetzt sich

an der Luft unter Entwickclung von Schwefelwasserstoff und Ausscheidung von Magnesiahydrat.

In festem Zustande lässt sich das Polysulfid nicht erhalten. Die Flüssigkeit lost Arsen- und

Antimonsulfid.

Magnesiumsclcnid. Wenn man einer Magnesiumsalzlösung Selenkalium zusetzt, so fällt

ein fleischfarbener Niederschlag, der durch Einwirkung von Säuren oder von Wärme Selen ab-

giebt In Wasser suspendirte Magnesia geht beim Einleiten von Selenwasserstoff in Lösung

(Berzelius).

Verbindungen mit Stickstoff, Phosphor, Arsen, Silicium, Bor.

Magnesiumnitrid, Mg,N,, erhielten Ste. Clair e-Deville und Caron (29) bei der Dar-

stellung des Magnesiums nach ihrem Verfahren in durchsichtigen, kleinen Krystallcn. Briegleb

und Geuther (28) stellten die Verbindung durch Glühen von Magnesium in einem Strome

reinen , trockenen Stickstoffgases oder Ammoniaks dar. Das Sticktsoffmagnesium bildet ein

amorphes, grünlich gelbes Pulver, welches beim Erhitzen braun wird. An der Luft erhitzt, geht

es allmählich in Magnesia Uber, im Sauerstoffgas rasch und unter Lichtentwickelung. An feuchter

Luft oder in Berührung mit Wasser bildet es Magnesia und Ammoniak. Mit verdünnten Säuren

bildet es Magnesiumsalz und Ammoniumsalz. Concentrirte Schwefelsäure ist in der Kälte ohne

Einwirkung, in der Wärme entstehen Magnesium- und Ammoniumsulfat unter Entwicklung von

schwefliger Säure. Chlor wirkt erst in der Glühhitze ein, Schwefelwasserstoff giebt bei Rothgluth

Ammoniumsulfid und ein Schwefclmagnesium (s. oben). Phosphorchloriddampf erzeugt mit dem

Nitrid bei Rothgluth Magncsiumchlorid und Phosphorstickstoff. Kohlenoxyd und Kohlensäure

bilden damit bei Rothgluth Magnesia, Kohle und Cyan (Briegleb und Geuther).

Magncsiumphosph id, Mg,P
3 , entsteht nach Parkinson (26) unter lebhafter Reaction

beim Erhitzen von geschmolzenem Phosphor mit Magnesium im Wasserstoffstrome (nach Emm kr -

ling [30] auch im geschmolzenen Glasrohre), oder wenn rother Phosphor mit Magnesiumpulver

rasch erhitzt wird. Das Phosphormagnesium ist stahlgrau, hart, spröde. Die Bruchflachen sind

krystaUinisch und zeigen Metallglanz. Die Verbindung zersetzt sich mit Säuren und Wasser unter

Magnesiumarsenid, Mg,As,, bildet sich, wenn ein Gemisch von Magnesiumfeilspänen

und Arsen im Wasserstoffstrome geglüht wird. Braune, schwer schmelzbare Masse mit schwachem

Metallglanz, welche an der Luft zerfällt (Parkinson).

Magnes i ums i Heid. Bei der Darstellung des Magnesiums nach Devhae's Verfahren ist

in der Schlacke Siliciummagnesium enthalten, da dasselbe mit Salzsäure selbstentzündlichcs

Siliciumwasserstoffgas entwickelt [Martius (31)]. Nach Wöhler (32) pulverisirt man in einem

warmen Mörser ein Gemisch von 40 Thln. geschmolzenem Chlormagnesium, 35 Thln. Kiesel-

fluornatrium und 10 Thln. Kochsalz, setzt dem Gemisch 20 Thle. klein geschnittenes Natrium

zu und wirft das Gemenge in einen glühenden hessischen Tiegel. Statt Chlormagnesium kann man

Chlornatrium-Cblormagnesium, statt Kieselfluornatrium ein Gemisch von Kryolith und kieselsaurem

Natrium nehmen. Nach Aufhören des Reactionsgeräusches lässt man erkalten. Die grauschwarze

Masse ist mit metallglsnzenden Blättern und Kügelchen angefüllt. Diese sind ein Gemenge von

Siliciummagnesium, Mg,Si, und Silicium, welch letzteres bei der Behandlung der Krystalle mit

Salzsäure krystallisirt zurückbleibt, während das Silicid Siliciumwasserstoff entwickelt.

Nach Geuther (33) erhält man das Silicid am besten, wenn man in einen hessischen Tiegel

eine Schicht geschmolzenes und gepulvertes Kochsalz bringt, darauf die Hälfte eines Gemisches

von 2*5 Thln. Kochsalz und 7 Thle. Kieselfluornatrium, dann 2*5 Thle. Magnesium und schliess-

lich die andere Hälfte des genannten Gemisches einträgt, das Ganze mit Kochsalz Uberschichtet

und in einem Windofen erhitzt. Nach Aufhören der Reaction rührt man mit einem irdenen

Pfeifenrohr um und lässt erkalten. Man findet dann einen Regulus, der aus Magnesium und

Siliciummagnesium besteht. Durch Waschen mit kalter verdünnter Salmiaklösung wird nur da
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entere aufgelöst, und das Magnesiumsilicid bleibt in Form metallisch glänzender Krystalle zurück,

welche die Zusammensetzung Mg&
Si, haben. Sie sind als ein Gemisch oder eine Verbindung

von 2Mg,Si -4- MgSi aufzufassen, denn Salzsäure entwickelt daraus ein Gemisch von Wasserstoff

und Siliciumwasserstoff, während noch Siliciumameisenanhydrid entsteht.

Mg,Si-r-4HCl = 2MgCl
3 -r-SiH

4

2MgSi -|-3H 30 + 4HCl = 2MgCl
J + Si

J
H,0, +4Hr

Magnesiumborid. Nach Phifson (34) wird Borsäure durch Erhitzen mit Magnesium

reducirt. Dabei bildet sich eine schwarzgrüne Masse, die sich in Berührung mit Wasser entfärbt

und oxydirt, ohne dass sich ein riechendes Gas entwickelt

Halogenverbindungen.
Magnesiumchlorid, MgCl,, findet sich im Meerwasser, in Soolquellen,

Salzseen, in Salzlagern, besonders in Verbindung mit anderen Salzen in dem Ab-

raumsalze des Salzlagers von Stassfurt, wo es in grosser Menge gewonnen wird.

Man erhalt die Lösung des Salzes, wenn man Magnesia oder Magnesiumcarbonat

in Salzsäure bis zur Neutralisation auflöst.

Aus der stark concentrirten Lösung fallen monoklinische Krystalle von der

Zusammensetzung MgCl) -+ 6H 2
0. Dieselben haben das Vol.-Gew. 1*558; sie

zerfressen an der Luft und lösen sich in 0*6 Thln. kaltem und 0*273 Thln.

heissem Wasser Auch in gewöhnlichem, sowie in Amylalkohol ist das Salz lös-

lich. Das Volumgewicht wässriger Chlormagnesiumlösungen bei 24° ist in

folgender von Schipp aufgestellter Tabelle angegeben.

Vol.-Gew.
Proc.

MgCl,+6H,0
Proc.

Mg Cl,
Vol.-Gew.

Proc.

MgCl,-r-6H,0
Proc.

MgCl,

10096 2 0*936 1 1*1519 42 19-656

1*0138 4 1*872 11598 44 20-592

1*0207 6 2*808 11677 46 21-528

1*0276 8 3*744 : 11756 48 22-464

10345 10 4*680 ! 11836 50 23-400

10415 12 5*616 11918 52 24-336

1*0485 14 6*552 1*2000 54 25*272

10556 16 7*488 1*2083 56 26-208

1*0627 18 8*424 1-2167 58 27144

1 0698 20 9*360 1 1-2252 60 28*080

1 0770 22 10*296 1 2338 62 29016

1 0842 24 11232 1*2425 64 29*952

10915 26 12* 168 1*2513 66 3088S

10988 28 13* 104 1*2602 68 81*824

11062 30 14*040 1*2692 70 32*760

11 137 32 14*976 1*2783 72 83*696

11212 34 15*912 1*2875 74 34-632

1*1288 36 16*848 1*2968 76 35*568

11364 38 17*784 1-3063 78 36-504

11441 40 18*720 1-3159 80 37-440

Aus dem krystallisirten Salz kann man durch Erhitzen das wasserfreie Salz

nicht gewinnen; es tritt vielmehr eine Zersetzung ein, indem Salzsäure entweicht

und Magnesia zurückbleibt

MgCl, + H,0 «= 2 HCl + MgO.
Wenn die Lösung aber noch mindestens die gleiche molekulare Menge Sal-

miak enthält, so kann man sie unzersetzt zur Trockne eindampfen. Es bildet

sich das Doppelsalz MgClt NH4 Cl 4- 6H,0, welches bei fernerem Erhitzen zu-
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nächst alles Wasser verliert und dann bei 460° das Chlorammonium abgiebt, so-

dass wasserfreies Chlormagnesium zurückbleibt [Döbereiner (35)]. Die ge-

schmolzene Masse bildet nach dem Erkalten perlglänzende, biegsame Krystallblätter,

welche sehr leicht zerfliesslich sind und sich in Wasser unter starker Erwärmung

auflösen. Das Chlorid schmilzt beim Erhitzen und lässt sich bei Rothgluth in einem

Strome trockenen Wasserstoffs unzersetzt destilliren. Durch Einwirkung der

Feuchtigkeit der Luft und der Verbrennungsgase auf das schmelzende Salz bildet

sich etwas basisches Chlorid.

Im Grossen gewinnt man Chlormagnesium besonders aus den letzten Mutter-

laugen, welche bei der Darstellung von Chlorkalium aus den Stassfurter Abraum-

salzen resultiren. Dieselben werden bis auf 40° B. eingedampft, worauf beim

Erkalten das gewässerte Chlorid auskrystallisirt. Die Mutterlauge von dieser

Krystallisation enthält noch Brommagnesium. Das Chlorid wird geschmolzen,

wobei es theilweise entwässert wird und kommt so in den Handel. Nach einem

Patent des Kaliwerkes Aschersleben (D.-Pat. 32338) soll das gewässerte Chlor-

magnesium in einem heizbaren Gefäss einer starken Luftverdünnung ausgesetzt

werden. Dies geschieht zunächst ohne Wärmezufuhr, wodurch das anhaftende,

nicht gebundene Wasser entfernt wird. Dann wird allmählich, ohne dass Schmelzung

eintritt, auf 100° erhitzt. Das Chlormagnesium kann auf diese Weise fast ganz

wasserfrei gemacht werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

Bei dem Braunstein-Regenerationsverfahren nach Weldon für die Chlorfabri-

kation kann man den Kalk in dem zu oxydirenden Gemisch von Manganoxydul

und Kalk durch Magnesia ersetzen, wobei ein Magnesiummanganit entsteht.

Wenn dieses zur Chlorbereitung benutzt wird, so erhält man als Rückstandslauge

Chlormagnesiumlösung. Dasselbe ist der Fall bei dem Ammoniaksodaverfahren

nach Solvay, wenn das Ammoniak aus den Salmiaklösungen nicht mittelst Kalks,

sondern mittelst Magnesia entwickelt wird.. Es ist ein Bedürfniss der Industrie,

diese in so grosser Menge erzeugten Chlormagnesiumrückstände auf Magnesia und

Salzsäure, bezw. Chlor zu verarbeiten, allein es bietet grosse Schwierigkeiten dar,

diese Zersetzung im Grossen in vollkommener Weise auszuführen, weil bei der

Wärmeeinwirkung das Chlormagnesium auf der Oberfläche zunächst mit einer

Schicht Magnesiumoxychlorid bedeckt wird, welches wegen seiner geringen

Schmelzbarkeit und seines geringen Wärmeleitungsvermögens das darunter be-

findliche Chlormagnesium der Einwirkung der Wärme entzieht. Während der

letzten Jahre sind viele Erfindungen auf diesem Gebiete gemacht worden, be-

sonders in den Stassfurter Fabriken, ferner von Solvay, Weldon, Pichiney,

Schlösing, die indess in Bezug auf leichte Ausführbarkeit und Brennmaterialver-

brauch noch nicht als vollendet anzusehen sind.

Magnesiumoxychlorid. Durch Erwärmen im Wasserbade von 30 Thln.

gebrannter Magnesia mit 1500 Thln. Chlormagnesiumlösung bei Abschluss von

Kohlensäure bilden sich nach und nach Nadeln, welche, nachdem anhaftendes

Chlormagnesium durch Waschen mit Wasser entfernt und nachdem sie gepresst und

über Natronkalk getrocknet worden sind, aus MgCl,10MgO -+- 14H,0 bestehen.

Kohlensäure zersetzt die feuchte, nicht die trockene Verbindung [O. Krause (36)].

Ein basisches Chlorid, welches wohl aus verschiedenen Magnesiumoxychloriden

besteht, bildet sich, wenn frisch gebrannte Magnesia mit einer Chlormagnesium-

lösung von l'16— 1 "26 Vol.-Gew. angerührt wird. Die plastische Masse, die sich

in beliebige Formen bringen lässt, erstarrt bald und wird sehr fest und wider-

standsfähig gegen Wasser. Es ist dies der SoREL'sche Magnesiacement (37),
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welcher, selbst mit seinem 20 fachen Gewicht an Sand oder andern indifferenten

Körpern gemischt, stark bindet.

Kalium-Magnesiumchlorid, MgCl a -KCl 4- 6H aO, scheidet sich aus

concentrirten Lösungen molekularer Gemische der Chloride in regelmässigen

Octaödern aus, welche an der Luft und auch durch Einwirkung von Alkohol

sich allmählich in ihre Bestandteile zersetzen.

Dies Doppelsalz bildet das Mineral Carnallit, welches den Hauptbestand-

theil des Stassfurter Abraumsalzes ausmacht. Der Carnallit ist, wenn ganz rein,

farblos, gewöhnlich aber roth gefärbt, sehr löslich und an der Luft zerfliesslich,

nach Marignac (38) in rhombischen, nach Rammelsberg (39) in hexagonalen

Formen krystallisirend. Carnallit krystallisirt auch aus den Mutterlaugen mancher

Salzsoolen und des Meerwassers. Der Carnallit ist das Hauptrohmaterial für die

industrielle Gewinnung des Chlorkaliums (vergl. Bd. 5, pag. 424).

Ammonium-Magnesiumchlorid, MgCl 2 - NH
4
CI 6H 40, in analoger

Weise wie das Kaliumdoppelsalz darstellbar, bildet nach Marignac kleine rhom-

bische Krystalle. Es entsteht auch durch Zusatz von Ammoniak zu einer Chlor-

magnesiumlösung oder von Magnesia zu einer Chlorammoniumlösung. Es ist an

der Luft unveränderlich, löst sich in 6 Thln. Wasser und hinterlässt beim

Glühen Chlormagnesium.

Calcium-Magnesiumchlorid, MgCl 2 'CaCl 2
-+- 12H 20, ist das Stassfurter

Mineral Tachydrit Dasselbe ist amorph und gewöhnlich gelb; es ist äusserst

zerfliesslich und leicht löslich; lOOThle. Wasser vermögen 1G0 Thle. des Doppel-

salzes aufzulösen.

Magnesiumchlorid bildet mit Phosphoroxychlorid die Verbindung

MgCl a -POCl,. Die zerfliessliche Masse wird durch Wärme oder Wasser zersetzt

[Casselmann (40)].

Mit Jodchlo rid vereinigt sich Magnesiumchlorid zu MgCI
2

- 2JC1 3
-+- 5H

y
O,

wenn man Magnesiumjodat in concentrirter Salzsäure löst, bis zur völligen

Sättigung Chlorwasserstoff in die Flüssigkeit leitet und dieselbe dann einer Kälte-

mischung aussetzt. Die Krystalle sind zerfliesslich und leicht zersetzlich [Filhol (41)].

Magnesiumbromid, MgBr
5 , kommt in geringer Menge im Meerwasser und

in vielen Soolen, sowie in den Stassfurter Abraumsalzen vor. Durch geeignete

Concentration einer Lösung von Magnesia in Bromwasserstoffsäure erhält man
zerfliessliche Krystalle von der Zusammensetzung MgBr

2
-4- 6H

20 [Rammelsberg

(42)]. Beim Verdampfen der Lösung zur Trockne oder durch Erhitzen des wasser-

haltigen Salzes zersetzt sich dieses ebenso wie das Chlorid, indem sich unter

Entweichen von Bromwasserstoff zunächst ein basisches Bromid bildet. Das wasser-

freie Magnesiumbromid erhält man durch Erhitzen von Magnesium in Bromdampf,

oder wenn man Brom Uber ein glühendes Gemisch von Magnesia und Kohle

leitet (Löwig). Es bildet eine weisse krystallinische Masse, die sich unter starker

Wärmeentwickelung in Wasser löst

Die Volumgewichte der wässrigen Lösungen bei 19 -5° sind nach Kremer (43)

und Gerlach (44):

Proc. MgBr,

5

10

15

20

25
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Vol.-Gew.

1043

1087

1137

1191
1-247

Proc. MgBr,
30

35

40

45

50

Vol.-Gew.

1310
1-377

1-451

1535
1*625
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Das Brommagnesium, welches bei der Verarbeitung der Stassfurter Abraum-

salze in den letzten Mutterlaugen bleibt, ist das wichtigste Rohmaterial für die

Gewinnung des Broms. Die Mutterlaugen von einer Concentration von 40° B.

enthalten 1—3$ Brom als Brommagnesium. Ebenso wird das Magnesiumbromid
gewisser Salzlager Nordamerikas auf Brom verarbeitet.

Mit Bromkalium bildet Magnesiumbromid das prismatisch krystallisirende

Doppelsalz MgBr9
- 2KBr+ 6H,0 (Löwig).

Magnesiumjodid, MgJ 2 , kommt in geringer Menge neben dem Bromid

vor. Aus der Lösung von Magnesia in Jodwasserstofisäure kann man durch Ver-

dunsten über Schwefelsäure nur schwierig wasserhaltige Krystalle gewinnen, da

dieselben höchst zerfliesslich sind und bei stärkerem Erhitzen sich leicht unter

Abscheidung von Jod zersetzen.

Die Volumgewichte der wässrigen Lösungen sind bei 19*5°

Proc. MgJ, Vol.-Gew. Proc. Mgl, Vol.-Gew.

5 1043 35 1-395

10 1-088 40 1-474

15 1139 45 1-568

20 1194 50 1668

25 1-254 55 1-780

30 1-320
i

60 1-915

Magnesiumfluorid, MgFl,, kommt als Mineral, Sellait genannt, in

kleinen, durchscheinenden Krystallen in Savoyen vor. Das Salz entsteht durch

Behandeln von Magnesia mit Flusssäure, Verdampfen der überschüssigen Säure

und gelindes Glühen des Rückstandes. Durch Fällen einer Magnesiumsalzlösung

mit einem löslichen Fluorid erhält man das Salz als weissen, amorphen, schwer

auswaschbaren Niederschlag. Durch Urnschmelzen des Salzes mit Chlornatrium

erhält man es in Krystallen von der Form des Sellaits [Cossa (43)]. Wenn
5 Thle. Chlormagnesium mit 4 Thln. Fluornatrium und 4 Thln. Kochsalz zu-

sammengeschmolzen werden, so bildet sich Magnesiumfluorid in Form vierseitiger

Nadeln von grosser Härte (Röder). Nach Feldmann (D.-Pat. 41717) wird

Magnesiumchlorid mit fein gepulvertem Fluorcalcium auf eine Temperatur erhitzt,

bei der eine erhebliche Zersetzung des Magnesiumchlorids noch nicht eintritt

Erst gegen Ende der Umsetzung wird die Temperatur gesteigert. Die erkaltete

Masse wird mit Wasser aufgeweicht, wenn erforderlich, unter Zusatz von etwas

Salzsäure, um etwas ausgeschiedene Magnesia aufzulösen, und durch Auslaugen

mit Wasser wird das lösliche Chlorcalcium vom Fluormagnesium getrennt Das-

selbe kann in der Glasfabrikation verwendet werden.

Sauerstoffhaltige Salze.

Magnesiumnitrat, Mg(NO a ) 3 H- 6H 30, wird durch Auflösen von Magnesia

oder Magnesiumcarbonat in Salpetersäure und Eindampfen der Lösung bereitet. Es

bildet zerfliessliche, rhombische Prismen, die in Wasser und in Weingeist löslich sind

Das Volumgewicht der wässrigen Lösung bei 14° ist nach Oudemans (47).

Ptoc. Mg(NO,), +6H,0 Vol.-Gew. Proc. Mg(NO,), -f- 6H,0 VoL-Cew.

1 1 0034

5

10

15

20

25

10202

10418

10639

10869

11 103

30

35

40

45

49

11347

11649

11909

1-2176

1-2397
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Beim Erhitzen schmilzt das Magnesiumnitrat zunächst in seinem Krystall-

wasser, dann geht dies zusammen mit etwas Salpetersäure fort; schliesslich ent-

wickeln sich salpetrige Dämpfe. Bei vorsichtigem Erhitzen erhält man eine

syrupdicke Flüssigkeit, die leicht im Zustande der Ueberschmelzung verharrt und

dann plötzlich unter starker Wärmeentwickelung fest wird. Man hat dann das

Hydrat Mg(NO,) Ä -f- 3H 2
0. Dies entwickelt beim Erhitzen salpetrige Dämpfe

und geht in das basische Nitrat Mg(NO
a ) 2 + 7 MgO Uber, welches in Wasser

wenig lösliche, weisse Blättchen bildet. Beim Erhitzen zersetzt es sich, indem

Magnesia zurückbleibt. Wenn man beim Erhitzen des neutralen Magnesiumnitrats

dann inne hält, sobald Untersalpetersäure sich zu entwickeln beginnt, und die

Masse in Salpetersäure, HNO,, löst, so erhält man eine Lösung, aus welcher sich

beim Erkalten grosse, sehr hygroskopische, prismatische Krystalle des Hydrats

Mg(NO s),
-+- 2H aO ausscheiden [Ditte (46)].

Man hat vorgeschlagen, das Magnesiumnitrat zum Entkletten der Wolltextil-

fasem zu benutzen. Die holzigen Unreinigkeiten des Gewebes werden nach der

Tränkung desselben mit einer Magnesiumnitratlösung bei 140° zerstört. Das

Salz hat aber vor dem billigeren Chlormagnesium keinen Vorzug.

Magnesium-Ammoniumnitrat. Aus der Lösung eines Gemisches von

Magnesium- und Ammoniumnitrat scheiden sich nach dem Eindampfen zarte

Nadeln dieses Doppelsalzes aus. Beim Erhitzen schmilzt das Salz und zersetzt

sich dann unter Erglühen. Es löst sich in 10 Thln. kaltem Wasser. Auf Zusatz

von Magnesia entwickelt sich Ammoniak aus der Lösung.

Magnesium-Calciumnitrat scheidet sich beim Vermischen der concen-

trirten Lösungen der Einzelsalze aus.

Magnesiumnitrit entsteht nach Fischer (48) durch Kochen einer Lösung

von salpetrigsaurem Silber mit Magnesia. Die entstandene Lösung enthält noch

immer etwas Silber, das durch Schwefelwasserstoff entfernt werden muss. Beim

Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure bleibt das Salz als blätterige, zer-

fliessliche in Alkohol unlösliche Masse zurück. J. Lang (49) giebt für das durch

Wechselzersetzung zwischen Magnesiumsulfat und Bariumnitrit und Verdampfen

der Lösung erhaltene Salz die Formel Mg(NOa ) 8 + 3H,G\ Schon bei 100° ent-

weicht Stickoxyd aus demselben, und durch Kochen der wässrigen Lösung wird

es zersetzt. Nach Hampe (50) ist das Salz Mg (N O,), H- 2H 20 zusammengesetzt

und löst sich leicht in Alkohol.

Magnesiumhypochlorit, unterchlorigsaures Magnesium, Mg(C10)
8

.

Durch Einleiten von Chlorgas in Wasser, in welchem Magnesia suspendirt ist, er-

hält man eine Lösung, welche Magnesiumhypochlorit und Magnesiumchlorid ent-

hält Auch durch Zersetzung einer Chlorkalklösung mit Magnesiumsulfat ergiebt

sich eine solche Lösung. Die Lösung zersetzt sich allmählich in Chlorat und

Chlorid. Dieselbe kann als Bleichmittel, welches milder als Chlorkalk wirkt,

verwendet werden [Bolley (51)]. Nach Lunge und Landolt (52) entsteht bei

der Einwirkung von Chlor auf Magnesiamilch selbst bei niedrigen Temperaturen

hauptsächlich Chlormagnesium. Das entstandene Hypochlorit geht sehr leicht,

schon durch Einwirkung der Luft, in Chlorat über, während Kalkmilch bei

niedriger Temperatur mit Chlor nur ganz geringe Mengen Chlorat liefert. Da-

gegen ist die durch Umsetzung von Magnesiumsulfat mit Chlorkalk erhaltene

Bleichmagnesia viel beständiger.

Magnes iumchlorat, Mg(C10 3 ) a -h6H 80, wird durch Wechselzersetzung

zwischen Bariumchlorat und Magnesiumsulfat erhalten oder dadurch, dass man
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nine heisse concentrirte Kaliumchloratlösung in eine Lösung von Kieselfluormag-

nesium giesst und die betreffende Lösung, zuletzt im Vacuum, verdunstet. Das

Salz bleibt dann als eine blättrige, zerflicssliche, auch in Alkohol lösliche Masse,

die bei 40° in ihrem Krystallwasser schmilzt und bei 120° Wasser, Chlor und

Sauerstoff ausgiebt [Wächter (53)].

Magnesiumperchlorat, Mg(C10«)
a

. Das aus Ueberchlorsäure und Mag-

nesia alba dargestellte Salz krystallisirt nach Serullas in langen zerfltesslichen

Nadeln, die in Alkohol löslich sind.

MagnesiumhypobromiL Wenn Brom in Wasser geleitet wird, in welchem Magnesium-

oxyd vcrthcilt ist, so geht dieses in Lösung. Die gelbliche Flüssigkeit hat bleichende Eigenschaften.

Magnesiumbromat, Mg(BrO,)j-f-6H,0. Die Lösung, welche durch Wechselzersetzung

von Kaliumbromat und MagncMiimfluostlieat oder durch Auflösen von Magnesia in wässriger

Bromsaure erhalten wird, giebt beim Kindampfen regelmässige Octacdcr von obiger Zusammen-

setzung, die in 14 Thln. kaltem Wasser löslich sind und das Vol.-Gew. 2*289 haben. Sie

schmelzen beim Erwarmen im Krystallwasser, welches bei 200° vollständig fortgeht. In höherer

Temperatur tritt Zersetzung in Magnesia, Brom und Sauerstoff ein [Torsoe, RAMMEI.5BEKG (54)].

Magnesiumjodat, Mg(JO,), -MH^O, durch Lösen von Magnesia in wissriger JodsBure

und Eindampfen dargestellt, bildet kleine, monoklinr, glänzende Krystalle, welche in 9*48 Thln.

Wasser von 15° und 8*04 Thln. bei 100° loslich sind. Beim Erwärmen geht das Salz zunächst

in Mg(JO,), +Ha
U Uber und verliert bei 210° sein Krystallwasser vollends [Miixon (53)].

Magnesiumperjodat. Durch Auflösen von Magnesiumcarbon.it in wassriger Ueberjod-

säure entfallen kleine, in Wasser wenig lösliche Octacdcr von Di magnes iumperjodat, Mg^JjO,

4-12H,0 [Langi.ois (56)], die bei 100° 9 Mol. Wasser verlieren. Nach Rammei.sberg (57)

enthält das Salz 15 Mol. Wasser.

Aus der Mutterlauge von der Krystallisation scheidet sich das normale Monomagnesium-
perjodat, Mg(J0 4 )j

-+- lüIIjO ab, welches sehr löslich ist, und dessen Lösung sauer rcagirt.

Ein Tetramagnesiumpcrjodat, Mg
4JjO (1

mit 6 oder 9 Mol. H,0 entsteht, wenn

man wässrige Ucberjodsäure fast ganz mit Magnesiumcarbonat sättigt, oder durch doppelte Zer-

setzung aus KaliumperjodaL Diese Salze geben beim Glühen einen Rückstand von Magnesia

mit etwas Jodmagnesium.

Magnesiumsulfit, MgSO
:,
+CHjO, entsteht, wenn Schwefligsäuregas durch

Wasser geleitet wird, in welchem Magnesia alba suspendirt ist, und die Lösung

eingedampft wird. Die kleinen hcxagonalen Krystalle sind in etwa 20 Thln.

Wasser löslich, leichter in wässriger schwefliger Säure. An der Luft gehen sie

allmählich in Sulfat über. Heim Erhitzen verliert das Salz sein Krystallwasser,

vollständig erst bei 200° und wird amorph; bei stärkerem Erhitzen entweicht

Schwefligsäure und es bleibt Magnesia. Wird das Salz bei Ausschluss der Luft

geglüht, so bleibt ein Rückstand von Magnesia und Magnesiumsulfat [Rammels-

berg (53)]. Die Lösung des Magncsiumsulftts in wässriger schwefliger Säure, aus

Magnesit oder Dolomit dargestellt, wird ebenso wie das entsprechende Calcium-

salz und zusammen mit demselben zur Bereitung von HolzzellstofT angewendet

(vergl. Bd. 2, pag. 442).

Ammonium-Magnesiumsulfit, (NH
4 ) sSO a ,

3MgSO s
-+- 18H sO, wird in

monoklinen Krystallen aus der gemischten Lösung von schwefligsaurem Ammo-

nium und schwefligsaurem Magnesium erhalten [Rammelsberg (59)]. Ein Salz,

(NH 4
),SO s ,

MgSO, -f- 12H,0, entsteht, wenn man in der Kälte Magnesia in

einer J^ösung von schwefligsaurem Ammoniak auflöst. In der Wärme wird das

Ammoniak durch die Magnesia ausgetrieben.

Magnesiumthiosulfat, MgS a0 3 -h G H,0. Lösungen dieses Salzes ent-

stehen, wenn eine Ivösung von Magnesiumsulfid mit schwefliger Säure bis zur

Entfärbung behandelt wird, oder wenn man eine Lösung von schwefligsaurem
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Magnesium in schwefliger Säure mit Schwefelblumen kocht, oder durch doppelte

Zersetzung von Magnesiumsulfat mit Bariumthiosulfat. Durch Verdunsten bei

niedriger Temperatur liefert die Lösung kleine, rechtwinklige Prismen von obiger

Zusammensetzung. Dieselben sind an der Luft beständig, verlieren bei 170° die

Hälfte ihres Krystallwassers und entwickeln bei höherer Temperatur Schwefel

und schweflige Säure, während ein Rückstand von Magnesia und schwefelsaurem

Magnesium bleibt [Herschel, Rammelsberg (60)].

Kalium - Magnesiumthiosulfat, KjSjOj-MgS^, 4- 6H aO, krystallisirt

aus einer Lösung gleicher Moleküle Magnesiumthiosulfat und Kaliumthiosulfat

Die Krystalle, dem regulären System angehörend, sind hygroskopisch und sehr

leicht löslich [Kessler, Rammelsberg (6i)].

Ammoniu m-Magnesiumthiosulfat, (NH4 ) aS303 *MgSsO s+6H 90. Das

dem vorigen analoge Ammoniumdoppelsalz entsteht, wenn die Lösung von

Ammonium- Magnesiumsulfat mit Strontiumthiosulfat zersetzt und unter 0° zur

Krystallisation gebracht wird. Die Krystalle sind zerfliesslich ; ihre Lösung trübt

sich beim Erwärmen [Kessler (62), Rammelsberg (61)].

Magnesiumdithionat, unterschwefelsaures Magnesium, MgS 20 6

H-6H sO, durch Wechselzersetzung von Magnesiumsulfat und Bariumdithionat er-

halten, bildet trikline, luftbeständige Krystalle vom Vol.-Gew. 1*666 [Topsoe (63)],

welche sich in 0*85 Thln. kaltem Wasser lösen, beim Erhitzen in ihrem Krystall-

wasser schmelzen und dann einen Rückstand von Sulfat geben [Heeren (64)].

Magnesiumsulfat, MgS0
4

. Dies Salz kommt in dem Meerwasser und

in den meisten Salzquellen vor. In einigen Mineralquellen, die demselben eine

charakteristische purgative Wirkung verdanken, ist es in beträchtlicher Menge ent-

halten, z. B. in dem von Epsom in England und Seidlitz in Böhmen. Es wird

deshalb auch wohl Epsom salt, Seidlitzer Salz genannt. Als Mineral kommt
Magnesiumsulfat an verschiedenen Orten Spaniens, besonders Calutayud und zu

Fitou im Departement Aude als fasrige, im Gips eingebettete Masse vor. Das

Magnesiumsulfat von Fitou hat die Zusammensetzung MgS04 6H sO.

In grosser Menge findet sich das Magnesiumsulfat als Kieser i t, MgS04

--2H sO, in den Abraumsalzen des Stassfurter Salzstocks und meist innig gemischt

mit denselben. Dies Mineral ist grauweiss, amorph und etwas durchscheinend.

Im Grossen wird das Magnesiumsulfat, MgS04 -t- 7H|0, das sogen. Bitter-

salz, durch Auflösen von Magnesia oder Behandlung von Dolomit (Calcium-

Magnesiumcarbonat) mit Schwefelsäure und Verdampfen der Lösung zur Krystalli-

sation bereitet.

Das Magnesiumsulfat ist farblos, hat einen zugleich salzigen und bitteren

Geschmack, ist unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser. Die Volumgewichte

der wässrigen Lösungen sind nach Gerlach bei 15°:

Vol.-Gew. Proc MgSO, Proc MgS04 +7H.O
4 0971-02062 2

104123 4 8195
106229 6- 12-292

1 08379 8 16-390

1- 10529 10 20-487

1-12806 12 24-585

1 1 5083 14 28-682

M7420 16 32-780

1-19816 18 36-877
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Vol. -Gew. Proc. MgSO. Proc. MgS0
4+ 7H,0

1-22212 20 40975
1-24718 22 45072
1-27225 24 49170
1-28802 (ges.) 25-25 51-726

Das Magnesiumsulfat krystallisirt mit verschiedenen Mengen Wasser.

Das bei gewöhnlicher Temperatur krystallisirende Salz hat die Zusammen-
setzung MgSÜ4

-+- 7H
8
0. Es bildet durchsichtige, rhombische Prismen oder

Nadeln. Aus einer übersättigten Lösung scheidet es sich in Form hexagonaler

Tafeln aus, welche löslicher als die andere Form sind. Auch im monoklinen

System kann es krystallisiren, wenn es von Ferrosulfat begleitet ist. Das Salz ist

also trimorph [Marignac (65)].

Eine gesättigte Magnesiumsulfatlösung, welche bei 0° krystallisirt, giebt Eis

und Krystalle MgS04 -f- 12H,G\ Von dem Krystallwasser entweichen 5 Mol.

schon bei geringer Temperaturerhöhung.

Findet die Krystallisation in der Wärme statt, so enthält das monoklinisch

krystallisirende Salz 6 Mol. H sO. Dies Salz entsteht auch durch vorsichtiges

Erwärmen des gewöhnlichen Sulfats.

Ein Salz 4MgS0
4 + 7H 80 wird erhalten, wenn man das gewöhnliche Sul-

fat mit 7H,0 bei 100° dem Vacuum aussetzt. An der Luft nimmt dies Salz

Wasser auf und bildet die beiden Hydrate 4MgS0
4 -t-9H,0 und 2MgS0 4

H-5H aO [Jaquelain (66)].

Das Bittersalz, MgS04 -h7H,0 verändert sich in trockener Luft nicht.

Beim Erwärmen schmilzt es zunächst im Krystallwasser, es enthält bei 132° noch

1 Mol. Wasser, welches bei 210° fortgeht. In Weissgluth zersetzt es sich völlig.

Das Magnesiumsulfat setzt sich mit Chlornatrium bei niedriger Temperatur

um in Natriumsulfat, welches auskrystallisirt, und Magnesiumchlorid. Von dieser

Reaction wird eine wichtige Anwendung in der Verarbeitung der Kochsalzmutter-

laugen, besonders derjenigen der Meerwasserindustrie, gemacht. Das Bittersalz

wird in Dosen von 5 bis 20 Grm. in Wasser gelöst als Purgirmittel gebraucht.

Der Kieserit, MgS04 -f-H,0, bildet einen wichtigen Bestandteil der

Salzlager von Stassfurt und Hallstadt. Man erhält denselben im Grossen bei Ver-

arbeitung der Stassfurter Abraumsalze, indem der nach Auslaugen der Salze mit

Wasser oder Chlormagncsiumlösung bleibende Rückstand auf einem System von

Sieben mit messendem Wasser behandelt wird. Das vorhandene Kochsalz wird

theils gelöst, theils bleibt es neben Anhydrid und anderen unlöslichen Stoffen

in grösseren Stücken auf den Sieben zurück. Der Kieserit zerfällt in ein feines

Mehl, welches durch die Siebmascheo geht und von dem fliessenden Wasser in

Bassins geführt wird, wo sich zunächst etwas Anhydrid, dann reiner Kieserit ab-

setzt. Der Kiescritbrei wird in Form von Blöcken gebracht, welche alsbald zu

cementartigen Massen erhärten, indem ein Theil Kieserit Wasser aufnimmt und

zu Bittersalz wird, welches verkittend wirkt. Diese Kieseritsteine bilden das

Material zur Herstellung von Bittersalz, welches in grossen Mengen zur Appretur

von Baumwollgeweben benutzt wird, sowie durch Umsetzung mit Chlorkalium zur

Darstellung von Kaliumsulfat. Der natürliche Kieserit bildet weissgraue, durch-

scheinende Massen von 2 569 Vol. Gew. (Tschermak), welche durch etwas Koch-

salz zusammengehalten werden und nach dessen Auswaschen zu Mehl zerfallen.

Selten kommen monoklinische Krystalle vor. Der Kieserit löst sich schwer in

kaltem Wasser, in siedendem lcici.i zu Bittersalz.
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Magnesiumbisulfat. Trocknes Magnesiumsulfat löst sich in Salzsäure,

Salpetersäure oder Schwefelsäure. Aus der Lösung in heisser concentrirter

Schwefelsäure krystallisirt beim Erkalten das Salz MgH,(S0
4 ) 4 in hexagonalen

Tafeln, die zerfliesslich sind [Schiff (67)]. Nach Schultz krystallisirt ein saures

Salz von dieser Zusammensetzung nur aus Schwefelsäure von 17 Vol.-Gew. und
zwar in prismatischen Krystallen; aus concentrirter Schwefelsäure dagegen das

Salz MgS0
4
3H aS04 .

Kalium-Magnesiumsulfat, K sS04-MgS04 -t-6H,0, scheidet sich aus

den Mutterlaugen der Meerwasserindustrie und vieler Salzsoolen ab. Es findet

sich im Stassfurter Salzlager als Schönit und in vulkanischen Produkten als

Pikromerit Der Schönit krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, monoklinen

Prismen vom Vol.-Gew. 2 053, geschmolzen 2 74 [Schröder (68)]. Das Doppel-

salz bildet sich auch durch Lösen molekularer Mengen beider Sulfate und Ein-

dampfen der Lösung zur Krystallisation. Es ist leicht löslich in Wasser, nach

Tobler (69) lösen 100 Thle. Wasser bei 0° 141 Thle., bei 10° 19*6 Thle., bei 30°

304 Thle., bei 45° 40 5 Thle., bei 60° 502 Thle., bei 75° 59 8 Thle. Der
Schönit ist ein werthvolles Rohmaterial zur Gewinnung von Kaliumsulfat oder

auch Kalialaun; er wird auch direkt als Düngemittel angewendet.

Ammonium-Magnesiumsulfat, MgS0
4
(NH

4 ),S04 --6HaO, wird aus

einer Lösung von Bittersalz und Ammoniumsulfat erhalten. Dies Salz bildet den

Cerbolit, welcher aus den toskanischen Borsäurequellen krystallisirt [Popp (70)].

Es ist mit dem Kaliumdoppelsalze isomorph. Vol.-Gew. 1-72. Nach Tobler

lösen 100 Thle. Wasser bei 0° 9 Thle., bei 15° 15-7 Thle., bei 30° 191 Thle., bei

55° 319 Thle., bei 75° 453 Thle. Die Löslichkeit ist geringer als die der

zusammensetzenden Salze. Bei 132° verliert das Salz sein Krystallwasser.

Calcium- Magnesiumsulfat. Ein Brei von 2 Mol. Kieserit, 1 Mol. Kalk-

hydrat und Wasser erstarrt nach Grüneberg (71) unter Wärmeentwickelung zu

der Verbindung CaS0 4 -MgS04 -MgO. Wenn dies Produkt geglüht, dann ge-

pulvert und wieder mit Wasser angerührt wird, so erhärtet dasselbe schnell zu

einer marmorähnlichen, harten Masse.

Aluminium-Magnesiumsulfat, MgS04 - A1,(S04 ),, krystallisirt aus der

mit Schwefelsäure versetzten, gemischten Lösung beider Salze in langen Nadeln.

Ein ähnliches Doppelsalz, in welchem die Magnesia theilweise durch Mangan-

oxydul und Eisenoxydul vertreten ist, und welches 25 Mol. Krystallwasser enthält,

ist der in Südafrika vorkommende Faseralaun. Der Pickeringit hat nach

Stromaver 22 Mol. Wasser; das Pikraluminit die Zusammensetzung 2MgS04
-

A1,(S04),-H 28H,0. Ein Doppelsalz, 3MgS0 4Al,(S04 ), -h 36H sO, scheidet

sich nach Klauer aus den sauren gemischten Lösungen beider Salze in warzen-

förmig gruppirten Krystallen aus.

Kalium -Calcium-Magnesiumsulfat, K,S0 4-2CaS0 4
-MgS04+ 2H,0,

bildet das Stassfurter Mineral Po ly halit [Reichardt (72)]. Dasselbe kommt
als weisse bis graue, körnige Masse vor. Grössere Krystalle, dem monoklinischen

System angehörend, werden in Hallstadt gefunden. Vol.-Gew. 2*7 bis 2*8;

Härte 3*5. Bei der Behandlung des Polyhalits mit Wasser löst sich zunächst

wesentlich Magnesium- und Kaliumsulfat, während Gips zurückbleibt.

Ein Stassfurter Salz von der Zusammensetzung K,S04«4CaS04-MgS04

-H2HaO ist der Krugit [Precht (73)]. Vol.-Gew. 2 801; Härte 3 5. Mit heissem

Wasser behandelt, gehen Magnesiumsulfat und Kaliumsulfat in Lösung. Bei An-
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wendung von wenig kaltem Wasser wird zunächst nur Magnesiumsulfat gelöst und

es bleibt Gips und Syngenit (K,S04 CaS04 -t- 2HaS04 ).

Magnesiumsulfat-Kaliumchlorid, MgS04 -KCi -+- 3H fO, bildet das in

grosser Menge im Stassiurter Salzlager vorkommende Mineral Kainit Derselben

Zusammensetzung entspricht auch die früher allgemein angenommene Formel

K,S04 «MgS04 «MgCl a +- 6H,0. Das Verhalten des Salzes spricht aber mehr

Air die erstere Formel. Auch im Salzlager von Kausz in Galizien kommt das

Mineral vor. Es bildet gewöhnlich graue und gelbliche, derbe Massen von fein-

körnigem Bruch, die stark mit Steinsalz durchsetzt sind. Selten kommen farb-

lose Krystalle vor, die dem monoklinen System angehören. Vol.-Gew. 2- 134 bis

2-147 (Reichardt); Härte 2 5. Bei Berührung mit Wasser oder Weingeist wird

aus dem Kainit Schönit abgeschieden. Beim Glühen geht mehr als die Hälfte

des vorhandenen Chlors als Salzsäure fort.

Der Kainit ist ein wirksames Düngesalz, welches besonders für die Zucker-

rübencultur von Wichtigkeit ist. In neuerer Zeit wird der Kainit auf Schönit

und Kaliumsulfat verarbeitet Die in grosser Anzahl zu diesem Zweck aus-

gearbeiteten und patentirten Methoden beruhen meistens auf der Anwendung

geeigneter Lösemittel, wobei die Beseitigung des vorhandenen Chlornatriums

viele Schwierigkeiten verursacht (vergl. Pfeiffer, Handbuch der Kali-Industrie.

Braunschweig 1887). Angedeutet seien nur drei Verfahren, die thatsächlich in

Ausübung sind. Dupr und Hake (D.-Pat. 6053) behandeln den fein gemahlenen

Kainit mit kalt gesättigter Bittersalzlösung. Dabei bleiben } des Kaliumgehaltes

in Form von Schönit zurück; ^ geht neben Steinsalz in Lösung. Nach dem
Verfahren von Borsche und Brünges (D.-Pat. 10701, 10642, 12875) wird Kainit

mit einer kalt gesättigten Kainitlösung bei einer Temperatur von 80° extrahirt.

Die Lösung giebt beim Erkalten eine Krystallisation von Schönit. Aus dem
Rückstand wird durch 30° warmes Wasser die gesättigte Löseflüssigkeit dar-

gestellt. Nach Precht (D.-Pat. 10637 und 13421) wird das Salz unter einem

Druck von 2 bis 4 Atmosphären mit Chlorkaliumlösung oder Wasser erhitzt,

wobei ein Doppelsalz, K,S0 4
- 2MgS04

-4- H,0, zurückbleibt, während Kalium-

sulfat, bezw. Chlorkalium und Chlormagnesium in Lösung gehen. Aus der heissen

wässrigen Lösung des ersteren krystallisirt Schönit aus, indem der Ueberschuss

von Magnesiumsulfat gelöst bleibt

Magnesiumselenit. Das neutrale Salz MgSeO, -f- 3H,0 entsteht durch Lösen von

Magnesiumearbonat in wässriger seleniger Säure. Es ist wenig löslich fn Wasser, krystallisirt in

rhombischen Prismen oder Tafeln. Beim Glühen schmilzt es nicht, sondern nimmt ein email-

artiges Aussehen an; es greift dabei das Glas an. Nach Angabe Nilson's entsteht durch Um-

setzung von Chlormagnesium und selenigsaurem Alkali das Salz MgSe,O s -r- 6H,0, wahrend nach

der Beobachtung von Hilcer und von Gerichten (74) aus einem Gemenge von Chlormagnesium,

Salmiak und Ammoniak durch selenigsaures Alkali das Sab MgSeO, -r-7Ht
O gefällt wird.

Durch Lösen des neutralen Salzes in seleniger Säure und Entfernung der Überschüssigen

Säure durch Alkohol erhält man nach BerzbliüS eine weiche, nicht krystaDisirbare Masse von

MgSeO,, SeOr Aus der stark concentrirten Lösung von Magnesiumselenit in 1 Mol. seleniger

Säure und Wasser entfallen sechsseitige Pyramiden von MgH, (SeO,)
8 -f- 3H,0. Bei Anwen-

dung von mehr seleniger Säure erhält man die sauren Salze MgH,Se,0, und MgH4Se,O g

4-3H,0 (Nson).

Magnesiumseleniat, Mg Sc 0
4 4- 6H,0, entfallt aus der concentrirten wiissrigen Lösung

bei Temperaturen oberhalb 6° in luftbestandigen, monoklinen Krystallen vom VoL-Gew. 1928

(Topsöe), welche mit dem Sulfat isomorph sind. Bei 4° krystallisiren zerfliesstichc Prismen

mit höherem Wassergehalt (7H,0).
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Kalium-Magnesiumseleniat, KtSe0 4 . MgSe0
4
4- 6H,0 bildet farblose, monokline

Krystalle vom Vol.-Gew. 2*336 (Topsöe), die in Wasser leicht löslich sind.

Das Ammonium-Magnesiumseleniat, (NH
4),Se0 4 ,

MgSe0
4-f-6H,0, ist dem vorigen

Salz isomorph and hat das VoL-Gew. 2*035.

Ein Kaliumseleniat- Magnesiumsulfat, K,Se0
4 ,
MgS0 4 , beschreibt von Ge-

richten (75).

Magnesiumtellurit, MgTeO,, bildet, durch Umsetzung der concentrirten Lösungen von

Natriumtellurit und einem Magnesiumsalz dargestellt, eine -weisse, flockige Masse, welche in Wasser

löslich ist Die Lösung trübt sich an der Luft, indem sich Magnesiumcarbonat und vierfach

saures Tellurit bildet (Berzhlius).

Magnesium tellurat, MgTe0
4 , ist ein weisses, flockiges Salz, welches in Wasser lös«

lieber ist als die Übrigen Erdalkalitellurate. Ein saures Salz, MgTe0 4 ,
TeO,, wird durch doppelte

Zersetxung mit dem entsprechenden Natriumsalz gebildet Es ist noch löslicher, als das neutrale

Salz (Berzklius).

Magnesiumcarbonat, MgC0 3 . Dasselbe kommt in der Natur krystal-

lisirt und amorph vor als Magnesit (Giobertit). Das in RhomboSdern krystal-

lisirte Mineral ist selten; es kommt in Snarum, Norwegen, in Traversella, Piemont,

im Serpentin und Talkschiefer vor, in Gannhof, Sachsen, im Melaphyr, bei Salz-

burg im Gips. Die derbe Form bildet Lager und Schichten im Gneiss, Grau-

wacke, Serpentin, in Oesterreich, Tirol, Schlesien, Griechenland u. s. w. Der
Magnesit enthält immer etwas Eisen- und Manganoxydul, häufig auch Kieselsäure.

G. Rose (76) hat das neutrale Carbonat in der Form des Arragonits neben

Magnesia alba erhalten, als er die Lösung des Magnesiumbicarbonats im Kohlen-

säurestrome in der Hitze zur Trockne brachte. Kleine, rhomboedrische KryslaUe

werden nach Senarmont (77) erhalten, wenn man dieselbe Lösung in einem

widerstandsfähigen Gefass, dessen poröser Stopfen der Kohlensäure nur langsam

das Entweichen gestattet, auf 155° erhitzt, femer wenn Natriumcarbonat mit

Magnesiumsulfat in zugeschmolzenen Röhren auf 160 bis 175° erhitzt wird.

Marignac hat das Carbonat durch Zersetzen von kohlensaurem Calcium mit

Magnesiumchlorid dargestellt.

Der Magnesit hat das VoL-Gew. 3*056. Gepulvert und mit Wasser befeuchtet

zeigt er, ebenso wie das künstlich dargestellte Carbonat, alkalische Reaction.

Das Magnesiumcarbonat entlässt beim Kochen mit Wasser etwas Kohlensäure

[H. Rose (78)]. Zwischen 200 und 300° geht die Hauptmenge Kohlensäure fort,

aber selbst nach heftigstem Glühen wird die Magnesia nicht völlig kohlensäurefrei.

Das Magnesiumcarbonat ist in Wasser sehr wenig löslich. Die Löslichkeit

wird aber durch Anwesenheit gewisser anderer Stoffe erhöht. Die Lösung von

60 Grm. Magnesiumsulfat in 1 Liter löst 5 Grm. Magnesiumcarbonat auf; die

Lösung wird beim Erhitzen trübe, beim Erkalten wieder klar. Leicht löst sich

das Magnesiumcarbonat, und ebenso die basischen Carbonate, in kohlensäure-

reichem Wasser, umsomehr, je stärker der Druck ist. Bei 1 Atmosphäre Druck

lösen 761 Thle. Kohlensäure -Wasser 1 Thl. Carbonat, bei 6 Atmosphären ge-

nügen 76 Thle. [Waoner (79)]. Die Lösung zeigt alkalische Reaction und bitteren

Geschmack. Wenn die Kohlensäure langsam entweicht, so scheiden sich schöne

hexagonale Krystalle von MgCOs--aHjO aus, die an der Luft beständig sind

und auch durch siedendes Wasser nicht angegriffen werden. Das Magnesium-

carbonat löst sich in den Lösungen der borsauren Alkalien, scheidet sich beim

Erwärmen der Lösungen aus und geht in der Kälte wieder in Lösung [Witt-

stein (80)].

Das Hydrat MgCO a --H,0 entsteht als feinkörniger Niederschlag beim Er-

%•
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wärmen der Lösungen von Magnesiumcarbonat in kohlensäurehaltigem Wasser

oder Magnesiumsulfatlösung, wenn die Temperatur nicht bis zur Kohlensäure-Ent-

wickelung gesteigert wird (Nörgaard).

MgCOj + 2H,0 bildet wesentlich den amorphen Niederschlag, der bei ge-

wöhnlicher Temperatur in überschüssiger Magnesiumsulfatlösung durch Natrium-

carbonat hervorgebracht wird (Nörgaard). Das Salz geht leicht hauptsächlich in

das folgende Hydrat, sowie in dasjenige mit 5H,0 über.

MgCOj-t- 3HsO scheidet sich aus der Lösung von Magnesiumcarbonat in

wässriger Kohlensäure aus, wenn diese an der Luft verdunstet (Berzeuus), oder

beim Erwärmen auf 50° (Fritzsche), ferner aus den gemischten Lösungen von

Magnesiumsulfat und Natriumbicarbonat oder -sesquicarbonat [Fourcrov, Boussin-

gnault (81)]. Das Hydrat bildet glänzende, rhombische Nadeln. Es verliert bei

100° Wasser und Kohlensäure, ist aber bei 300° noch nicht gänzlich frei von

beiden Bestandtheilen (H. Rose). Beim Kochen mit Wasser entweicht Kohlensäure.

MgCO s
4-4H,0 scheidet sich zusammen mit dem vorigen Salz aus der

Lösung von Magnesiumcarbonat in Kohlensäurewasser aus; es bildet schöne,

glänzende, prismatische Krystalle des monoklinischen Systems, die an der Luft

verwittern.

MgCO a -t-5H 40 scheidet sich aus der kohlensauren Magnesiumcarbonat-

lösung neben dem dreifach gewässerten Salz in um so grösserer Menge aus, je

niedriger die Temperatur gehalten wird. Es bildet durchsichtige, tafelförmige

Krystalle, die an der Luft 2 Mol. Wasser verlieren und bei 75° Kohlensäure ent-

wickeln. Siedendes Wasser verwandelt das Salz in ein lockeres Pulver von der

Zusammensetzung 5MgO, 4CO s 5H sO. Nach Nörguard ist das Salz dimorph

und kann in Form von Tafeln und von Säulen erhalten werden.

Das Magnesiumcarbonat in Form von Magnesit findet eine bedeutende tech-

nische Anwendung. Es dient zur Darstellung von Kohlensäure und Magnesium-

sulfat, zur Fabrikation von feuerfesten, basischen Steinen und als Mittel zum

Weichmachen von Wasser.

Trimagnesiumbicarbonat, 3MgO -2CO, -- 3H,0. Dies Salz wird ge-

bildet, wenn Bittersalzlösung durch einen grossen Ueberschuss von Natriumcar-

bonat gefällt wird, worauf der Niederschlag so lange gekocht wird, bis er fein-

körnig wird, und sodann ausgewaschen und noch mit reinem siedendem Wasser

erhitzt wird [Fritzsche (8a)].

Tetramagnesiumtricarbonat, 4MgO- 3CO
?
-+- 4H,0. Dies Salz ist im

Wesentlichen die Magnesia alba des Handels. Es kommt auch in der Natur vor als

Hydrom agnesit in monoklinen Nadeln und fasrigen Aggregaten von der Härte 3*5

und Vol.-Gew. 2" 14—2*18, besonders in Hoboken, New Jersey. Man bereitet die

Magnesia alba durch Kochen einer Magncsiumsalzlösung mit einem geringen

Ueberschuss von Alkalicarbonat, wobei sich Kohlensäure entwickelt, und alle

Magnesia als basisches Salz gefällt wird. Der Niederschlag wird ausgewaschen,

getrocknet und gemahlen.

Bei Anwendung gleicher Molekule Magnesiumsulfat und Natriumcarbonat,

ohne zu erwärmen, bleibt viel Magnesia als Bicarbonat in Lösung, und der Nieder-

schlag hat die Zusammensetzung 5MgO- 4 CO, -r- 10 H,0. Wird derselbe mit

kohlensäurefreiem siedendem Wasser behandelt, so verliert er 5 Mol. Wasser, und

bei fortgesetztem Kochen geht er endlich in 4MgO- 3CO, -h 4H,0 über. In

Folge dessen hat die Magnesia alba selten die letztere Zusammensetzung, sondern

enthält je nach der Dauer des Kochens mehr oder weniger grosse Mengen des
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Pentamagnesiumtetracarbonats mit verschiedenem Wassergehalt. Im Allgemeinen

entspricht die Zusammensetzung der Magnesia alba des Handels der Formel

5MgO-4CO,-i-5H,0.
Zur technischen Darstellung dieses Salzes beuutzt man die Magnesiumsulfat

haltigen Mutterlaugen gewisser Mineralwässer und der Meerwasserindustrie. Nach
dem Verfahren von Findeisen (83) wird Dolomit so weit geglüht, dass nur das

Magnesiumcarbonat seine Kohlensäure entlässt, worauf die Masse mit kohlensäure-

haltigem Wasser behandelt wird. Es geht dann zunächst nur die Magnesia als

Bicarbonat in Lösung, aus welcher durch Zusatz von Magnesia usta das basische

Salz in dichter Form gefällt wird. Nach Pattinson's (84) Verfahren wird die in

gleicher Weise und unter Druck von 5 bis 6 Atmosphären aus Dolomit gewonnene

Magnesiumbicarbonatlösung durch Einleiten von Dampf zum Sieden gebracht,

wobei die Magnesia alba besonders locker und leicht erhalten wird.

Die Magnesia alba kommt in Form weisser, leicht zerreiblicher Stücke oder

als amorphes, weisses Pulver im Handel vor. Sie löst sich nach Fyfe in

2500 Thln. Wasser von 18° und 9000 Thln. siedendem Wasser, nach Kremers

(85) in 5071 Thln. Wasser von 15°. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen erhöht

die Löslichkeit. Man kann deshalb das basische Carbonat aus Magnesiumsalz-

lösungen mittelst kohlensauren Ammoniaks nicht ausfällen, und Ammoniaksalze

verhindern in der Kälte auch die Fällung durch Alkalicarbonat

Kalium-Magnesiumcarbonat Wenn Magnesiumchloridlösung mit

überschüssigem Kaliumbicarbonat digerirt wird, so scheiden sich allmählich

Krystalle des trikiinoedrischen Systems aus, deren Zusammensetzung K,CO,-
2MgCO,-+- 9H tO oder KHCOy MgCO s -l-4H,0 ist. Dieselben lösen sich in

Wasser. Beim Erhitzen werden dieselben undurchsichtig, verlieren Kohlensäure

und werden schliesslich zu einem Gemisch von Magnesia und Kaliumcarbonat

Wenn man in obigem Verfahren das Kaliumbicarbonat durch Sesquicarbonat

ersetzt oder die vorige Mischung längere Zeit bei einer Temperatur von 60—70°

erhält, so bildet sich Doppelcarbonat, MgCOyK 9CO,-f-4H sO, in Form kleiner,

rhombischer Prismen, die durch Wasser rasch zersetzt werden [Deville (86)].

Ammonium-Magnesiumcarbonat. Aus einem kalten wässrigen Gemisch

von einem Magnesiumsalz und Ammoniumsesquicarbonat (käuflichem kohlensauren

Ammoniak) oder aus der Lösung von Magnesia in letzterem scheiden sich

durchsichtige Rhomboeder von der Formel MgCO $
-(NH

4),CO, -+- 4H,0 aus.

An der Luft entwickeln sie Ammoniak. Durch kaltes Wasser werden sie milch-

weiss, und siedendes Wasser erzeugt damit Magnesia alba. Als Pulver in viel

Wasser eingetragen, löst das Salz sich reichlich; die Lösung zersetzt sich beim

Kochen. In kohlensaurem Ammoniak ist es unlöslich [Favre (87)].

Wenn man eine Lösung von Magnesiumsulfat mit überschüssigem Ammonium-
sesquicarbonat versetzt, so bilden sich bei sehr niedriger Temperatur weisse,

glimmerartige Krystalle und ein körniges Pulver. Jene haben nach Favre die

Zusammensetzung MgCO,-(NH4 )8CO a
-- 5H aO, nach Deville (88) 2MgCOy

(NH 4 )ÄCOyCO t -h 12H aO; das Pulver ist nach Favre MgCOy (NH4),CO s

4-4H tO, nach Deville aus 2MgCO, (NH4 ) Jl
CO, CO, H- 9HsO zusammen-

gesetzt

Calcium-Magnesiumcarbonat, MgC0 9*CaCO s , kommt mineralisch als

Dolomit in grosser Menge vor. Der Dolomit krystallisirt ähnlich wie der Kalk-

spath in einer grossen Anzahl verschiedener Formen, die sich von einem Rhom-
boeder mit dem Winkel 10615° ableiten; die Härte ist 3 5—4, das Vol.-Gew. 2 8
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bis 2 9. Der Dolomit findet sich ferner in körnigen Krystallaggregaten und in

derben Massen, häufig zusammen mit kohlensaurem Kalk und meistens mit etwas

Quarzsand, Thon, Eisenoxydul und Manganoxydul. Künstlich werden Dolomit-

krystalle erhalten durch Glühen von wasserfreiem Chlormagnesium mit Kalkstein

im verschlossenen Flintenlauf [Dürocher 89)], sowie durch Erhitzen von Kalk-

spathpulver mit krystallisirtem Magnesiumsulfat im zugeschmolzenen Glasrohr auf

200° [Morlot (90)].

Beim Erhitzen des Dolomits entweicht zuerst die Kohlensäure des Magnesium-

carbonats, dann die des Calciumcarbonats [Findeisen (83)]. Bis auf 400° erhitzter

Dolomit hat hydraulische Eigenschaften, erhärtet unter Wasser wie Cement; auf

Rothgluth erhitzter Dolomit zerfällt mit Wasser [Deville (91). In kohlensäure-

haltigem Wasser löst sich das Doppelcarbonat etwas, 0 3 1 Grm. in 1 Liter bei

18° [Cossa (9a)]; bei Anwendung von Druck löst sich das Magnesiumcarbonat

des Dolomits leichter als das Calciumcarbonat.

Der Dolomit kann häufig wie Magnesit verwendet werden, besonders zur

Herstellung feuerfester, basischer Ziegel. Einige mit Thon durchsetzte Dolomit-

arten dienen zur Fabrikation von hydraulischem Kalk und Romancement.

Ein Doppelcarbonat MgCOj-CaCO, + 5H,0 entsteht durch Fällen einer

Lösung gleicher Moleküle Chlormagnesium und Chlorcalcium mit Natriumcarbonat

in geringem Ueberschuss. Nach längerem Stehen in der Flüssigkeit wird der

Niederschlag zu durchsichtigen, glasglänzenden Prismen, die an der Luft trüber

werden. Fällt man die Lösung mit einer ungenügenden Menge Soda, so bilden

sich prismatische Krystalle von lOCaCO, 7MgC0 3
-+-21 H,0 [St. Hunt (93)].

Magnesiumhypophosphit, Mg(H,PO,),+ 6H,0, entsteht nach H. Rosa durch Kochen

von Magnesiuxnoxalat mit einer Lösung von unterphosphorigsaurem Calcium. Aus dcm Filtrat

krystallisirt das Salz in regelmässigen, harten Oktaedern, die an der Luft verwittern und sehr lös-

lich in Wasser sind. Beim Glühen des entwässerten Salzes im Wasserstoffstrom entwickelt sich

Phosph orwa'-serstoff» und es hleibt ein Gemenge von MagnesiumpyTophosphat
t
"mctnphosph.it und

Phosphor [Rammeubbrg (94)].

Magnesiumphosphit, MgHPO,, wird durch Auflösen von Magnesia in phosphoriger

Saure dargestellt Das Salz löst sich in 400 Thln. Wasser. Durch Verdampfen der Lösung

scheiden sich Krystallrinden desselben aus. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Lichtentwickelung,

Abscheidung von Phosphor und Bildung von Magnesiumphosphat.

Es bildet mit phosphorigsaurem Ammoniak ein krystallisirtes, in Wasser wenig lösliches

Doppelsalz.

Magnesiumhypophosphat. Eine Lösung von Magnesiumsulfat wird durch neutrale«;

unterphosphorsaures Natrium oder durch wässrige Unterphosphorsäure nach Zusatz von Ammoniak

gefallt [Salzer (95)].

Magnesiumphosphate. Man kennt drei Magnesiumsalze der Ortho-

phosphorsäure H,P04
.

Das neutrale Magnesiumphosphat, Mg s
(P0

4 ) > -t-7H J0, wird als weisser

Niederschlag mittelst des tertiären Natriumphosphats Na,P04 aus Magnesiumsalz-

lösungen gefällt. Das frisch gefällte Salz löst sich in 5000 Thln. Wasser; die

Gegenwart von Alkalisalzen vermehrt die Löslichkeit. Dies Salz begleitet in

geringer Menge das neutrale Calciurophosphat in den Knochen, im Guano, in den

Samen der Gramineen und in manchen Blasensteinen. Auch bei der Stahl-

bereitung nach dem basischen Process wird das Phosphat gebildet. In Ver-

bindung mit Fluormagnesium bildet es das seltene Mineral Wagner i t oder

Pleuroklas, Mg s(P04
),-Mg(Fl, Cl),. Dasselbe bildet monokline Krystalle vom

Vol.-Gew. 3- 12. Das Mineral kann künstlich durch Glühen eines Gemisches von
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132 Thln. Ammoniumphosphat mit 30 Thln. Fluormagnesium und überschüssigem

Chlormagnesium dargestellt werden.

Das Monomagnesiumphosphat, MgHP04 -f-7H 20, wird als weisser, in

Wasser schwer löslicher Niederschlag durch Fällen einer Magnesiumsalzlösung

mit gewöhnlichem Natriumphosphat, Na
s
HP0

4 ,
erhalten; ferner wenn eine Lösung

von Phosphorsäure tropfenweise in eine Lösung von Magnesiumacetat gegossen

wird. Das Salz verwittert an der Luft und verliert bei 100° 4 Mol. Wasser. Bei

höherer Temperatur geht das Salz in Pyrophosphat über. Wenn man Magnesium-

carbonat im Ueberschuss längere Zeit mit Phosphorsäure digeriren lässt, so erhält

man aus der Lösung Krystalle von MgHP04 -t- 9HsO. Die Mutterlauge von

dieser Krystallisation liefert noch kleine, glänzende Krystalle von MgHP04--8H,0
[Debrav (96)).

Das Monomagnesiumphosphat ist leicht löslich in Säuren, wenig löslich in

Wasser. Ein Theil bedarf 322 Thle. kalten Wassers, um sich zu lösen. Die

Lösung wird bei 50° trübe, und beim Sieden zersetzt sich das Salz in neutrales,

sich ausscheidendes und lösliches saures Phosphat.

4MgHP04
= Mg,(P04), + MgH4(P04 ) s .

Nach Schaffner (47) findet Zersetzung in neutrales Phosphat und Phosphor-

säure statt:

3MgHP04= Mg, (P04 ),
-+• H,P04 .

A mmonium-Magnesiumphosphat, Mg(NH
4
)P04+ 6H30. Dies Doppel-

salz entsteht, wenn man die Lösung eines Magnesiumsalzes mit Ammonium-
phosphat und Ammoniak oder mit einem löslichen Phosphat unter Zusatz von

Ammoniak und einem Ammoniaksalz behandelt. Die Fällung ist vollständig,

wenn Phosphat und Ammoniak im Ueberschuss vorhanden sind; sie wird durch

Rühren der Flüssigkeit erleichtert und erscheint in sehr verdünnten Lösungen

erst nach einiger Zeit. Das Salz bildet kleine, durchsichtige, rhombische Krystalle.

Kalium-Magnesiumorthophosphat, MgKP04
. Dies Doppelsalz bildet

sich beim Glühen von phosphorsaurem Magnesium mit Kaliumcarbonat. Beim

Auswaschen der Masse mit ammoniakalischem Wasser tritt aber theilweise Zer-

setzung unter Bildung von MgHP0
4

ein [H. Rose (98)]. Das wasserhaltige

Doppelphosphat MgKP04 H-6H sO entsteht, wenn gebrannte Magnesia in einer

Lösung von saurem Kaliumphosphat bis zur Neutralisation gelöst wird. Nach
einigen Tagen krystallisirt das Salz in kleinen, rhombischen Nadeln aus. Die

selben verlieren bei 100° 5 Mol. Wasser, den Rest beim Glühen [Schroeder und

VlOLET (99)].

Magnesiumpyrophosphat, Mg,P s0 7
4- 3H,0, entsteht beim Glühen des

Magnesiumorthophosphats, MgHP04 , oder des Ammonium -Magnesiumortho-

phosphats; ferner durch Fällung einer Magnesiumsulfatlösung mit pyrophosphor-

saurem Natrium nach Zusatz von kohlensaurem Ammoniak [H. Rose (100),

Wach (ioi)]. Nach Pavesi und Rotondi (102) nimmt das Salz aus Ammoniak-
lösungen kein Ammoniak auf. Das gefällte Salz ist anfangs amorph, wird dann

allmählich auch unter der Fällungsflüssigkeit mikrokrystallinisch [Popp (103)]. Das

durch Glühen erhaltene Salz ist eine weisse, poröse Masse, die beim Schmelzen

mit Soda in Orthophosphat übergeht Das wasserhaltige Salz verliert bei 100°

sein KrystaUwasser und wird beim Glühen amorph. Das Pyrophosphat ist in

Salzsäure und Salpetersäure löslich; aus dieser Lösung wird durch Erhitzen mit

Ammoniak die Magnesia nur zum Theil als Ammonium-Magnesiumorthophosphat

ausgefällt.
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Magnesiummetaphosphat, Mg(PO,)a , scheidet sich beim Erhitzen von»

Magnesiumcarbonat mit überschüssiger Phosphorsäure auf 316° aus. Weisses, in>

Wasser und verdünnten Säuren unlösliches Pulver [Maddrell (104)]. Aus einer

I^isung von Ammoniummetaphosphat scheiden sich auf Zusatz von Chlor-

magnesium und etwas Alkohol Krystalle von 2Mg(PO,), 4- 9H,0 aus, welche

2 Mol. Wasser bei 100°, den Rest beim Glühen ausgeben [Fleitmann (105)]. In

ähnlicher Weise ist noch das Salz Mg(PO,)j +4H,0 dargestellt worden.

Magnesiumdimetaphosphat, 2MgP,0 6 -f- 9H tO (Fleitmann), -Trimetaphos-

phat, Mg s(P,0 9 ), -4- 12HsO (Lindbom), -Tetrametaphosphat, Mg
sP 4Oi, [Fleit-

mann und Henneberg (106)], entstehen durch Wechselzersetzung der entsprechenden

Ammonium- oder Natriumsalze mit Magnesiumsulfat

Magnesiumarsenit, MgHAsO,, wird als weisses Pulver aus einer salmiak-

haltigen Magnesiumsalzlösung mittelst arsenigsaurem Alkali gefällt. Bei 205° geht

das Salz in Magnesiumpyroarsenit, Mg*Ass0 3 , über (Bloxam). Wenn eine Lösung

von arseniger Säure mit Magnesia digerirt wird, so wird alle arsenige Säure in

Verbindung mit Magnesia gefällt. Magnesia usta ist daher ein Gegenmittel bei

Vergiftungen mit arseniger Säure.

Magnesiumarseniate. Das Magnesiumorthoarseniat, Mg s(As04 ) 9+7}H sO,

wird durch Trinatriumarseniat aus einer Magnesiumsalzlösung gefällt. Es bildet

einen weissen, unlöslichen Niederschlag.

Monomagnesiumarseniat, MgHAs0
4 , ist in Wasser unlöslich, löslich in

Essigsäure, aus welcher Lösung es mit 5HjO krystallisirt erhalten werden kann.

Es kann durch Wechselzersetzung oder durch Eintröpfeln von Arsensäurelösung

in eine Lösung von essigsaurem Magnesium erhalten werden.

Magnesiummetaarseniat, Mg(AsO,)„ bildet eine gummiartige, leicht lös-

liche Masse.

Ammonium-Magnesiumarseniat, Mg(NH
4 )As0 4 H-6H2C\ fällt auf Zu-

satz eines Magnesiumsalzes zu einer ammoniakalischen Arsensäurelösung in Form
kleiner Krystalle aus, die sich in 600 Thln. Wasser lösen. Die Bildung dieses

Salzes gestattet die Trennung von Arsen- und arseniger Säure. Durch Glühen

wird das Salz in pyroarsensaures Magnesium umgewandelt

Calcium - Magnesiumarseniat kommt als Pikropharmakolith in

faserigen, rundlichen Massen mineralisch vor, u. a. in Riechelsdorf.

Magnesiummetaantimoniat, Mg(SbO,)9
-- 12H,0, scheidet sich aus der

heiss gesättigten Lösung von Natriumantimoniat auf Zusatz von Magnesiumsulfat

in harten, glänzenden Krystallen aus.

Magnesiumborate. Das Orthoborat oder Trimagnesiumborat, 3MgO-B
a0 8 ,

entsteht, wenn man ein Gemisch von Magnesia und überschüssiger Borsäure

längere Zeit bei der hohen Temperatur eines Porcellanofens erhält Der

Ueberschuss an Borsäure verflüchtigt sich, und es bleiben strahlige, perlmutter-

glänzende Krystalle von 2 987 Vol.-Gew., welche äusserst schwer schmelzbar, in

Wasser unlöslich, in Säuren löslich sind [Ebelmen (107)].

Das wasserhaltige Orthoborat, 3MgOB,O
f +9H aO, fällt beim Vermischen

siedender Bittersalzlösung mit siedender Boraxlösung oder beim Kochen der kalt

bereiteten Lösung von Magnesium-Natriumboratlösung aus [Wöhler (108)]. Der

gelatinöse Niederschlag wird beim Trocknen zu einer erdigen, weichen Masse.

Das Salz löst sich etwas in kaltem Wasser; die Lösung wird beim Erwärmen

trübe und hinterlässt beim Verdunsten einen Firniss.

Magnesiummetaborat, MgO«B
20, -+- 8H

80, bildet sich in Form langer,
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durchsichtiger, zu Bündeln vereinigter Nadeln, wenn eine gemischte Lösung von

Borax und Magnesiumsulfat längere Zeit hindurch einer Temperatur unter 0° aus-

gesetzt wird. Die Krystalle werden beim Erhitzen unter Wasserabgabe milch-

weiss; sie sind in kaltem und heissem Wasser unlöslich, löslich in Salzsäure und

aus dieser Lösung durch Ammoniak wieder fallbar.

Magnesiumtetraborat, 3MgO-4B,0
3 , bildet den Boracit, welcher, in

Würfeln und in vom Würfel abgeleiteten Formen krystallisirr, im Gips von Lüne-

burg und Segeberg in Holstein vorkommt. Der Boracit schmilzt bei starker

Hitze. Ein Salz derselben Zusammensetzung entsteht, wenn Magnesia mit viel

überschüssiger Borsäure im Kohlentiegel zur Weissgluth erhitzt wird. Die aus

concentrisch vereinigten, langen Nadeln bestehende, weisse Masse löst sich in der

Wärme in verdünnten Mineralsäuren, nicht in Essigsäure [Ditte (109)].

Magnesiumtriborat, MgO • 3B S0 3 +8H sO, erhält man durch Kochen
von wässriger Borsäure und überschüssigem Magnesiumhydroxyd oder Magnesia

aiba, Filtration und Verdampfen der Lösung zur Krystallisation. Es scheiden

sich körnige Krystalle von alkalischer Reaction aus, welche in 75 Thln. kalten

Wassers löslich sind. Die Lösung wird beim Kochen nicht trübe und nur in

concentrirtem Zustande durch Ammoniak gefällt. Beim Glühen geht Wasser mit

etwas Borsäure fort, und es hinterbleibt eine schwammige Masse [Wöhler (108)].

Magnesiumbiborat, MgO-2B,0 8
4- 8HtO, bildet sich nach Popp (70) in

durchsichtigen Krystallen, wenn man Magnesia bis zur Sättigung in kochende

Borsäurelösung einträgt
;
später scheiden sich milchweisse Krystalle eines basischen

Salzes aus.

Ammonium-Magnesiumborat scheidet sich in Krystallrinden aus, wenn

die gemischten wässrigen Lösungen von Ammoniumborat und Magnesiumchlorid

der freiwilligen Verdunstung überlassen werden. Die wässrige Lösung des Salzes

trübt sich beim Erhitzen unter Ammoniak-Entwickelung [Rammelseerg (iio)].

In gleicher Weise bildet sich Kalium-Magnesiumborat aus einem

wässrigen Gemisch von Kaliumborat und Magnesiumchlorid, wobei vor Ab-

Scheidung des Doppelsalzes Chlorkalium auskrystallisirt (Rammelsberg).

Calcium-Magnesiumborat, 3CaO*3MgO >4B 9O s , entsteht beim Zu-

sammenschmelzen von Magnesiumborat, 3MgO-4B
80,, mit überschüssigem Chlor-

caldum und Chlornatriumkalium [Dittk (109)].

In der Natur kommt ein Calcium-Magnesiumborat, CaO-MgO-3B,0,-i-6H,0,
als Hydroboracit vor. Dies weisse, strahlig blättrige Mineral hat das Vol.-

Gew. 1-9 und die Härte 2, schmilzt leicht unter Abgabe von Wasser, löst sich in

warmer Salzsäure. Es findet sich besonders im Kaukasus.

Magnesiumsilicate. Man kennt eine grosse Anzahl in der Natur vor-

kommender, wasserfreier und wasserhaltiger Magnesiumsilicate, oft in Verbindung

mit anderen Silicaten.

Der Olivin ist Mg8Si0 4 , neutrales Magnesiumorthosilicat, in welchem ge-

wöhnlich ein Theil der Magnesia durch Eisenoxydul ersetzt ist, wodurch eine

grüne Färbung hervorgebracht wird. Es bildet rhombische Krystalle, auch

amorphe Massen und kommt in vulkanischen Gesteinen, Trapp, Basalt, Dolerit

und Laven vor. Eine schön grüne Varietät ist der Halbedelstein Chrysolith.

Der Enstatit, Mg,Si s0 4 oder (MgO), (SiO,)„ bildet blättrige Massen im

Serpentin.

Talk, H9Mg,Si)0 ls ,
krystallisirt monoklin oder rhombisch, kommt aber

meistens derb von feinschuppiger Structur vor. Rein ist er schneeweiss, perlmutter-
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glänzend, sehr weich und mild und geschmeidig anzufühlen. Er findet viel Ver-

wendung als Versatzmittel für Farbstoffe, zur Schminke, als Schmiermittel für

Maschinen, als Polirmittel u. s. w. Talk findet sich in grossen Massen in den

Alpen.

Speckstein (Steatit) ist eine dichte, krystallinische Varietät des Talks. Er

kommt weiss, gelblich, grünlich und röthlich vor, ist geschmeidig und sehr

weich, wird aber im Feuei so hart, dass er Glas ritzt. Er wird mittelst der Dreh-

bank zu Pfeifenköpfen, Schreibzeugen, Gasbrennern, feuerfesten Tiegeln u. dergl.

verarbeitet Er findet sich an einigen Orten in Baiern, Sachsen, Schweden, Corn-

wallis und China.

Serpentin, H,Mg,Si,0 8 -l-HtO, ist ein schwarzgrünes, auch rothbraunes,

häufig gesprenkeltes Mineral, welches frisch gebrochen so weich ist, dass es auf der

Drehbank verarbeitet werden kann. Durch Liegen an der Luft erlangt es grosse

Härte. Es werden Reibschalen, Briefbeschwerer, Leuchter, Kunstgegenstände aller

Art daraus hergestellt. Serpentinfels findet sich an manchen Orten in grossen

Massen. Hauptfundort in Deutschland ist Zöblitz bei Annaberg im Erzgebirge,

wo er das Rohmaterial für eine lebhafte Industrie liefert. Auch in Graubünden

und in Cornwallis sind bedeutende Serpentinvorkommen.

Meerschaum, Mg,Si,0 8 -f-2H,0, ein weiches, amorphes Mineral von

weisser bis graulichweisser Farbe, das sich fettig anfühlt, kommt in Form von

Knollen namentlich im Serpentin und Kalk vor. Es ist ein geschätztes Material

für Drechslerarbeiten, besonders Pfeifenköpfe und Cigarrenspitzen. Hauptfundort

ist Kiltschik bei Brussa in Anatolien, weniger wichtige Fundstätten sind bei

Thira (Theben), in der Krim, in Mähren und bei Madrid. Eine bedeutende

Meerschaumindustrie ist in Ruhla in Thüringen zu Hause. Die beim Drehen und

Schnitzen des Meerschaums sich ergebenden Abfälle werden dort zur Herstellung

der sogen. Massa-Pfeifenköpfe benutzt.

Gewässerte Magnesiumsilicate von geringer Bedeutung sind der Antigorit,

(MgOV(SiO,),+ H,0, Pikrosmin, (MgO),.(SiO,),H- 3H,0, Pikrophyllit,

(MgO),.(SiO,),-T- 2H,0 u. a. m.

In grosser Anzahl kommen Doppel Silicate von Magnesium und besonders

Calcium vor. Pyrogen, Augit, Diopsid, Diallag haben wesentlich die

Zusammensetzung (Mg 0) 3
-(SiO s ) j, (Ca 0),-(SiO,), , R,O j, wo R»O a

besonders

Eisenoxyd ist und auch Magnesia meistens theilweise durch Eisenoxydul vertreten

wird. Hornblende oder Amphibol ist (MgO), (Si0 3)„ (CaO SiO,), zu-

sammengesetzt. Das Mineral enthält ebenfalls immer Eisenoxydul. Diese Doppel-

silicate haben eine meist grüne bis schwarze Farbe, Härte 5—6, Vol.-Gew. 3*5

bis 4. Augitkrystalle findet man oft in den Schlacken der Hochöfen. Eine

Varietät der Hornblende ist der Asbest oder Amianth. Dies Mineral bildet feine

nadel- und haarförmige Krystalle und feinfaserige, filzige Massen, ist sehr biegsam

und meistens weiss, auch grünlich. Es kann auf dem Webstuhl verarbeitet

werden und findet viel Anwendung, indem es zu Dichtungsschnüren, Asbestpapier

und Asbestgeweben verarbeitet wird. Es findet sich in Adern verschiedener Ge-

steine in Tyrol, Steiermark, Schweiz, Sachsen, Schlesien, Corsica, der Dauphi-

nee u. s. w.

Eine verdünnte Chlormagnesiumlösung wird durch neutrales kieselsaures

Natrium gefällt Der gallertartige Niederschlag hat die Zusammensetzung

3MgSiO t + 5H,0. Viele der oben genannten mineralisch vorkommenden Sili-

cate sind auf trockenem Wege künstlich dargestellt worden.
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Magnesiumaluminat, MgO-Al
a0 3 , bildet den regulär krystallisirenden

Edelstein Spinell vom Vol.-Gew. 35 und der Härte 8. Die rothe Varietät

enthält etwas Chromoxyd, die blaue soll Kobaltoxyd enthalten. Ceylanit ist ein

Magnesiumaluminat, in welchem die Magnesia zum Theil durch Eisenoxydul ver-

treten ist. Ebelmen (i i i) hat durch Zusammenschmelzen von 6 Thln. Thonerde,

3 Thln. Magnesia und 6 Thln. Borsäure in der Hitze des Porcellanofens den

Spinell künstlich dargestellt. Durch Zusatz geringer Mengen Chromoxyd (0*1)

oder 0*04 Thln. Kobaltoxyd erhält man gefärbten Spinell.

Daubree (112) hat ein Gemisch von Spinell- und Korundkrystallen erhalten,

als er Aluminiumchloriddampf über glühende Magnesia leitete oder ein Gemisch

von Aluminiumchlorid, Magnesiumchlorid und Kalk glühte.

Der Spinell ist vor dem Löthrohr unschmelzbar. Mit dem mehrfachen Gewicht

Bariumcarbonat möglichst stark erhitzt, giebt er eine geschmolzene Masse, welche

in Salzsäure löslich ist. Spinell ist unlöslich in Salzsäure, löst sich aber in einem

Gemisch von 3 Thln. Schwefelsäure und 1 Thl. Wasser bei längerem Erhitzen auf 210°.

Analytisches Verhalten.

In den Lösungen der Magnesiumsalze wird durch Kali- und Natronlauge,
durch Kalkwasser und Barytlösung ein voluminöser, weisser Niederschlag

von Magnesiumhydroxyd hervorgebracht. Durch Zusatz von Ammoniaksalzen

kann dieses bei gewöhnlicher Temperatur gelöst werden, wird aber beim Kochen

mit einem Ueberschuss des Alkalis in Folge der Zersetzung des Ammoniaksalzes

wieder gefällt.

Ammoniak fällt nur einen Theil der Magnesia, indem der andere Theil des

Magnesiumsalzes mit dem entstandenen Ammoniaksalze ein lösliches Doppelsalz

bildet. Bei Gegenwart eines Ammoniaksalzes oder freier Säure wird daher durch

Ammoniak gar keine Fällung hervorgebracht.

Natriumcarbonat erzeugt einen voluminösen, weissen Niederschlag von

weissem basischem Magnesiumcarbonat. Derselbe ist in Ammoniaksalzen bei ge-

wöhnlicher Temperatur löslich.

Natriumbicarbonat bringt erst beim Erhitzen der Lösung einen Nieder-

schlag hervor.

Ebenso wirkt gewöhnliches Ammoniumcarbonat (anderthalbfach kohlen-

saures Ammoniak). Wird aber beim Arbeiten mit concentrirten Lösungen noch

concentrirte Ammoniakflüssigkeit zugesetzt, sodass sich normales Ammonium-
carbonat bilden kann, so wird allmählich die Magnesia vollständig in Form von

kristallinischem Ammonium-Magnesiumcarbonat ausgeschieden.

Bariumcarbonat fällt Magnesia nach längerem Kochen nur theilweise.

Natriumphosphat fällt in nicht zu verdünnten Lösungen, besonders beim

Erwärmen, Magnesiumphosphat aus. In sauren Lösungen entsteht keine Fällung.

Wird aber Ammoniak zugesetzt, so wird die Magnesia quantitativ als Ammonium-
Magnesiumphosphat ausgefällt Bei Anwesenheit grosser Mengen von Ammoniak-
salzen erscheint der Niederschlag erst allmählich. Sein Entstehen wird durch

Umrühren beschleunigt

Vor dem Löthrohr ist Magnesia unschmelzbar. Wird dieselbe mit Kobalt-
nitratlösung befeuchtet und lange geglüht, so nimmt sie eine wenig intensive

fleischrothe Färbung an, die erst nach völligem Erkalten deutlich hervortritt.

Magnesiumphosphat und -arseniat schmelzen vor dem Lötrohr und nehmen, mit

Kobaltlösung befeuchtet und geglüht, eine violettrothe Farbe an.
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Quantitative Bestimmung und Trennung des Magnesiums.
Als Oxyd kann man das Magnesium in seinen Salzen mit organischen Säuren

nach dem Glühen derselben bestimmen. Die Fällung der Magnesia als Carbonat

und GlUhen des letzteren ist nicht zu empfehlen, da stets etwas Magnesium-

carbonat bei der Fällung in Lösung bleibt. Magnesiumchlorid wird zweckmässig

in concentrirter wässriger Lösung mit Quecksilberoxyd im Tiegel eingedampft

und bis zur Verflüchtigung des Quecksilberchlorids und überschüssigen Queck-

silberoxyds geglüht, worauf die zurückbleibende Magnesia gewogen wird.

Magnesiasalze mit flüchtigen Säuren können mit überschüssiger concentrirter

Schwefelsäure langsam eingedampft und gelinde geglüht werden, worauf man
das Magnesiumsulfat wägt

Die genaueste Bestimmungsmethode ist die Ueberführung in Magnesium

-

pyrophosphat Man fallt aus der Lösung durch Zusatz von Salmiak, Ammoniak
und phosphorsaurem Natrium Ammonium-Magnesiumphosphat. Wenn man zur

Beschleunigung der Abscheidung des Niederschlags die Flüssigkeit rührt, so darf

man dabei die Gefasswände nicht berühren, da der Niederschlag an den ge-

riebenen Stellen des Glases sehr fest anhaftet. Nach 12 Stunden wird der

Niederschlag filtrirt, mit Ammoniakwasser ausgewaschen, bis das Filtrat nach dem
Ansäuren mit Salpetersäure mit Silberlösung keine Fällung mehr giebt. Nach
dem Trocknen und GlUhen im Platintiegel wird der Niederschlag als Mg,P,0 T

gewogen. Nach Stolba (113) kann man das ausgewaschene Ammonium-Magnesium-

phosphat in Wasser suspendiren und mit Normalsäure titriren.

Durch Schwefelwasserstoff bezw. Schwefelammonium trennt man die Magnesia

von den durch diese Mittel aus saurer oder neutraler Lösung fällbaren Metallen.

Die Trennung von Thonerde und Eisenoxyd kann man durch Fällen mit Ammo-
niak bei Gegenwart von Chlorammonium und Sieden bis zur Vertreibung des

Ammoniaks ausführen. Bei Anwesenheit von Manganoxydul wird dieses zuvor

durch Chlor oxydirt, worauf man wie angegeben verfährt.

Von Barium wird die Trennung durch Fällen desselben mit Schwefelsäure

ausgeführt. Nach Zusatz von Alkohol kann man auf diese Weise auch Strontium

und Calcium abscheiden. Auch durch Ammoniumcarbonat bei Gegenwart von

Salmiak kann man die Trennung von den drei alkalischen Erden bewirken.

Von Kalk trennt man die Magnesia am besten durch Fällen des ersteren

mit Ammoniumoxalat bei Gegenwart von überschüssigem Chlorammonium, eine

von Bernard und Ebermann (114) angegebene Methode, durch Behandlung der

beiden Oxyde mit Zuckerlösung den Kalk als Saccharat in Lösung zu bringen,

ist durchaus nicht zu empfehlen, da auch ein lösliches Magnesiumsaccharat sich

bildet und andererseits die Doppelverbindung von Calcium- und Magnesium-

saccharat unlöslich ist

Zur Trennung des Magnesiums von den Alkalien kann man die Bildung

unlöslichen Magnesiumoxyds, -carbonats, -phosphats oder des in Essigsäure un-

löslichen -Oxalats herbeiführen. Zur Fällung als Magnesiumhydroxyd kann man
Barytwasser benutzen und durch Behandlung des Niederschlags mit Schwefelsäure

den in diesem enthaltenen Baryt von der Magnesia trennen.

Nach einer von Berzelius angegebenen Methode wird die concentrirte Lösung

der Chlormetalle mit etwa der dreifachen Menge Quecksilberoxyd versetzt und

eingedampft und geglüht bis das entstandene Quecksilberchlorid und das Uber-

schüssige Quecksilberoxyd verflüchtigt ist Der Rückstand enthält dann die Chlor-

alkalien und Magnesia, welche beim Auslaugen mit Wasser ungelöst zurückbleibt
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Empfehlenswerth ist folgende von Graf Schaffootsch (113) 'angegebene

Methode. Die concentrirte Lösung der Chloride wird mit einem Ueberschuss

einer Lösung von Ammoniumcarbonat und Ammoniak versetzt. Diese Lösung

soll im Liter 230 Grm. Ammoniumcarbonat und 360 Cbcm. Ammoniakflüssigkeit

von 0*96 Vol.- Gew. enthalten. Nach 24 Stunden ist alles Magnesium als

Mg(NH
4 ) t(CO,)t + 4H

a
O gefällt. Das Filtrat enthält die Chloralkalien neben

Chlorammonium, welch letzteres nach dem Eindampfen der Lösung durch

Glühen entfernt wird. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen geglüht und

dadurch in reine Magnesia übergeführt. Auch Lithion kann auf diese Weise

von Magnesia getrennt werden. R. Biedermann.

Magnetismus. — Magnetisches Verhalten der Körper.*)

Wir werden im Folgenden nur die für die physikalische Chemie wichtigen

Fragen erörtern, nicht aber die rein physikalischen Probleme, wie die Abhängig-

keit des Magnetismus von der Art des Eisens, die Theorie des Magnetismus etc.

Magnetische Körper sind solche, die von einem angenäherten Magnetpol ange-

zogen, diamagnetische dagegen solche, die von ihm abgestossen werden. Giebt

man dem Körper die Gestalt eines Stäbchens und hängt dasselbe zwischen den

zugespitzten Polen eines Hufeisenmagnetes aut, so stellt sich bei den magnetischen

Körpern die Axe des Stäbchens in die Verbindungslinie der Pole, bei einem

diamagnetischen senkrecht zu derselben. Man nimmt neuerdings an, dass alle

Körper magnetisch sind, die diamagnetischen aber schwächer als das Vacuum,

so dass diese Einstellungen auf der Differenz der magnetischen Einwirkung auf

den betreffenden Körper und das von ihm verdrängte umgebende Medium zurück-

zuführen wären. Magnetisch sind in absteigender Linie Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Ce,

diamagnetisch in aufsteigender Linie Wo, Jn, Rh, U, As, Au, Cu, Ag, Pb, Hg,

Cd, Sn, Zn, Sb, Bi.

Bei andern Metallen, Pt, Pd u. s. f., scheint das beobachtete magnetische

Verhalten auf geringem Eisengehalt zu beruhen, wie Uberhaupt die Angaben
häufig sehr zweifelhaft sind.

Sehr stark diamagnetisch sind Te, S, Se, Nb und Ta.

Zur sicheren Lösung der Frage, ob ein Körper, sei es ein Element oder eine

Verbindung magnetisch oder diamagnetisch ist, muss derselbe absolut frei von

metallischem Eisen sein, da der Magnetismus des Eisens viele Male grösser ist

als der Diamagnetismus selbst der diamagnetischsten Körper (der des metallischen

Eisens ist 100 000 mal grösser als der des Wismuths).

So hielt man früher Palladium für magnetisch, nach neuen Versuchen von

Blondlot ist es aber entschieden diamagnetisch.

Der Versuch Carnellev's, die magnetischen Eigenschaften mit in das

MENDELEjEFF'sche System hineinzubringen, ist daher entschieden verfrüht, wenn
auch gewisse Beziehungen nicht zu verkennen sind.

Magnetisch sind im Allgemeinen von Verbindungen die Salze von Eisen, Nickel,

Kobalt, Mangan, Cer, Didym, Titan (?) und Chrom. Unmagnetisch sind die

Salze aller anderen Metalle mit Ausnahme von Kupferoxydsalzen, was bei dem
Diamagnetismus des Kupfers besonders eigentümlich ist, Silberoxyd und Antimon-

säure (?).

•) 1) G. Wihdemann, Pogg. Ann. 135, pag. 42. 1888; Electricitätslehre, 3. Aufl., Bd. 3,

pag. 85a. 1883; WrsD. Ann. 32, pag. 452. 1887. 2) G. Quincke, Wied. Ann. 24, pag. 347.

1885. 3) HunucHSBN, Wik. Ann. 34, pag. 180. 1888.
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Diamagnetisch sind Wasser, Eis, Alkohol, Schwefelsäure, Borsäure, Salpeter-

säure, geschmolzenes Wachs, Lösungen von alkalischen Erdsalzen etc.

Von Gasen ist der Sauerstoff relativ stark magnetisch, die anderen zeigen

nur schwache magnetische oder diamagnetische Eigenschaften.

Messende Versuche über die Stärke des Magnetismus oder Diamagnetismus

der in einem Körper unter dem Einfluss eines Magneten von bestimmter Stärke

erzeugt wird, die selbst wieder durch die Kraft, mit der der Magnet ihn anzieht,

gemessen wird, sind zuerst von Plücker, dann aber in grösserem Umfange, mit

chemisch reinen Substanzen und von bestimmten chemischen Gesichtspunkten aus

von G. Wdedemann (2) und später von G. Quincke (3) ausgeführt worden.

Um relative Wcrthe für die Magnetismen von Salzen zu erhalten, bediente sich G. Wikdbmann

einer Torsionswage. Der Kopf derselben konnte durch eine Schraube ohne Ende mittelst eines

Schnurlaufes gedreht werden. An dem Kopf hing an einem 0*2 Milltm. dicken, 640 Million, langen

Neusilberdraht ein vertikaler 550 Millim. langer und 5*5 Millim. dicker Messingstab, der unten mit

etwa 1000 Grm. belastet werden konnte und an seinem unteren Ende Flügel hatte, die in ein

Glas voll Oel tauchten, um die Schwingungen zu dämpfen. 70 Millim. unter seinem oberen

Ende war an den Stab ein 20 Millim. langer, horizontaler Arm befestigt, in den vorn in passender

Weise theils kugelförmige, thcils plattgedrückte Glasgcfasse gesetzt werden konnten. Ein Gegen-

gewicht diente zur Aequilibrining. In die Gefässe wurden die Substanzen bis zu einer Marke

am Halse gebracht. Den Gelassen wurde ein Elektromagnet genähert. Das Moment desselben

wurde aus den Ablenkungen eines Magnetspiegels bestimmt. Vom am Messingstab war ein

Spiegel g befestigt, welcher mittelst Skala und Fernrohr die Einstellung des Apparates zu beob-

achten gestattete. Zunächst bestimmte man ohne Magnet die Nulllage, erregte dann den Magnet,

bestimmte sein Moment / und führte durch Drehen des Kopfes den Apparat in die Nulllage zu-

rück, öffnete dann den Strom und bestimmte den Winkel T, um den sich der Spiegel g zurück-

drehte. M~ Tj maass dann in jedem Fall das magnetische Moment des Glaskolbens und des

eingeschlossenen Körpers für das Moment eins des wirkenden Magneten. Zieht man hiervon

das Moment des leeren Kolbens, oder bei einer Lösung dasjenige des mit Wasser gefüllten

Kolbens ab, so erhält man das des eingeschlossenen oder des gelösten Körpers.

G. Quincke bringt die zu untersuchenden Flüssigkeiten in ein U-Rohr mit sehr langem,

horizontalem Schenkel, den vertikalen Schenkel desselben stellt er zwischen die Pole eines starken

Elektromagneten. Indem er dann das Ansteigen der Flüssigkeit in diesem Schenkel, der, gegen-

über dem anderen ausserhalb der Wirksamkeit des Magneten stehenden, sehr eng ist, bestimmt,

erhält er ein Maass für den Magnetismus der betreffenden Flüssigkeit, wobei das specifische

Gewicht der Flüssigkeit in Rechnung gebracht werden muss.

Zunächst ergeben sich folgende allgemeine Resultate. Innerhalb der Beob-

achtungsgTenzen ist das magnetische Moment der magnetischen Salze proportional

der auf dieselben wirkenden Kraft. In Salzlösungen ist der Magnetismus gleich

der Summe der Magnetismen des Lösungsmittels und des gelösten Salzes und

der Magnetismus des letzteren dem in der Volumeinheit enthaltenen Gewichte

proportional; der Magnetismus des gelösten Salzes für sich ist von der Natur

des Salzes abhängig.

Der Magnetismus einer Substanz ist wenigstens in einzelnen Fällen nach

dem Lösungsmittel verschieden, so erhält man für die in bestimmtem Maass ge-

messenen Magnetismen je eines Atoms Metall im Eisenchlorid in Wasser ca. 7 5,

Eisenchlorid in Salzsäure 6 6, Eisenchlorid in Aethylalkohol 81, bei Lösungen

von Manganchlorür in Wasser, Methyl- und Aethylalkohol ergeben sich dagegen

gleiche Werthe.

Mit Aenderung der Temperatur / ändert sich nach G. Wiedemann der

Magnetismus von allen darauf hin untersuchten Salzen sehr nahe nach der Formel

m,*=mQ (1—0-00325 /).
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Einen verschiedenen Temperaturcoemcienten hat Quincke erhalten. Derselbe

liegt in den von ihm untersuchten Fällen zwischen 0 0016 und 0 0036. Indess

giebt er selbst an, dass seine Versuche nicht absolut richtige Werthe ergeben

konnten.

Mit Molecularmagnetismus und Atommagnetismus bezeichnet man den für

die Einheit der Gewichtsmenge der in Wasser gelösten Salze berechneten Magne-

tismus, multiplicirt mit dem Molekulargewicht des Salzes oder dem Atomgewicht

des in Salzen enthaltenen magnetischen Metalles.

Der Molecularmagnetismus und Atommagnetismus ist bei gelösten Salzen

desselben Metalls mit verschiedenen Säuren nahezu derselbe. In den folgenden

Tabellen sind die Atommagnetismen a der einzelnen Salze etc. nach G. Wiede-

nsamn zusammengestellt, wobei der Atommagnetismus in den unzersetzten Eisen

-

oxydsalzen gleich 100 gesetzt ist.

wasserhaltige, schwefelsaure, feste Sake des a

Manganoxydul 100-4

Eisenoxydul 78*5

Eisenoxydul-Ammon 88*0

Kobaltoxydul 67-2

Nickeloxydul 29 9

Didymoxyd 23'0

Kupferoxyd 10*6

Lösungen der Salze des

Kobaltoxydul

Nickeloxydul

Didymoxyd

Kupferoxyd

a

100*4

83 1

67*2

30*5

226
10*8

10*3

1000

41*9

Wasserfreie Salze.

Schwefelsaures Kobaltoxydul

r>cnweteisaures rsiCKCioxyuui

Schwefelsaures Ceroxydul

672 Phosphorsaures Kobaltoxydul !
) . 640

29-2 Kohlensaures Kobaltoxydul . 60*3

9-9 Phosphorsaures Manganoxydul . 103-9

9*3 Kohlensaures Manganoxydul . . 902

381
82-9

33-5

*) Die kohlensauren Saite sind beim Auswaschen wohl cum Theil zersetzt.

Manganoxydul

Eisenoxydul .

Kobaltoxydul

Nickeloxydul

Chromoxyd

Gefällte Schwefelmetalle

Schwefelmangan .

Schwefeleiscn . .

Schwefelkobalt . .

Schwefelnickel

ng a Geglühte Oxyde a

85 Manganoxydul 31

112 Nickeloxydul .... 47

112 Didynioxydul .... 52

100 Kupferoxyd .... 21

74 riisenoxya 13

95 Eisenoxyd und A1,0
3

. 55

0-96-118 Chromoxyd .... 35

„ stark geglüht 39

„ mit A1,0, . 56

a

27

5

4

4

Cyanide

Cyankobalt

Cyannickel

gelöst

305

a

60-65
45

Manganicyankalium ....
Ferricyankalium 16*1

Chromisulfocyankalium

fest

319
15-7

-0-75
42-7

411
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Ausser diesen Verbindungen sind noch eine Reihe von Aromoniakvefbinduftged untersucht

worden, so die Roseo-, Purpureokobaltverbindungen und die entsprechendet) Chromverbindungen.

Für die Chromverbindungen ergiebt sich, dass die Purpureo-, Luteo- und Xanthoverbindungcn

den gleichen Atommagnetismus haben, wie die gewöhnlichen Chromoxydsalze, dass dagegen dem
Erythrochroroat und den Rhodeochromverbindungen ein anderer zukommt, was vielleicht mit der

in diesen enthaltenen Hydroxylgruppe zusammenhangt.

Für die Beziehungen der Atommagnetismen der Oxyd- und Oxydulverbindungen gelten die

folgenden am Chrom von Quincke und G. Wiedemann, am Mangan und Kobalt die von letzterem

erhaltenen Resultate. Beim Chrom wurden die Chlorverbindungen benutzt, bei dem Mangan

waren aber keine einfachen Salze herzustellen, es mussten daher die Doppelsalze mit oxalsaurem

1\. «l 1 1 un tc rslicht werden.

Oxyd Oxydul
Eisen 100 83 1

Mangan .... 70*6 1004

Kobalt 0 67-2

Chrom 41 9 672
Beim Eisen ist der Atommagnetismus fUr das Oxyd grösser, bei den andern für das Oxydul.

Ganz ausnehmend grosse Unregelmässigkeiten zeigen die Fluorverbindungen. Es ist a für

Eisenchlorid 100

Eisenfluorkalium 8843

Manganfluorkalium .... 43*25

Man sieht, wie enorm der Eintritt von Fluor den Atommagnetismus beim Eisen und noch

mehr beim Mangan erniedrigt.

Aus diesen und einigen anderen Beobachtungen lassen sich eine Reihe von chemisch-wichtigen

Consequenzen ziehen, die von Interesse sind. Zunächst ergiebt sich ganz allgemein, dass wenn

Salze sicher dieselbe Constitution besitzen, der Atommagnetismus des in ihnen eine analoge Stellung

einnehmenden magnetischen Elementes derselbe ist. Die kleinen Differenzen, die bei gelösten

und festen Salzen auftreten, lassen sich aus der verschiedenen Dichte und der verschiedenen

Coercitivkraft erklären. Umgekehrt müssen wir schliessen, dass wenn grosse Differenzen des

Atommagnetismus sich zeigen, auch keine analoge Stellung des magnetischen Atoms mehr

anzunehmen ist; so z. B. beim Eisen im Ferrocyankalium, das diamagnetisch ist. Auch in den

Schwefelmetallen haben die magnetischen Atome ganz andere Eigenschaften als in den Oxyden etc.

Sehr eigentümlich ist femer, dass das Eisen, wenn es als colloides Eisenoxyd in einer

Lösung enthalten ist, nur einen etwa \ so grossen Magnetismus besitzt als im gewöhnlichen

Eisenoxyd (vergl. bei Affinität). Da daher eine Lösung von Chromoxydhydrat in Salmiak den

normalen Atommagnetismus des Chroms ergiebt, so ist hier wohl kein colloides Chromoxyd an-

zunehmen. Eine Reihe speciellerer Resultate enthält das Folgende.

Oxalsaures Eisenoxyd Kali und oxalsaures Eisenoxydul-Kali besitzen denselben Atommagneris-

mus und somit auch dieselbe chemische Constitution wie die Übrigen Eisenoxyd- und Eisen-

oxydulsalze.

Die Aenderung der Farbe beim Uebergang aus dem violetten in den grünen Chromalaun

kann nicht von einer etwaigen Bildung von colloidem Chromoxyd abhängen, da der Atom-

magnetismus der gleiche bleibt Das Ferro- und Ferridcyankalium und die anderen Ferro- und

Ferridcyanmetalle sind als binäre Verbindungen aufzufassen, deren einer Bestandteil das Kalium,

deren anderer der übrig bleibende Rest ist, worin das Eisen einen viel schwächeren Atom-

magnetismus besitzt als in den Eisenoxyd- oder Eisenoxydubalzen. Die Differenz zwischen den

Atommagnetismen der analogen Salze des Eisens, Cobalts und Nickels ist die gleiche, wie für

die Atomraagnetismen der Sauerstoffsalze derselben. Ebenso ist Cyannickel-Cyankalium nicht

als ein Doppelsalz aufzufassen, das Kalium steht dem ganzen übrigen Complex als electro-

positives Radikal gegenüber.

Chromicyan- und Chromisulfocyankalium sind dagegen als einfache Doppclsalze zu be-

trachten, in denen das Chrom dieselben Eigenschaften besitzt, wie im gelösten Chromchlorid.

Die ammoniakalischen Kupfersalze sind bei unverändertem Atommagnetismus als einfache

Molekularaneinanderlagcrungen von Ammoniak und den betreffenden Kupfersalzcn aufzufassen.
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Id Betreff der Kobaltiak-Verbindungen liegen die Verbairnisse äusserst complicirt, jedenfalls

ist sicher, dass in ihnen das Kobalt in einer ganz anderen Form enthalten ist, als in den ge-

wöhnlichen Kobaltsalten; vielleicht vertritt es im Ammoniak einen Theil des Wasserstoffs, das»

selbe gilt von den durch Fällen mit salpctrigsaurem Kali aus Kobaltsaltlösungen erhaltenen Salzen.

In den salpeterchlorsauren Nickeldoppclsalzen und den Nickelammoniakverbindungen ist

dagegen das Nickel in rlerselben Form wie in den gewöhnlichen Nickeloxydsalzen enthalten.

Die einfachen Doppelsalze von Ammonium- und Kobaltoxydulsalten zeigen den normalen

Magnetismus.

Das eigentümliche widersprechende Verhalten der sonst sich so nahe stehenden Elemente

Eisen, Mangan, Chrom in deu Oxyden und Fluoriden könnte nach G. Wuedemann vielleicht darauf

beruhen, da dieselben ausser dem Eisen so schwer Oxydsalze bilden, dass in denselben viel-

leicht ähnliche Erscheinungen, wie sie das colloide Eisen in der Lösung teigt, auch schon im

festen Zustand auftreten.

Die magnetischen Eigenschaften organischer Körper sind erst in allerneuester

Zeit in ausgedehnterem Maasse von Henrichsen (3) untersucht worden. Die von

ihm erhaltenen Werthe weichen auch von den zuverlässigeren der älteren nicht

gar zu sehr ab. Die Abweichungen der früheren von den seinigen erklären sich

zum grössten Theil dadurch, dass die älteren Beobachter kein so reines Material

untersucht haben.

Wir theilen im Folgenden nur die erhaltenen allgemeinen Resultate mit, die

untersuchten Verbindungen sind fast ausschliesslich solche ohne Ringbildung.

1. Alle bis jetzt untersuchten Körper sind diamagnetisch.

2. Für jedes CH 2 , das in die Formel eines Körpers eingeführt wird, steigt

der Molekularmagnetismus um einen Werth, der im Mittel gleich 163*2 gefunden

ist, wenn man den Molekularmagnetismus des Wassers gleich 10 setzt.

3. Die Molekularmagnetismen isomerer und metamerer Körper sind gleich,

wenn die Art der Bindung in den betreffenden Körpern dieselbe ist.

4. Dagegen hängt der Molekularmagnetismus von der Bindungsweise der

Atome ab. Eine doppelte Bindung scheint den Molekularmagnetismus zu ver-

mindern.

5. Der speeifische Magnetismus ist für primäre und normale Verbindungen

grösser als für secundäre und Isoverbindungen; ebenso ist er für Säuren grösser

als für die isomeren Ester.

6. Unter gewissen Voraussetzungen können die Atommagnetismen der ein-

zelnen Elemente aus den vorliegenden Beobachtungen berechnet werden. Die

von Henrichsen gefundenen Werthe sind:

H O' O" C' C" Cl, Cl„ Cl,„ Cl„„ Br Br, Br„, J, J„ S,»)

9*0 129 0 17 0 1452 98 282 249 218 194 418 374 334 642 577 284
f
) Ein Index oben giebt die Zahl der Bindungen an, die Indices unten geben an, wie viel

Atome des betreffenden Elementes in der Verbindung enthalten sind.

7. Die Atommagnetismen der Halogene nehmen mit wachsender Anzahl der

vorhandenen Atome ab.

Der Molekularmagnetismus ist also auch eine additive Eigenschaft.

Magnetische Drehung der Polarisationsebene.*)

Legen wir einen von zwei parallelen Flächen begrenzten Körper oder eine

entsprechende Flüssigkeitssäule zwischen die durchbohrten Pole eines Magneten

•) 1) W. H. Perkm, Joum. Chem. Soc. 1884, pag. 421 ; 1886. pag. 777; 1887. pag. 362,

808; Beibl. 9, pag. 347; 10, pag. 640; n, pag. 178, 601; 12, pag. 129. 2) G. Wiedemann,

Elektricitätssalze, Pogg. Ann. 135, pag. 42 1868; 3. Aufl. 3, pag. 852 1883; Wntn. Ann. 32,

P*g- 45» »887- 3) G - Quincke, Wied. Ann. 24, pag. 347. 1885. 4) Wied. Ann. 34, pag. 180. 1887.
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oder in eine von einem galvani.chen Strom durchflossene Spirale, und senden

durch ihn einen z. B. durch den Durchgang durch ein Nicot/sches Prisma pola-

risirten Lichtstrahl, den wir nachher durch ein analysirendes Prisma untersuchen,

so zeigt sich eine Drehung der Polarisationsebene. Man spricht hier von einer

magnetischen Drehung der Polarisationsebene oder einer solchen durch den Strom.

Die Grösse der Drehung ist proportional der Stärke des Stromes resp. der

Stärke der wirkenden magnetischen Kraft. Sie hängt von der Wellenlänge ab

und zwar nimmt sie bei Abnahme derselben zu.

Die Drehung tritt auf, einerlei, ob die ursprüngliche Substanz an sich schon

eine Drehung zeigt oder nicht. Ferner ist die Grösse der magnetischen Drehung

nicht etwa bei Substanzen, die an sich drehen, grösser als bei solchen, die dies

nicht thun. Die natürliche Drehung von Weinsäure wird z. B. bei Zusatz von Bor-

säure sehr erhöht, nicht aber die magnetische.

Löst man Salze in Wasser, so ist das Drehungsvermögen der Lösung gleich

der Summe der Drehungen des Lösungsmittels und der gelösten Substanz. Dabei

erniedrigen die magnetischen Eisensalze das magnetische Drehungsvermögen,

die andern Salze erhöhen dasselbe mit ganz vereinzelten Ausnahmen, wie Titan-

säure, Chromsäure. In neuerer Zeit ist von Perkin (i) eine Reihe von Unter-

suchungen angestellt worden, die ergeben haben, dass das magnetische Drehungs-

vermögen mit der chemischen Constitution in Zusammenhang steht. Um eine

Grösse zu erhalten, die diese Beziehungen erkennen lässt, führt er das mole-

kulare Drehungsvermögen M ein. Dieser Werth M ist gleich den für die Längen-

einheit erhaltenen Drehungen, dividirt durch die Dichte und multiplicirt mit dem
Molekulargewicht. Dabei findet er folgende Resultate, wenn man stets die mole-

kulare Drehung des Wassers = 1 setzt.

Die molekularen magnetischen Drehungsvermögen der Körper der homologen Reihen

können durch Formeln von der Gestalt a -f- 1 023» dargestellt werden, wo n die Anzahl der

Complexe CH, ist, welche aus denselben abgesondert werden können, die mit n multiplicirte

Constante (1*023) fUr alle Reihen die gleiche und a eine für verschiedene Reihen ver-

schiedene Constante ist. Dieselbe ist für die Reihe der:

Substanz Formel a Substanz Formel a

0508 »i 0273
0-621 Aethylestcr und höhere . »i

0-337

Alkohole 0-699 dto. Iso- »> 0-449

Iso- u. secundäre Alkohole »i 0844 Methylester (Bernsteins.) . »» 0-093

»» 0-642
i

Aethylestcr (Bernsteins.) . CnHsn-s°« 0196
CnHjn+° 0-932 i» 0-422

C„H,„0 0-261 1-988

Isoaldehyde und Ketone . 0-375 Iso- und secundäre Chloride CnHjn+iCl 2068

CnH',',,0, 0-393 Bromide ii
3-816

t» 0-509 Iso- und secundilre Bromide 3-924

Ameisensäure-Ester(Aethyl ii 8-011

und höhere) .... 0-495 Iso- und secundäre Jodide 8099

Essigsäure - Ester (Aethyl Aethylestcr, ungesättigt . 1-451

und höhere) .... i» 0-370

0-485

Die Isoparaffinc haben eine grössere Constante a, als die Paraffine, ebenso die Iso- und

secundären Alkohole als die primüren Alkohole; die Isoaldehyde und Ketone als die Aldehyde; die

Isosäuren als die Säuren ; die Isooxyde als die Oxyde. Dabei ist die Constante a der Reihe nach
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grösser f&r die Aldehyde, Säuren, Paraffine, Oxyde, Alkohole. Die Ameisensäure und Essigsäure

fügen sich nicht der für die Übrigen Säuren der Fettreihe gültigen Formel 0*508+ 1*023 n, auch

sind die Constanten a für die Aetbyl- und Methylester verschieden, wobei die Isoverbindungen

wieder eine grössere Constante a besitzen. Die Chloride, Bromide und Jodide haben der Reihe

nach grössere Constanten a, welche bei den entsprechenden Isoverbindungen und secundären

Verbindungen noch grösser sind. AUylvcrbindungen geben etwas andere Werthe in Folge der

anderen Bindung der Kohlenstofiaiome.

Die Werthe a würden die Drehungen der nach Abzug aller CH a-Complexe restirenden

Elemente ergeben; so wäre nach den Beobachtungen filr die Paraffine (Hexan, Heptan) die

moleculare Drehung von 2H gleich 0*508; ebenso wäre dieselbe für C, wenn man die Drehung

durch 2H von der durch CH, absieht, gleich 0*515.

Die Subtraction der so berechneten Drehungen in Propyl (8*323) von denen in Chlor-

Brom-, Jodpropyl ergiebt die molekularen Drehungen für Chlor gleich 1*733, Brom 3*562,

Jod 7*757. Der Unterschied der Drehungen der Hydroxylsubstitute in den Paraffinen und letzteren

giebt die Drehung durch Sauerstoff 0*194. Derselbe Werth folgt aus den Hydroxylsubstituten

der Säuren gleich 0137. Ersetzt Sauerstoff zwei Atome Wasserstoff, sodass dabei Carboxyl ent-

steht, so vermindert sich die molekulare Drehung der Verbindung um 0*247. sodass die Drehung

durch den Sauerstoff kleiner als durch 2H ist, nämlich um 0*261. Aehnlich verhält sich der

Sauerstoff bei den Refracrionsäquivalenten.

Danach ist auch die magnetische Drehung der Polarisationsebene als eine

additive Eigenschaft aufzufassen.

Wie diese Beobachtungen zu Constitutionsuntersuchungen zu verwenden sind, zeigt das

Folgende. Man kann z. B. ermitteln, ob in einer Lösung das Wasser als solches oder mit dem

gelösten Körper verbunden ist Die moleculare Drehung des Wassers ist nicht gleich der Summe
der Drehungen des Wasserstoffs (0*254 gegen die des Wassers gleich 1) und Sauerstoffs (welche

im Hydroxyl von 0*194—0*137 wechselt, im Carbonyl 0*261 ist), sodass sie sich statt zu 1

zwischen 0*645 und 0*769 berechnet. Danach sucht der Verf. durch die Drehungen von Hydraten

zu entscheiden, ob sie noch Hydratwasser enthalten oder nicht. Im ersten Falle wlirde die

Drehung einfach der Summe der Drehungen der Verbindung und des Wassers (1) gleich sein,

im anderen würde sie kleiner sein. So ergaben sich die Drehungen von Mischungen von 1 Mol.

der folgenden Säuren mit 1 Mol. Wasser:

Ameisensäure Essigsäure Propionsäure Alkohol
ber. 2*671 3*525 4*462 3*780

gef. 2*666 3 554 4*512 8*787

Die Substanzen verhalten sich also wie Verbindungen der Säuren mit 1 Mol. Wasser. Bei

allen diesen Mischungen wird Wärme frei und zeigt sich eine Verdichtung.

Bei der Mischung von 1 Mol. H,S0
4
mit 1, 2 und 3 Mol. Wasser ergiebt sich die Drehung:

1 Mol. 2 Mol. 3 Mol. H,0
berechnet 8*315 4*315 5*315

beobachtet 8188 4 113 5064

Die beobachteten Drehungen sind also kleiner als der Summe der Drehungen der Bestand-

teile entspricht Die Differenz der Drehungen von H,S0
4 + 3H,0 und H,S0

4
ist 5*064

— 2*315 = 2*749 = 2 + 0*749, so dass sich möglicherweise die Verbindung (HO) 4SO mit der

Drehung 0*749 gebildet hat, welche sich nachher mit Wasser mischt. K. WlEDKMANN.

COOK
l

Malonsäure,*) CH2 , eine zweibasische Säure der Oxalsäurereihe, kommt

COOH
in den Zuckerrüben vor und sammelt sich in den Incrustationen der Verdampf-

•)' i) LrmiANN, Ber. 14, pag. 1183. 2) Dkssaiones, Ann. Chem. Pharm. 107, pag. 251.

3) Barver, Ann. Chem. Pharm. 130, pag. 143. 4) Kolbe, ebenda 131, pag. 348. 5) H. Müller,

ebenda 131, pag. 350. 6) B. Finkelstbin, ebenda 133, pag. 338. 7) C. Heintzel, ebenda 139,

3*
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apparate in Zuckerfabriken an (i). Sonst wurde sie bis jetzt noch nicht in der

Natur vorgefunden, ihre Bildung aber bei verschiedenen Oxydations- und Zersetzungs-

Processen beobachtet.

pag. 129. 8) Dussios, Zeitschr. Chem. 9 (1866), pag. 449; Ann. Chem. Pharm. 146, pag. 168;

Jabresber. 1866, pag. 384; vergl. auch Hilger, Ann. Chem. Pharm. 160, pag. 337 und Vöhl.

Ber. 9, pag. 984« 9) Erlenmeyer, Ann. Chem. Pharm. 158, pag. 262. 10) J. Wislicenus,

ebenda 167, pag. 356. 11) Berthelot, Ann. Chem. Pharm. Supp. 5, i»ag. 97; Jahresber. 1867,

P»g- 335- »*) Demole, Bcr. 11, pag. 1710. 13) Wallach, Humaus, Ber. 10, pag. 567; Ann.

Chem. Pharm. 193, pag. 2$; siehe auch Pinner, Ber. 8, pag. 963. 14) Jackson u. Hill, Ber. 11,

pag. 289, 1675. 15) Prunier, Jahresber. 1878, pag. 528. 16) Franchimont, Ber. 7, pag. 216.

17) Petrirff, Ber 7, pag. 400. 18) J. van't Hoff, Jahresber. 1875, PaK- 5*8. 19) H. von Miller,

Jahresber. 1879, pag. 61 1; Journ. f. pr. Chem. (2) 19, pag. 326. 20) Grimaux u. Tschrrniak,

Bull. soc. chim. (2) 31, pag. 338; Jahresber. 1879, pag. 611. 21) Conrad, Ann. Chem.

Pharm. 204, pag. 121. 22) E. Bourgoin, Jahresber. 1880, pag. 780; Ann. chim. phys. (5) 20,

pag. 271. 23) K. Haushofer, Zeitschr. f. Krystallographie 4, pag. 580. 24) Bourgoin, Jahres-

ber. 1880, pag. 781; Compt. rend. 90, pag. 60S. 25) Mycynski, Bcr. 19, pag. 729 R. ; Munatsh.
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u. Guthzeit, Ann. Chem. Pharm. 222, pag. 249. 53) C. Schukowski, Ber. 21, pag. 37 R.;

Daimler, Ber. 20, pag. 204; A. Saytzeff, Ber. 20, pag. 698; siehe auch Schmidt u. Sacht-
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Zuerst dargestellt wurde die Malonsäure im Jahre 1858 von Dessaignes (2)

— analog der Tartronsäure aus Weinsäure — durch Oxydation von Aepfelsäure

mittelst saurem chromsaurem Kali, wobei übrigens nur kleine Mengen sich bilden

im Vergleich zur angewandten Aepfelsäure. Als Spaltungsprodukt erhielt sie

Babyer (3) neben Kohlensäure und Ammoniak beim Kochen von Barbitursäure

(Malonylharn Stoff) mit Kalilauge. Ihre Synthese gelang kurz darauf Kolbe (4),

sowie H. Müller (5) und zwar gleichzeitig und unabhängig von einander durch

Zersetzung von Cyanessigsäure resp. deren Ester mittelst Kali. Der Identitäts-

nachweis der nach diesen drei verschiedenen Methoden dargestellten Säuren

wurde erbracht durch die Untersuchungen von B. Finkelstetu (6) und C. Heintzel

(7). Das Auftreten von Malonsäure bei der Oxydation von Paramilchsäure (8)

mittelst saurem chromsaurem Kali und etwas Salpetersäure oder vorteilhafter

mittelst Salpetersäure allein — das Erlenmever (9) übrigens in Abrede stellt —
ist einem Gehalt der rohen Fleischmilchsäure an Aethylenmilchsäure zuzu-

schreiben (10). Ihre Bildung wurde ausserdem beobachtet bei der Einwirkung

von übermangansaurem Kali in kalter, wässriger Lösung auf Allylen, reichlicher

auf Propylen, wahrscheinlich auch — und hier als secundäres Produkt — auf

Amylen (11), ferner bei der Oxydation von Hexabromäthylmethylketon , CBr,
— CO — CH,— CBr

3 , mit rauchender Salpetersäure bei Wasserbadtemperatur

(12), beim Erhitzen von ß-Dichloracrylsäureester mit trockenem Silbeioxyd auf

125° (13), sowie beim Kochen von Mucobromsäure mit überschüssigem Baryt-

hydrat, wohl secundär aus der wahrscheinlich zunächst sich bildenden ß-Dibrom-

acrylsäure (14). Auch bei starkem Schmelzen von Quercit mit Kali entsteht sie

neben anderen Fettsäuren, wie Kohlensäure, Ameisensäure, Oxalsäure, Essig-

säure (15).

b«T. 1883, pag. 11 17. 94) Stuart, Ber. 18, pag. 271 R. 95) Stuart, Ber. 16, pag. 2676.
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101) Conrad u. Guthzkit, Ann. Chem. Pharm. 214, pag. 31. 102) Bl«schoff, Ber. 16, pag. 1044.
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Ber. 16, pag. 2631. 125) J. Wislicenus, Ann. Chem. Pharm. 242, pag. 23. 126) Markownt-

koff, Ann. Chem. Pharm. 182, pag. 336; Ber. 6, pag. 1440. 127) Conrad u. Guthzeit, Ber. 14,

pag. 1644. 128) Thorne, Journ. of the ehem. soc. 39, pag. 543. 129) Franchimont, Ber. 19,
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Chem. Thann. 171, pag. 243. 133) Markownikoff, Ann. Chem. Pharm. 182, pag. 329.

134) Conrad, Ann. Chem. Pharm. 204, pag. 134. 135) C. Daimler, Ber. 20, pag. 203.

136) Rügheimer u. Schramm, Ber. 20, pag. 1235; Ber. 21, pag. 299. 137) Freund u. Gold-

smith, Ber. 2t, pag. 1240 u. 1245. 138) Bischoff u. Hausdorfkr, Ann. Chem. Pharm. 239,

pag. no. 139) Jackson u. Robinson, Ber. 21, pag. 2034. 140) Marckwald, Ber. 21, pag. 1080.
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Zur Darstellung der Malonsäure ging man früher vom Aethylester der

Monochloressigsäure [oder Bromessigsäure (16)] aus; Verbesserungsvorschläge zu

dieser KoLBE-MüLLER'schen Methode machten Petbieff (17), J. van't Hoff

(18) u. A. Nach neueren Untersuchungen (19, 20) ist es weit vorteilhafter, die

Chloressigsäure selbst, resp. deren Kali- oder Natronsalz als Ausgangsmaterial zu

wählen.

Darstellung. Man löst 100 Grm. Monochloressigsäure in der doppelten Menge Wasser,

neutralisirt mit ca. 75 Grm. Kaliurocarbonat [Conrad (21)] oder ca. 110 Grm. Kaliumdicarbonat

[Bourgoin (22)], fügt 75— 80 Grm. reines, feingepulvertes Cyankalium ru und erwärmt nach

erfolgter Auflösung vorsichtig anf dem Wasserbade oder Sandbade. Es tritt bald eine heftige

Reaction ein, die man dann durch Erhitzen zu Ende führt, worauf die gebildete Cyanessigsäure

entweder mit concentrirter Salzsäure (Bourgoin) oder mit concentrirter Kalilauge (Conrad) zer-

legt wird. In ersterem Falle versetzt man mit dem doppelten Volumen concentrirter Salzsäure,

sättigt die Flüssigkeit noch mit Salzsäuregas, trennt vom abgeschiedenen Chlorkalium und Chlor-

ammonium, wäscht mit conc. Salzsäure nach, verdunstet die abgegossene, Salzsäure Flüssigkeit

auf dem Wasserbade, zieht den trockenen Rückstand mit Aether aus und erhält so 70 Grm. Malon-

säure, aus den Mutterlaugen noch 20 Grm. Letzteren Falles kocht man die Reactionsmasse mit

100 Grm. Kalihydrat in concentrirter Lösung, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist,

neutralisirt mit Salzsäure, scheidet mittelst Chlorcalcium in der Hitze die Malonsäure als Kalksalt

ab, und kann so bei sorgfältiger Arbeit Uber 90% der theoretischen Menge vom Kalksal* er-

halten werden. Zur Gewinnung der freien Säure hieraus vermischt man das Kalksalz mit so

viel Oxalsäure, als nöthig ist, um den durch Analyse ermittelten Calciumgehalt gerade auf in

Oxalsäuren Kalk Uberzuführen, kocht mit Wasser, tiltrirt und entzieht dem Verdampfungsrückstande

des Filtrates die Malonsäure mittelst Aether.

Die Malonsäure scheidet sich aus wässriger Lösung gewöhnlich in Krystall-

rinden ab, bestehend aus dachziegelförmig übereinander gelagerten Blättchen;

schwieriger sind grössere, isolirte und gut ausgebildete Krystalle zu erhalten

(7), welche dann als prismatische, trikline Tafeln erscheinen von blättriger

Structur (6, 23). Schmp. 132° (7); in höherer Temperatur, schon bei 150°,

schäumt sie auf unter Kohlensäureentwickelung und zersetzt sich bei der

trockenen Destillation ohne Rückstand zu lassen in Kohlensäure und Essigsäure

(2, 7). In Wasser löst sie sich sehr leicht, auch leicht in Alkohol und Aether.

Nach Bourgoin (24) lösen sich 139*37 Thle. Malonsäure in 100 Thln. Wasser

von 15°, nach Mvczynski (25) 108-7 Thle. in 100 Thln. Wasser von 1° und

137 91 Thle. in 100 Thln. Wasser von 16°. Im Gegensatz zur Oxalsäure wird

die Malonsäure von concentrirter Salpetersäure sogleich und schon in der Kälte

zersetzt unter Entwicklung von 2 Mol. Kohlensäure; weder Nitroessigsäure, noch

Nitro- oder Dinitromethan konnte dabei beobachtet werden (26).

Beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure zersetzt sie sich unter Färbung (2).

Brom wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzend auf Malonsäure in

wässriger Lösung unter Bildung von Kohlensäure, BromwasserstorTsäure und

gebromter Essigsäure; daneben entsteht Dibrommalonsäure in sehr geringer

Menge (27). Beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 160° (28) und 170° (29)

entstehen die gleichen Produkte und Bromoform. Beim Eintragen von ge-

pulverter Malonsäure in eine Lösung von Brom in Chloroform entsteht Dibrom-

malonsäure. Durch Erhitzen eines innigen Gemenges gleicher Theile Malon-

säure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid erhält man Barbitursäure (30), daneben

eine gelbe, flockige Substanz, die von Conrad und Guthzeit (31) als Acetbar-

bitursäure erkannt wurde. Wird Harnstoff direkt mit Malonsäure auf 125° er-

hitzt, so erhält man nur sehr geringe Mengen von Harnsäurederivaten (30). Beim
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Kochen von malonsaurem Silber mit einer ziemlich conc. wässrigen Lösung von

Dichloressigsäure entsteht unter Kohlensäureentwicklung Fumarsäure (52). Bei

der Elektrolyse verhält sich die freie Malonsäure in gesättigter, wässriger Lösung

wie eine Mineral säure und liefert bei sehr träger Zersetzung am positiven Pol

fast nur Sauerstoff neben sehr kleinen Mengen Kohlensäure, während sich am
gleichen Pole die Lösung regelmässig concentrirt. Bei der Electrolyse von

malonsaurem Natron in neutraler oder alkalischer Lösung bilden sich am posi-

tiven Pol variable Gemische von Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlensäure, jedoch

in keinem Falle ein Kohlenwasserstoff. Der von v. Miller (19) bei der Elektro-

lyse von malonsaurem Kali beobachtete, durch Brom absorbirbare Kohlen-

wasserstoff (Aethylen?) rührt von einer Verunreinigung der Malonsäure her (33).

Die Malonsäure ist ausgezeichnet durch die Beweglichkeit der beiden an

Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome der Methylengruppe, und namentlich

ihre Ester zeigen ähnliches Verhalten wie der Acetessigester, d. h. sie geben

leicht Condensationsprodukte, besonders unter Austritt von Wasser mit Aldehyden;

mit Ketonen, wie Aceton, scheint sie nicht reactionsfähig zu sein (34). Beständig-

keit besitzen indess nur die Condensationsprodukte der Malonsäureester. Bei

der freien Malonsäure gilt dies nur von gewissen Aldehyden, wie Benzaldehyd

und Furfurol (35), mit denen sie ungesättigte Dicarbonsäuren liefert (Benzal-

malonsäure: C6H S-CH = C(CO,C 2H 5 ) a ,
Furfuralmalonsäure). Dagegen erhält

man durch Umsetzung mit Aldehyden der Fettreihe nur Zersetzungsprodukte

der zunächst sich zwar bildenden aber unbeständigen Malonsäurederivate , so

z. B. aus Acetaldehyd und Malonsäure nicht Aethylidenmalonsäure, CH U»CH
= Cf^COjCjHjJj, sondern Aethylidenessigsäure (Crotonsäure), CH I«CH= CH«
COjH, offenbar unter Abspaltung von Kohlensäure aus ersterer, und daneben

Aethylidendiessigsäure (ß-Methylglutarsäure), CH a .CH(CH a . CO,H)„ entstanden

aus der Verbindung jener vorübergehend gebildeten Aethylidenmalonsäure mit

Malonsäure zu Aethylidendimalonsäure, CH, CH:[CH(CO,CtH 3 ),] t , und Ab-

spalten von Kohlensäure (36). Die alkylirten Malonsäuren reagiren nicht in

dieser Weise mit Aldehyden (37). Aus Benzaldehyd, malonsaurem Natron und

Essigsäureanhydrid entsteht unter Entwickelung von Kohlensäure schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur (38) Zimmtsäure, desgleichen beim Erhitzen von Benz-

aldehyd und Malonsäure mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat auf 140° (39)»

die aus Malonsäure und Anilin erhaltene Malonanilsäure geht beim Behandeln

mit Phosphorpentachlorid über in Trichlorchinolin (40).

Freie Malonsäure, nicht der Aetber, giebt beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und

Natriumacetat unter Entwicklung von Kohlensäure eine natriumhaltige Verbindung, welche rieh

in Essigsäure mit gelbgrüner Fluoresccnz (ähnlich Fluorescein) löst und als Nachweis der Malon-

säure empfohlen wird (41).

Malonsäure Salze. Als zweibasische Säure bildet die Malonsäure neu-

trale und saure Salze, welche mit Ausnahme der Alkalisalze in Wasser meist

schwer löslich sind. Sie können direkt durch Sättigen der Säure mit Metall-

oxyden oder -Carbonaten, indirekt durch Wechselzersetzung mit Hilfe des Am-
moniaksalzes dargestellt werden.

Ammoniaksalx. Beim Verdampfen sowohl, als beim freiwilligen Verdunsten einer mit

Ammoniak neutralisirten resp. Ubersättigten Malonsäurelösung entweicht Ammoniak unter Bil-

dung des sauren Salzes, das im Exsiccator zu einer krystallinischen, an der Luft leicht zer-

fiiessliehen Masse gesteht (6). Lange, strahlige Nadeln (Pinner) (13).

Neutrales Kaliumialz, CH„(CO,),K, + H,0 (42), bUdet flache, kurzprismatische,
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luftbeständige, monokline Krystalle. Nach v. Miller (19) krystallisirt es aus conc. Lösung bei

riemlich niedriger Temperatur in grossen, durchsichtigen Krysta'lcn mit 2 Mol. H.,0, welche

nicht im Exsiccator verwittern, bei 175° wasserfrei werden, in noch höherer Temperatur unzer-

setzt schmelzen und erst bei starker Hitze sich zersetzen.

Saures Kaliumsalz, CH
s

- (COj)jHK (42), krystallisirt wasserfrei in monoklinen, .

wasserhcllen, luftbestängigen kurzen Prismen mit gewölbten und verkümmerten Endflächen; nach

Finkelstein (6) enthält es } Mol. H
s
O, das bei 120° entweicht.

Neutrales Natriumsalz, CH, (CO,),Na
3
4-

H

a
O; zerflicsslichc Krystalle (43).

Saures Natriumsalz, CH, (CO
s
),HNa -|- ^H,0 (6), krystallisirt aus der concentrirten

wässrigen Lösung in wasserklaren, luftbeständigen Krystallen, die bei 100° ihr Krystallwasser

verlieren. Nach Shadwell (44) krystallisirt das Salz mit 1 MoL H,0 in dicken, rhombischen

Prismen.

Bariumsalz, CH (CO,) Ba+ 2H O. Chlorbarium erzeugt in einer Malonsäurelösung erst

nach Zusatz von Ammoniak einen (lockigen oder voluminösen, in Wasser schwer löslichen

Niederschlag, wahrscheinlich des wasserfreien Salzes (6, 7). In viel heissem Wasser gelöst

krystallisiren warzige oder kugelige Aggregate von seiden- oder atlasglänzenden Nädelchen. Die

Krystalle verlieren weder bei 120° (7)1 noch bei 150° (6) ihr Krystallwasser. Nach PINNER

(13) soll 1 Mol. H s
O bei 100° entweichen, das andere auch bei 150° noch nicht. 100 Thle.

Wasser lösen 0 1794 Thle. wasserfreies Salz bei 10°, 0-3265 Thle. bei 80° (25).

Calciumsalz, CH,-(CO,),Ca 4- 2H,0, bildet monokline (42), farblose, stark glänzende

flachprismatische Krystalle, meist vielfach aggregirt. Nach Finkelstein (6) gelatinöser Nieder-

schlag, der aus viel Wasser in kleinen, scideglänzenden Nädelchen sich abscheidet; in kaltem

Wasser fast gar nicht und auch in heissem Wasser schwer löslich. 100 Thle. Wasser lösen

0-3297 Thle. wasserfreies Salz bei 10°, 0 4791 Thle. bei 80° (25).

Magnesiumsalz, CH,'(CO,)
a
Mg (6), scheidet sich je nach Temperatur und Concen-

tration als fein- bis grobkörniges Krystallpulver ab mit \, 1 und 2 MoL Krystallwasser.

Zinksalz, CH,'(CO,)jZn 4- 2H,0 (42), monokline, sehr klare, farblose, stark glän-

zende, prismatische Krystalle. Nach Finkelstein (6) kleine, farblose Krystalle mit 2^ Mol.

Krystallwasser.

Mangansalz, CH,- (CO,)
2
Mn 4- 2H

s
O (42), bildet rhombische, sehr kleine, stark glän-

zende, prismatische Krystalle. Nach Finkelstein (6) kleine, blassrothc, vierseitige Prismen, die

ihre beiden Moleküle Krystallwasser erst bei 150° verlieren.

Kobaltsalz, CH, - (CO,),Co 4- 2H,0; ein in Wasser schwer lösliches, braunrothes,

krystallinisches Pulver, das beim Erhitzen violett wird und bei 150° alles Wasser verliert (6).

Nach Haushofer (42) krystallisirt es monoklin in himbcerrothen Krusten und Aggregaten von

sehr kleinen, glänzenden Krystallen.

Nickelsalz, C

H

f
'(CO,),Ni 4- 2H.,0 (6), blaugrUncs, sandig anzufühlendes, krystallini-

sches Pulver, das aus mikroskopischen Würfeln besteht; verliert das Krystallwasser erst bei 170°,

sich dabei grünlich-gelb färbend.

Cadmiumsalt, CH,-(C0 9),Cd-r-4H,0 (42). monokline, scharfprismatische, tafelförmige,

luftbeständige Krystalle; mit 12 Mol. H,0 triklin (45). Nach Finkelstein (6) zähe, allmählich

bei 100° trocknende, an der Luft zerfliessliche Masse.

Blei salz, CH,(CO,),Pb, wird aus Malonsäurelösung mittelst essigsaurem Blei als weisser,

voluminöser Niederschlag gefällt, der nach einiger Zeit, besonders rasch beim Erwärmen, dicht

und krystallinisch wird; krystallwasserfrei.

Kupfersalz, CH, (CO,),Cu 4- 3H,0, büdet rhombische, glänzende, blaue Krystalle (42)

von der Farbe des Kupfervitriols (6).

Ein basisches Salz entsteht als blaugrüncr, pulvriger Niederschlag in einer mit Ammo-
niak neurralisirten Malonsäurelösung mittelst essigsaurem Kupferoxyd.

Silbersalz, CH
J
-(CO,),Ag

1 , weisser, voluminöser Niederschlag, der bald krystallinisch

wird und dann unter dem Mikroskop als ein Aggregat kleiner, schlecht ausgebildeter Nadeln

(7) oder als eigentbümlich zerfressene Prismen (3) erscheint. Fast unlöslich in kaltem Wasser;

beim Kochen der Lösung soll essigsaures Silber entstehen (7). Das trockene Salz verpufft beim

Erhitzen (6, 7). Einwirkung von Jod auf malonsaures Silber (46).
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Quecksilbersalt. Salpetersaures Quecksilberoxydul erzeugt in einer Malonsäurclösung

einen beim Erwärmen sich schwärzenden Niederschlag (6). ^

Malonsäurc - Dimethylester, CH a -(C08'CH 3 )4 , wurde erhalten aus

malonsaurem Silber und Jodmethyl (47).

Leicht bewegliche Flüssigkeit von ätherartigem Geruch, die von Wasser

allmählich zersetzt wird. Siedep. 175—180°; bei —14° noch nicht fest Spec.

Gew. = 1-135 bei 22° (47); = 1 16028 bei 15°; = 115110 bei 25° (48).

Malonsäure-diäthylester, CH 2 (CO aCjH a ) a , wurde zuerst dargestellt

durch Sättigen einer Lösung von Malonsäure in wenig absolutem Alkohol mittelst

Salzsäuregas (6).

Darstellung. 1. Man Ubergiesst 150 Grm. scharf getrocknetes Calciummalonat mit

400 Grm. absolutem Alkohol, übersättigt mit Salzsäuregas, erhitzt am Ruckflusskühler, sättigt

nochmals mit Salzsäure, verdunstet den Alkohol möglichst, neutralisirt annähernd mit Soda,

fällt mit Wasser und erhält so gegen 70 g des Esters (21). 2. Direkt aus c> anessigsaurem Kali

«hält man den Ester folgendermaassen : Je 250 Grm. Chlorcssigsäure löst man in der doppelten

Menge Wasser, neutralisirt mit 187 Grm. Kaliumcarbonat, setzt 175 Grm. Cyankalium zu und

erwärmt bis zum Eintritt der lebhaften Reaction. Man dampft dann möglichst rasch auf dem

Sandbade ein, bis ein eintauchendes Thermometer ca. 135° zeigt, lässt unter Umrühren erkalten,

Ubergiesst das zerkleinerte Produkt mit $ seines Gewichtes Alkohol und sättigt unter Erwärmung

am Ruckflusskühler auf dem Wasserbade mit Salzsäure. Nach dem Erkalten wird in Eiswasser

gegossen, Aetber zugefügt, die abgehobene Schicht getrocknet und rectificirt (49).

Der Malonsäurediäthylester, gewöhnlich kurzweg der Malonsäureester ge-

nannt, bildet eine farblose, dünnflüssige, in Wasser unlösliche und darin unter-

sinkende Flüssigkeit von schwachem, angenehmem Geruch und bitterem Ge-

schmack, die unzersetzt bei 195° siedet (6, 21). Spec. Gew. = 1068 bei 18°,

bezogen auf Wasser von 15° (21); = 1 06104 bei 15°; = 105248 bei 25° (48).

Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° geht er unter Abspaltung von Kohlensäure

Über in Essigsäureester resp. Essigsäure (50).

Im Malonsäureester kann der Wasserstoff der Methylengruppe — ähnlich

wie im Acetessigester — leicht in Folge des Einflusses der beiden Carbonyl-

gruppen durch Natrium ersetzt werden; man erhält so Mono- und Dinatrium-

malonsäureester. Ersterer geht mit Jod unter Abscheidung von Jodnatrium über

in Acetylentetracarbonsäureester, CH(CO,-

C

a
H

5 ) a
-CH(CO a -

C

aH 5 ) a , letzterer

in Dicarbintetracarbonsäureester
, C(CO a «C aH 5 ) = C(CO a «C aH &) a (51). Das

Natrium kann leicht durch organische Radicale vertreten werden. Man erhält

so die Homologen der Malonsäure (s. d.), wie überhaupt substituirte Malon-

säuren, so aus Natriummalonsäureester mit Aethylenbromid die Aethylenmalon-

säure (a-Trimcthylendicarbonsäure), mit Trimethylenbromid die Tetramethylen-

carbonsäure. Dinatriummalonsäureester (2 Mol.) liefert mit Chloroform (1 Mol.)

beim Erwärmen unter Austritt von Chlornatrium den Natriumdicarboxyglutacon-

säureester, welcher beim Verseifen mit Kali oder Salzsäure unter Kohlensäure-

entwicklung übergeht in die Glutaconsäure, COaH—CH a—CH = CH— CO aH
(52). Beim Erwärmen von Malonsäureester mit Jodäthyl und fein gekörntem

Zink entsteht Diäthylmalonsäureester (53). Chlor wirkt leicht substituirend auf

Malonsäureester unter Bildung von Chlormalonsäureester. Dem Acetessigester

ähnlich verhält sich der Malonsäureester auch gegenüber Aldehyden (s. Malon-

säure). Beim Erhitzen von Natriummalonsäureester auf höhere Temperatur bildet

sich Phloroglucintricarbonsäureester, der durch Verseifen und Abspalten der

Carboxylgruppen übergeht in Phloroglucin (54).

Der Malonsäureester hat sich, ähnlich dem Acetessigester, als sehr reactions-

Digitized by Google



42 Handworterbuch der Chemie.

fähiger Körper erwiesen, als ergiebiges Ausgangsmaterial bei zahlreichen Synthesen

(Malonester-Synthesen).

Mononatriummalonsäureestcr, CHNa^CLC-Hj)-, scheidet sich in weissen, glänzen-

den Krystallnadeln ab beim Verdunsten des Gemenges einer 10 proc. alkoholischen Lösung von

Natriumäthylat mit der dem Natrium entsprechenden Menge Malonsäureester (55).

Dinatriummalonsäureester, CNa
9
(CO,-C aHj), (51), wird abgeschieden auf Zusatz

von Malonsäureester (l Mol.) zu einer Lösung von Natriumäthylat (2 Mol.) in der eben hin-

reichenden Menge Alkohol.

Feines, leichtes, weisses Pulver nach raschem Abpressen und Waschen mit Aether; sehr

leicht zersetzlich.

Malonsäure - monoäthylester. Das Kaliumsalz, CHj Co'k*
*'

dieses sauren Esters entsteht- aus dem neutralen Ester durch Behandeln mit Kali-

hydrat (1 Mol.) in alkoholischer Lösung (56).

Darstellung. Eine Lösung von 25 Grm. Malonsäurediäthylester in 100 Cbcm. ab*

solutem Alkohol wird unter beständigem UmschUtteln mit 8 7 Grm. Kalihydrat, gelöst in ca.

100 Cbcm. absolutem Alkohol, tropfenweise versetzt Man lässt stehen bis zum Verschwinden

der alkalischen Reaction, kocht auf und filtrirt heiss; auf dem Filter bleibt malonsaures Kali,

aus dem Filtrat krystallisirt das Kaliumsalz des sauren Esters (70—80^) (57).

Dieses Kaliumsalz krystallisirt aus Alkohol in grossen, platten Nadeln, die

schon bei 100° geringe Zersetzung erleiden. Die Einwirkung von Brom auf

eine conc. wässrige Lösung desselben bei 70—80° verläuft analog der auf Malon-

säure selbst; es entstehen Kohlensäure, Bromwasserstoffsäure und gebromte Essig-

ester (57).

Auch das Calciumsalz, sowie das unbeständige Silbersalz krystallisiren.

OCH
Das Chlorid, CHs\cOCl '

ent5teht aus dem Kaliumsalz beim Behandeln mit Phos-

phorpentachlorid als eine Flüssigkeit, die bei 170—180° siedet und mit Wasser leicht Zersetzung

erleidet (56).

Malonsäurechlorid (43) konnte nach den gebräuchlichen Methoden noch

nicht dargestellt werden; ebensowenig

Malon Säureanhydrid (43, 58).

Malononitril, CH
8
(CN), (59), entsteht beim Erhitzen von Cyanacetamid

(1 Mol.) (in geringer Ausbeute auch von Malonamid) mit Phosphorsäureanhydrid.

Krystallinische, farb- und geruchlose Masse, welche bei 29—30° schmilzt,

bei 218—219° siedet und durch andauerndes Erhitzen sich wahrscheinlich poly-

merisirt. Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger leicht in -Wasser. Conc.

Salzsäure spaltet in Malonsäure und Ammoniak, beim Erhitzen auf 150° in Chlor-

essigsäure, Kohlensäure und Ammoniak. Mit Silbernitrat entsteht in wässriger

Lösung eine weisse Fällung, wahrscheinlich CAg,(CN),.

Malonamid, Malonylamid, C HjC^q » bildet sich beim Ein-

dampfen (60), reichlicher beim Digeriren (47, 61) von Malonsäurediäthylester

(besser Methylester) (62) mit Ammoniak, krystallisirt aus wässrigem Alkohol in

silberglänzenden Nadeln und ist in absolutem Alkohol, sowie in Aether ganz

unlöslich. Löslich in 12 Thle. Wasser bei 8° (62). Schmelzp. 170°. Beim

Kochen mit viel Wasser unter Zusatz von Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz

der Malonaminsäure (47).

Quecksilberverbindung, CH,- (CONH,),Hg; weisser, schwerer, amorpher Nieder-

schlag, schwer löslich in heissem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether (61).

Sym. Dimcthylmalonamid, CH^CONHCH,),, entsteht aus Malonsäureester durch
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Schütteln mit Methylaminlösung (61). Krystallisirt aus Benzol in kleinen, platten, an der Luft

zerfliesslichen Nadeln. Schmp. 128° (61), 136° (63). Giebt beim Behandeln mit conc. Salpeter-

säure in geringer Ausbeute

Sym. Dinitrodimethylmalonamid, CH,[CON(CH,- NO,)],. Farblose Prismen, lös-

lich in Alkohol. Schmp. 150° (63).

Sym. Diäthylmalonamid, CII,(CONHC,H,), (64); durchsichtige, sechsseitige Tafeln,

nach dem Trocknen fettglänzende Schuppen. Schmp. 149°.

Acthylenmalonamid, C H,^2n1^C »
H « ^6l ^' aUS Malon8äuree»,er und Actbylen-

diamin. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Malonanilid, CH,(CO-NH-C,H s), (61,65), »u» Malonsäureester (I MoL) und Anilin,

(2 Mol.). Nadeln; Schmp. 223°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol.

Sym. Malontribromanilid, CH^CO-NH CjH^Br,), (57); seidenglänzende Nadeln.

Schmp. 145—146°.

Malonanilidsäurc(Malonanikäurc),COOH-CH,—CONHC6H s
(6i), erhält man durch

Erhitzen gleicher MoL Anilin und Malonsäure auf 105° (40)-

Das Kalksalz, C,H
4
NHOCCH,COO),Ca -f- 4*H t

O, bildet zu Rosetten vereinigte

Nadeln (61).

Silbersalz; weisse Nädclchen (61).

Der Aethylester entsteht aus dem Chlorid des sauren Malonsäureesters und Anilin (66);

Schmp. 38-39°.

Monophenylmalonamid, NH,COCH,CONHC4H t (61), entsteht beim Erhitzen

von Malonamid (1 MoL) mit Anilin (l Mol.) auf 200—220°. Weisse, feine, verfilzte Nadeln;

Schmp. 163°.

Sym. Dimethyldiphenylmalonamid, CH, [CON(CH,)(C6H 5 )J, (61), aus Methyl-

anilin und Malonamid (nicht dem Ester); farblose, rhombische Prismen. Schmp. 109°.

Malonylhydrazid, CH,(CONH NH C 6H 4), (137), entsteht aus dem Malonsäureeater,

besser aus Malonamid beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 200—220°.

Kxystallisirt aus verdünntem Alkohol in weissen Blättchen, die bei 187° schmelzen. Leicht

löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, nicht in Wasser. Durch Einwirkung von Phosgen

auf dieses Hydrazid sollen zwei Carbonylgruppen eintreten an Stelle von 4 Atomen Wasserstoff

(137).

Malon-o-toluidsäure, C 6H 4•CH, NkcO CH,CO,H (67), aus o-Toluidin und Malon-

säure bei 105—110°. Lange, farblose Nadeln; Schmp. 138—143°.

Das Kalksalz krystallisirt mit 8 MoL, das Barytsalz mit 1 MoL, das Kupfersalz mit

2 MoL Krystallwasser.

Aethylester, lange, schmale Säulen; Schmp. 73—74°. •

3 1

Malon-m-tpluidsäure, C6H4
,CH, -NHCO - CH,CO,H (67), aus Malonsäure und

m-Toluidin bei 105°; Schmp. 99-101°. *

Malon-p-toluidsäurc, C,H4 CH 3 NHCOCH,CO,H (67), aus Malonsäure und p-To-

luidin; lange, farblose Nadeln. Schmp. 146° resp. 156°.

Das Kalksalz krystallisirt mit 4$ MoL, das Barytsalz mit 5 MoL, das Kupfcrsalx
mit 2 MoL Krystallwasser.

Der Aethylester bildet rhombische Tafeln; Schmp. 82—83°.

Malondibenzanisäure, CH (CO ,NH ,C
6
H 4

, CO,H) (68); weisses, unschmelzbares

Pulver.

Aethoxymalonbenzamsäure,CH,^Q? Ĉ
j| ĉ* R ,CQ R (68). schmilzt bei 172- 173°

und spaltet sich wenige Grade höher in Malondibenzamsäure und Malonsäureester.

Monochlormalonsäure, CHCl(COOH),. Ihr Aethylester entsteht beim

Einleiten von Chlor in Malonsäureester.

Darstellung. Zu einer kalt gehaltenen Lösung von 26 Grm. Kalihydrat in 200 Grm.

absolutem Alkohol bringt man 19 Grm. Chlormalonsäureester, worauf sofort das Ganse erstarrt
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und monochlormalonsaures Kali (22 Gtro.) abscheidet. Durch Ansäuern mit Salzsäure und Aus-

schütteln mit Aether erhält man die freie Chlormalonsäure (69).

Glänzende, harte, prismatische Krystalle, die über Schwefelsäure im Vacuum
trüb und undurchsichtig werden, an der Luft rasch zerfliessen. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether; Schmelzp. 133°. Bei längerem Erhitzen auf 180°

zerfällt sie in Kohlensäure und Monochloressigsäure.

Silber salz, weisser, kristallinischer Niederschlag; scheidet beim Erwärmen mit Salpeter-

säure Chlorsilber ab.

Mon ochlormalonsäurediäthylester, CHC1(C0 1C,H 5 ) 8 , bildet sich

beim Einleiten von Chlor in den auf 70—80° erwärmten Malonsäureester (70).

Farblose, schwach esterartig riechende Flüssigkeit, deren Dämpfe die Augen
zu Thränen reizen. Siedep. 221°; spec. Gew. = 1 185 bei 20° gegen Wasser

von 15°. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff. Beim Kochen mit wässriger Salzsäure wird er äusserst lang-

sam zersetzt unter Entwicklung von Kohlensäure und wahrscheinlich unter Bil-

dung von Glycolsäure. Beim Verseifen mit Kali entsteht Oxymalonsäure (Tar-

Ironsäure). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht in der Kälte das Amid der

Chlormalonsäure, bei 130—140° das Amid der Imidodimalonsäure (69).

Beim Erhitzen mit der doppelten Menge Anilin am Rückflusskühler entsteht An iltdo-

Malonsäureanilid, CONH(C
6
H 6 )

- CH- NH(C
6H 5 ) — CONH(C6H s ) (70).

Durch Einwirkung der Natriumverbindung des Malonsäureesters oder eines mono-
substituirten Malonsäureesters wird Acetylentetracarbonsäureester erhalten

resp. Monosubstitutionsderivate desselben (51). Mit Natriuroalkoholat bildet sich

Natrium-chlormalonsäurecstcr, CClNa(CO,C,Hj), (71), welcher sich aus seiner

alkoholischen Lösung durch Ligrom in festem Zustande abscheiden lässt (72). Diese Natrium-

verbindung geht beim Erhitzen unter Abscheidung von Chlornatrium Ober in den Die arbin-

tetracarbonsäureestcr, (COjCjHj^'C = C(CO,C,Hj), (72), welcher auch au* ihrer al-

koholisch-ätherischen Lösung durch Zusatz von Jod in Aether gebildet wird (51), wahrscheinlich

in Folge der Zersetzung des intermediär gebildeten Dichloracetylentetracarbonsäureesters durch

das entstandene Jodnatrium.

Chlormalonaroid, Chlormalonylamid, CHCI(CONH,) 3 (70), entsteht aus dem Ester

und alkoholischem Ammoniak in der Kälte. Harte, farblose Tafeln, leicht löslich in heissem

Wasser, kochendem Alkohol und Aceton. Schmilzt bei 170° zu einem gelben Oel, das rasch

wieder erstarrt und bei 175° unter Bräunung und Gasentwicklung sich zersetzt.

Imidodfraalonamid, NHf^Sl™ v-

u

1
)
1 (69), entsteht beim Erhitzen des Esters mit

alkoholischem Ammonik auf 130— 140°. Krystallisirt aus heissem Wasser in prismatischen

Krystallen, die bei höherer Temperatur nicht schmelzen, sondern verkohlen. Einmal wurde

Jülich tiotcr nicht ^cxmuci* croiittcltci* BcdiD|£UR£€D

Amidomalonamid, CHNH,(CONH,),, erhalten; glasglänzende, prismatische Krystalle.

Schmp. 182°.

Monobrommalonsäure, CHBr(CO,H),, wird erhalten durch Reduction

der Dibrommalonsäure in wässriger Lösung mit Natriumamalgam, wobei übrigens

viel Malonsättre regenerirt wird (27).

Zerfliessliche Nadeln, leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt beim

Digeriren mit Silberoxyd Oxymalonsäure (Tartronsäure).

Barytsalz; vierseitige Tafeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Waaser.

Silbersalz, CHBr(CO,Ag), ; kristallinischer Niederschlag. Auch ein saures Silbersali

wurde erhalten in langen Nadeln.

Dibrommalonsäure, CBr,(COsH),, entsteht beim Eintragen von Malon-

säure in eine Lösung von Brom in Chloroform (10—20 Thle.) (27).
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Krystallisirt aus Aether in Nadeln und löst sich leicht in Wasser, Alkohol

und Aether, schwerer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Schmp. 126°.

Die wässrige Lösung der Säure ist beim Kochen beständig; beim Erhitzen mit

Baryt entsteht Mesoxalsäure.

Ammoniumsalz, »ehr leicht lösliche Krystallnadeln.

Das Baryumsalz zersetzt sich beim Kochen, wie auch alle anderen Salze der Säure.

Silbersalz; weisse, glänzende Blättchen.

Dibrommalonamid, CBr,(CONH,), ($7), entsteht bei tropfenweisem Zusatz der be-

rechneten Menge Brom zu einer auf 70—80° erwärmten, wässrigen Lösung von Malonamid.

Krystallisirt aus conc. alkoholischer Lösung in derben, weissen Säulen, aus wässriger Lösung

in Octaedem; Schmp. 206°. In kaltem Wasser und Alkohol so gut wie unlöslich, schwer

löslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig. Beim Kochen mit Kalkmilch entsteht Ammo-
niak, Kohlensäure und Bromoform. Mit frisch gefälltem Silberoxyd erhält man das Ammonium-

salz der Mesoxalsäure.

Quecksi Iberverbindung, CjH»NjO
a
Br

x
Hg, entsteht aus dem Bromamid und frisch

gefälltem Quecksilberoxyd. Amorphes, weisses, schweres Pulver, unlöslich in Wasser und Alkohol.

Dibromdimethylmalonamid, CBr,(CO-NHCH,),, wie das vorige aus sym. Di-

metbylmalonamid (57). Weisse Nadeln, bei langsamem Abscheiden grosse, rhombische Krystalle.

Cyanmalonsäure. Ihr Diäthylester, CH(CN)(CO, C 2H 6 ), (74), bildet

sich beim Einleiten von Chlorcyan in eine alkoholische Lösung von Natrium-

malonsäurediäthylester.

Röthlich gelbes Oel, welches durch Destillation im Vacuum farblos erhalten

wird. Siedep. 120-130° bei 25 Mill. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol, Aether und in alkoholischen Flüssigkeiten. Der Ester reagirt stark sauer

und zersetzt Carbonate unter Bildung von Salzen.

Das Natriumsalz, CNa(CN)(CO,-C,,H
4 ),, ist eine in Wasser und Alkohol leicht lös-

liche, warzige oder strahlige Masse (74).

DasCalciumsalz, [CCCNXCOjCjHJ.JjCa + 2±H
t
O, krystallisirt aus Wasser in schönen

Prismen; in Alkohol leichter löslich als in Wasser.

Das Bleisalz, [C(CN)(CO, C,H
4 ),] f

Pb -f- H,0, krystallisirt aus Wasser in Nadeln und

schmilzt bei 77—88° zu einer glasigen Masse (74).

Nitrosomalonsäure, CNO H(CO,H) a , entsteht aus Violursäure (75) bei

3—4 stündigem Eiwärmen mit Kalilauge (spec. Gew. = ca. 1*2). Man säuert

die bräunliche Flüssigkeit nach dem Erkalten schwach mit Essigsäure an, fällt

zunächst mittelst wenig Alkohol beigemengten Farbstoff und im Filtrat hiervon

mittelst mehr Alkohol das nitrosomalonsäure Kali als ein bald krystallinisch er-

starrendes Oel. Ihr Diäthylester bildet sich beim Einleiten von salpetriger Säure

in eine alkoholische Lösung von Natriummalonsäureester; die freie Säure erhält

man durch Verseifen mit Kali, Ueberführen in das Silbersalz, Zersetzen desselben

mittelst Salzsäure und Ausschütteln mit Aether (70). Auch aus Mesoxalsäure und

Hydroxylamin wurde sie dargestellt (76).

Krystallisirt aus der wässrigen Lösung beim Verdampfen im Vacuum in

glänzenden, prismatischen und in Wasser sehr leicht löslichen Nadeln, die im

Exsiccator Krystallwasser verlieren und bei ca. 125—126° schmelzen unter Ent-

wicklung von Kohlensäure und Blausäure. Die trockene Säure verpufft beim

Erhitzen auf dem Platinblech mit zischendem Geräusch, aber ohne Knall (76).

In wässriger Lösung ist sie sehr unbeständig und zerfällt schon bei ca. 40°,

völlig beim Kochen in Kohlensäure und Blausäure. Unter dem Einfluss von

conc. Salzsäure spaltet die Nitrosomalonsäure Hydroxylamin ab (77). Ihre lös-

lichen Salze geben mit Eisenchlorid eine rothe Färbung, mit Kupfersalzen einen

dunkelolivengrünen Niederschlag.
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Kalisale, CNOH(CO,K), -+- iH,0 , fallt auf Zusatz von Alkohol zur wässrigen

Lösung als Od, welches bald zu glänzenden, gut ausgebildeten, farblosen, monoklinen Prismen

erstarrt (70, 75).

Bleisalz, CNOHCCO^Pb + H 20; mikrokrystallinischcr Niederschlag, in Wasser, selbst

in heissem, wenig löslich (75).

Silbersalz, CNOH(COjAg), -f- !H a
O, weisser, amorpher Niederschlag, der bald

krystallinisch wird. Verliert sein Krystallwasscr noch nicht bei 1 10°. Explodirt heftig beim Er-

hitzen (75, 76).

Acthylester, CNOHCCO^CjHj),, entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in eine

alkoholische Lösung von Malonsaurediäthylester (|fi Grm.) und Natrium (2*3 Grm.). Er wird

durch Wasser gefällt und bildet ein schwach gelb gefärbtes Oel, das in einer Kältemischung

nicht erstarrt und das spec. Gew. 1*149 bei 15° besitzt. Kann nicht untersetzt dcstillirt werden.

Löst sich leicht in Alkohol und Aether, nicht in Schwefelkohlenstoff. Natronlauge löst mit

gelber Farbe; eine conc. wä&srigc Lauge verseift schon in der Kälte zu Nitrosomalonsäure.

Mit Hilfe von Natriumalkoholat kann ein Wasscrstoffatom des Esters durch Alkyl substituirt

werden (s. Nirrosobenzylinalonsäure) (70).

Amidomalonsäure, CH(NH 2)(C0 2H) s (75)1 entsteht aus der Nitroso-

malonsäure durch Reduction ihres Kaliumsalzes in wässriger Lösung mittelst

Natriumamalgam ; die Reaction wird schliesslich durch Kochen zu Ende geführt.

Man säuert dann mit Essigsäure ganz schwach an, fällt mit Bleizucker und zer-

setzt den krystallinischen Niederschlag von amidomalonsaurem Blei mittelst

Schwefelwasserstoff.

Ziemlich grosse, undeutlich ausgebildete, glänzende Prismen beim Verdunsten

der wässrigen Lösung im Vacuum; auf Zusatz von Alkohol zur wässrigen Lösung

scheidet sich die Säure in glänzenden, feinen Nadeln ab. Verliert im Exsiccator

allmählich sein Krystallwasser und schmilzt beim Erhitzen unter Entwicklung

von Kohlensäure und Hinterlassen von Glycocoll. Auch in wässriger Lösung

zerfällt sie beim Erwärmen glatt in dieselben Produkte. Von Oxydationsmitteln

wird sie leicht und völlig zersetzt; nur Jod führt sie in wässriger Lösung über

in Mesoxalsäure.

Die Alkalisalzc der Amidomalonsäure sind in Wasser leicht löslich. Das Ammonsalz
bildet glänzende, prismatische Krystallc. Die Metallsalzc sind meist schwer lösliche, krystalli-

nische Niederschläge.

Das Bleisalz, CH(NH,) (CO,),Pb, scheidet sich aus conc. Lösung kömig-krystallinisch,

aus verdünnter in feinen, glänzenden Nadeln ab.

Alkylsubstituirte Malonsäuren. Im Malonsäureester kann der Wasser-

stoff der Methylengruppe in Folge des Einflusses der Carbonylgruppen leicht

durch Natrium vertreten werden und zwar wendet man zweckmässig eine 10 proc.

alkoholische Lösung der berechneten Menge Natriumalkoholat an. Hat man so

den Mononatriummalonsäurcester dargestellt, so bringt man denselben in Wechsel-

wirkung mit derjenigen organischenHalogen-, am bestenJodverbindung, deren Radical

man an Stelle des Wasserstoffs in den Malonester einfuhren will. Unter Bildung

von Jodnatrium geht die Umsetzung sehr glatt und nahezu quantitativ von Statten.

Man erwärmt bis neutrale Reaction eintritt, verdunstet den Alkohol, ver-

setzt mit Wasser, nimmt den Ester mit Aether auf, dunstet den Aether ab,

trocknet den Rückstand und fractionirt; die meisten Ester sind unzersetzt destillir

bar und zeigen nach ein- bis zweimaliger Rectification constanten Siedepunkt.
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Soll in solch einfach alkylirtem Malonsäureester auch das zweite Wasserstoff-

ntom der Methylengruppe durch ein Alkylradical ersetzt werden, so ist die gleiche

Operation zu wiederholen. Soll für die beiden Wasserstoffatome das nämliche

Kadical eingeführt werden, so kann man gleich anfangs die Ingredienzien in den

Verhältnissen anwenden, dass auf 1 Mol. Malonester 2 Atome Natrium und

2 Mol. Jodalkyl kommen.

Aus den Estern erhält man durch Verseifen mit Kali die freien Säuren, wo-

bei durchweg die monoalkylirten Ester sich schneller und leichter verseifen, als

die dialkylirten. Die verseifte Masse neutralisirt man vortheilhaft mit Essigsäure

oder Salzsäure, fällt mit Chlorcalciumlösung das meist schwerlösliche Calcium-

salz, zerlegt dieses mit Oxalsäure und filtrirt die wässrige Lösung der Säure vom
Calciumoxalat ab oder aber man zerlegt das Calciumsalz mit conc. Salzsäure und

extrahirt die Säure mit Aether.

Die alkylsubstituirten Malonsäuren sind meist in Wasser lösliche, feste, krystal-

linische Körper, die bei 160— 180° unter Abgabe von Kohlensäure übergehen

in die entsprechenden einbasischen Säuren, in alkylsubstituirte Essigsäuren.

Alkylsubstituirte Malonsäuren, in welchen die beiden Wasserstoffatome durch

ein zweiwerthiges Radical vertreten sind, entstehen aus dem Malonester mit Al-

dehyden und Essigsäureanhydrid oder auch aus Dinatriummalonsäureester mit

Alkyldihalogeniden.

Methylmalonsäure,CH(CH,XCO,H) s=Isobernsteinsäure (s.Bd . II, pag. 2 68).

Ihr Ester entsteht aus Natriummalonsäureester und Jodmethyl.

Dimethylmalonsäure, C(CH 3)„(CO,H) a = ß - Isobrenzweinsäure,
wurde zuerst aus Bromisobuttersäureäther durch Ueberführung in das Cyanid und
Verseifen desselben mit Kali oder Salzsäure dargestellt (126). Sie entsteht auch

aus Dimethylbarbitursäure beim Kochen mit concentrirter Kalilauge (127), sowie

ihr Aethylester aus Methylmalonsäureester, Jodmethyl und Natriumalkoholat (128).

Krystallisirt in farblosen, durchsichtigen Prismen, sublimirt bei ca. 120° und
schmilzt bei 185— 186° unter Abgabe von Kohlensäure und Bildung von Iso-

buttersäure. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser und

Aether. Gegen Oxydationsmittel ziemlich beständig; kann mit verdünnter Salpeter-

säure zur Trockne verdampft werden (126). Liefert mit Harnstoff und Phosphor-

oxychlorid Dimethylbarbitursäure (128).

Natronsalz; verwitternde, kleine Nadeln, leicht löslich in Wasser.

Bariumsalz; dünne Nadeln. Calciumsalz; Warzen (126).

Zinksalz, C
4
H60 4Zn 4- H,O p

krystallisirt in monoklinen Pyramiden mit 1 Mol. Krystall-

wasser, das es erst bei 150° und unter theilweiser Zersetzung verliert. I Thl. löst sich in

147 Thln. Wasser von 24° (128).

Bleisalz, C tH,0 4
Pb + $H,0, weisser, in kaltem und heissem Wasser unlöslicher Nieder-

schlag, der sich beim Kochen in weisse Schuppen verwandelt (126).

Silbersalz, C s
H,0

4
Ag,; kleine, nadelförmige KrystaUe (126).

Dimethylester; Siedep. 177—178° bei 753 MiUim. Druck (129).

Dittthyl ester, C(CH,)(COC,Hj), ; farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von ange-

nehmem Geruch. Siedep. 194*5°; spec Gew. 0'9965
#
bei 25°, bezogen auf Wasser von 15°

(128). Nach Pkkkin (130) Siedep. 196*2- 196 7
0

(córr.) und spec. Gew. 0*99356 bei 25°,

1*00153 bei 15°.

Dimethylmalonamid, CCCH.^CONH,),, entsteht aus dem Diäthylester beim Er-

hitzen mit starkem, alkoholischem Ammoniak auf 120°. Krystallisirt in Nadeln; Schmelz-

punkt 196—198° (128).
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s-Dimethylmalondimethylaroid wird erhalten aus dem Ester oder dem Chlorid und

Methylamin. Lange Nadeln; Schmp. 123° (129).

Dimethylmalontetramcthylamid entsteht wie das vorige mittelst Dimethylamin.

Schmp. 80° (129)-

Aethylmalonsäure, CH,-CH,-CH-(COOH),, a-Isobrenzweinsäure.
Sie entsteht aus dem a -Brombuttersäureester durch Ueberführung desselben

mittelst Cyankali "in die ct-Cyanbutteisäure und Kochen der letzteren mit Kali

(131, 132, 133). Ihr Aethylester wird erhalten aus Malonsäureester, Jodäthyl und

Natriumalkoholat (134) oder durch Erhitzen von Malonsäureester und Jodäthyl

mit grai.ulinem Zink (135).

Bei langsamer Krystallisation scheidet sich die Säure aus ihrer wässrigen

Lösung in langen, wohlausgebildeten Prismen ab. Schmp. 11 1*5°; bei 160° tritt

Zersetzung ein in Kohlensäure und Buttersäure. Auch in wässriger Lösung zer-

setzt sie sich beim Eindampfen, besonders bei Gegenwart von Salzsäure (133).

Sie löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Ihre Alkalisalze geben zum
Unterschied von gewöhnlicher Brenzweinsäure keinen Niederschlag mit Eisen-

chlorid (131). Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Anilin-

resp. Toluidinsalz entstehen Chinolinderivate (136).

Kalisalz (133, 134); in Alkohol unlösliche Krystalle.

Natronsalz, krystallinische (134) oder körnige Masse (133). Verwittert an der Luft und

ist in kaltem Wasser leichter löslich als in heissem.

Kalksalz, C
5
H 60 4

-Ca + H..O, verliert sein Krystallwasscr noch nicht bei 120° und zeigt

ähnliche Löslichkeitsverhältnisse wie das vorige.

Barytsalz (132); das neutrale Barytsalz, C4H s
0

4 »Ba -f- £H a
O, krystallisirt in feinen,

glänzenden Prismen und ist schwer löslich in kaltem wie in heissem Wasser (135). Aus dem

neutralen Salz entsteht mittelst Salzsäure ein saures Barytsalz, (C sH,0 4 ) v
Ba -j-

H

4
0, das

in heissem Wasser viel leichter löslich ist als in kaltem und in undeutlichen, halbkugelig

gruppirten Krystallen sich abscheidet (135).

Zinksalz, CjH
s
0

4
Zn + 2|H.,0 (133), farblose, fast mikroskopisch kleine, sechsseitige

Tafeln (131, 134). 1 Tbl. löst sich in 456 Thln. Wasser (133).

Bleisalz, C
4
H 80 4 *Pb; krystallinischer Niederschlag (131, 133).

Kupfersalz, C
s
H 60 4 Cu -+- 3H,0; blaugrüne Tafeln (131).

Silbersalz, CjII,0
4
-Ag, ; weisser Niederschlag (132), der sich auch beim Kochen nur

wenig löst (133, 134).

Diäthylester, CH,'C H
3
CH(C 0,C,iIj),,, wird erhalten aus dem Silbersalz und Jod-

äthyl (133) oder aber aus Malonsäureester und Jodäthyl mittelst Natriumalkoholat (134) resp.

granulirtem Zink ( 1 35).

Farblose, leicht bewegliche, unzersetzt destillirbare Flüssigkeit; Sicdep. 207° (134), 209°

(51, 138). Spec. Gew. 1-008 bei 18° gegen Wasser von 15°. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, nur sehr wenig in Wasser.

Acthylmalonamid, C
a
H

s
CH(C0

3
NH

s ) 4 (137), entsteht aus dem Diäthylester durch

Schütteln mit wenig conccntrirtcm, wässrigem Ammoniak. Krystallisirt aus Alkohol; Schmelz-

punkt 207—208°.

Monophenyläthylmalonamid, C.,H
s
"CHC^pq^Jj j£ ('37)» bildet sich neben

Aethylmalonanilid beim Erhitzen von Acthylmalonamid (1 Mol.) mit Anilin (1 Mol.) auf 200

bis 220°, wird dem Gemenge durch Auskochen mit Wasser entzogen und durch Umkrystalltsiren

aus Wasser oder Alkohol gereinigt. Schmp. 182°.

Aethylmalonanilid, C,H
s
CH(CONHC <

H
j ) !I

(137), wird erhalten au» dem Ester

oder dem Amid der Aethylmalonsäure beim Erhitzen mit Anilin.

Krystallisirt aus Alkohol in schönen Nadeln; Schmp. 213—215°. Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser.

Digitized by Google



Malomäure. 49

Aethylmalonanilsäurc, c j
h

s'CH\coNHC H ('3 7)' erLä,t man durch melir*

stundiges Kochen des rohen, in Wasser gelösten Monophenyläthylmalonamid mit Kalkmilch.

Schöne, weisse Blättchen, löslich in Wasser und Alkohol; Schmp. 150°.

Silbersalz, C, ,H,,NO,Ag; lichtempfindlicher, weisser Niederschlag.

Aethylmalonylhydrazid, C,Hj-CH(CO-NH NHC,H
4 ), (137), erhält man durch ca.

viertelstündiges Erhitzen von Aethylmalonaroid (1 Mol.) mit Phenylhydrazin (2 Mol.) auf 220°,

Waschen des Reactionsproduktes mit Alkohol und Umkrystallisiren aus Eisessig.

Schöne, weisse Nadeln, die bei 233° schmelzen. Schwer lösüch in Alkohol, gar nicht in

Wasser. Durch Erhitzen des Hydrazids mit Phosgen in Benzol sollen zwei Carbonylgruppen ein-

treten an Stelle von 4H (137).

Aethylchlormalonsäure (83). Ihr D iäthy lester, CH, CH
¥
CC1(COjC,Hj),,

wird erhalten durch Chlorirung von Aethylmalonsäurecster bei ca. 100° als farbloses, bei 2*28°

siedendes Oel vom spec. Gew. MIO bei 17°. Beim Verseifen mit Kalilauge geht er Uber in

Hydroxyathylmalonsäure (Aethyltartronsaure), CH s CH,-C(OH)(CO,H),.
Aethyljodmalonsäurc (138).

BromÄthylmalonsäure, CHgBr-CH/CHCCOjH),, entsteht aus Aethylenmalonsäure und

conc. Bromwasserstoffsäurc (139).

Krystallisirt aus Chloroform in kleinen, warzenförmigen Krystallen; Schmp. 116— 117°.

Schwer löslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, leicht löslich in Wasser; in wässriger

Lösung tritt, besonders beim Kochen, Zersetzung ein, und es bildet sich unter Abspaltung von

Bromwasserstoff das Anhydrid der Oxyäthylmalonsäure, Carbobutyrolactonsäure, C
4
H 60 4

.

Diäthyl-malonsäure, C(C aH J),(COaH) 8 , isomer mit Pimelinsäure, ent-

steht durch Verseifen ihres Diäthylesters mittelst conc. alkoholischem Kali auf

dem Wasserbade am Rückflusskühler. Man stellt das Kalksalz dar, zerlegt dies

mit Salzsäure und schüttelt mit Aether aus (78).

Krystallisirt in Prismen, die bei 121° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol

Aether und Wasser. 100 Thle. Wasser von 16° lösen ca. 65 Thle. der Säure.

Bei 170—180° zerfällt sie in Kohlensäure und Diäthylessigsäure. Durch Erhitzen

mit Brom und etwas Wasser liefert sie Kohlensäure, Diäthylessigsäure und Di-

äthoxalsäure, sowie wahrscheinlich Zersetzungsprodukte der letzteren.

In der neutralen wässrigcn Lösung ihres Ammoniumsalzes geben Chlorbarium und C bior-

ca] cium nur bei starker Concentration, besonders beim Erwärmen, Zinksulfat nach längerem

Stehen, sogleich beim Erwärmen, Quecksilberchlorid, Bleiacetat und Silbernitrat so-

gleich weisse, krystallinische Niederschläge.

Das Kalksalz, C(C,H s)),(CO,),Ca, dargestellt durch Erhitzen einer wässrigen Lösung

der Säure mit Calciumcarbonat, ist krystallinisch und wasserfrei.

Der D iäthy lester, C(CjH
s
),(CO

x
C

t
H

} ) t , entsteht aus dem Malonsäureester durch Ein-

wirkung von Natrium in Alkohol und Jodmethyl, sowie auch beim Erhitzen von Malonsäurecster

(I MoL) und Jodäihyl (4 Mol.) mit granulirtem Zink (53).

Farblose, Ölige Flüssigkeit von schwach esterartigem Genich. Siedep. 223°; spec. Gew.

= 0*990 bei 16° gegen Wasser von 15°.

Aethylmethylmalonsäure, (CH
s
)(C sH J)C(C0 2H),, isomer mit Adipin-

säure, entsteht durch Verseifen ihres Diäthylesters, welcher gebildet wird bei

Einwirkung von Jodmethyl und dann Jodäthyl auf Malonsäureester bei Gegen-

wart von Natriumäthylat (78). Ausserdem wurde sie erhalten neben sym. Di-

methylbernsteinsäure beim Erhitzen von Pyrocinchonsäureanhydrid mit Jodwasser-

stoffsäure oder bei langsamer Reduction dieses Anhydrids mittelst Natriumamal-

gam (79).

Weisse, prismatische Krystalle, die bei 118° schmelzen. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlensäure und

Aethyl methyle ssig säure.

Lamwbm, Ch««. vu. 4
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Silbersalz, (CH,)(C tH i)C(CO,Ag) l ; weisses, krystallinisches Pulver, sehr schwer lös-

lich in Wasser.

Der Diäthylestcr, (CH,) (CjH^CCCOjCjHj),, stellt eine farblose, schwach ätherisch

riechende Flüssigkeit dar, die bei 207—208° siedet und bei 15° das spec. Gew. 0 994 besitzt.

Propylmalonsäure, CH(C,H 7)(CO„H)„ farblose Krystalle; Schmp. 86°

(So).

Diäthylester, CHfCjHjXCOjCjHj), ; Siedep. 221°.

v-Brompropylmalonsäure, CH,- CHBr- CH, CH(CO,H), (8i), bildet sich wahr-

scheinlich beim Auflösen von Allylmalonsäure in rauchender Bromwasserstoffsäure, geht aber all-

mählich schon beim freiwilligen Verdunsten dieser Lösung, rasch beim Kochen in das I^acton

(Carbovalerolacton) der unbeständigen Oxypropylraalonsäurc Uber.

v-&-Dibrompropylmalonsäure, CHjBr-CHBrCH^Cr^COjH),, entsteht aus Allyl-

malonsäure und Brom, beide in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig gelöst (8i).

Sternförmig gmppirte Krystallnadcln ; Schmp. 119—121°. Ziemlich löslich in Wasser,

sehr leicht in Acther. Verliert leicht ein Atom Brom bei Gegenwart von Wasser. Beim Kochen

mit Barytwasser oder beim Behandeln mit Silberoxyd entsteht

Dioxypropylmalonsäure, CHj-OH'CH-OH-CHj-CH^OjH),, die in kalter wässri-

ger Lösung beständig, beim Erwärmen aber unter Wasserabspaltung in eine einbasische Lacton-

säure Ubergeht.

Isopropylmalon säure, (CH,) aCH- CH(COjH)„ entsteht durch Verseifen

ihres Diäthylesters mit Aetzkali (78).

Weisse, meist aus wohlausgebildeten Prismen bestehende Krystallmasse

;

Schmp. 87°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Wasser. Zerfällt beim

Erhitzen in Kohlensäure und Isopropylessigsäure.

Das Silbersair, (CH a
;,CH-CH(CO,Ag)

v , ist ein in Wasser fast unlösliches, weisses,

krystallinisches Pulver, das gegen Licht sehr beständig ist.

Der Diäthylestcr, (CHjJjCH-CI^COjCjHj),, wird gebildet aus Malonsäurccster, Na-

triumäthylat und Isopropyljodid (78).

Farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit von schwach estcrartigem Geruch. Siedep. 213

bis 214°. Spec. Gew. x= 0-997 bei 20° gegen Wasser von 15°.

Butylmalonsäure, CH 3 -(CH,),« CH(CO,H),, wurde erhalten aus dem
a-Bromcapronsäureäthylester durch Kochen mit Cyankaliumnatrium in wässrigem

Alkohol und Zerlegen des gebildeten Nitrils mit Kali. Man isolirt die Säure mit

Hilfe des Kalksalzes (82).

Krystallisirt aus Wasser in ziemlich dicken, prismatischen Krystallen.

Schmp. 101-5 °. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Mit concentrirter

Schwefelsäure erwärmt, färbt sie und ihre Salze sich schön roth bis violett. Bei

140—150° zerfallt sie in Kohlensäure und Capronsäure.

Bariumsalz, C
T
H |0Oy Ba, krystallisirt wasserfrei in weissen Blättchen. 100 Thle. Wasser

von 24° lösen 2 98 Thle. des Salzes.

Bleisalz, C,II, 0O 4
-Pb, weisser, glänzender, aus krystallinischcn Blättchen bestehender

Niederschlag. Sehr schwer in Wasser löslich, 100 Thle. lösen 00112 Thle. bei 20°.

Silbersalz, C y
H, 0O 4

- Ag,, sehr, feinpulvriger, voluminöse* Niederschlag. 100 Thle.

Wasser von 23° lösen O' 119 Thle. des Salzes.

Kupfersalz, C
r
Hl0O 4

*Cu + H,Ü, ein aus hellblauen, fettglänzenden Blättchen bestehen-

des Krystallpulver. 100 Title. Wasser von 22° lösen nur 0'0866 Thle. des Salzes.

Isobutylmalonsäure, (CH s ) 8
"CH'CH

s
-CH(COjH),, erhält man durch

Verseifen ihres Diäthylesters, welcher aus Natriummalonsäure und Isobutyljodid

entsteht (83, 84).

In Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche, krystallinische Substanz, die

bei 107° schmilzt, bei höherer Temperatur sich unter Kohlensäureentwicklung
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zersetzt. In der neutralen Ammonsalzlösung entstehen weisse, krystallinische

Niederschläge durch Chlorcalcium, Bleiacetat, Quecksilberchlorid und Mercuro-

nitrat

Der Diäthylester, (C 4
H 9)CH(CO,C,H 5 ),,

ist eine in Wasser unlösliche, in Alkohol

und Aether leicht lösliche Flüssigkeit vom spec. Gew. 0983 bei 17° und siedet bei 225°.

Chlorisobutylmalonsäure. Ihr Diäthylester, (C4H 9)CCl(C0 2
C2H 6 )a ,

entsteht aus dem Isobutylmalonsäureester durch Behandeln mit Chlor bei ca.

100° (83). Er siedet bei 245-247° und hat bei 15° das specifische Gewicht

1*091. Beim Verseifen desselben mit conc. wässriger Kalihydratlösung entsteht

Isobutyltartronsäure, (C4H 9)C(OH)(CO,C,H 5 ),, welche ihrerseits beim Er-

hitzen auf 180° Kohlensäure abspaltet und übergeht in Isobutylhydroxyessig-

säure, C4Hj)CH(OH)'COOH, die auch direkt entsteht aus dem Chlorisobutyl-

malonsäureester beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure.

Pentylmalonsäure, CH 8(CH 2 )4CH(C0 2H) 2 , isomer mit Korksäure, wird

erhalten aus o-Bromoenanthsäureäthylester beim Kochen mit Cyankalium in alko-

lischer Lösung und Zerlegen des gebildeten Nitrils mit Kali (85).

Farblose, wasserhelle Prismen, die bei 82° schmelzen. Sehr leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Zersetzt sich bei 129—140° in Kohlensäure und

Oenanthsäure.

Bariumsalz, (C
g
H,,0

4
)Ba, fallt in undeutlich krystallinischen Flocken. 100 Thle.

Wasser lösen 0*603 Thle. bei 16° und 0 66 Thle. bei 100°.

Calciumsalz, (C gH,,0 4
)Ca, weisses, kristallinisches Pulver. 100 Thle. Wasser lösen

0 044 Thle. bei 18°.

Strontiumsalt, (CgH^O^Sr, 100 Thle. Wasser lösen 0091 Thle. bei 16°, 0074 Thle.

bei 100°.

Cadmiumsalz, (C
8
H,,0 4

)Cd, weisser, schwer löslicher Niederschlag. 100 Thle. Wasser

lösen 0O173 Thle. bei 18°.

Bleisalz, (C gHj,04
)Pb, weisser, feinkörniger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen

0 008 Thle. bei 20°.

Silbersalz, (C g
H, ,0

4
)Ag,, weisser, flockiger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen

0 089 Thle. bei 18°.

Heptylmalonsäure, CH,.(CH,)4 .CH(CH,).CH(C0 2H) 2 , wird erhalten

durch Verseifen ihres Diäthyläthers, welcher aus Natriummalonsäureester und

secundärem Heptylbromid entsteht (86).

Kristallinisch; schmilzt bei 97—98°. Leicht löslich in Alkohol und Aether,

wenig in Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure

und Heptylessigsäure.
Der Diäthylester, CH,*(CH,)

4 -CHCCHjJ CHCCOjCjHj),, siedet bei 263-265°.

Bariumsalz und Silbersalz sind unlösliche Niederschlage.

Dioctylmalonsäure, (C8H 17 ) 2
C(C0 2H) 2

. Ihr Diäthylester entsteht aus

Malonsäureester beim Behandeln mit Natriumalkoholat und Octyljodür (78).

Fettige, krystallinische Masse, die aus heissem Benzol in farblosen, schön

ausgebildeten Formen krystallisirt. Schmp. 75°. Löslich in Alkohol, Aether und

heissem Benzol, unlöslich in Wasser (Unterschied von den niederen Homologen).

Spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab und geht über in Dioctylessigsäure,

(C aH„VCH.CO,H.
Natriumsalz, krystaUinisch, unlöslich in Wasser.

Kaliumsalz, seifenartige, in Wasser lösliche, weisse Masse.

Calciumsalz, C,,H, 4
0

4
Ca; weiss, krystaUinisch, schwer löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol und Aether.

4
#
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Der Diathylester, (C,H,
T),C(C

O

s
C,H,),, ist ein farbloses Oel, das bei 338—840°

siedet; spec. Gew. = 0896 bei 18° gegen Wasser von 15°.

Cetylmalon säure, C 16H,,-CH(C0 2H),. Ihr Diathylester entsteht aus

Natriummalonsäureester und Cetyljodür. Die Verseifung mit wässrigem Kali ver-

läuft schnell (87).

Scheidet sich aus Alkohol in feinen Körnern ab mit krystallinischer Structur

;

Schmp. 120-121° (88). In kaltem Alkohol ziemlich schwer löslich. Schon

gleich oberhalb des Schmelzpunktes entwickelt sie Kohlensäure und geht bei

150—180° vollständig in Dicetylessigsäure, normale Stearinsäure, Über.

Silbersall, C l9H l40 4
Ag,, weisser, voluminöser Niederschlag, völlig unempfindlich gegen

Licht.

Der Diäthylestcr, C^Hj^CIICCOjCjH,),, ist ein bei ca. 300—360° Ubergehendes,

sofort erstarrendes, farbloses Produkt.

Dicetylmalonsäure, (C16H s> ) aC(CO aH) a
. Der Diäthylester entsteht aus

Dinatriummalonsäureester und Jodcetyl (2 Mol.). Nach dem Verseifen mit Kali

wird die Säure, wie die Cetylmalonsäure, mit Hilfe des Kalksalzes gereinigt (87).

Scheidet sich aus Alkohol in undeutlich krystallinischen Aggregaten ab,

schmilzt bei 86—87° und ist in kaltem, absolutem Alkohol schwer löslich. Bei

150—170° wird sie glatt in Kohlensäure und Dicetylessigsäure, C8iHS8O a ,

gespalten.

Silbersall, flockiger, weisser Niederschlag.

Allylmalonsäure, CH a
= CH — CH a

- CH(CO aH)a . Ihr Diäthylester

entsteht aus Natriummalonsäureester und Jodallyl (78).

Krystallisirt in grossen, prismatischen Individuen (78), nach Haushofer (89) in

kleinen, rhomboeder-ähnlichen, lebhaft glänzenden, triklinen Krystallen. Leicht

löslich in Wasser, Alkohol, Aether und heissem Benzol. Schmp. 103°. Spaltet

sich beim Erhitzen in Kohlensäure und Allyl essigsäure. Löst sich in rauchen-

der Bromwasserstoffsäure unter Bildung der sehr unbeständigen -r-Brompropyl-

malonsäure, CHj«CHBr-CH a -CH(CO aH)a , die schon beim freiwilligen Ver-

dunsten der Lösung, rasch beim Erhitzen Ubergeht in 7-Oxypropylmalonsäure
O CO

. I I

resp. deren Anhydrid, das Carbovaleiolacton, CH S—CH—CH a—CH—COOH
(81). Mit Brom in Schwefelkohlenstoff bildet sie Dibrompropylmalonsäure,
CH t

Br-CHBr-CH a -CH(CO aH) a , welche beim Kochen mit Barytwasser in die

beständigere Dioxypropy Imalonsäure Ubergeht. (81).

Calciumsali, (C sH,0 4
)Ca; weisses, krystallinisches Pulver, schwer löslich in Wasser.

Silbersalx, CgH 80 4Ags , unlöslich in Wasser. Schmilzt bei 60° unter Zersetzung; ser-

settt und schwäret sich auch beim Erwärmen mit Wasser.

Der Diäthylester, CtH 60 4
(C,H,),, ist eine farblose Flüssigkeit, welche 1 »ei 119—121°

siedet. Spec. Gew. = 1*017 bei 16° gegen Wasser von 15°.

Diallylmalonsäure, (C sH 4 ) a
C(COaH) a

. Der Diäthylester entsteht beim

Behandeln von Dinatriummalonsäureester und Jodallyl (78). Die Reinigung der

Säure geschieht durch Umkrystallisiren aus Aether und heissem Benzol. Entsteht

auch durch Einwirkung von Jodallyl und Zink auf Malonsäureester (53).

Weisse, langgestreckte, prismatische Krystalle oder Nadeln (78, 81), nach

Haushofer (90) kleine, farblose, lebhaft glänzende, rhombische Krystalle. Leicht

löslich in Wasser, Alkohol, Aether und heissem Benzol, auch löslich in Chloro-

form, schwer löslich in Schwefelkohlenstoft. Schmelzp. 133°. Spaltet sich beim

Erhitzen in Kohlensäure und Diallylessigsäure, (C,H,),CH -COOH. Beim
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Behandeln mit einer conc. wässrigen Lösung von BromWasserstoff entsteht, ähn-

lich wie bei der Monoallylmalonsäure, unter Anlagerung von BromWasserstoff

eine Dibromdipropylmalonsäure, die aber spontan sofort Ubergeht in das Anhy-

drid (Dilacton) der Dioxydipropylmalonsäure, das Nonodilacton (81). Mit

Brom in berechneter oder stark überschüssiger Menge und in den verschiedensten

Lösungsmitteln (Wasser, Eisessig, Aether, Chloroform) behandelt, entsteht stets und

unter sofortiger spontaner Zersetzung der zu erwartenden Tetrabrom-dipropyl-

malonsäure ein Anhydrid (Dilacton) der Dibromdioxydipropylmalonsäure, das

O CO
l

|

Dibrom-nonodilacton, chJb^CH 'CHp0 '

O CO
Das Calciumsalz ist in Wasser, zum Unterschied von dem vorigen, leicht löslich.

Silberair, C,Hj,0 4Ag, ; weisses, krystallinisches Pulver, das ohne Zersetzung tu erleiden bei

Der Diäthylester, (C,H S),C(C 0,C,Hj) Ä , ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssig-

keit, die bei 240° siedet. Spec. Gew. — 0 996 bei 14° gegen Wassser von 15°.

Benzylmalonsäure, CH(CH,-C6H 8)(COOH),. Der Diäthylester ent-

steht aus Natriummalonsäureester und Benzylchlorid und liefert beim Verseifen

mit conc. Kali die Säure (78).

Krystallisirt aus Aether in wohlausgebildeten, angenehm aromatisch riechen-

den Krystallen des triklinen Systems, die bei 117° schmelzen. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Aether und heissem Benzol. Spaltet sich beim Erhitzen auf

180° in Kohlensäure und Benzylessigsäure d. i. Hydrozimmtsäure.
Silbersalz, C10H,O 4Ag,, in Wasser schwer löslicher, krystallinischer Niederschlag.

Der Diäthylester, CH (C,H
r ) (CO ÄC a

Hj),, ist eine farblose, in Wasser unlösliche,

schwach aromatisch riechende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1*077 bei 15°. Siedep. 300°.

Benzylchlormalonsäure. IhrDiäthylester,CCl(CHa -C6H 6)(CO aC 9H s)„
bildet sich aus Chlormalonsäureester beim Behandeln mit Natriumäthylat und
Benzylchlorür (91).

Farblose, ähnlich wie Benzylmalonsäureester riechende Flüssigkeit, die bei

305° unter theilweiser Zersetzung siedet, wesshalb man am besten im Vacuum
destillirt; die Dämpfe reizen die Augen zu Thränen. Spec. Gew. = 1150 bei

19° gegen Wasser von 15°. Beim Verseifen des Esters mit Kali oder Baryt-

hydrat entsteht Benzylhydroxymalonsäure (Benzy ltartronsäure), daneben auch

Zimmtsäure in kleiner Menge.

Nitrosobenzylmalonsäure, C(NO)(C 7H 7)(COjH),. Ihr Aethylester ent-

steht aus dem Nitrosomalonsäureester durch Einwirkung von Natriumäthylat und

Benzylchlorür. Man verseift den Ester und gewinnt die freie Säure aus dem
Silbersah durch Zersetzen mit Salzsäure (70).

Krystallisirt in Blättchen, die bei 120° schmelzen unter Entwicklung von

Kohlensäure und Blausäure und Bildung von Benzylalkohol. Wird durch Alkali

nicht gespalten, durch Jodwasserstoff aber glatt unter Abspaltung von Jodbenzyl

reducirt (76).

Das Kaliumsalz, C10H TOjNK, -f- H,0, fallt beim Veneifen des Diäthylesters mit

Kalilauge, Ansäuern mit Essigsäure und Zusatz von Alkohol als ein bald in schönen, glanzen-

den Prismen erstarrendes Oel aus. Beim Erhitzen desselben auf 180° zersetzt es sich in Kohlen-

säure und Blausäure resp. deren Kaliumsalze, sowie wahrscheinlich in Benzylalkohol.

Der Diäthylester bildet ein Oel, das nicht unzersettt destiUirbar ist
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Benzylmethylmalonsäure, (CH,)(C
7
H 7)C(COOH),. Der Diäthylester entsteht

aus Benzylmalonsäureester, Natriumalkoholat und Jodmethyl oder auch aus Natrium-

methylmalonsäureester und Benzylchlorür. Nach dem Verseifen des Esters mit

conc. Kalilauge scheidet sich auf Zusatz von überschüssiger Salzsäure die Ben-

zylmethylmalonsäure als bald erstarrendes Oel ab, das man durch Umkrystallisiren

aus Aether reinigt (78).

Krystalle, die bei 135° schmelzen. Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlen-

säure und ein Homologes der Hydrozimmtsäure , die Benzylmethylessigsäure

(a-Methyl-ß-Phenylpropionsäure).

Der Diäthylestcr bildet eine farbloge, leichtbeweglichc Flüssigkeit vom Siedep. 297—808°

(also wie Benzylmalonsäurediäthylester). Spec. Gew. = 1064 bei 19° gegen Wasser von 15°.

Triphenylcarbinmalonsäureester. Ihr Diäthylester, (C,H &) 3C-CH
(COj-C 2H 5 ) s (92), entsteht aus Natriummalonsäureester und Triphenylcarbin-

bromür. Beim Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht B-Triphenylpropionsäure,

(C6
H s ) 3

CCHs.CO,H.

o-Xylylendimalonsäureester (117), C6H4;^£}J» Z CH = (Coj • cJh*4V Dic

Natriumverbindung ist ein schwerer, weisser Niederschlag.

Bromdini trophenylmalonsäure, (139). Ihr Aethylester, C 6H}(NO s )s

Br*CH(C09C3H 5 ) a> entsteht aus Natriummalonsäureester und Tribromdinitro-

benzol; blassgelbe, flache Nadeln oder kleine Blättchen. Schmp. 75°. Ganz
unlöslich in Wasser.

Methylenmalonsäure, CH 2
= C(CO aH) a , wurde vergeblich darzustellen

versucht aus Malonsäure mit Methylat und Eisessig (36).

Aethylidenmalonsäure, CH, —CH=C(CO,H)J(
isomer mit Ita-, Citra-

und Mesaconsäure und vielleicht identisch mit Crotakonsäure, konnte durch Ver-

seifen ihres Aethylesters bisher noch nicht dargestellt werden.

Ihr Diäthylcster, CH, —CH — C(CO,C
a
H &),, bildet sich bei zweitägigem Erhitzen

eines Gemisches von Malonsäurediäthylester (1 Mol.), Acetaldehyd (2 Mol.) und Essigsäureanhy-

drid (1 ^ Mol.) unter Druck auf 100° (36). Aus dem Reactionsprodukt entfernt man zunächst

durch langsames Abdcstillircn den überschüssigen Aldehyd, dann den noch vorhandenen Malon-

saureestcr. Aus dem Rückstand erhält man durch sorgfältiges Fractioniren im Vacuum zuerst und

in hauptsächlichster Menge den Acthylidenmalonsäureestcr, dann den Aethylidendimalonsäureester.

Der Aethylidenmalonsäureester bildet eine farblose Flüssigkeit von schwach

ätherischem, entfernt etwas an Campher erinnernden Geruch und destillirt im

Vacuum linzersetzt. Siedep. 115— 118° bei 17 Millim. Druck, 118—120° bei

21 Millim. Druck. Spec. Gew. = 1-0435 bei 15°. Bei 1—2 tägigem Stehen

des Esters mit Barytwasser bei gewöhnlicher Temperatur bildet sich Aldehyd,

Malonsäure und eine Säure C 5H80 5 (Oxäthylmalonsäure). Anscheinend

bildet sich Aethylidenmalonsäure beim Verseifen des Esters mit wässrig-alkoho-

lischem Kali. Unterwirft man die erhaltenen freien Säuren, ein zähflüssiges Oel,

der Destillation, so entweicht viel Kohlensäure und es geht das Anhydrid der

Aethylidencssigsäure über.

Acthylidendimalonsäureteträthylester, CH, • CH^K /^o'c'h*?' • entoteht

neben dem vorigen und aus demselben durch Vereinigung mit Malonsäureester (36).

Dickflüssiges, fast geruchloses, schwach gelbliches Liquidum, nicht destührbar bei gewöhn-

lichem Druck; unter 20 Millim. Druck destillirt es bei 209—212°. Beim Verseifen mit Kali,

Zersetzen mit Schwefelsäure und Ausschütteln mit Aether erhält man nach Verdunsten des letz-

teren eine sympöse, Neigung zum Festwerden zeigende Masse, die bei der Destillation Aethy-
lidendiessigsäure liefert.
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Trichloräthylidenmalonsäurediäthylester, CO, — CH = C(CO, CjHj),, bildet

sich beim Erhitzen eines Gemisches von Malonsäureester, Chloral und Essigsäureanhydrid auf

150—160°. Farbloses, dickflüssiges Ocl, welches unter 23 MUlim. Druck bei 160—164° siedet (36).

Benzalmalonsäure, C,H 5-CH = C(C0 9H), (37), wird dargestellt durch

Erhitzen von gleichen Gewichtstheilen Malonsäure und Benzaldehyd mit dem
halben Gewicht Eisessig oder auch aus ihrem Diäthylester durch Kochen des-

selben in kleinen Portionen (10 Grm.) mit Barytwasser und Zerlegen des gebildeten

krystallinischen Barytsalzes mit Salzsäure.

Krystallisirt aus der heissen wässrigen Lösung in farblosen, glasglänzenden,

dicken und meist ziemlich kurzen Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser,

sehr leicht in heissem, auch leicht in Alkohol und Aceton, dagegen unlöslich in

Benzol, Ligroin und Chloroform. Schmilzt bei 195— 196° unter Zersetzung und

starkem Aufschäumen. Zerfällt beim Erhitzen auf 200—210° in Kohlensäure und
Zimmtsäure; auch durch siedendes Wasser tritt Spaltung ein in die Componenten,

Malonsäure und Benzaldehyd, zum kleineren Theil in Kohlensäure und Zimmt-

säure. Natriumamalgam reducirt sie zuBenzylmalonsäure, C6H 6 « CH,« CH(CO,H),.
Brom wirkt auf die wässrige Lösung unter Bildung verschiedener Zersetzungs-

produkte, darunter Kohlensäure und a-Bromzimmtsäure.

Die Salze sind durchweg gut krystallinisch und gegen siedendes Wasser weit beständiger

als die freie Säure.

Das Calciumsalz bildet hübsche, sechsseitige Täfelchen, das Bariumsalz krystallisirt

nur aus sehr conc. Losung oder beim Erwärmen (93) in feinen Nadeln. Das Silbersalz,

C
lfl
HÄ0 4

Ag,, ist ein weisser, gegen siedendes Wasser ziemlich beständiger und darin unlös-

licher Niederschlag.

Der Diäthylester, C 6H, CH — CCCOjCjHj),, büdet sich bei der Einwirkung gas-

förmiger Salzsäure auf ein Gemenge von Malnnsäuredihthylester und Benzaldehyd, sowie auch

beim Erhitzen dieses Gemenges mit Essigsäureanhydrid auf 150— 160° während 8—10 Stunden.

Man rectificirt im Vacuum.

Farb- und geruchlose, glycerindicke, stark lichtbrechende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1-1105

bei 15°. DestUlirt im Vacuum unzersetzt unter dem Druck von 13—14 Millim. bei 196—200°,

unter einem Druck von 30 MilL bei 215—217°. Kleine Mengen lassen sich bei raschem Er-

hitzen auch unter gewöhnlichem Druck destilliren und liegt dann der Siedepunkt bei 808—312°.

Beim Verseifen mit Barytwasser liefert die Hauptmenge Benzalmalonsäure, ein Theil spaltet sich

in Kohlensäure und Zimmtsäure, ein weiterer kleiner Theil in Malonsäure und Benzaldehyd.

A^cxscift idäii bei ^cwöhnl iclicr Tcrnpcrsitur mittelst slkoholischctu TCftlii so bildet sici wjiir

*

scheinlich B-Aethoxylbenzylmalonsäure, CSH4 CH- CH(CO,H),

0-C,H,
Wird in der Kälte durch Salpetersäure nitrirt; es bildet sich 0 - Nitrobcnzalmalonsäureestcr

(21 Proc.) und p- Nitrobenzalmalonsäureester f48 Proc.) (94), die durch Kochen mit Eisessig

und Schwefelsäure verseift werden können.

o-Nitrobenzalmalonsäure, (NO,)(C«H4)CH = C(CO,H),, entsteht beim Erwärmen

eines Gemisches von Eisessig, Malonsäure und Orthonirrobenzaldehyd auf 60° während 8 Stunden.

Krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, die bei 161° unter Zersetzung schmelzen.

m-Nitrobenzalmalonsäure, entsteht wie die vorige aus m-NiUobenzaldehyd und

schmilzt bei 205°.

p-Nitrobenzalmalonsäure; Schmp. 227° (95).

Furfuralmalonsäure, C4H,O CH = C(COaH), (140). Ihr Diäthylester

entsteht aus Furfurol und Malonsäureester beim Erhitzen mit dem anderthalb-

fachen der theoretisch nöthigen Menge Essigsäureanhydrid; durch Kochen des

Esters mit alkoholischem Kali im Ueberschuss erhält man die Säure.

Krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in derben Prismen, die sich auch in
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Wasser und Aether ziemlich leicht lösen, dagegen unlöslich sind in Benzol, Li-

groin und Chloroform; schmilzt unter Zersetzung bei 187°. Beim Erhitzen über

ihren Schmelzpunkt zerfällt die Säure in Kohlensäure und Furfuracrylsäure.

Die Salze, auch die der Schwermetalle, sind meist löslich in Wasser. Das Silber salt,

C,H 4
0

5
Ag

J , ist ein auch in heissem Wasser unlöslicher, weisser, käsiger Niederschlag.

Der Diäthylester, C 4H,0-CH — C(CO, CjHj),, ist ein schwach gelb gefärbtes,

dickflüssiges Oel von ätherischem Geruch und scharf bitterem Geschmack, das bei 298° unter

geringer Zersetzung siedet. Der Ester ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und

nimmt in einer Kältemischung ohne zu erstarren eine harzartige Consistenz an.

Der Monoäthylcster, C
4
H,OCHr=- C(^q^„ , bildet sich stets und allein, wenn

man den Diäthylester in gelinder Wärme kurze Zeit mit einem beliebigen Ueberschuss von al-

koholischem Kali behandelt.

Krystallisirt aus Benzol in grossen, dicken, durchscheinenden rhombischen Säulen, die bei

102-5° schmelzen. Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heissem Wasser, unlöslich in Li-

groin. Bei der Destillation entsteht Kohlensäure und Furfuracrylsäureester.

Silbersalz, C 10H„O &
Ag; krystallisirt aus Alkohol in feinen, weissen Nüdelchen.

Furfur almalonylam id, C
4
H

s
O • CH = C(CONH,), (140), bildet sich aus dem

Diäthylester beim Stehen mit conc. wässerigem Ammoniak und krystallisirt aus Alkohol in feinen,

weissen Nädelchen, die bei 180° schmelzen. Ziemlich löslich in heissem Wasser, gar nicht in

Aether, Benzol und Chloroform.

Furfu rylmalonsäure, C 4
H s

OCHj«CH(COjH), (140), wird erhalten aus

Furfuralmalonsäure durch Reduction in wässriger Lösung mittelst Natriumamalgam.

Krystallisirt aus Alkohol in langen, feinen, farblosen Nadeln, die bei 125°

schmelzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Eisessig, fast unlös-

lich in Benzol und Chloroform. Zerfällt bei der Destillation in Kohlensäure und

Furfurpropionsäure.

Silbersalz, C gH 4O s
Agj; unlöslicher, käsiger, leicht zersetzlichcr Niederschlag.

Ae thylenmalojisäure, a-Trimethylendicarbonsäure, Vinaconsäure,

^
^(COjH);,, entsteht als Diäthylester bei der Einwirkung von Methylen-

bromid auf Natriummalonsäureester (96, 97).

Darstellung. Nach Perkin (96) trägt man die Lösung von 9 Grm. Natrium in 90 bis

100 C.rm. absolutem Alkohol unter Abkühlung in ein Gemisch von 30 Grm. Malonsäurccstcr und

;l6Grm. Aethylenbromid und erhitzt die Masse unter Druck auf 100° (20 Stunden). Nach Ab-

destilliren des Alkohols versetzt man den Rückstand mit Wasser, nimmt das abgeschiedene Oel

mit Aether auf, verjagt den Aether und rectificirt. Beigemengten Malonsäureester entfernt man
durch UeberfUhrcn desselben in den hochsiedenden Bcnzylmalonsäureester mittelst Natriumalko-

holat und Benrylchlorid. Der Ester wird mit ziemlich conc. alkoholischem Kali verseift, das

Kalisalz mit Schwefelsäure zerlegt und die Säure mit Aether aufgenommen. Nach Firne und

Rödkr (97) ist die Ausbeute noch besser bei Anwendung von 1 Atom Natrium auf 1 Mol.

Malonsäureester.

Krystallisirt aus Chloroform in nadeiförmigen Krystallen, aus Wasser, in dem
sie leicht löslich ist, mit 1 Mol. H,0 in Prismen, die an der Luft verwittern.

Nach Haushofer (90) kleine, kurz säulenförmige, asymmetrische Krystalle.

Schmp. 139° (97), 140-141° (96). Leicht löslich in Aether, noch leichter in

Wasser. Bei der trocknen Destillation beginnt die Zersetzung schon wenig über

dem Siedepunkt; es entsteht Kohlensäure, Butyrolacton und eine Säure C4HeO,.

Mit Bromwasserstoff bildet sie 7-Bromäthylmalonsäure. Beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure geht sie über in 7-Oxyäthylmalonsäure.

Neutrales Bariumsalz, C
4
H

4
0

4
Ba, aus dem Ammensalz und Chlorbarium; krystal-

linisch (97).
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Saures Bariumsalz, (CjH 404),Ba -f- 4H,0, erhalt man mittelst kohlensaurem Baryt;

prismatische Krystalle (97).

Neutrales Silbersalz, C
4
H

4
0

4
Ag,, aus dem Ammoniumsalz mit Silbernitrat. Volu-

minöser Niederschlag; krystaUisirt aus Wasser in kleinen Nadelchen (97, 96).

Saures Sil bers alt, C sH 4
0

4
Ag, aus dem sauren Barytsah und Silbemitrat. Lange

Nadeln, leicht löslich in heissem Wasser (97).

CH
Aethylestcr,

|

,N
^CH(CO a 'C.II.).. Farbloses, angenehm riechendes Oel, das bei

CH,^
206—208° unter 720 Millim. Druck siedet (96).

Tetramethylendicarbonsäure, CHjC^J^'^CCCOjH), (98); ihr Di-

äthylester entsteht aus Dinatriuromalonsäureesrer und Trimethylenbromid. Man
verseift mittelst alkoholischem Kali, zerlegt das Kaltsalz durch Schwefelsäure und

nimmt die Säure mit Aether auf.

KrystaUisirt aus Benzol oder Aether in glänzenden Prismen, die bei 154 bis
.

156° unter Kohlensäureentwicklung schmelzen. Löst sich ausserordentlich leicht

in Wasser, auch leicht in Aether und Benzol, ist dagegen nahezu unlöslich in

Chloroform und Ligroin. Bei 210° zerfällt sie in Kohlensäure und Tetramethylen-

monocarbonsäure.

Ammoniumsalt; lange, farblose Nadeln.

Silbersalt, C eH60 4Ag s ; schwer löslicher Niederschlag.

Diäthylester, C8H60 4(C,H s), ; wasserhelles, nach Kampfer riechendes Oel, das bei

223-225° siedet.

Acetylmalonsäure. Der Diäthylester, CHjCOCr^COjC,^),, ent-

steht aus Natriumacetessigester und Chlorkohlensäureester (100, 101) oder aus

Natriummalonsäureester und Acetylchlorid (99).

Farbloses, bei 238—240° (100) nicht ganz ohne Zersetzung oder bei 239 bis

245° (101) siedendes Oel; spec. Gew. 1*080 bei 23°. Kann nicht verseift werden

ohne Zersetzung in Kohlensäure, Alkohol, Aceton und Essigsäure.

Propionylm alonsäureester, CH 4 'C H, •CO"CH(CO,'C J
H

4 ) J ; (99) farblose, bei

289-242° siedende Flüssigkeit.

Butyrylroalonsäureester, C,H
T CO -CH(CCy

C

3
H S), (99), siedet bei 247-252°

nicht ganz unzersetzt

o-Nitrobcnzoylmalonsäureester, n6,-C 6H 4
' CO-CHCO/CjHj), (102), entsteht

bei Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid auf den in Aether oder Ligroin suspendirten Natrium-

malonsäureester. KrystaUisirt; schmilzt bei 92° und zersetzt sich bei 100°.

Phtalylmalonsäureester (125). Bei der Einwirkung von Phtalylchlorür

(auch Plitalsäureanhydrid) auf Natriummalonsäureester in ätherischer Lösung ent-

stehen als Hauptprodukte: Phtalylmalonsäureester, Phtalyldimalonsäureester und

Phtaloxyldimalonsäureester.

Phtalyldimalonsäureester, C 4H4 -C^O, [CH(C O,- C,H
4),] S ,

krystaUisirt aus Alkohol

in farblosen, glasglänzenden Prismen; Schmp. 485°. Durch Alkalien wird er zu Phtalyldi-

essigsäure verseift.

Phtaloxyldimalonsäureester, C 4H 4 -C J
0[C(CO >C a

Hj),]
!„ krystaUisirt aus Alkohol

in zerbrechlichen Prismen, aus Aether in zarten Nadeln. Schmp. 106° resp. 116-5°. je nach

schnellerem oder langsamerem Erhitzen.

Phtalylmalonsäureester, C 6H 4
, C,0,:C(CO, , C,H

S) J ,
krystaUisirt aus Aether in

kurzen, flächenreichen, glänzenden Prismen von oft bedeutender Grösse. Schmp. 74*f»° Wird

beim Erhitzen mit Alkali oder Wasser in die Componcnten gespalten. Durch Reduction mit

Zinkstaub und Eisessig geht er Uber in

Benzylmalonsäureester-orthocarbonsäure. Durch Verseifen mit Kali erhält man
hieraus die
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Benzylmalon-orthocarbonsäure, CO
J
H , C sH 4

'CH, , CH(CO,H),, welche aus Wasser

in kleinen, glasglänzenden Prismen krystallisirt. Sintert bei 160° und schmilzt langsam bei

170° unteT Kohlensäureentwicklung; bei längerem Erhitzen auf 190° hintcrblcibt Hydrozimmt-

orthocarbonsäurc.

Silbersalz, CJIH r
OcAg s ;

krystallinischer Niederschlag.

Benzylmalon säurees ter-orthocar bonsäure, CO
l
H CgH 4

>CH,'CH(CO, C,H ) ,

krystallisirt in haardünnen Nadeln, die auf dem Filter verfilzen. Ausserordentlich leicht löslich

in Aethcr; Schmp. 86°.

Natriumsalz, C, sH. T
O cNa; feine, hygroscopische Nadeln.

Silbersalz, C J4H1T0 6Ag; krystallisirt aus Wasser in zarten, biegsamen Nädelchen.

Der Triäthylester entsteht aus dem Silbersalz und Jodäthyl; dickliches Oel, das bei

250° unter 45 MilL Druck unzersetzt destillirt.

Anhang.
Metheny ltricarbonsäure, Formyltricarbonsäure, ist nur als Triäthyl-

ester, CH(CO,-C aH 5)j, bekannt, welcher entsteht aus Natriummalonsäureester

beim Erwärmen mit Chlorkohlensäureester und Benzol (toi).

Farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die bei 253° siedet und bei 19°

das spec. Gew. 1*100 hat gegen Wasser von 15 °. Beim Abkühlen erstarrt sie

zu langen Nadeln oder Prismen, die bei 29° schmelzen. Beim Verseifen des

Esters mit Alkali entsteht Malonsäure. Mit Chlor entsteht Chlormethenyltri-

carbonsäur et riäthyl ester.

Aethenyltricarbonsäure , C0 8
H CH s .CH(CO,H), , entsteht beim

Kochen von Acetylentetracarbonsäureester mit Salzsäure oder Kalilauge (103)

oder als Triäthylester aus Natriummalonsäureester und Monochloressigsäure

(104, 105).

Weisse, krystallinische Masse, die aus Wasser in kleinen, harten Prismen

krystallisirt. Schmp. 159° (104, 105), bei welcher Temperatur Kohlensäure ab-

gespalten wird. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, wenig in Benzol.

Natriumsalz; weisse, krystallinische, hygroskopische Masse.

Kalium salz; krystallisirt aus Wasser in schönen, rhombischen Tafeln.

Calciumsalz, (C,H,(CO,),),Ca, ; spröde, glasige Masse, in heissem Wasser schwerer

löslich als in kaltem.

Zinksalz, [C,H
a
(CO,),]

y
Zn t+ 2H,0; durchsichtige Krystalle.

Silbersais, C,H,(CO,),Ag, ; in Wasser schwer löslicher Niederschlag.

Triäthylester, COj.CjHjCHjCHCCOjCjHj),; siedet unter geringer Zersetzung

bei 278°. Spec. Gew. 1089 bei 17° gegen Wasser von 15°. Mit Natriumalkoholat bUdet er

den Natriumäthenyltricarbonsäurecstcr, der mit Alkyljodiden substituirte Aethenyltricarbonsäure-

estcr liefert.

Chi orätheny ltricarbonsäure triäthylester , CO,-C,H,'CH,*CCl(CO ,C,H,),

(104), entsteht beim Einleiten von Chlor in Aethenyltricarbonsäurcester.

Flüssigkeit, die unter theilweiscr Zersetzung zwischen 288—295° siedet. Auch im Vacuum

erleidet der Ester beim Destilliren theilweise Zersetzung und siedet bei 205—215° unter

160 Millim. Druck. Spaltet sich beim Kochen mit rauchender Salzsäure in Kohlensäure,

Alkohol und Fumarsäure. Beim Verseifen mit wässrigem Kali entsteht Kohlensäure und Aepfel-

säure, mit alkoholischem Kali aber

Aethoxyäthenyltricarbonsäure, COjH-CHjCCOCjHjKCOj-CjH,),.
ß-Methyl-Aetheny ltricarbonsäure, Propenyltricarbonsäure,

CO,H CH — CH(CO,H) t . Ihr Triäthylester entsteht aus Natriummalonsäure-

CH,
ester und ot-Brompropionsäureäthylester (106), der Methyldiäthylester aus Natrium-

malonsäureester und a-Chlorpropionsäuremethylester (106).
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Die freie Säure bildet einen krystallinischen Körper, schmilzt bei 146°

unter Gasentwickelung und zerfällt bei 165—170° in Kohlensäure und Brenz-

weinsäure.

Der Triäthyiester ist ein bei 269— 27
1
° siedendes, farbloses Oel von wenig charakteristi-

schem Geruch ; bei 20 Millim. Druck siedet er bei 178—180°. Spec. Gew. = 1*092 bei 16° gegen

Wasser von 15°. Wird von conc. Kalilauge leicht verseift, zerfallt durch Kochen mit wHssriger

Salzsäure in Kohlensäure und Brenzweinsäure. Bei kurzem Stehen mit Natriumalkoholat entsteht

COjNa-CH-CNaCCGyCjHj), (51).

CH,
Methyldiäthylester, CO, CH, CH- CH(CO

a
C,H,), , stellt ein farbloses, wenig

CII,

riechendes Oel dar. Sicdep. 267—268°; spec. Gew. = 1-079 bei 15° gegen Wasser von 4°.

Propyläthenyltricarbonsäure,
CH

^o
I

k'cHOC (CO »H)> (,07)' Ihr

Triäthyiester entsteht aus Aethenyltricarbonsäureester, Natriumalkoholat und

Propyljodid; seine Verseifung geschieht mit alkoholischem Kali.

Die freie Säure krystallisirt in feinen glänzenden Nadeln, leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Schmelzp. 148°. Spaltet bei 175—180° Kohlen-

saure ab und liefert Propylbernsteinsäure, daneben Spuren von Buttersäure.

Der Triäthyiester siedet bei 280° unter theilweiser Zersetzung; spec. Gew. 1-052 bei

13° gegen Wasser von 15°.

Isopropyläthenyltricarbonsäure, cO^C^^-C ^CO »H^ (
io7)' Ihr

Triäthyiester entsteht aus Aethenyltricarbonsäureester, Natriumalkoholat und Iso-

propyljodid.

Die freie Säure schmilzt unter Abspaltung von Kohlensäure bei 145° (108).

Aethylidenäthenyltricarbonsäure,
CH

£"0̂ ^C-CH(CO,H) (109).

Der Triäthyiester entsteht aus Natriummalonsäureester und a-Chlorcrotonsäure-

ester und wird mittelst Kali verseift.

Die Säure krystallisirt aus Wasser und schmilzt bei 185°.

Silber salz, C^HjOjAg,; flockiger Niederschlag.

Monoäthylest er, C 9H1]O g -f- 3H s
O, entsteht beim Verseifen des Triathylesters mit un-

genügender Menge von Kali. Trikline Krystalle, die im Exsiccator 2 Mol. Krystallwasscr ver-

Heren. Schmp. 70°, nach Verlust der 2 MoL H,0 145°.

Der Triäthyiester siedet bei 285—287°.

Allyläthenyltricarbonsäure, co ^?c|£>C(COaH)a (110). Der Tri-

äthyiester entsteht durch Einführen von Allyl in den Aethenyltricarbonsäureester.

Krystallisirt und schmilzt bei 151°. Das Baryumsalz ist unlöslich in Wasser.

Beim Verdunsten einer Lösung der Säure in rauchender Bromwasserstoffsäure

entsteht Dicarbocaprolactonsäure.

Isoallylentetracarbonsäure,(C0
8H.CH,),C(CO a

H)
a
(iii).IhrTeträthyl-

ester entsteht aus Natriumäthenyltricarbonsäureester und Monochloressigester.

Die freie Säure krystallisirt aus Wasser in schönen Prismen. Schmilzt bei

151° unter Abgabe von Kohlensäure, bei fortgesetztem Erhitzen hinterbleibt Tri

-

carballylsäure.

BleiBalz, C TH4
0,Pb f -+- H,0; Niederschlag, der bei 100° { Mol. Krystallwasser verliert.

Zinksalz, C T
H

4
CyZn,+ 8H,0; glasig krystallinische Masse.

Der Triäthyiester ist em farbloses Oel, das bei 295° unter geringer Zersetzung siedet;

unter 20 Millim. Druck siedet es völlig untersetzt bei 200°. Spec, Gew. 1102 bei 15°.
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a-Carbopimelinsäure,
(CH^^CHCH(C0

9H)t (112). Ihr Tri-

äthylester entsteht aus Natriummalonsäureester und ot-Bromisovaleriansäureäthyl-

ester; man verseift mittelst conc. alkoholischem Kali in der Kälte.

Die freie Säure krystallisirt aus Wasser in gut ausgebildeten Krystallen, die

bei 160° unter Zersetzung schmelzen und oberhalb dieser Schmelztemperatur in

Kohlensäure und Pimelinsäure zerfallen.

Das Bariumsali fallt voluminös, kleisterartig.

Der Triäthylester siedet bei 276—278°.

Dicarboxylglutaconsäure, (CO tH),<CH-CH:C(CO sH), (113). Die

Natriumverbindung des Teträthylesters entsteht beim Erwärmen einer alkoholischen

Lösung von Dinatriummalonsäureester und Chloroform; durch Zerlegen mit Salz-

säure erhält man den
Teträthylester, ein in Wasser unlösliches Oel, das unter theilweiser Zersetzung bei 270

bis 280° siedet; spec. Gew. = 1*131 bei 15°. Er zerfallt mit Salzsäure in Kohlensäure,

Glutaconsfture und Monocarboxylglutaconsäure; auch beim Kochen mit Natronlauge entsteht

Glutaconsäure. Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht Dicarboxyglutarsäure.

Natrium-dicarboxylglutaconsäurc-tcträthylcster^COj-CaHJjCNaCHiCfCO,
C^Hj),; hellgelbe, glänzende Prismen. Schmilzt oberhalb 260°. Wenig löslich in kaltem

Wasser. Die entsprechende Calciumverbindung, (C^H^O,),Ca, ist hellgelb, krystallinisch

und in Wasser sehr schwer löslich.

Methyldicarboxyglutaconsäureester, (CO,C,H
4),C(CHa)CH:C(CO,C,H 4)

aus der Natriumverbindung und Jodmethyl bei 150—160°. OeL Giebt beim Verseilen mit

Kali Methylglutaconsäurc.

BenzyldicarboxylglutaconsKurecster, (CO, -CjHj), •C(CH,*C,Hj)'CH:C(CO a .

C,H 4)j, entsteht mittelst BenzylchlorUr wie der vorige. Krystallisirt in glasglänzenden, scharf-

begrenzten Rechtecken; Schmp. 78°. Glebt beim Verseifen mit conc. Natronlauge Benzylgluta-

Carboxylglutaconsäure, Isoaconitsäure (113). Ihr Triäthylester, (CO,-

C,H s).CH2.CH=-C(CO,C 3H :,) a
oder(CO

> .C 8
H 5)CH=CHCH(CO,.C >H 5 ) ;„

entsteht aus Dicarboxylglutaconsäureester beim Verseifen mit Salzsäure und

siedet unzersetzt bei 248°; spec. Gew. = 10505 bei 20° gegen Wasser von 15°

Dicarboxyglutarsäure, (CO,H) t.CHCH s CH(CO,H),(ii3), bildet sich

beim Behandeln von Natriumdicarboxylglutaconsäureester mit Natriumamalgam.

Krystallisirt aus Wasser, schmilzt bei 167° und zerfallt bei fortgesetztem Erhitzen

in Kohlensäure und Glutarsäure.

«x-Carboxyl - ß - Acetylglutarsäure, cc^^^^CH.CH(CO,H) 9 (ii 4).

Ihr Ester entsteht aus Natriummalonsäureester und Monochlor- resp. Bromlävulin-

säureester; man verseift mit Baryt und zersetzt das Bariumsalz mittelst Schwefel-

säure.

KrystalJinisch; schmilzt bei 121— 124°, erweicht indess schon bei 100°. Bei

160° entsteht unter Abspaltung von Kohlensäure ß-Acetylglutarsäure. In der

Lösung des Ammonsalzes entstehen Niederschläge durch Chlorbarium, Silber-

nitrat und Bleiacetat. _

Trimethy lentricarbonsäure, l C(CO,H), (115). Den Tri-
COjH- CH^

äthylester erhält man aus Dinatriummalonsäureester und a ß-Dibrompropionsäure-

äthylestcr; man verseift mit hinlänglich concentrirter Natronlauge.

Krystallisirt aus Wasser in harten, glänzenden Prismen, schmilzt bei 184°

unter Kohlensäureentwicklung.
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Triäthylcster; farblos«, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep. 276°; spec. Gew.

= 1-127 bei 17°.

CO.H-CHv
Trimethylentetracarbonsäure, I ^C(CO a H), (n6). Der

Teträthylesler entsteht aus Dinatriummalonsäureester und Dibrombernsteinsäure-

diäthylester; man verseift durch Kochen mit ziemlich concentrirter Natronlauge,

säuert an und schüttelt mit Aether aus.

Krystallinisch; schmilzt bei 95—100° unter Entwicklung von Kohlensäure.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol und Ligroin.

Kalksair, fC 7H,O t ) Ca, + H,0; krystallinisch.

Silbersalz, C
r
H

a
O

g
*Ag

4 ;
amorph.

Der Teträthylester siedet bei 245—247° unter 85 Millim. Druck.

HC(CO,C,H^),
Acethylentetracarbonsäure. Der Teträthylester,

| , entsteht bei

HC(CO,C,H 4 ) 9

der Einwirkung von Natriuromalons&ureester (118) oder auch Dinatriummalonsäureester auf

Chlormalonsäureester (51), sowie aus Natriummalonsäureester und Jod (102, 51) und aus dem

Dicarbontetracarbonsäureestcr, (CO,-C,Hj)
t
-C = C(C0

3C s
H

5 ),,
durch Reduction mittelst Zink-

staub und Salzsäure in der Kälte.

Krystallisirt in langen Nadeln, die bei 76° schmelzen. Siedet unter Zersetzung bei 305°.

Beim Verseifen mit Kali oder Salzsäure entsteht Kohlensäure und Aethenylcarbonsäure.

NaC(CO,C,H
s),

Natriumacetylentetracarbonsäureteträthylester,
| (117). aus

NaC(CO,C
a
H

s),

Acetylentetracarbonsäureester und der entsprechenden Menge Natriumäthylat ; scheidet sich auf

Zusatz von Aether als schwerer, weisser Niederschlag ab.

CO
J
HCHCO

>
C

3
H

s
Acetylentetracarbonsäure-di Kthylestcr , | +1H«0 (119),

C0
2HCHCO,C,H 4

wurde durch Verseifen des Teträthylesters mit Kali unter Kühlung mit Eiswasser erhalten.

Krystallisirt in schiefwinkligen Blättchen, die bei 132— 183° schmelzen, dabei Kohlensäure

entwickeln und bei Erhöhung der Temperatur auf 180° völlig zerfallen unter Bildung von Bern-

steinsaurecster resp. nernsieinsaurenniiyarHi.

CH,C(CO,C,Hj),
Dimethylacetylentetracarbonsäure. Ihr Teträthylester, I , ent-

CH,C(CO,-C,HJ a

steht durch Methyliren des Acetylentetracarbonsäureesters, aus Natriummcthylmalonsäureester und

Jod, sowie durch Einwirkung von Natriummcthyhnalonsäureestcr auf Chlormethylmalonsäureester

(120).

HCCCOjCjH,),
Aethylacetylentetracarbonsäure. Ihr Teträthylester,

| , wird er-

C,rVC(CO,C,H & ),

halten aus Natriumathylmalonsäureester und Chlormalons&ureestcr (51). Siedep. 200° unter

150 Millim. Druck. Beim Einleiten von Chlor entsteht der

Chloräthylacetylentetracarbonsäureester , der nicht ohne Zersetzung destillirt

werden kann. Spec. Gew. = 1*076 bei 20° gegen Wasser von 15°.

Propargylentetracarbonsäure, C a H 2 (C0 2 H)4
-+- 2H 90 (121). Der

Teträthylester entsteht beim Vermischen von Malonsäureester (85 Grm.) mit einer

Lösung von Natrium (12 5 Grm.) in der nöthigen Menge Alkohol und Zusatz von

Brommaleinsäurediäthylester (136 Grm.); die Verseifung des Esters geschieht in

alkoholischer Lösung mit conc. wässriger Natronlauge.

Grosse, prismatische Krystalle, die ihr Krystallwasser nicht über Schwefel-

säure, aber bei 100° verlieren. Die wasserfreie Säure beginnt bei 191° unter

Entwicklung von Kohlensäure zu schmelzen; bei längerem Erhitzen bis 200°

hinterbleibt Pseudoaconitsäure.
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Saures Natriumsalt, CfHjOg'Nag -+ 8H,0, krystallisirt aus Wasser in kleinen, pris-

matischen Kryställchen.

Bariumsalz, C
T
H,O

g
Ba, 4- HH,0. — Calciumsalz, C

T
H,0, Ca, -|- 3iH tO;

Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch wird.

Der Teträthylester siedet unter einem Druck von 40 Millim. bei 220— 280°.

Propargylenpentacarbonsäure.
HC(CO.C.H.) t

Der Pentaäthylestcr, I (122), entsteht aus ChlorSihenyl-
(C0 1 -C 1H 1)-CH 1-C(CO,C1H,) J

tricarbonsäureestcr und Natriummalonsäureester; Siedep. 275—280° bei 188 Millim. Druck.

CO^CjHjCHj-qCOjCjHj),
Butanhcxacarbonsäurehexaäthylester,

| , entsteht

COjCjHjCHj^COjCjHj),
aus Natriumäthenyltricarbonsäureestcr und Chloräthenyltricarbonsäureester (51) oder aus dem
ersteren allein beim Behandeln mit Jod (102). Krystallisirt in sechtseitigen Prismen. Schmelz-

punkt 56 5° (51)"

Dicarbontetracarbonsäure. IhrTetraäthylester, (CO
s
-C,H s),C = C(CO,-C,H s ),,

entsteht aus Natriumchlormalonsäurecstcr beim Erhitzen (123) oder beim Behandeln mit Jod in

ätherischer Lösung (51), sowie am sichersten aus Chlormalonsäureester beim Behandeln in ätherischer

Lösung mit Natrium (124). Auch aus Dinatriummalonsäureester wird er erhalten beim Behandeln

mit Jod (51).

Die Säure ist sehr unbeständig, ihre Saite indess können dargestellt werden.

Saures Kalisalz, C,H,O e K,; krystallisirt aus Wasser in grossen, gut ausgebildeten,

monoklinen Prismen (123).

Calciumsalt, C 60,Ca, -f- 7H,0; krystallinUcher Niederschlag.

Silbersalz, C^OgAg,; schwer löslicher Niederschlag.

Der Tetraäthylester bildet grosse, gut ausgebildete Tafeln, die sich leicht in Aether

und heissem Alkohol, gar nicht in Wasser lösen. Giebt bei Reduction mit Zinkstaub und Salz-

säure Acetylentetracarbonsäurcester (124). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150—190° entsteht

Fumarsäure. STOEHR.

Mangan.*) Geschichtliches. Die Geschichte des Mangans beginnt mit

der berühmten Abhandlung K. W. Scheele's über den Braunstein (im Jahre 1774),

*) 1) Richk, Bull. soc. chim. 29, pag. 377. 2) Maumene, Compt. rend. 98, pag. 141

7

3) John, Gehlen's Journ. Cham. Phys. 3, pag. 452. 4) H. Ste. Claire-Deville, Ann. chim.

phys. (3) 46, pag. 182. 5) Brunher, Pogg. Ann. 101, pag. 264. 6) Brunner, Pogg. Ann. 103,

pag. 139. 7) Fremy, Compt. rend. 44, pag. 632. 8) Bunsen, Pogg. Ann. 91, pag. 619.

9) Giles, Phil. Magaz. (4) 24, pag. 328. 10) Roussin, Bull. soc. chim. 6, pag. 93. 11) Moissan,

Ann. chim. phys. (5) 21, pag. 199, 251. 12) H. Tamm, Chcm. News 1872, pag. 73 u. Iii;

Dingl. polyt. Journ. 206, pag. 136. 13) Kayser, Lehrbuch der Specrralanalysc. Berlin 1883,

pag. 293. 14) Simmler, Pogg. Ann. 115, pag. 242, 425. 15) Watts, Phil. Magaz. (4) 45,

pag. 81. 16) Berzelius, Pogg. Ann. 18, pag. 74. 17) Dumas, Ann. chim. phys. (3) 55, pag. 151.

18) von Hauer, Wien. Akad. Ber. 25, pag. 124. 19) Schneider, Pogg. Ann. 107, pag. 605.

20) Marignac, Bull. soc. chim. 42, pag. 346. 21) Wöhler u. Michel, Ann. 115, pag. 102.

22) Tkrrml, Bull. soc. chim. 21, pag. 289. 23) Pourcel, Genie civil, Mai 1885. 24) Jordan,

Compt. rend. 86, pag. 1374. 25) Troost u. Hautkfruillk, Compt. rend. 80 , pag. 909.

26) SchrÖtter, Dingu polyt. Journ. 210, pag. 355. 27) Valenciennbs, Compt. rend. 70,

pag. 607. 28) Blomstrand, Ber. 8, pag. 130. 29) IL Ste. Ciaire-Deville, Compt rend. 53,

pag- >99- 3°) Dittmar, Zeitschr. Chem. 1864, pag. 449. 31) Reissig, Ann. 103, pag. 27.

32) Lassaignes, Ann. chim. phys. (3) 40, pag. 329. 33) Volhard, Ann. 198, pag. 330

34) Deiiray, Compt. rend. 52, pag. 985. 35) Kuhlmann, Compt. rend. 52, pag. 1283. 36) Gorgeu,

Compt. rend. 96, pag. 1044. 37) Nordenskjöld, Pogg. Ann. 114, pag. 112. 38) Ebell,

Dingl. polyt. Journ. 220, pag. 64, 155. 39) Cartus, Ann. 98, pag. 53. 40) Herrmann, Pogg.

Ann. 74, pag. 303. 41) Kuhlmann, Dingl. polyt. Journ. 21t, pag. 25. 42) Gorgeu, Compt.

rend. 88, pag. 796. 43) Rammelsberg, Beri. Akad. Bes. 1865, pag. 112. 44) Otto, Ann. 93,
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in welcher er den Braunstein als ein Metalloxyd charakterisirt , die Entdeckung

des Baryts und die des Elements Chlor mittheilt. Der Braunstein, das Mangan-
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rend. 96, pag. 376. 90) Kraut, Joum. pr. Chem. 84, pag. 125. 91) Senarmont, Ann. chim.

phys. (3) 30, pag. 137. 92) Forchhammer, Ann. Phil. 16, pag. 130; 17, pag. 50. 93) Reissig

Ann. 103, pag. 27. 94) Gorgeu, Compt. rend. 98, pag. 407. 95) Warington, Schweigg.

Journ. 3, pag. 378. 96) Heintz, Pogg. Ann. 74, pag. 449; Ann. 68, pag. 257. 97) Bödeker,

Ann. 69, pag. 208. 98) DebraY, Ann. chim. phys. (3) 61, pag. 433; Ann. 115, pag 50.
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pag. 341. 101) H. Ste Claire-Deville u. Caron, Ann. chim. phys. (3) 67, pag. 443

102) SchwarzeNHERG, Ann. 65, pag. 150. 103) Pähl, Ann. 61, pag. 58. 104) Fleitmann

Pogg. Ann. 78, pag. 346. 105) H. Rose, Pogg. Ann. 9, pag. 33, 224. 106) Wurtz, Ann,

chim. phys. (3) 16, pag. 195. 107) Rammelsserg, BerL Akad. Ber. 1872, pag. 436. 108) Le-

chartier, Compt. rend. 65, pag. 172. 109) Carius, Ann. 98, pag. 53. 110) Etard, Compt.

rend. 86, pag. 1399. iii) H. Rose, Pogg. Ann. 105, pag. 289. 112) Laspeyrks, Journ. pr.

Chem. (2) 15, pag. 320. 113) Christensen, Journ. pr. Chem. (2) 28, pag. 1. 114) Fremy,

Compt rend. 82, pag. 475, 123 1. 115) Stingl u. Morawski, Joum. pr. Chem. (2) 18, pag. 90.
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Digitized by Google



64 Hnndwörterbuch der Chemie.

superoxyd, war allerdings schon lange bekannt und wurde in der Glasfabrikation

verwendet. Man nannte ihn Magnesia nigra und stellte diese Magnesia dem
Magnesius lapis zur Seite, indem man jenes Mineral für verwandt mit dem
Magneteisen, Magnes, hielt Plinius sagt, dass man den Magnes weiblichen Ge-

schlechtes zum Glasmachen verwende. Woher der Name Magnes (pdrrvrjc) und

Magnesia kommt, ist nicht sicher bekannt; nach Plinius hiess der Entdecker des

Minerals Magnes. Magnesia nigra hiess der Braunstein im Gegensatz zur Magnesia

alba (pag. 20). Man hielt ihn für ein Eisenerz, bis Pott 1740 in seiner Unter-

suchung des Braunsteins zeigte, dass er kein Eisen enthält. Cronstedt rechnete

ihn desshalb in seiner Mineralogie (1758) zu den Erden. Kaim sprach 1770 die

Ansicht aus, dass das Mineral ein besonderes Metall enthalte, und Scheele wies

dann Überzeugend nach, dass es ein Metalloxyd, ein Kalk sei, wie das Bleioxyd.

Auch Bergman vertrat bei der Vorlegung von Scheelk's Arbeit in der Stock-

holmerAkademie diese Ansicht, und seinen und Scheele's Angaben folgend, ge-

lang es dann Gahn, das Metall des Braunsteins zu isoliren. Man nannte es erst

Magnesium. Zur besseren Unterscheidung von der weissen Magnesia, der Bitter-

erde, zogen dann Gahn, Klaproth und andere vor, das Oxyd Manganesia und

das Metall Manganesium, auch Manganium, zu nennen, aus welchem Wort im

Deutschen Mangan wurde.

Vorkommen. Manganverbindungen sind sehr verbreitet in der Natur. In

grösserer Menge kommt der Braunstein oder Pyrolusit, Mangansuperoxyd, MnOa ,

vor, krystallisirt in rhombischen Prismen, meistens aber faserig, strahlig, derb und

erdig, vorzüglich auf Gängen im Porphyr, in Lagern mit Roth- und Brauneisen-

stein. Hauptfundorte sind Ilfeld am Harz, Ilmenau und Elgersburg in Thüringen,

Giessen, ferner in Frankreich und Spanien. Häufig kommt Braunstein in Form
eines dünnen Ueberzugs auf verschiedenen Gesteinen, Granit, Syenit, Dolomit,

Kalkstein, vor. Der Pol i an it ist eine Varietät des Braunsteins von grösserer Härte

und höherem Volumen-Gewicht. Braunit, Manganoxyd, Mn,0„ kommt in kleinen,

quadratischen Krystallen oft mit Braunstein zusammen vor. Ebenso Manganit,
Graumanganerz, H,Mn,04 , oder Mn,0,(OH)

J( ferner Hausmannit, Man-

ganoxyduloxyd, Mn s
0 4 , in quadratischen Octaedern krystallisirend. Psilomelan

oder Hartmanganerz, (Mn, Ba, K t)0>4MnO s , tritt nierenförmig, stenglig oder

derb als Begleiter dei Pyrolusits auf. Wad oder Manganschaum ist wesent-

lich Mangansuperoxydhydrat. Zu diesen grauen bis grauschwarzen Mineralien

kommen noch der fleischrothe Manganspath, Mangancarbonat, MnCO,, ver-

schiedene Mangansilicate, die man als Mangankiesel zusammenfasst, ferner

Manganglanz oder Mangankies, MnS
a , Crednerit oder Mangankupfer

2Mn 90,-3CuO. In sehr vielen Mineralien kommt Mangan als Nebenbestandtheil

vor, meistens zusammen mit Eisen. In vielen Mineralien ersetzen Manganoxydul

und Manganoxyd andere mit jenen isomorphe Basen.

Viele Mineralwässer, z. B. die von Karlsbad, enthalten geringe Mengen von

Manganverbindungen; ebenso das Meerwasser und manche Flüsse. Auch in der

Ackererde finden sich stets Manganoxyde; daher findet man auch in der Asche

chim. 1, pag. 89. 141) Wolcott GiiiBS, Sillim. Amer. Jouni. (2) 44, pag. 207. 142) Lensskn,

Journ. pr. Chem. 80, pag. 408. 143) Fresenius, Zcitschr. anal. Ch. 1864, pag. 209. 144) Kerl,

Metallurgische Probirkunst, 2. Aufl., Leipzig 1882, pag. 547. 145) Pattinson, Zeitschr. analyt

Chem. 19, pag. 346. 146) Picharo, Compt. rend. 75, pag. 1821. 147) Volhard, Ann. 19S,

pag. 318. 148) Classen, Zeitschr. analyt. Chem. 18, pag. 175.
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der Pflanzen, besonders der Meerpflanzen Mangan. In den 50—60 Grm. Asche,

welche 1 Kgrro. Thee hinterlässt, sind z. B. durchschnittlich 5 Grm. Mangan ent-

halten (Maumkn).

Im Blute der Thiere hat Riche (i) Manganoxyd aufgefunden, aber im Ver-

gleich zum Eisenoxyd in sehr geringer Menge; in 1 Kgrm. Hammelblut z. B.

neben 0*675 Grm. Eisenoxyd 0*0025 Grm. Manganoxyd, in 1 Kgrm. Schweineblut

neben 0*667 Eisenoxyd 0*00015 Manganoxyd. Maumene (2), welcher die Ver-

breitung des Mangans in der organischen Natur eingehend studiert hat, findet,

dass in einer grossen Anzahl Pflanzen Mangan vorkommt, im Biut und in den

Organen der Thiere nur sehr geringe Mengen, was daran liegen soll, dass das-

selbe mit den zur Ernährung untauglichen Stoßen rasch ausgeschieden wird.

Mangan spielt danach eine ganz andere Rolle als das Eisen im thierischen Or-

ganismus; es ist ein Gift oder wenigstens eine für das Leben unnütze Substanz.

Darstellung. Gahn hatte durch Reduction eines Manganoxyds mittelst Kohle in einem

mit Kohle ausgefutterten Tiegel bei möglichst hoher Temperatur das Metall in kleinen Kügcl-

chen erhalten, die zu einem grösseren Regulus nicht zusammengeschmolzen werden konnten.

John (3) schlug dann folgenden Weg ein. Durch starkes Glühen von Mangancarbonat

wird Manganoxydul dargestellt Dies wird mit Gel angerührt und das Gemisch wird ausgeglüht.

Durch Wiederholung dieser Operation erhalt man ein inniges Gemisch von Manganoxydul und

Kohle, aus welchem mit Oel Kugeln geformt werden, die, mit Kohle bedeckt, in einem mit

Kohle ausgefutterten Tiegel mehrere Stunden in Schmiedefeuer so stark geglüht werden, dass

eben das Schmelzen des Tiegels noch nicht eintritt. Nach dem Erkalten des Tiegels findet man

einen Mangan-Regulus, der immer etwas Kohlenstoff und Silicium enthält. John empfiehlt, den-

selben in einem Kohletiegel mit Borax umzuschmelzen, wodurch das Metall sehr wenig oxydirt

wird, während es leichter schmelzbar und glänzender wird und beim Auflösen in Säuren eisen-

schwarzes Kohlepulver hinterlässt Vielleicht enthält es etwas Bormangan.

H. Str. Clairr-Dkvhj .e (4) hat das Verfahren in folgender Weise abgeändert. Auf einem

Windofen wird ein Cylinder aus feuerfestem Material von etwa 12 Centim. Durchmesser dispo-

niert, an den sich unten eine Halbkugel aus gleichem Material anschliesst An der Uebergangs-

stelle befindet sich ein kleiner Rost. Auf diesem steht ein Tiegel aus Kalk und in diesem ein

kleinerer Kalktiegel, der die zu schmelzende Masse enthält Unter dem Rost mündet ein Wind-

zufuhrungsrohr. Der Doppeltiegel wird zuerst mit Holzkohle langsam aufgewärmt, dann mit

Coks stark erhitzt Der äussere Kalktiegel dient dazu, den innern vor Einwirkung der bei der

Verbrennung der Kohle gebildeten Schlacke zu schützen. Nach einstUndigem Glühen sind Stoffe,

die nicht schwerer schmelzbar als Platin sind, in dem Tiegel geschmolzen. Man benutzt nun

Manganbioxyd, das man mit der Hälfte seines Gewichtes an Salmiak mischt und glüht Man lost

die Schmelze in Wasser, versetzt die Lösung mit Salpetersäure, verdampft dieselbe und glüht

den Rückstand. Das so regenerirte Mangansuperoxyd wird gepulvert, mit Salpetersäure er-

wärmt und gewaschen. Es ist alsdann völlig rein. Dasselbe wird durch Erhitzen zu rothem

Manganoxyd, Mn
t
0

4 , reducirt, und dieses wird mit Zuckerkohle in nicht ganz zur Reduction ge-

nügender Menge vermischt Das Gemisch wird in den kleineren der oben erwähnten Kalktiegel

gebracht und stark geglüht Man findet dann das Metall zu einem einzigen Regulus vereinigt,

der von einer rothvioletten, krystallinischen Masse umgeben ist, die wahrscheinlich ein Mangan-

Spinell von der Zusammensetzung CaO'Mn^O, ist.

Brunner (5) hat Mangan durch Reduction von Manganfluorür mittelst Natrium dargestellt

2 Thle. des ersteren werden mit 1 Thl. in kleine Stücke geschnittenem Natrium in einen

hessischen Tiegel gebracht und mit einer Schicht Kochsalz, dann mit Flussspath bedeckt. Der

bedeckte Tiegel wird in einem Windofen anfangs gelinde, darauf, wenn das Reactionsgeräusch

nicht mehr wahrnehmbar ist, auf Wcissgluth erhitzt. Nach dem Erkalten des Tiegels findet man
einen Regulus, dessen Gewicht etwa der Hälfte der theoretischen Ausbeute entspricht. Wenn
das Metall nicht gut zusammengeschmolzen ist, so erhitzt man es nochmal unter einer Decke

von Chlorkalium und Chlornatrium, mit ^ Salpeter gemischt. Das ManganHuorür kann in diesem

VU.
5
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Verfahren! durch ein Gemisch gleicher Theile von Manganchlorür und Flussspath, das vorher

geschmolzen und pulverisirt worden ist, ersetzt werden.

Das auf diese Weise dargestellte Mangan ist in seinen Eigenschaften von dem reinen nach

Deville's Verfahren erhaltenen etwas verschieden. Es schmilzt so leicht wie Gusseisen und wird

von Säuren kaum angegriffen. Dies rührt von einem Gehalt an Silicium her, der, wie WÖHLE*
nachgewiesen hat, 0'6—6-4 g betragen kann. Durch Glühen mit Kochsalz, dem 1 g Kaliumchlorat

zugesetzt worden ist, kann man das Silicium grösstenteils in die Schlacke bringen (Bkunner (6).

Durch Einwirkung von Natriumdampf auf dampfförmiges ManganchlorOr hat Fremy (7) das

Maogan krystalksirt erhalten können. Beide Stoffe werden in Schiffchen in einer Porcellanröhro

geglüht, durch welche Wasserstoffgas geleitet wird.

Bunsen (8) hat Mangan durch elektrolysische Zersetzung einer Lösung von Mnnganchlorur

dargestellt. Ein Kohlentiegel, der mit Salzsäure angefüllt wird, bildet die positive Elektrode.

Derselbe steht in einem Porzellantiegel, der auf dem Wasserbad erwärmt wird. In der Mitte

des Kohlentiegels steht eine kleine Thonzelle, welche die Manganchlorürlösung enthält. In diese

taucht ein Platinblech als negativer Pol. Der von den Tiegelwändcn her auf diese kleine Fläche

sich concentrirende elektrische Strom erlangt eine grosse Dichtigkeit. Das Metall scheidet sich

in glänzenden Blättern aus, die sich an der Luft fast so leicht oxydiren wie Kalium. Bei sehr

schwachem Strom erhalt man schwarzes Manganoxyduloxyd.

Man kann Mangan auch durch Erhitzen von Manganamalgam im Wasserstoffstroro erhalten.

Gilks (9) sowie Roussin (10) haben das nach dem Verfahren von Schönbbin durch Reaction

von Natriumamalgam auf eine Manganchlorürlösung erhaltene Manganamalgam benutzt, Mo».
SAN (11) hat das Manganamalgam angewendet, welches durch elektrolytische Zersetzung einer

concentrirten Manganchlorürlösung erhalten wird, wenn die negative Elektrode durch Quecksilber

gebildet wird. Das bei der Destillation zurückbleibende Manganpulver ist sehr oxydabel.

Eine für industrielle Zwecke geeignete Methode ist von H. Tamm (12) angegeben. Man

benutet dabei ein Flussmittcl, welches aus 20 Thln. gepulvertem Meifreietn Flaschenglas und je

7 Thln. gebranntem Kalk und Flussspath hesteht, »weisser Fluss«, und mischt dasselbe mit 1 Tbl.

Kienruss und 1 1 Thln. Braunstein. Diese Masse wird in Grapbfttiegeln, die mit einem Gemisch

von 3 Thln. Graphit und 1 Thl. Lehm ausgefüttert sind, im Gcbläseofcn stark erhitzt Man
erhält neben Mangan eine grüne Schlacke, welche, »grüner Fluss« genannt, l»ei einer folgenden

Operation benutzt wird. Man mischt 7 Tide, desselben mit 10 Thln. Braunstein, 1 Thl. Kien-

russ und etwas Ocl, bringt die Masse in einen Graphitticgcl, deckt eine Holzplatte darüber und

kittet den Ticgeldeckel fest, nur eine kleine Oeffnung zum Entweichen der Gase frei lassend.

Man erhitzt allmählich bis zur Weissgluth und erhält etwa 4 Thle. rohes Mangan und eine graue

Schlacke, die mit etwas weissem Fluss versetzt, wiederum zu Schmelzungen benutzt wird. Das

rohe sogen. Gussmangan enthält 96-9$ Mn, 105g Fe, 010g AI, 005g Ca, 0O5g P, 0 05g S,

085 g Si und 095 g C Durch Umschmelzen mit etwa } Mangancarbonat gereinigt, liefert das-

selbe ein Metall von der Zusammensetzung 99 910g Mn, 0 050 g Fe, 01 15g Si und O025gC.

Eigenschaften. Das Mangan ist ein röthlich weisses Metall vom Glänze

des Eisens. Wenn es etwas Eisen und Kohlenstoff enthält, so ist es grau und

sieht aus wie Gusseisen. Es ist etwa so hart wie dieses, wird von gehärtetem

Stahl geritzt, ist spröde und kann vcrhaltnissmässig leicht gepulvert werden. Es

schmilzt bei einer Temperatur, die zwischen den Schmelzpunkten des Eisens und

des Platins liegt. In sehr hober Temperatur ist es flüchtig. Das Volumgewicht

ist nach der Art der Darstellung verschieden; es liegt zwischen 6*85 und 8*01.

Die speeifische Wärme beträgt 01217. Es ist sehr wenig magnetisch.

Das Linienspectrum des metallischen Mangans, durch Funken zwischen

Manganelektroden oder nach einer Lösung des Manganchlorllrs erhalten, zeigt eine

grosse Anzahl Linien. Die hellsten haben nach Thalün (13) die Wellenlängen

6521, 6016, 6013 (Orange), 4823, 4783, 4765, 47G2, 4753 (Blau), 4235, 4027 p-p.

(Violet). Das Spectrum des Manganoxyds ist ein Bandenspectrum, dessen Banden

ihren scharfen Rand nach der blauen Seite hin zeigen [Simmler (14)]. Es ist dies
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das Spectrum, weiches die Flamme beim Bessemerprocess zeigt, das daher von

grosser technischer Wichtigkeit ist. Nach den Messungen von Watts (15) sind

die Wellenlängen in Milliontel Millimeter (jiu.).

Or

6234 Linie 5847 Linie 5229 4904
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Die Lösungen der Uebermangansäure geben ein charakteristisches Absorp-

tionsspectrum. Dasselbe besteht aus sieben Banden, deren Breite mit der Concen-

tration oder Dicke der Schicht zunimmt. Die Wellenlängen der Mitten sind:
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In feuchter Luft oxydirt sich das Mangan Tasch. In Wasser entwickelt es

Wasserstoff, das auf elektrolytischem Wege reducirte fast so lebhaft wie Kalium.

Es muss desshalb in einem Kohlenwasserstofföl aufbewahrt werden. Kohlenstoff-

haltiges Mangan ist weniger leicht oxydirbar. Von verdünnten Mineralsäuren,

auch von Essigsäure wird das Mangan leicht aufgelöst, von Salz- und Schwefel-

säure unter Wasserstoffentwicklung, von Salpetersäure unter Entwickelung von

Stickoxyd. In allen Fällen entstehen Manganoxydulsalze. Wenn Mangan auf

geschmolzenes Kaliumchlorat oder -nitrat geworfen wird, so entsteht Kaliumper-

manganat, bezw. -manganat und Manganbioxyd.

Das Atomgewicht des Mangans wurde von Berzelius (16) durch Be-

stimmung des Chlors im Manganchlorür zu 55*41 bestimmt. Dumas (17), sowie

von Hauer (18) ermittelten ähnliche Zahlen. Schneider (19) fand durch Analyse

des Oxalsäuren Manganoxyduls, MnC,04 + 2H80, aus der entwickelten Kohlen-

säure 54*18, aus dem Wasser 53*38, aus der Differenz zwischen Substanz und

Wasser und Kohlensäure 54*62. Marionac (20) stellte durch Glühen von Mangan-

oxalat das rothe Oxyd Mn
80 4

her, reducirte dieses im Wasserstoffstrom zu Mangan-

oxydul und wandelte letzteres in Sulfat um. Diese Umwandlungen führten im

Mittel zu der Zahl 55*07. Nach L. Meyer und Seubert ist die wahrscheinlichste

Zahl 54*8. Das Mangan verhält sich in seinen Verbindungen zwei-, vier- und sieben-,

vielleicht auch achtwerthig.

Verbindungen des Mangans mit Metallen.

Das Mangan kann sich leicht legiren mit Gold, Silber, Zinn, Kupfer, Alu-

minium, Eisen, Queksilber.

Aluminiummangan wurde von Wöhler und Michel (21) durch Zusammen-
schmelzen eines Gemisches von 10 Thln. wasserfreien Manganchlorür, 15 Thln.

Aluminium und 30 Thln. Chlornatrium-Chlorkalium dargestellt. Der Regulus

hmterlässt bei Behandlung mit Salzsäure ein Krystallpulver von 3*4 Vol.-Gew.,

welches der Zusammensetzung MnAl, entspricht. Salzsäure nnd Salpetersäure

5'
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lösen die Legirung in der Siedehitze. An Natronlauge giebt dieselbe Alumi-

nium ab.

Terreil (22) bat durch Erhitzen von Aluminium mit ManganchlorUr die

Legierung Mn,Al erhalten, welche härter als Glas ist.

Chrom mangan entsteht nach Bachmann durch Reduction eines Gemisches

von Chromoxyd und Mangancarbonat im Kohlentiegel bei sehr hoher Tempe-
ratur. Die Legirung ist sehr hart, politurfähig, an der Luft unveränderlich und

wird erst beim Sieden von Königswasser angegriffen.

Eisenmangan, Ferromangan. Diese Legirungen sind von grosser tech-

nischer Wichtigkeit für die Stahlindustrie (vergl. Bd. 3, pag. 495). Schon seit

über 100 Jahren befasst sich im Siegener Lande eine Specialindustrie mit der

Darstellung eines manganhaltigen Gusseisens, welches Spiegel eisen genannt

wird. Diese Legirungen mit einem Gehalt von 8— 10 J Mangan werden im Hoch-

ofen aus einem Gemenge von Eisenspath und Braunstein dargestellt. Seit 1839

machte Marshall Heath, auf Grund der Untersuchung des Wootzstahles, auf

die Wichtigkeit des Mangans für die Stahlindustrie aufmerksam und unternahm

die Herstellung dieses Metalles, oder vielmehr eines sehr manganreichen Ferro-

mangans, ohne besonderen Erfolg zu finden.

Es sei hier bemerkt, dass man Ferromangan ein Gusseisen zu nennen

pflegt, welches über 25 g Mangan enthält; bei geringerem Gehalt an Mangan
bezeichnet man die Legirung als Spiegeleisen. Der Gehalt von 25g Man-

gan reicht gerade hin, die magnetischen Eigenschaften des Eisens aufzuheben;

Spiegeleisen wird vom Magnet angezogen, Ferromangan nicht.

Im Jahre 1866 stellte Prieger in Bonn, der als der eigentliche Begründer

der Manganfabrikation anzusehen ist, Ferromangan mit 70—80 g Mangan her.

Nach diesem Verfahren wird ein Gemisch von 10 Kilogrm. fein gepulvertem

Manganoxyd, 210 Kilogrm. Holzkohlenpulver und 1 Tbl. 9 proc. Spiegeleisen oder

die entsprechende Menge Gusseisengranalien, Feil- oder Drehspäne von Eisen oder

Stahl in einem Graphittiegel geschmolzen. Das Gemisch wird mit Holzkohle

bedeckt, und auf dieser Schicht ruht der Tiegeldeckel. Der Tiegel wird im

Ofen einer mehrstündigen Weissgluth ausgesetzt.

Nach dem Verfahren von Henderson wird ein Gemenge von kohlensaurem

Manganoxydul, welches aus ManganchlorUr dargestellt wird, Eisenoxyd und Kohle

in der reducirenden oder neutralen Flamme eines Siemens-MARTiN-Ofen (vergl.

Bd. 3, pag. 496), dessen Herd mit Retortengraphit ausgekleidet ist, verschmolzen.

Zu Terre-Noire werden reiche Mangan-Eisen-Erze im Hochofen geschmolzen,

indem man eine kalkreiche Silicatschlacke erzeugt (23). Auch anderwärts wird

jetzt vielfach der Hochofenprocess ausgeübt. Sehr gute Resultate giebt Tamm's

Verfahren (s. oben pag. 66), auf ein Gemisch von Eisen und Manganoxyd angewendet.

Ein Produkt, welches mehr als 87 5 g Mangan enthält, wird nicht gern her-

gestellt, da diese Legirung sich nicht gut an der Luft conservirt [Jordan (24)].

Auch hat man beim Hochofenprocess für reiches Ferromangan eine beträchtliche

VeTflüchtignng von Mangan beobachtet.

Beim Ausfliessen des geschmolzenen Ferromangans aus dem Hochofen

strömen brennbare Gase in grosser Menge aus der Masse bis zum Festwerden

und auch das erstarrte Metall hält noch Gase, besonders Wasserstoff, zurück, in

viel höherem Maasse, als dies beim Gusseisen der Fall ist [Troost und Hautk-

eeuille (29)]. Das Ferromangan enthält immer eine beträchtliche Menge, 5—6 5g,

Kohlenstoff.
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Der günstige Einfluss des Mangans in der Eisenindustrie beruht darauf, dass

das Eisenoxyd, welches, besonders wenn die Gegenwart von Schwefel und Phos-

phor eine längere Oxydation bedingt, in grösserer Menge innig mit dem Metall

vermischt ist, zu Eisen reducirt wird, während das unter bedeutender Wärme-
entwickelung entstehende Manganoxyd leicht in die Schlacke übergeht. Der

Kohlenstoff des Ferromangans trägt wohl theilweise zu dieser Wirkung bei, theil-

weise ersetzt er die verbrannten Kohlenstoffe des zu weit entkohlten Stahls.

Kupfermangan. Das Mangan geht sehr leicht Legirungen mit Kupfer

ein, von denen einige technisch wichtig sind. Schrötter (26) hat solche Le-

girungen mit 10— 19 Mangan durch Reduction von Braunstein und Kupferoxyd

dargestellt; Prieger in ähnlicher Weise, wie bei seinem Verfahren der Eisen-

mangandarstellung. Valenciennes (27) hat Braunstein in einem mit Braunstein

a 11s gefütterten Magnesiariegel reducirt und das Metall mit Kupfer zusammen-

geschmolzen, oder die Oxyde beider Metalle gemeinschaftlich reducirt.

Diese Legirungen gleichen den Kupfer-Zinnlegirungen. Sie sind hart, von

sonorem Klange und schmelzen leicht. Die Legirung mit 15$ Mangan ist grau,

sehr hart und spröde, schmilzt wie Bronze und lässt sich gut giessen. Legirungen

mit 3*5 und 8$ Mangan sind weich, dehnbar und lassen sich krümmen und

strecken [Valenciennes (27)].

Die sogen. Manganbronze wird erzeugt, indem in einem Tiegel Ferro-

mangan geschmolzen wird, dem man dann geschmolzenes Kupfer zusetzt. In

Folge der leichten Oxydirbarkeit des Mangans wird alles in dem Kupfer vor-

handene Kupferoxyd reducirt. Ein Theil des Mangans geht daher in die Schlacke,

der Rest bildet mit dem Eisen und dem gereinigten Kupfer eine Legirung,

welche dann zur Darstellung von Bronze dient. Diese Manganbronzen haben

eine ausserordentliche Festigkeit; sie dienen besonders zur Construction von

Schiffsschrauben.

Oxyde und Hydroxyde des Mangans.

Manganoxydul, Mangan ooxy d, MnO. Dasselbe kommt selten als glänzend

grünes Mberal, Manganosit, vor [Blomstrand (28)]. Es wird nach Liebig

und Wöhler durch Schmelzen eines Gemisches von Manganchlorür und Natriurri-

carbonat unter Zusatz einer kleinen Menge Salmiak dargestellt:

MnCl 1 H-Na )CO, = MnO + 2NaCl-- CO,.
Der Salmiak reducirt etwa durch Einwirkung der Luft entstandenes rothes

Manganoxyduloxyd zu Oxydul. Nach dem Auswaschen des Chlornatriums bleibt

das Manganoxydul als grüngraues Pulver.

Ferner entsteht das Manganoxydul durch Glühen irgend eines höheren Man-
ganoxyds im Wasserstoffstrom oder in Kohlenoxydgas ; auch durch Glühen des

Mangancarbonats oder -Oxalats bei Abschluss der Luft.

Das Manganoxydul ist je nach der Temperatur, der es bei der Darstellung

ausgesetzt gewesen ist, graugrün bis grasgrün. H. Ste. Claire-Deville (29) hat

durch Redudtion von Mangansuperoxyd in hoher Temperatur mittelst Wasserstoff,

dem sehr wenig Chlorwasserstoff beigemischt war, ein in regelmässigen Oktaedern

krystallisirtes Manganoxydul von smaragdgrüner Farbe und Diamantglanz er-

halten, welche Krystalle luftbeständig sind. Das bei niedrigerer Temperatur durch

Wasserstoff reducirte Manganoxydul ist grasgrün und sehr leicht oxydirbar, wobei

es graugrün bis braun wird. Wenn das durch Kohlenwasserstoff oder Kohlenoxyd

reducirte Manganoxydul auf 140° erhitzt wird, so ist es pyrophorisch ; in die Luft
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geworfen, verwandelt es sich unter Feuererscheinung in rothes Manganoxydul-

oxyd [Moissan (n)].

Das Vol.-Gew. des Manganoxyduls ist nach Rammelsberc. 5*091 und 4*718.

Es schmilzt bei Weissgluth zu einer grünen Masse, ohne Sauerstoff zu verlieren.

Auch beim Glühen im Wasserstoff- oder Kohlenoxydgasstrom wird es nicht zu

Metall reducirt, wohl aber durch Kohle bei Weissgluth. Durch Erhitzen an der

Luft oder im Sauerstoff verwandelt es sich in rothes Manganoxyduloxyd Mn,04
.

Beim Glühen in Schwefelwasserstoff bildet es Mangansulfür und Wasser.

Manganhydroxydul, Manganoxydulhydrat, Manganohydroxyd,
Mn(OH) t , kommt selten als Pyiochroit mineralich in weissen, blättrigen Massen

in Schweden vor. Es bildet sich durch Fällen einer Manganosalzlösung mittelst

Alkali als weisser, flockiger Niederschlag, welcher in Berührung mit Luft sich

sehr rasch in braunes Manganhydroxyd verwandelt. Das noch nicht veränderte

Manganhydroxydul löst sich in Ammoniak und Ammoniaksalzen. Aus der am-

moniakalischen Lösung scheidet sich an der Luft alles Mangan als braunes

Hydroxyd aus. Ammoniaksalze verlangsamen diese Oxydation; Lösungen von

Doppelsalzen des Ammoniaks und Manganoxyduls werden ohne Gegenwart von

freiem Ammoniak an der Luft kaum verändert. Das Manganhydroxydul ist eine

starke Basis.

Manganoxyduloxyd,Manganomanganioxyd,Mn,04 oderMnO-Mn,O s
.

Dies Oxyd kommt als Hausman nit in kleinen, rhombischen Oktaedern und

krystallinischen Aggregaten von braunschwarzer Farbe, dem Vol.-Gew. 4-8 und

der Härte 5—5*5 in der Natur vor; z. B. bei Ilmenau.

Dies Oxyd entsteht sowohl beim Glühen des Oxyduls an der Luft als auch beim Glühen

der höheren Oxydationsstufen des Mangans. Mangansesquioxyd ist bei einer gewissen Tempe-

ratur (der Flamme des Bunsenbrenners) in einer bestimmten Athmosphäre von Sauerstoffund Stick-

Stoff beständig; geringe Verminderung in der Tension des Sauerstoffs oder höhere Temperatur

bewirkt aber die Entstehung von Oxyduloxyd [Dittmar (30)].

Man kann femer das Manganoxyduloxyd durch Reduction des Oxyds mittelst Wasserstoffs

bei einer Temperatur von etwa 240° erhalten, auch durch GlUben frisch gefällten und gut aus-

gewaschenen Oxydulhydrates an der Luft.

Wenn Mangancarbonat im Luftstrome auf 300° erhitzt wird, so verliert es alle Kohlen-

säure und geht nach Reissig (31) Uber in Mn,O s
oder 2MnO,»MnO. Bei vielem Erhitzen

verliert diese Verbindung Sauerstoff und wird zu Oxyduloxyd. Lassaigne (32) hat dasselbe

durch Glühen des Manganoxalats an der Luft, Volhard (33) durch Eindampfen von Mangan-

chlorürlösung mit Quecksilberoxyd und Glühen des Rückstandes dargestellt

Zur künstlichen Darstellung des Hausmannits hat Daubrbe Wasserdampf Uber glühendes

Manganchlorür geleitet.

DebraY (14) hat Hausmannit durch starkes Glühen eines Gemisches von Mangansulfat und

Kaliumsulfat im Platintiegel erhalten (auf analoge Weise auch Eisenoxyduloxyd, Thonerdc und

Uranoxyd).

Nach Kuhlmann (35) erhält man Hausmannitkrystallc durch Glühen von Manganchlorür

und Manganoxydul, Ste. Claire-Deville (29) hat solche erhalten, indem er einen sehr langsamen

Snom Chlorwasserstoffgas Uber eben zum Glühen erhitztes, amorphes Manganoxyduloxyd leitete,

Gurgeu (36), indem er geschmolzenes Manganchlorür einige Stunden lang in einer oxydirenden,

mit Wasserdampf beladenen Athmosphäre erhitzte.

Nach Nordenskjöli) (37) erhält man Krystalle, wenn man amorphes Manganoxyduloxyd

in geschmolzenem Borax auflöst und dann erkalten lässt. Nach Ebell (38) wird das amorphe

Oxyduloxyd bei Weissglut von Glas aufgelöst und krystallisirt beim Erkalten theilweise aus.

Das krystallinische Manganoxyduloxyd ist braun, sein Pulver braunschwarz bis

rothbraun. Sein Vol.-Gew. ist 4*856, das des amorphen braunrothen Oxyds 4/7 18.
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Durch Einwirkung der Wärme wird das Manganoxyduloxyd nicht zersetzt.

Von verdünnten Säuren wird es nicht angegriffen; in heisser concentrirter Salz-

säure löst es sich unter Entwickelung von Chlor.

Mn,04 H- 8HC1 = 3MnCl, -+• 4H aO -f- Cl s
.

In concentrirter Schwefelsäure löst es sich zu Manganosulfat und Mangani-

sulfat.

Mn,0
4

4H,S04 = MnS04 -l- Mn,(S04),
-+- 4H,0.

Beim Erhitzen der Lösung zersetzt sich das Manganisulfat unter Sauerstoff-Ent-

wickelung.

Mit siedender Salpetersäure bildet sich Manganonitrat und Mangansuper-

oxydhydrat.

Mn g04 -t- 4HNO,= 2Mn(NO,) t+ MnO, -t- 2H,0.

Alkalien wirken nur auf trockenem Wege auf das Manganoxyduloxyd ein,

indem roangansaures Alkali entsteht. Chlor oxydirt dasselbe in Gegenwart einer

alkalischen Lösung zu Uebermangansäure.

Manganoxyd, Mangansesquioxyd, Manganioxyd, Mn aO t
. Dies

Oxyd kommt in der Natur als Braun it in kleinen Quadratoktaedern oder

krystallinischen Massen von grauschwarzer Farbe vor. Sein Vol. Gew. ist 4*75

bis 4"82, seine Härte 6.5. Der Braunit enthält häufig Manganosilicat

Das Manganoxyd bildet sich durch längeres Erhitzen von Mangansaperoxyd oder Mangano-

nitrat aof dunkle Rothglath (Bkrzbuus), nach Schneider (19) besser durch Glühen des Mangan-

superoxyds, -Oxyduls oder -Oxyduloxyds im Sauerstoffstrom. Moissan (11) hat es durch Reduction

des Superoxyds im Wasserstoftsrrom bei 830° erhalten.

Manganoxyd entsteht auch, wenn Wasserdampf bei 450° über roangansaures Alkali geleitet

wird, wobei sich Sauerstoff entwickelt Tzssii de Motay hat auf diese Reaction eine technische

Darstellung von Sauerstoff gegründet.

Das Manganoxyd ist fast schwarz. Sein Vol.-Gew. ist nach Rammelsrerg
4*325. Bei Weissglut geht es in rothes Manganoxyduloxyd über. In Wasser ist

es völlig unlöslich. Säuren wirken ähnlich darauf ein, wie auf das rothe Oxyd.

Durch Salzsäure wird es etwas leichter angegriffen, als das letztere. Die braune

I^ösung entfärbt sich allmählich und wird unter Chlorentwickelung zu Mangan-

chlorürlösung. Schwefelsäure und Salpetersäure wandeln es in Manganosalz und

Mangansuperoyd um. Concentrirte Schwefelsäure löst es zu einer rothen Flüssig-

keit, die beim Erwärmen langsam Sauerstoff entwickelt und zu Manganoxydul-

lösung wird.

Manganhydroxyd, Mn
3H 20< oder Mn,0,(OH)j, kommt mineralisch als

Manganit vor, rhombisch krystallisirt, faserig und derb, vom Vol.-Gew. 4-2 bis

4' 4, Härte 4. Das Mineral wird auch Acerdes (wenig nutzbar) genannt, um
anzudeuten, dass dasselbe im Vergleich zu dem ihm ähnlichen Braunstein mit

Salzsäure nur wenig Chlor liefert. Man kann beide Mineralien dadurch von ein-

ander unterscheiden, dass der Manganit ein braunes, der Braunstein ein schwarzes

Streichpulver giebt.

Das Manganihydroxyd entsteht durch Oxydation des gefällten Manganohydroxyds an der

Luft. Femer bildet es sich neben Manganchlorür, wenn Chlor in Wasser geleitet wird, welches

Mangancarbonat suspendirt enthält, wobei letzteres im Ueberscbuss bleibt. Von dem Carbonat

kann es durch Behandlung mit verdünnter Essigsäure getrennt werden. Besser ist ein von Camus

(39) angegebenes Verfahren, welches darin besteht, dass man zunächst durch Einleiten von Chlor

su Mangancarbonat, das in Sodalösung aufgeschlämmt ist, fein verteiltes Mangansuperoxydhydrat

herstellt und dieses nach dem Trocknen mit concentrirter Schwefelsäure tu einem Brei anrührt,

welcher im Oelbade allmählich auf 110° erhitrt wird. Dann hört die Sauerstoffentwickelung aus
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dem Superoxyd plötzlich auf, die Masse verdickt sich und nimmt eine grauviolctte Farbe an.

Bei weiterem Erhitzen bis auf 138° tritt wieder DUnnflUssigkeit ein, und die Masse, welche jetat

aus schwefelsaurem Manganoxyd besteht, ist tief dunkelgrün geworden. Man bringt dieselbe

noch heiss auf eine poröse Platte, welche die überschüssige Schwefelsäure einsaugt, und behandelt

sie mit starker Salpetersäure, die man ebenfalls abgesaugt und völlig durch Erwärmen vertreibt.

Das so erhaltene Salz ist sehr hygroskopisch und zerfliesst zu einer violetten Lösung, die sich

rasch unter Ausscheidung von braunem Manganhydroxyd zersetzt

Mn,(S0
4 ), + 4H,0 = Mn,H,0 4 + 8H,S04 .

Man kann auch das rohe Sulfat mit viel Wasser zersetzen und den Rückstand auswaschen.

Das Manganihydroxyd ist ein dunkelbraunes Pulver. Wenn es ganz oxydul-

frei ist, wird es von verdünnter Schwefelsäure nicht gelöst, andernfalls ent-

steht eine violette Lösung. Von etwa 100° warmer concentrirter Schwefelsäure

wird es zu grünem Manganisulfat gelöst In Weinsäure löst es sich nach Herr-

mann (40) zu einer rothbraunen Flüssigkeit, die sich allmählich unter Abscheidung

von Oxydulsalz und Bildung von Kohlensäure und Ameisensäure entfärbt

Manganbioxyd, Mangansuperoxyd, MnO,. Dies Oxyd bildet das

wichtigste und verbreiterte Manganmineral, den Fyrolusit oder Braunstein.
Der Name Pyrolusit (von j&p, Feuer, und Xusiv, waschen) deutet auf die Ver-

wendung des Minerales in der Glasindustrie, wo es zum Entfärben des eisen-

haltigen Glases benutzt wird. Der Braunstein ist stahlgrau, metallglänzend und
krystallisirt in rhombischen Prismen vom Vol.-Gew. 5 026 und der Härte 2 5

bis 3, kommt aber gewöhnlich faserig krystallinisch vor. Hauptfundorte sind in

Deutschland bei Ilfeld, Ilmenau, Giessen und im Siegen'schen , in Frankreich

bei I<a Romaneche, Dep. Saöne et Loire, besonders aber in Spanien in der Pro-

vinz Huelva und bei Aleria und Cavadonga. Ferner befinden sich grosse Lager

bei Aosta in Piemont, im Süden der Vereinigten Staaten, in Cuba und in Neu-

seeland.

Künstlich kann das Manganbioxyd dargestellt werden, indem man das rothe Manganoxyd

mit chlorsaurem Kalium schmilzt und die Masse nach dem Erkalten mit Wasser auswäscht

Die Temperatur darf nicht zu sehr gesteigert werden, da sich sonst Sauerstoff entwickelt und

Mangansesquioxyd entsteht. Zweckmässig wendet man deshalb einen Ueberschuss von Kalium-

chlorat an [Moissau (11)].

Nach einem von Bekthikr angegebenen Verfahren erhitzt man Manganonitrat gelinde (nach

Kuhlmann (41) auf 200°), behandelt die Masse mit Salpetersäure und erhitzt von neuem.

Gokgeu (42) hat Braunsteinkrystalle erhalten durch langsames Erhitzen von Manganonitrat

auf 155— 162°. Auch durch Erhitzen von Manganocarbonat auf 300° entsteht es neben Man-

ganoxydul. Letzteres kann durch verdünnte Salzsäure leicht in Lösung gebracht werden (Russie).

Goebfx giebt als Darstellungsmethode das gelinde Erhitzen eines Gemisches von Mangancar-

bonat und Kaliumchlorat an.

Das Manganbioxyd giebt bei starkem Erhitzen | seines Sauerstoffs ab und

wird zu Manganoxyduloxyd:
3MnOa

=• Mn
s0 4 -f- O,.

Dabei geht es zuerst in Mangansesquioxyd Uber, und erst bei stärkerem Er-

hitzen entwickelt sich wieder Sauerstoff. Bei starker Weissgluth geht das Bioxyd

in Manganoxydul Uber.

Durch Säuren wird das Bioxyd zersetzt. In der Kälte bildet sich ein Man-

gani-, bei erhöhter Temperatur ein Manganosalz. Mit Schwefelsäure entsteht

Manganosulfat und Sauerstoff:

MnO, -+- H,S04 = MnS0
4
4- H,0 -+- O.

Salzsäure zersetzt das Bioxyd zu Manganchlorür unter Entwicklung von Chlor:

Mn O, 4- 4H Cl = Mo Cl, + 2H,0 Cl,.
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Mittelst dieser Reaction hat Scheele das Chlor entdeckt, und sie ist es,

nach welcher noch jetzt Chlor im Grossen dargestellt wird.

Auch beim Erhitzen von Mangansuperoxyd mit Chlormagnesium oder mit

einer Mischung von Salzsäure und Salpetersäure wird Chlor entwickelt:

MnO, + 2M g Cl ,= Mn Cl a+ 2 MgO -f- 2 Cl.

MnO,-+- 2HC1 -h 2HNO,«= Mn(NO,),H- 2H,0 -+- Cl,.

Wenn schweflige Säure in Wasser geleitet wird, welches Mangansuperoxyd

suspendirt enthält, so bildet sich Mangansulfat und Manganhyposulfat:

2MnO,-h 3SO,= MnS04
-+- MnS$0Ä .

Salpetersäure fiir sich greift das Manganbioxyd nicht an. Wenn aber ein

organischer, überhaupt ein oxydabler Stoff zugegen ist, so entsteht ManganonitraL

Wenn Mangansuperoxyd mit Alkalihydrat bei Abschluss der Luft erhitzt wird,

.so entsteht mangansaures Alkali und Manganoxyd; bei Zutritt der Luft entsteht

nur das Manganat.

3MnO,+ 2KHO = K
t
MnO< + Mn,O

s + H,0.
MnO,-»- 2KHO + 0« K,MnO

#
-4- H,0.

Mangansuperoxydhydrat. Man kennt mehrere Hydroxyde des Manganbioxyds. Die-

selben sind indessen nur schwierig frei von Basen, besonders Kali, zu erhalten.

Das Hydrat 4MnO,-H,0 bildet sich durch Einwirkung conc. siedender Salpetersäure auf

Manganhydroxyd (Berthier). Es bildet dichte braunschwarze Massen.

SMnOj-HjO entsteht nach Rammelsberg (43) durch Verdampfen einer Lösung von Man

-

ganobromat. Dasselbe verliert sein Hydratwasser bei 200°.

3MnO,*2H
aO bildet sich als schwarzes Pulver, wenn man Chlor im Ueberschuss auf in

Wasser suspendirtes Manganocarbonat einwirken lässt (Berthier). Dasselbe kann durch Waschen

mit Essigsäure von anhaftendem Carbonat befreit werden.

Durch untcrchlorigsaure Alkalien wird aus Manganosalzlösungen ein dunkelbraunes Hydrat

2MnO,H,0 oder Mn tO,(OH), gefallt (Wweblblbch und Dingler).

Nach Otto (44) wird durch Einwirkung von Chlor auf eine mit überschussigem Natrium-

carbonat versetzte Lösung eines Manganosalzes das Hydrat MnO,H,O gefallt. Dasselbe Hydrat

hat Forchhammer durch Behandeln des Manganhydroxyds mit verdünnter Salpetersäure erhalten.

Nach MlTSCHERliCH bildet dasselbe sich durch Zersetzen der Mangansäure und Uebermangan-

säure durch Wasser oder Säuren. Rammelsbrrg (45) bat indessen durch allmählichen Zusatz

von Wasser zu einer Mischung von übermangansaurem Kalium und Schwefelsäure das Hydrat

3MnO,-2H,0 erhalten.

FREMY (46) stellt aus übermangansaurem Kalium und Schwefelsäure zunächst schwefelsaures

Mangansuperoxyd dar und versetzt die gelbe Lösung mit Wasser, wodurch MnO,-2H,0 oder

Mn(OH)
4 ausfällt. Nach Wright und Menke sind alle aus übermangansaurem Kalium und

Sauren erhaltenen Niederschläge kalihaltig.

CokgEU (47) hat bei diesen Fällungen eine eigenthümliche Erscheinung beobachtet. Wenn
beim Auswaschen des Niederschlags das Wasser, in welchem derselbe sich befindet, nicht mehr

saner reagirt, so bildet eine beträchtliche Menge desselben mit dem Wasser eine braune

Flüssigkeit, welche im reflectirten Licht trübe, im durchfallenden Licht völlig klar erscheint.

Diese Lösung geht dtrrch Fütrirpapier und trübt sich nicht beim Schütteln und nach wochen-

langem Stehen; wird aber der Lösung eine sehr geringe Menge gewisser Körper, wie Salpeter-

säure, Salzsäure, Schwefelsäure, Kalilauge, Ammoniak, Barytwasser zugesetzt, so wird dieselbe

trtlbe und dann farblos, indem sich braunes Bioxyd ausscheidet.

Mangansuperoxydhydrate kommen mehr oder weniger rein in der Natur vor. Solche Mine-

ralien sind die als Wad oder Manganschaum bekannten erdigen, braunen bis schwarzen

Mangansäureanhydrid, MnO, und Mangansäure, H,Mn0
4 , sind in

freiem Zustande nicht bekannt. Die Salze der letzteren enstehen durch Glühen
von Mangansuperoxyd mit Kali, Natron, Baryt u. s. w., oder mit den salpetersauren
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Salzen dieser Basen (vergl. Manganare, pag. 95). Die Säure ist zweibasisch

und entspricht in ihrer Constitution der Schwefelsäure. Wenn concentrirte

Schwefelsäure auf Kaliummanganat einwirkt, so zersetzt sich nach Aschoff (48)

die Mangansäure in Uebermangansäure und Mangansuperoxyd:

3H aMn04
-= H,Mn,Oe -f- MnO, -f- 2H,0.

Uebermangansäureanhydrid, Mn
a0 7 , wird nach Aschoff dargestellt,

indem man Kaliumpermanganat in concentrirte Schwefelsäure einträgt, welche

sich in einem durch Kältemischung abgektilten Gefäss befindet Die Ueber-

mangansäure löst sich mit grüner Farbe. Allmählich scheiden sich ölige Tropfen

des Anhydrids aus, die sich bei Temperaturerhöhung leicht zersetzen.

Terreil (Bull. soc. chim. 1862, pag. 40) hat folgendes Verfahren angewendet.

Man löst Kaliumpermanganat in verdünnter Schwefelsäure unter Vermeidung von

Temperaturerhöhung. Die gelbgrüne I^ösung wird in eine tubulirte Retorte ge-

bracht, welche mit einem abgekühlten Ballon in Verbindung steht Die Anwendung
von Kork, überhaupt von organischen Stoffen, ist bei diesem Apparat auszu-

schliessen. Man erwärmt auf 60, nicht Über 70°. Dann destillirt noch keine

Schwefelsäure; es entwickeln sich purpurothe Dämpfe, die sich zu einer dicken,

grünschwarzen Flüssigkeit verdichten. Man kann auf diese Weise nur kleine

Mengen in einer Operation herstellen. Sobald eine gewisse Menge des Anhydrids

sich gesammelt hat, tritt freiwillige von einer schwachen Detonation begleitete

Zersetzung ein. Dabei bleibt als Rückstand ein fester braunschwarzer Körper,

der für Manganoxyd gehalten wird. Auf Zusatz von Wasser zu der Lösung von

Kaliumpermanganat in Schwefelsäure erheben sich Ölige Anhydridtröpfchen an

die Oberfläche der Flüssigkeit.

Das Uebermangansäureanhydrid wird von P. Thenard (49) als olivengrüne

Flüssigkeit beschrieben; nach Aschoff hat dasselbe eine dunkelrothe, nach

Terreil eine grtinschwarze Farbe mit metallischem Reflex. Die Flüssigkeit riecht

ozonartig. Rasch auf 40° erhitzt, zersetzt sie sich lebhaft, indem sich Sauerstoff

und Manganbioxyd entwickelt (Terreil). Nach Aschoff tritt diese Zersetzung

erst bei 65° ein, und es bildet sich dabei Manganioxyd. Auch das Sonnenlicht

bewirkt Zersetzung. Vorsichtig erwärmt, bildet das Anhydrid purpurviolette

Dämpfe. Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Mangansuperoxyd zersetzen dasselbe bei

gewöhnlicher Temperatur (Themard). Mit Wasser entsteht eine violette Lösung.

Das Anhydrid ist ein höchst starkes Oxydationsmittel. Es entzündet augenblick-

lich Papier und Alkohol. Eine Lösung von Kaliumsulfit zersetzt es unter Licht-

entwickelung.

Uebermangansäure, H9Mn,O g oder HMn04 .

von Bariumnitrat mit Braunstein. Dax Bäriammanganat wird gepulvert, in Wawer vertheilt und

mit Schwefelsäure genau zersetzt. Statt Schwefelsäure anzuwenden, kann man auch Kohlensäure

einleiten. Man decantirt die rothe Lösung und filtrirt sie Uber Asbest von den aus Barium»

carbonat, Mangansuperoxydhydrat und etwas untersetztem Bariumperraanganat bestehenden Rück-

stand. Etwa in Lösung befindlicher Baryt wird durch ein paar Tropfen Schwefelsäure ausgefällt.

Man kann auch durch Behandlung von Kaliumpermanganat mit Silbernitrat Silberpermanganat

darstellen, dies in Wasser lösen und mit der genau erforderlichen Menge Chlorbarium zersetzen

und die Lösung dann wie vorhin behandeln.

Hünefeld empfiehlt, Bariumpermanganat durch concentrirte Phosphorsäure tu zersetzen und

die Lösung einzudampfen. Man nimmt den Rückstand mit Wasser auf, wobei etwas Barium-
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Die wässrige Lösung der Uebermangansäure ist im reflectirten Licht schön

carmoisinroth, im durchfallendem Licht violett. Die concentrirte Lösung zeigt

im Spectroskop starke Absorption im Grün und Gelb; die verdünnte Lösung

zeigt fünf deutliche Absorptionsbänder in denselben Theilen des Spectrums [Hoppe-

Seyler (50)].

Die Uebermangansäure ist ein energisches Oxydationsmittel. Phosphor,

Schwefel, Jod, selbst Kohlenstoff, auch Metalle, wie Kupfer, Wismuth, Queck-

silber, Silber werden bei längerer Berührung dadurch oxydirt. Organische Stoffe

werden von der Lösung lebhaft angegriffen. Bei diesen Oxydationen bildet sich

Manganhydroxyd oder Mangansuperoxydhydrat; wenn ein lösliches Salz entstehen

kann, auch Manganoxydul (salz). So liefert die Uebermangansäure mit schwefliger

Säure Mangansulfat, mit Salzsäure Manganchlorür.

Aus Ammoniak wird durch Uebermangansäure Stickstoff in Freiheit gesetzt

[MlTSCHERLICH (51)]:

3H sMn,0 8 4-8NH a =3Mn tO,-h 15H fO-i-4Nt .

Wenn die Uebermangansäure als einbasische Säure angesehen wird, so ist

vn
ihre Constitution MnO a «OH; sie entspricht dann der Ueberchlorsäure, mit deren

Salzen die Permanganate isomorph sind. Als zweibasische Säure betrachtet,

VIII VIII

leitet sie sich vom achtwerthigem Mangan ab: OH-0 3 -Mn — Mn-0,-OH.

Verbindungen des Mangans mit den Halogenen.

Manganochlorid, Manganchlorür, MnCl 9 , entsteht, wenn man rothcs

Manganoxyd oder Mangancarbonat in einer Porcellanröhre glüht, durch welche

man Chlorwasserstoffgas leitet. Auch beim Glühen von metallischem Mangan im

Chlorwasserstoffstrom entsteht das Chlorid (ähnlich wie Eisen- und Chromchlorür).

Ferner bildet es sich durch Glühen eines innigen Gemenges von reinem Mangan-

bioxyd mit der Hälfte seines Gewichtes Salmiak im Tiegel. Dabei entwickelt

sich Wasser, Stickstoff und Ammoniak. Der noch Superoxyd enthaltende Rück-

stand wird mit Wasser behandelt; aus der Lösung krystallisirt das Chlorür.

Das Manganchlorür ist sehr zerfliesslich und löst sich in Wasser unter Wärme-
entwickelung. Bei Ausschluss der Luft, besser in einem Strom Chlorwasserstoff-

gas erhitzt, schmilzt es bei Rothgluth und sublimirt in höherer Temperatur in

glänzenden, dünnen Blättchen. Mit Salpeter auf etwa 280° erhitzt, zersetzt es

sich unter Entwicklung rother Dämpfe, und es bleibt ein OxychlorÜr von der Zu-

sam mensetzung MnCl
a-3Mn,O s

(Pean de St. Gilles (52).

Nach Brandes (53) lösen 100 Thle. Wasser

von 10° .... 62- 16 Thle. Manganchlorür,

„ 31*25° .... 85*72 ,, ,,

„ 62*5° .... 122*22 ,, ,,

87*5° .... 122*22 „

„ 106*25° .... 123*81 „

Das Salz löst sich in 2 Thln. Alkohol bei 11*25° zu einer grünen Lösung,

aus welcher es durch Aether gefällt wird.

Gewässertes Manganchlorür, MnCl,-"- 4H sO, entsteht durch Auflösen

von Manganhydroxydul oder Mangancarbonat in Salzsäure. Alle höheren Mangan-

oxyde lösen sich in Salzsäure zu Chlorür unter Entwicklung von Chlor. Aus der

reinen Lösung krystallisirt das Salz in rosafarbenen vierseitigen Tafeln. Die

Krystalle sind hygroskopisch, bei 35° sintern sie zu einer schwammigen Masse,
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schmelzen bei 88° und bilden das Chlorür MnCl, 4H,0, dessen Wasser bei

100° gänzlich fortgeht. Sie lösen sich in Wasser und in Alkohol.

100 Theile Wasser lösen nach Brandes

bei 8° .... 151 Thle. MnCl, + 4H aO
» 31 *25 .... 265 ff 99

ff 62*5 • • • 641 ii ff

„ 87-5° . ... 641 „

„ 106-25° .... 656 „

100 Thle. Alkohol von 75$ lösen bei 10° 53 Thle., bei 25° 132 Thle.,

bei 43 75° 144 Thle., bei 87'5° 100 Thle. MnCl
a +4H aO (Brandes). Aus der

alkoholischen Lösung können Krystalle von der Zusammensetzung MnCl, -t-

2C,H 60 erhalten werden. In Aether ist das Salz unlöslich.

Ammonium-Manganchlorür, MnCl,-2NH
4
Cl, bildet ein krystallisirendes

Doppelsalz, dessen Lösung durch Ammoniak nicht gefällt wird.

Technische Verwendung des Manganch lorürs. ManganchlorUrlösung

wird in grosser Menge bei der industriellen Chlordarstellung aus Braunstein und

Salzsäure gewonnen. Diese Manganlaugen enthalten ausser Manganchlorür noch

die Chloride der andern im Braunstein vorkommenden Metalle, besonders Eisen-

chlorid, ferner die überschüssig angewendete Salzsäure und Chlor. Dieselben sind

ein sehr lästiges Abfallprodukt der Chlorkalkfabriken, und es sind sehr viel Vor-

schläge gemacht und ausgeführt worden, um diese Laugen zu verwerthen oder

mindestens unschädlich zu machen.

Das aus den Rückständen gewonnene Manganchlorür kann nach Maj.lkt tur Reinigung

des Leuchtgases dienen, da es Ammoniumsulihydrat und -carbonat leicht zersetzt. Laming stellte

zu gleichem Zwecke Mangancarbonat, spater auch Manganhydroxyd daraus dar. Dies Verfahren,

bei dem das entstehende Schwefelmangan wieder in Manganhydroxyd umgewandelt wurde, musste

indess der billigeren Leuchtgasreinigung mit Raseneisenerz weichen.

Die Manganlauge ist ein sehr gutes Desinfectionstnittel ; auch in dieser Beziehung ist ihre

Anwendung oft empfohlen worden.

Ferner können die Laugen zur Stahlfabrikation nutzbar gemacht werden. Schaffner (54)

empfiehlt, die Chlorlaugcn mit Kalk zu fallen, die gemischten Oxyde in einem Flammofen zu

calciniren und das eisenhaltige Manganoxyduloxyd beim Hochofenprocess als Zuschlag zu geben.

Crockford (Engl. Pat. vom Jahre 1863), will den in Chlorlaugen durch Kalkmilch hervorge-

brachten Niederschlag als braunen Farbstoff benutzen. Aehnlich Leykauf (55), der die Laugen

eintrocknet, den Rückstand mit Phosphorsäure zusammenschmilzt, mit Ammoniak extrahirt, die

Lösung eindampft, wieder schmilzt und mit Wasser auskocht; der Rückstand bildet dann das

sogen. Nürnberger Violett

In der Glasfabrikation hat man den durch Kalkmilch erzeugten Niederschlag an Stelle von

Braunstein benutzt (65).

Ki'HL.mann (57), hat die Verarbeitung der Manganlaugcn mit der Darstellung von Chlor-

barium combimit. Beim Erhitzen von Bariumsulfat, Kohle und Manganchlorür im Flammofen

bildet sich Chlorbarium, Schwefelmangan und Kohlenoxyd.

BaS0
4 + MnCl, + 4C ^ BaCl, -f- MnS 4- 4CO.

Durch Auslaugen mit Wasser und Krystallisation gewinnt man das Chlorbarium. Für das

Schwefelmangan ist keine geeignete Verwendung vorhanden; durch Rösten liefert es zu arme

Gase für die Schwefelsäurefabrikation.

P. W. Hofmann hat die Aufarbeitung der Manganlaugen mit der Verwertung eines anderen

lästigen Abfallproduktes der chemischen Grossindustrie, nämlich der Sodartickstände, combinirt.

(Engl. Pat. vom J. 1866). Die Laugen werden mit dem Oxydationsprodukt des Sodarückstaods,

wesentlich Cakiumsulfidc und Calciumthiosulfat, versetzt. Es fallt ein Gemisch von Mangan-

sulfür und Schwefel aus, welches nach dem Trocknen geröstet wird und dadurch schweflige
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Säure für die Schwefelsäurcfabrikation liefert. Der aus Manganoxyd und Mangansulfat bestehende

Rückstand wird mit Natriuranitrat (Chilisalpeter) vermischt. Beim Glühen des Gemisches ent-

wickeln sich salpetrige Dämpfe, die als Oxydationsmittel in die Bleikammern der Schwefelsilure-

fabrik geleitet werden. Der Rückstand, aus Natriurosulfat und Manganoxyd bestehend, wird mit

Wasser ausgelaugt, wobei man erstcres Salz in Lösung gewinnt Das Manganoxyd kann vor-

teilhaft in den Glasfabriken Verwendung fieden.

Es hat nicht an Vorschlägen gefehlt, die Manganlaugen der Chlordarstellung so tu ver-

arbeiten, dass das in ihnen enthaltene Mangan in eine Verbindung Übergeführt wird, die wieder

zur Gewinnung von Chlor dienen kann. Von der grossen Anzahl der in dieser Beziehung aus«

gearbeiteten Verfahren werden nur zwei im Grossen ausgeübt, das von Dunlop und vornehmlich

das von WELDON. Jenes beruht auf der Oxydation von Mangancarbonat (s. dasselbe pag. 85;,

dieses auf der Darstellung von Calciummanganit (pag. 92).

Mangan chlorid, Mn 8 Cl6 , wird durch Lösen von Manganhydroxyd in kalter

Salzsäure gebildet Die braune Lösung riecht nach Chlor. Wenn man Chlorgas

bei 5° in eine concentrirte ManganchlorürlÖsung leitet, so scheidet sich eine

gelbe, krystallinische Masse aus, die sich leicht zersetzt (John). Die Mangan-
chloridlösungen sind wenig beständig. Auf Zusatz von viel Wasser oder von

Alkali scheidet sich Manganhydroxyd aus.

Mangantetrachlorid, MnCl
4 . Wenn man Mangansuperoxyd, welche:, sich

in wasserfreiem Aether befindet, mit Chlorwasserstoffgas behandelt, so entwickelt

sich nicht Chlor, sondern es entsteht das Tetrachlorid, welches sich im Aether

mit grüner Farbe löst. Der Körper verändert sich sehr leicht durch die Ein-

wirkung der verschiedensten Stoffe, indem Manganchlorür entsteht. In Schwefel-

kohlenstoff ist derselbe unlöslich. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel

MnCl
4 -t- 12(C,H 4),0 + 2H,0 [Nickles (58)].

Mangansuperchlorid, MnCl 7 , entsteht nach Dumas (39), wenn man ge-

schmolzenes Chlornatrium nach und nach einer Lösung von Kaliumpermanganat in

concentririer Schwefelsäure zusetzt Es entwickelt sich ein gelbes Gas, welches sich

bei —15 bis—20° zu einer braungrünen Flüssigkeit verdichtet. Das Chlorid zer-

setzt sich leicht an feuchter Luft unter Entwickelung purpurroter Dämpfe. Durch

Einwirkung einer Base entsteht das Permanganat und das Chlorid der Base.

Nach Aschoff (48), entsteht bei obiger Reaction nicht dies Chlorid, sondern ein

Manganoxychlorid. Luck (60), hat das Absorptionspectrum dieses Chlorids unier-

sucht

Manganoxy chlorid. Nach Pean de St. Gilles (5a) entsteht ein Man-
ganoxychlorid von der Zusammensetzung 3Mn,O s Cl, durch Erhitzen von
Manganchlorür und Natriumnitrat auf nicht über 280°. Bei 220° entwickeln

sich rothe Dämpfe in grosser Menge. Das feste Reduclionsprodukt wird durch

Waschen mit Wasser von löslichen Chloriden befreit und bildet ein schwarzes,

dem Mangansuperoyyd ähnliches Pulver.

Manganobromid, Mangan bromür, MnBra , entsteht durch Erhitzen von
fein zertheiltem Mangan im Bromdampf. In Lösung erhält man das Bromür
durch Zersetzung von Mangancarbonat mittelst Bromwasserstoffsäure oder durch

Behandlung von Mangansuperoxyd mit Bromwasser. Aus der Lösung kann man
kleine, farblose, zerfliessliche Krystalle erhalten. Durch Erhitzen bei Luftabschluss

nehmen dieselben eine schön rothe Farbe an, in Berührung mit Luft tritt Zer-

setzung ein.

Mangantetrabromid, MnBr4 , in Verbindung mit Aether, entsteht nach

Nickles wie das Tetrachlorid und zeigt analoge Eigenschaften.

Manganojodid, Manganjodür, MnJ 9 , entsteht wie das Bromür. Durch
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Eindampfen der Lösung bei gelinder Wärme erhält man Krystalle, MnJ, -+- 4H
a
O.

Es ist isomorph dem Chlorür, zerfliesslich und wird durch Einwirkung der Luft

und des Lichtes braun. Bei Abschluss der Luft geglüht, wird es nicht zersetzt.

Beim Erhitzen im Sauerstoff brennt es wie Schwamm unter Entwicklung von Jod-

dämpfen.

NiCKLfes hat durch Schütteln von Manganjodür, Jod und Aether eine sehr

wenig stabile Verbindung von Mangantetrajodid und Aether dargestellt

Manganofluorid, Manganfluorür, MnFl 4 , entsteht durch Auflösen von

Mangancarbonat in wässriger Fluorwasserstoffsäure. Beim Verdampfen der

Lösung scheiden sich hellrosafarbene, kleine Krystalle aus. Das Fluorür ist in

Wasser ziemlich, in wässriger Flusssäure leicht löslich (Berzeuus).

Manganifluorid, Mn
8
Fl 6 . Durch Auflösen von Manganhydroxyd in Fluss-

säure entsteht eine dunkelrothe Lösung, aus welcher sich bei 1 reiwilliger Ver-

dunstung rubinrothe bis dunkelbraune prismatische Krystalle absetzen. Das Sak

zersetzt sich in wässriger Lösung durch Erwärmen oder Verdünnen mit Wasser.

Die Flüssigkeit wird sauer, und es scheidet sich ein basisches Fluorid aus. Am-
moniak fällt aus der Lösung Manganhydroxyd ohne Beimischung von Fluorid.

Mangantetra fluorid, MnFl
4 , kann durch Mischen reiner Fluorwasserstoff-

säure mit fein gepulvertem Mangansuperoxyd in der Platinschale dargestellt

werden. Es entsteht eine Lösung, welche sehr oxydirende Eigenschaften besitzt.

Auch durch Einwirkung von Fluorwasserstoffsäure auf die Aetherverbindung des

Mangantetrachlorids entsteht nach Nickles das Tetrafluorid. Dasselbe ist löslich

in Alkohol. Alkalilösungen und viel Wasser zersetzen es unter Bildung von

Mangansuperoxydhydrat.

Mit Fluörkalium bildet sich ein rosafarbener Niederschlag, welcher, bei 100°

getrocknet, die Zusammensetzung MnFl
8
4KFl hat Das Doppelfluorid schmilzt

beim Erhitzen, wobei es blau wird, verliert Tetrafluorid und giebt ein neues

Salz, welches der Formel MnFl4
-16KFl entspricht. Letzterer Körper entsteht

auch bei der Behandlung von Mangansuperoxyd mit saurem Fluorkalium.

Ein Fluorammonium-Mangantetrafluorid entsteht unter ähnlichen Bedingungen

wie das Kaliumsalz.

Manganperfluorid, MnFl
7 . Wenn man ein Gemisch von Kaliumperman-

ganat und Fluorkalium in einein Platinapparat mit concentrirter Schwefelsäure

behandelt, so entsteht nach Wöhler (6i) ein grüngelbes Gas, welches Glas leicht

angreift, indem Fluorsilicium und üebermangansäure entstehen. An feuchter

Luft giebt es purpurfarbene Dämpfe. Es zersetzt Chlorcalcium bei gewöhn-

licher Temperatur unter starker Wärmeentwickelung, indem Chlor frei wird.

In Wasser geleitet, bildet es eine puqjurrothe Lösung, welche Fluorwasserstoff-

säure und Üebermangansäure enthält Die Lösung löst metallisches Kupfer,

Silber, Quecksilber ohne Gasentwickelung und entfärbt sich dabei. Beim Ver-

dampfen der Lösung entsteht Mangan fluorid, Fluorwasserstoff und Sauerstoff.

Mauganoxyfluorid entsteht in Verbindung mit Fluorkalhtm nach Ntcaxis (62) durch

allmähliches Hinzufügen einer Lösung von Mangantctraduorid tu einer siedenden Lösung von

Fluorkalium. Das sich ausscheidende rosarothe Pulver hat die Zusammensetzung MnFl,0-4 K.F1.

Manganfluosilicat, Kiesel fluor mangan , MnSiFl, -f- 6H,0, entsteht durch Auf-

lösen von Mangancarbonat in Kiesclfluorwasserstoffsäure. Es krystallisirt in sechsseitigen, langen

Prismen von rother Farbe. Beim Erbitten verliert es zunächt sein Krystallwasser ; dann ent-

wickelt sich Fluorsiliciumgas, und es bleibt Manganfluorür in der Form der ursprunglichen Kry-
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i*. Verbindungen mit Schwefel und Selen.

Mangansulfür, Manganosulfid, MnS. Dies Sulfid kommt mineralisch

vor als Manganglanz oder Alabandin in Würfeln vom Vol.-GeW. 3-95; die-

selben haben schwarze Farbe und geben ein grünes Pulver.

Künstlich erhält man das Schwefelmangan durch Erhitzen von Manganoxyd,

-sulfat oder -carbonat im Schwefelwasserstoffstrom; ferner durch Glühen eines

Gemisches von Braunstein und Schwefel, wobei schweflige Säure entweicht:

MnO, -- 2S « MnS + SO,.

Weiter entsteht es, wenn man Schwefelkohlenstoffdaropf über erhitztes Man-

ganhydroxyd leitet. Auch durch Reduction von Mangansulfat mit Kohle entsteht

Mangansulfür, welches aber häufig Oxysulfid beigemengt enthält.

Auf nasseüi Wege erhalt man Mangansulfür durch Fallen der Lösung eines Manganosalxes

mittelst Ammöniumsulfhydrats als fleischfarbenen Niederschlag, der an der Luft durch Oxydation

tu Manganhydroxyd braun wird. Wenn der schnell getrocknete Niederschlag bei Luftabschluss

geglüht wird, so wird er unter Wasserabgabe grün. Man reinigt das Product durch gelindes

Erhitzen im SchwefelwasserstorTtrom; vorhandenes Sulfid geht dabei in Sulfür Uber, und Schwefel

\emucinigi sien.

Das auf trocknem Wege dargestellte Sulfür ist geschmolzen eine stahlgraue

Masse von Glasglanz, welche ein graugrünes Pulver giebt (Berthier). Das als

grünes Pulver erhaltene Sulfür wird an der Luft braun. Beim Glühen an der

Luft entwickelt es schweflige Säure und geht in rothes Manganoxyduloxyd über

Durch Erhitzen im Wasserdampf entsteht rothes Oxyd, Schwefelwasserstoff und

Wasserstoff:

3MnS H- 4HaO =* Mn 30 4 -f- 3HSS 4- H,.

Von Säuren wird es leicht zersetzt; Chlor wirkt nur sehr langsam darauf

ein, indem sich Manganchlorür und Chlorschwefel bilden.

Das gefällte Schwefelmangan ist fleischfarben, oxydirt sich sehr rasch an

der Luft und verwandelt sich, auf 100° an der Luft erwärmt, in ein Gemisch
von Manganoxyd, Mangansulfat und Schwelet Beim Glühen entsteht vorwiegend

Mangansulfat, etwa 44$, neben Manganoxydul, Mangansuperoxyd und schweb
liger Säure [P. W. Hofmann (63)]. Bei Luftabschluss geglüht, verliert es Wasser

und geht in grünes Mangansulfür über (Bkrzelius). Es wird von Säuren, auch

von Essigsäure, mit Leichtigkeit unter Schwefelwasserstoffentwickelung gelöst.

Es ist in geringem Maasse löslich in Ammoniumsulfhydrat (Wackenroder), auch

m Schwefelwasserstoftwasser (Gorceu). In Gegenwart der Lösungen von Eisen,.

Kupfer, Blei, Kobalt, Nickel und Silber löst es sich auf, indem die entsprechen»-

den Sulfide gefällt werden (Anthon). Nach Gorgeu (64) hat diese Fällbarkeit

ihre Ursache in der Löslichkeit des Mangansulfürs in Schwefelwasserstoff.

Wenn man concentrirte Lösungen von Manganochlorid oder -sulfat mit Am-
moniaksulfhydrat fällt, so entsteht ein rosarother Niederschlag, der allmählich

grün und pulverig wird. Wenn Salmiak in der Lösung zugegen ist, so ist der

Niederschlag schwarzgrün und besteht aus kleinen, achteckigen Tafeln. Mangan-

chlorid, phosphorsaures und oxalsaures Manganoxydul liefern ebenfalls grünes

Sulfür. Kalium- und Natriumsulfid geben niemals grünes Mangansulfür [Frese-

nius (65), Muck (66), de Clermont und Guyot (67)]. Das rosafarbene Sulfür kann
mit viel Wasser bis auf 305° erhitzt werden, ohne dass es eine Veränderung er-

leidet; mit wenig Wasser dagegen wird es zu grünem Sulfür. Dieselbe Um-
wandlung erfährt es beim Erhitzen mit Ammoniakwasser auf 250° in geschlosse-

nen Röhren; Ammoniakgas bringt in der Hitze die umgekehrte Reaction hervor.
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Beim Erhitzen auf 250° verändert sich das rosa Sulftlr nicht; beim Erhitzen im
SchwefelwasserstofTstrome auf 220° geht es in grünes Sulftlr über (P. dk Cler-

mont und Guvot).

Mangänkaliumsulfür. Kalium* und Natriumsulfosalze des Mangans ent-

stehen nach Voelcker durch Glühen eines Gemenges von wasserfreiem Mangano-

sulfat mit | Kohle, 3 Thln. Kalium- (Natrium-) carbonat und Schwefel. Beim Aus-

laugen der Schmelze mit siedendem Wasser bleibt ein rothes, kristallinisches

Pulver von der Zusammensetzung 3MnS K,S zurück.

Wenn man 1 Thl. Manganosulfat mir 6 Thln. {Calciumcarbonat und 6 Thln.

Schwefel schmilzt, so entsteht grünes Mangansulfür und eine unlösliche Verbindung

in hellrothen Blättchen, welche wahrscheinlich 2MnS-KtS zusammengesetzt ist.

Manganoxysulfid, MnS'MnO, entsteht, wenn man Manganosulfat im Wasserstofrstrom

glliht. Die Verbindung ist heller grün als das SulfUr. An der Luft gelinde erhitzt, entzündet

sie sich und wird zu rothcm Manganoxyduloxyd. Sauren lösen den Körper unter Eotwickelung

von Schwefelwasserstoff [Arfvedson (68)].

Manganbisulfid, MnS
3 , kommt in der Natur als Hauerit in braunschwarzen, glänzen-

den Oktaedern vom Vol.-Gew. 3'4ti3 vor. Künsüich ist dasselbe durch Erhitzen von Mangan-

salzlösung und Alkalipolysulfid in geschlossener Röhre auf 180° zu erhalten [Senaemont (69)].

Es bildet ein ziegelrothcs, amorphes Pulver, welches an der Luft beständig ist und von Säuren

zersetzt wird.

ManganseleniUr entsteht als Hydrat, wenn eine Alkaliselenidlösung durch eine Mangano-

salzlösung zersetzt wird. Es bildet ein hellrothes Pulver, das sich an der Luft zersetzt, indem

es dunkler wird.

Verbindungen mit Phosphor und Arsen.

Manganphosphide. Mangan vereinigt sich mit Phosphor bei Rothgluth (Pelletier).

Nach Schrötter (70) entsteht dabei die amorphe Verbindung Mn a P, vom Vol.-Gew. 4*94.

Durch Reduction von Manganpyrophosphat mit Zuckerkohlc in einem mit Kohle ausgefutterten

Tiegel entsteht nach Struve (71) eine dem Gusseisen ähnliche, sehr spröde Verbindung, deren

Zusammensetzung zwischen Mn,P, und Mn
4
P, liegt. Dieselbe ist etwas löslich in Salzsäure und

Schwefelsäure, leicht löslich in Königswasser.

Durch Glühen von Manganchlorür im Phosphorwasserstoff hat H. Rose ein Manganphosphid

von metallischem Aussehen erhalten, das nahezu der Zusammensetzung Mn,P, entspricht Es

ist unlöslich in Salzsäure.

Merkel und Wöhler (7a), erhielten durch Schmelzen von 10 Thln. Braunstein, 10 Thln.

weissgebrannten Knochen, 5 Thln. Quarzsand und 3 Thln. Kienruss einen krystaUinischen Regu-

las von der Farbe des Gussciscns und 5 95 Vol.-Gew., welches der Zusammensetzung Mn,P,

entsprach. Salzsäure löste ihn nur zum Theil, so dass hier wahrscheinlich ein Gemisch

zweier Phosphide, Mn,P, (in Salzsäure löslich) und Mn
7
P,, entstanden war.

Manganarsenid, ist als Mineral aufgefunden worden, welches 51*8} Arsen und

45-58 Mangan enthält [Kane (73)]. Es ist hart, stahlgrau, und bedeckt sich an der Luft mit

einer schwarzen Schicht. An der Luft erhitzt verbrennt es mit bläulicher Flamme. Vol.-Gcw. 5*55.

Zu einem ähnlichen Körper verbindet sich Arsen mit metallischem Mangan bei Rothgluth.

Verbindungen mit Kohlenstoff, Bor und Silicium.

Das durch Reduction mit Kohle aus den Oxyden erhaltenene Manganmetall enthält stets

etwas Kohle beigemengt, welche beim Lösen des Metalls in Säuren zurückbleibt.

Nach Brown (74) entsteht ein Mangancarbid, MnC, durch Glühen von Mangansulfocyanat,

ein solches MnC, durch Glühen von Mangancyanid. Diese Körper bilden feine, brennbare

Pulver und, wenn die Zersetzung langsam erfolgte, farblose, glänzende Oktattder.

Troost und Hautefeuille (75) haben Mangan- und Eisencarbide calorimetrisch untersucht,

indem diese Verbindungen durch Auflösen mit Quecksilberchlorid in Cblorüre übergeführt wurden.

Während reines Eisen bei dieser Umwandlung 827 Cal. für ein Gramm ergab, graues Gusseisen

mit 3-44 gebundenem Kohlenstoff 879 und weisses Gusseisen mit 4* C 896 Cal. ergab, woraus
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folgt, dass die Vereinigung beider Elemente unter Wärmeabsorption vor sich geht, ist es beim

Kohlemangan umgekehrt Ein MangancarbUr, durch Reduction von Manganoxyd mit Kohle

dargestellt, mit 4*8 8 Kohlenstoff, gab bei der Chlorirung mit Quecksilberchlorid 11 90 Cal. (weit

mehr, als das entsprechende Kohlenstoffeisen), ein ebenso dargestelltes mit 5'8$ C 1010 Cal.,

ein durch Schmelzen von Mangan im Kohletiegel erhaltenes mit 6'7$ C nur 260 CaL pro Gramm.

Die Verbindung von Kohlenstoff und Mangan erfolgt also unter Wärmeentwickelung. Der be-

deutende Wärmeverlust im letzt erwähnten Falle lässt dies Carbid als eine bestimmte chemische

Verbindung erscheinen. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel Mn,C. Bei langsamem

Erkalten zeigte die graphitartige, glänzende Verbindung deutliche Spaltungsrichtungen.

Manganborid, MnB,. Mangan vereinigt sich leichter als Eisen mit Bor. Troost und

Hautefeutllz (76) haben ein Bormangan durch Erhitzen des Mangancarbids, Mn,C, mit Bor-

säure im Kohletiegel erhalten.

Mn,C -f- 3 B,0, + 8C = 8MnB, -f 9CO.
Dasselbe bildet kleine, grauviolette Krystalle, welche sich in Säuren unter Wasserstoffent-

wickelung lösen und Wasser bei 100° zersetzen. Feuchtes Quecksilberchlorid verwandelt es

in Manganchlorür, Borsäure und Salzsäure, wobei 1697 CaL pro Gramm frei werden.

Mangansilicid. .Wühler (77) erhielt ein Siliciummangan auf folgendem Wege. Ein

Gemisch gleicher Theile Manganfluortlr, Wasserglas, Kryolith nnd Natrium wird in einen hessi-

schen Tiegel gestampft und mit einer Schicht Chlornatrium und Chlorkalium bedeckt. Man er-

hitzt im Windofen, und nach Vollendung der Reaction wird noch eine Zeit lang starke Hitze

gegeben. Es erfolgt ein harter, spröder Regulus von blättriger Textur, welcher 11*7$ Si

enthält. Durch Schmelzen eines Gemisches von Natrium - Manganochlorid
,

Flussspath und

Wasserglas erhielt Wöhler eine Verbindung mit 13g Si, welche der Formel Mn sSi, ent-

spricht Ein Silicid mit 6-48$ Si wurde durch Schmelzen von Manganchlorür, Flussspath,

Kieselfluorkalium und Natrium, ein solches mit 11*33$ Si durch Schmelzen von Mangan-

chlorür, feinem Sandkryolith und Natrium dargestellt. Das Mangansilicid löst sich in Salzsäure

unter Entwickelung von Wasserstoff und Siliciumwasserstoff. Eine Schicht dichter Kieselsäure,

die sich auf dem Silicid ablagert, verzögert die Einwirkung der Salzsäure.

Troost und Hautefeuiixe (78) haben die calorimetrischen Verhältnisse des Mangansilicids

studirt Sie haben dasselbe durch Glühen von Mangan und Silicium dargestellt. Die Vereini-

gung findet unter erheblicher Wärmentwicklung statt.

Sauerstoffhaltige Salze.
I. Manganosalze.
Manganochlorat, Mn(C10,),, entsteht durch doppelte Zersetzung zwischen Mangansulfat

und Bariumchlorat Die bei niedriger Temperatur verdunstete Lösung liefert schöne Krystalle.

Das Salz zersetzt sich leicht auch am Licht und bildet Manganoxyd.

Manganoperchlorat, Mn(C104 ) i(
wird durch doppelte Zersetzung erhalten. Zerfliess-

liches Salz, das auch in absolutem Alkohol löslich ist.

Manganbromat, Mn(BrO,)
} , ist dem Chlorat völlig analog.

Manganjodat, Mn(JO,) a , bildet, durch doppelte Zersetzung dargestellt, einen hellrothen

pulverigen Niederschlag, welcher 4*26$ Wasser enthält. Nah Rammklsberg löst sich das Salz

in 200 Thln. Wasser.

Manganoni trat Mn(N0
3), 4- 6H

2
0. Dies Salz ist bereits von Scheele

durch Behandlung von Braunstein mit concentrirter Salpetersäure dargestellt

worden. Einfacher erhält man dasselbe durch Auflösen von Mangancarbonat in

verdünnter Salpetersäure und Eindampfen der Lösung. Es ist schwierig in Kry-

st'allen, langen, farblosen Nadeln zu erhalten, ist sehr zerfliesslich, sehr leicht

löslich in Wasser und in Alkohol. Bei 28° schmilzt es in seinem Krystallwasser,

bei 129-5° siedet diese Lösung, worauf sich schwarzes Mangansuperoxyd aus-

scheidet

Ditte (79), hat mehrere Hydrate des Nitrats dargestellt. Wenn man das

geschmolzene Salz mit 6H aO zum Sieden bringt und in dem Maasse, als sich saure

LaokncuicG, Chemio. Vit 6
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Dämpfe entwickeln, Salpetersäure hinzufügt, so erhält man eine syrupöse Masse,

die nur sehr wenig Superoxyd enthält. Wird diese in rauchende Salpetersäure

gebracht, so erscheint ein Niederschlag von kleinen, rosafarbenen Krystallen, die,

nachdem die Säure abgesaugt ist, äusserst hygroskopisch sind. Wenn beim Er-

hitzen des Nitrats keine Salpetersäure zugesetzt wird, so entwickeln sich rothe

Dämpfe, und es scheidet sich viel Bioxyd ab. Die nach dem Erkalten feste

Masse enthält aber noch Wasser. Wenn sie in heisse Salpetersäure gebracht

wird, so lässt die vom Bioxyd getrennte Lösung beim Erkalten Krystalle des

Salzes 2Mn(NO,) t -t-5H sO ausfallen.

Basisches Manganonitrat, Mn(NO B),-MnO-r-3H,0, entsteht, wenn man
concentrirte Natronlauge in eine siedende 60 proc. Lösung von Mangannitrat giesst

und die Lösung bei Luftabschluss erkalten lässt. Es krystallisiren dann feine

Nadeln aus, die am Licht und an feuchter Luft sich zersetzen. Durch Einwir-

kung des Wassers bildet sich Manganoxydul und neutrales Nitrat. In der Wärme
bei 100°, entwickeln die Krystalle Wasser und rothe Dämpfe, bei 160 -170° bleibt

Mangansuperoxyd zurück [Gorceü (8o)].

Manganonitrit, Mn(NO
s )9 , ist von Mitscheruch durch doppelte Zersetzung

und Verdunsten der Lösung im luftleeren Raum in Form gestreifter Prismen dar-

gestellt worden. Zerfliessliches, auch in Alkohol lösliches Salz.

Manganosulfat, schwefelsaures Manganoxydul, MnS04 , entsteht

durch Auflösen von Mangancarbonat in verdünnter Schwefelsäure. Durch Ein-

dampfen der Lösung erhält man schwach rosa gefärbte Krystalle des Salzes.

Auch durch Erwärmen von Manganbioxyd mit Schwefelsäure bildet sich das

Sulfat; ebenso durch Lösen von metallischem Mangan in verdünnter Schwefel-

säure. Ein anderes Verfahren besteht in dem Glühen eines Gemisches von Ferro-

sulfat und Manganbioxyd und Auslaugen des Rückstands mit Wasser, wobei

Eisensesquioxyd und Manganbioxyd zurückbleiben.

Bri/nner (8i) empfiehlt, in einem Tiegel 100 Thle. Braunstein, mit 40 Thln. Schwefel und

10 Thln. Kohlenpulver zu glühen. Die erkaltete, pulveriairte Masse wird mit etwas verdünnter

Schwefelsäure behandelt, bis sich kein Wasserstoff mehr entwickelt, und dann mit Wasser aus-

gelaugt. Die wässerige Lösung wird unter Zusatz von etwas Salpetersäure, um das vorhandene

Eisen in Oxyd überzuführen, eingedampft. Der schwach geglühte Rückstand wird wieder mit

Wasser aufgenommen und die Lösung mit etwas kohlensaurem Kalk oder kohlensaurem Mangan

digeritt, um alles Eisen auszuscheiden. Nach der Trennung vom schwefelsauren Kalk wird die

Losung zur Krystallisation des Mangansulfats eingedampft.

Das zwischen 0° und 6° auskrystallisirende Mangansulfat, MnS04+ 7H aO, ist

isomorph mit dem Eisenvitriol. Die bei Temperaturen zwischen 7° und 20° er-

folgenden Krystalle enthalten nur 5 Mol. Krystallwasser und sind mit dem Kupfer-

vitriol isomorph [Mitscheruch (51)]. Zwischen 20° und 30° scheidet sich das

Mangansulfat in rhombischen sechsseitigen Prismen aus, welche fast farblos sind

und 4 Mol. Krystallwasser enthalten.

Das siebenfach gewässerte Salz schmilzt bei 18°. Wenn man die so erhal-

tene Flüssigkeit etwas concentrirt, so scheidet sich ein Salz mit 2H,0 aus.

Nach Brandes verwittert das Salz mit 7H sO bei 10 bis 12° und verwandelt sich

in ein Salz mit 6H,0, welches bei 18° noch 2 Mol. HaO verliert. Wenn der

Manganvitriol, mit wasserfreiem Alkohol befeuchtet, einige Zeit bei 10° bleibt,

so zerfällt das Salz zu einem Pulver, welches 5

H

aO enthält; bei 20° bildet sich

das Salz mit 4H sO. Kühn (82) giebt an, dass, wenn man eine concentrirte

Mangansulfatlösung mit Schwefelsäure vermischt und eindampft, ein körniges Salz
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mit 1 Mol. H aO sich ausscheidet Das gewöhnliche Mangansulfat ist das mit

4 Mol. Krystallwasser.

Das Mangansulfat ist sehr löslich in Wasser. Das wasserfreie Salz bedarf

1-77 Thle. Wasser von 6 25° zur Lösung, 1-667 Thlc. von 18 75°, 1457 Thle.

von 37-5°, 1494 Thle. von 75° [Brandes (83)]. Das Salz MnS04 -f-4H fO ist

in siedendem Wasser weniger löslich, als in kaltem. Dies Hydrat existirt in den

Lösungen zwischen 20° und 30°. Nach Brandes löst sich 1 Thl.

in 0-833 Thln. Wasser von 6 25°

„ 0-790 „ „ „ 10

„ 0-820 „ „ „ 18-75

„ 0-870 „ „ „ 37-50

„ 0-690 „ u „ 75

„ 1070 „ „ 101-25

Es ist unlöslich in absolutem Alkohol. Wenn eine Lösung in Alkohol von

15—50$ bei gewöhnlicher Temperatur den Sättigungspunkt erreicht, so bilden

sich zwei Schichten, von denen die untere weniger Alkohol und mehr Salz ge-

löst enthält als die obere [Schiff (84)].

Das siebenfach gewässerte Sultat bedarf kaum 0*5 Thle. Wasser von 18*65°

zur Lösung [Fr. Jahn (85)].

Nach Etard (CompL rend. 86) nimmt die Löslichkeit des Mangansulfats von

0—55° zu, von 55—145° ab. Die zunehmende Löslichkeit ist die des fünffach

gewässerten Salzes. Von 55° ab scheidet sich das Salz MnS04 H-2H,0 aus,

das bei 145° völlig unlöslich ist. Die Löslichkeiten bei über 100° wurden im

zugeschmolzenen Rohr bestimmt.

Das wasserfreie Sulfat schmilzt bei Rothgluth, ohne sich zu zersetzen. Bei

höherer Temperatur entwickeln sich schweflige Säure und Schwefelsäureanhydrid

und Manganoxyduloxyd bleibt zurück: 3Mn(S04 ) = SO, -+- 2SO, + Mn,0
4 .

Beim Glühen im Wasserstoffstrom wird das Sulfat zu einem grünen Manganoxy-

sulfid, Mn,OS, reducirt.

Das neutrale Sulfat löst sich in 20 Thln. siedender Schwefelsäure. Beim
Erkalten scheiden sich zwei saure Mangansulfate aus, das nicht schmelzbare,

in Prismen krystallisirende Salz MnS04 «H sS04
und das schmelzbare, Blättchen

bildende Salz MnS04-2H aS04 . Wenn man Schwefelsäure von 16 Vol.-Gew.

anwendet, so erhält man perlmutterglänzende Blätter des gewässerten Salzes

MnS04 H,S04 -t-H,0.

Basisches Mangansulfat, 2MnS04 *MnO + 3H tO, entsteht, wenn man
langsam eine warme Lösung von 3—5$ Kalihydrat in einen grossen Ueberschuss

einer siedenden Lösung von 20—25$ krystallisirtem Mangansulfat giesst und
kocht, bis der voluminöse, weisse Niederschlag in ein schweres Pulver rosagefärbter

Krystalle verwandelt ist. Die rhombischen Krystalle werden durch lange fort-

gesetztes Auswaschen zersetzt [Gorceu (88)].

Kalium-Mangansulfat, MnS04 K,S04
-- 6H,0, krystallisirt aus den

gemischten Lösungen beider Sulfate in farblosen Krystallen. Pierre hat das Salz

MnS04 «K sS04 -+- 4H,0 in fast weissen Schuppen erhalten. Nach Marignac

krystallisirt zwischen 40° und 50° das monoklinische, hell rosa gefärbte Salz

MnS04 K,S04 4-HfO aus.

Ammonium-Mangansulfat wird wie das Kaliumsalz gewonnen und ist

diesem sehr ähnlich. Es zerfliesst an feuchter Luft.

Alumininm-Mangansulfat, Al 9(S0 4
),«MnS04

-+- 24H,0, ist in Afrika

6»
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mineralisch in glänzenden, asbestartigen Krystallen gefunden worden. Das Salz

krystallisirt nicht, wie die Alaune, in Octaedern; auch enthält es nach den Ana-

lysen von Apjohn und Kane (46) 25H sO. Der Keromohalit von Uri ist ein

Magnesiumalaun, in dem das Magnesium zum Theil durch Mangan vertreten ist

[Schweitzer und Kenngott (87)].

Manganosulfit, MnSOj. Wenn eine verdünnte Lösung von Manganchlorür

allmählich mit Alkalisulfit versetzt wird, so lange als der Niederschlag sich wieder

auflöst, und die Lösung dann der Ruhe überlassen wird, oder wenn eine con-

centrirte Lösung eines Mangansulfits in wässriger schwefliger Säure langsam über

Aetznatron verdunstet, so ergeben sich monoklinische Krystalle des Sulfits

MnSOj-f 3H,0. Findet die Fällung dagegen bei Siedehitze statt, so erfolgen

rhombische Krystalle, MnSO,+ H sO. Letztere verwandeln sich beim Abkühlen

in der Lösung oder in reinem Wasser, besonders wenn etwas schweflige Säure

zugegen ist, rasch in das dreifach gewässerte Salz. Wenn das mit heissem

Wasser befeuchtete Salz schnell getrocknet wird, so kann man die rhombischen

Krystalle conserviren; sie verlieren ihr Wasser bei 150°.

Das in der Kälte erhaltene Salz mit 3H,0 ist heller gefärbt und giebt

Wasser bei niedrigerer Temperatur ab, als das vorige. Es ist wenig löslich in

Wasser. 10000 Thle. lösen in der Kälte 1 Tbl., in der Wärme 2 Thle. Salz;

leicht löslich, bis zu 17 ß, in wässriger schwefliger Säure. An der Luft, besonders

an feuchter, oder in lufthaltigem Wasser oxydirt es sich rasch zu Sulfat. Durch

Einwirkung von Chlor findet die Oxydation sofort statt. Beim Erhitzen geht

bei 70° Wasser fort, bei Weissgluth an der Luft hinterbleibt rothes Oxyd, Mn
s04 .

Im Wasscrstoffstrom geglüht, wird es zu Manganoxydul (H7#) und Mangan-

sulfür (13$).

Kaliummangansulfit, MnS0
8
-K

a
SO s ,

entsteht, wenn eine 20proc

Lösung von Kaliumsulfit mit schwefliger Säure gesättigt wird, in dieser Lösung

4 £ Mangansulfit gelöst werden und das Ganze über einer die schweflige Säure

absorbirenden Substanz verdunstet. Das Salz bildet hexagonale Blätter. Aus der

Mutterlauge scheiden sich auf dem Wasserbad prismatische, sternförmig gruppirte

Nadeln des Salzes 2MnS0 3 K 8S0 3 ab.

Diese Doppelsulfite sind schwach rosa gefärbt; sie oxydiren sich leicht an

feuchter Luft. Das erstcre ist in Wasser wenig löslich und wird selbst durch

siedendes Wasser nicht leicht zersetzt [Gorgku (89)].

Ammonium-Mangansulfit, MnS0 3 «(NH 3 ) 8SOj, wird durch Verdampfen

der Lösung der Sulfite in wässriger schwefliger Säure auf dem Wasserbad er-

halten. Es bildet hexagonale Blätter und Prismen mit Perlmutterglanz, widersteht

oxydirenden Einwirkungen besser als die Kalium- und Natriumdoppelsufite und

kann auf 180° ohne Zersetzung erhitzt werden (Gorgeu).

Manganhyposulfat, Mangandithionat, MnS 2O c . Fein gepulvertes

Mangansuperoxyd wird in Wasser suspendirt und mit Schwefligsäuregas be-

handelt. Aus der Lösung ist das sehr lösliche Hypposulfat schwierig krystallisirt

zu erhalten; nach Kraut (90) krystallisirt es rhombisch mit 3 Mol. Wasser.

Manganthiosu lfat, unterschwefligsauresManganoxydul, MnS
a0 3 ,

wird durch Fällen einer Mangansulfatlösung mit Strontiumthiosulfat erhalten

oder durch Lösen frisch gefällten MangansulfUrs in wässriger schwefliger Säure

(Rammelsberg). Beim Eindampfen der wässrigen Lösung zersetzt sich das Salz.

Es ist unlöslich in Alkohol und wird dadurch aus der wässrigen Lösung, aber nur

in Form einer sehr concentrirten Lösung, gefällt.
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M a nganselenit, Mn SeO, -f- 2H 40, wird durch Lösen von Mangancarbonat in wässriger

seleniger Säure dargestellt. Pas neutrale Salz bildet ein weisses, unlösliches Pulver. Ein

Manganbiselenit, MnO*3SeO a , entsteht nach Berzelius durch Einwirkung von seleniger Saure

auf das neutrale Salz. Dasselbe ist löslich in Wasser und krystallisirbar.

Mangantellurat, MnTeO,, entsteht als fast weisser, flockiger Körper durch Einwirkung

von Tellursäure auf Mangancarbonat.

M angan tellurit, MnTeO,, wird in analoger Weise gebildet

Manganocarbonat, MnCO,, kommt in der Natur vor, meistens in Ge-

meinschaft mit Calciumcarbonat und Ferrocarbonat, mit welchen es isomorph ist.

Der Manganspath oder Rodochrosit krystallisirt hexagonal, ist gewöhn-

lich rosafarben, hat das Vol.-Gew. 3*04 und die Härte 4— 5. Künstlich hat

Senarmont (91) krystallisirtes Mangancarbonat durch Einwirkung von Natrium-

oder Calciumcarbonat auf Manganchlorürlösung in geschlossenen Röhren bei 150°

dargestellt

Durch Fällung eines Mangansalzes mit Natriumcarbonat oder -bicarbonat er-

hält man ein wasserhaltiges Carbonat. Nach H. Rose fällt beim Vermischen der

Lösungen molecularer Mengen von Manganosulfat und Natriumcarbonat das

basische Salz 5MnCOj-Mn(OH),.
Das gefällte Carbonat ist ein weisses Pulver mit 7— 13$ Wasser, das sich

beim Glühen in Manganoxydul und Kohlensäure, bei Zutritt der Luft in rothes

Manganoxyduloxyd zersetzt. Sein Vol.-Gewicht ist nach Schroeder 3*13. Es ist

fast unlöslich in reinem, löslich in kohlensäurehaltigem Wasser, nach John in

3840 Thln. des letzteren.

Die Fällung des Mangancarbonats wird durch Gegenwart von Ammoniak-

salzen theilweise verhindert. Beim Sieden mit Aetzalkali geht es in Mangan-

oxydul über. Chlor und Hypochlorite wirken oxydirend ; Chlorwasser verwandelt

es in Bioxyd. Im trocknen Chlorstrom erhitzt, entwickelt es Kohlensäure und

bildet Manganchlorür und rothes Oxyd; schliesslich geht auch dieses in Mangan-

chlorür über [Forchhammer (92)].

Durch massiges Erhitzen von Mangancarbonat an der Luft geht dasselbe in

Manganoxyd über. Reissig (93) fand eine Temperatur von 300° bei mehr-

stündiger Einwirkung der Luft am vorteilhaftesten. Das Reactionsproduct ent-

spricht dann nahezu der Zusammensetzung 2 Mn 09
• Mn O. Diese Reaction wird

bei dem von Duklop (Engl. Pat. vom Jahre 1855) angegebenen Verfahren be-

nutzt, um aus den Manganchlorürlaugen der Chlorfabrikation wieder ein zur Chlor-

darstellung geeignetes Mangansuperoxyd zu gewinnen. Die sauren Laugen werden

mit Calciumcarbonat neutralisirt, wobei das Eisen als Hydroxyd, sowie Kiesel-

säure und Thonerde gefällt werden. Die neutrale Lauge, wesentlich Mangan-

chlorür und Chlorcalcium, wird sodann in grossen, eisernen, liegenden Cylindern

(von 3 Meter Durchmesser und 24 Meter Länge in der TENNANT'schen Fabrik

in Glasgow), die mit Rührwerk versehen sind, mit der erforderlichen Menge
Kreide vermischt. Nach hermetischem Verschluss des Kessels erhitzt man mit

Dampf, so dass ein Druck von etwa 3 Atmosphären erreicht wird. Nach etwa

24 Stunden ist alles Mangan in weisses Carbonat übergeführt. Dies wird von

der Chlorcalciumlösung getrennt, ausgewaschen, getrocknet und in einem eigen-

tümlichen Ofen auf 315° erhitzt, wobei ein Luftstrom Über die in Wagen lang-

sam sich durch den Ofen bewegende Masse streicht. Es wird dadurch ein

Manganoxyd erzeugt, von dem etwa 100 Thle. 70 Thln. Mangansuperoxyd gleich-

wirkend sind. Ausser in der TENNANT'schen Fabrik wird dies Verfahren seiner
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I

kostspieligen Einrichtungen wegen, und weil das WELDON'sche Braunstein-Re-

generationsverfahren (vergl. pag. 92) ein technisch vollkommenerer Process ist,

nicht ausgeführt

Manganborat, MnBo0 4 , fällt beim Mischen von Manganosalzlösung mit Natriumborat-

lösung als weisser Niederschlag aus. Wenn das Mangansais Magnesia enthält, so bildet sich

kein Niederschlag, und frisch gefälltes Manganborat löst sich in Magnesiumsulfat (Berzklius).

Mangansilicate. Es kommen deren mehrere in der Natur vor, meistens

in Gemisch mit isomorphen Silicaten. Rhodonit, MnSiO, oder MnO'SiO,,
bildet rothe, triklinische Krystalle vom Vol.-Gew. 3*55. Tephroit, Mn tSi04

oder 2MnO*SiO,, ist rhombisch krystallisirt, gewöhnlich derb, rötlichgrau, vom
Vol.-Gew. 4*06—4*12. Hei vi n ist eine DoppelVerbindung von Mangansilicat

(und Isomorphen) mit MangansulfUr (und Isomorphen), 3(Mn, Ba, Fe) a
Si04

-

(Mn, Fe)S, gelbe, grüne und braune reguläre Krystalle vom Vol.-Gew. 3*21—3*37.

Mangansilicat-ManganchlorUr, MnSiOyMnO'MnCl,. Wenn man ein Gemisch

von 20 Thln. ManganchlorUr und 1 Tbl. gefällter Kieselsäure in einer Atmosphäre von Wasser-

stoff und Wasserdampf glüht, so bildet sich eine rosarothe Schmelze, welche Überschüssiges Mangan-

chlorUr, Rhodonit (MnSiO,), Tephroit (MnSi0 4 ) und ein chlorirtes Silicat von obiger Zu-

sammensetzung enthält. Dieser Körper wird durch Wasser zersetzt, aber durch Alkohol kann

man das Überschüssige ManganchlorUr entfernen. Durch Behandlung des Rückstandes mit

Wasser, welches 1—2% Salpetersäure enthält, kann man das Chlorsilicat sur Analyse in Lösung

bringen, während die Silicate nicht angegriffen werden. Denselben Körper erhält man durch

Schmelzen von neutralem Mangansilicat und ManganchlorUr im Wasserstoffstrome. Die Krystalle

desselben zersetzen sich an feuchter Luft, beim Erhitzen geben sie Chlorwasserstoff aus. Luft-

freies Wasser scheidet ein neutrale« gewässertes Silicat ab; bei Luftzutritt bildet sich Kieselsäure

und Manganbioxyd. Mit Manganbromttr und -jodür entstehen ähnliche Verbindungen [Gorgku (94)].

Manganchromat, MnCr0
4 , wird durch Lösen von Mangancarbonat

oder -oxydul in wässriger Chromsäure gebildet. Beim Eindampfen der Lösung

tritt Zersetzung ein, indem sich Manganoxyd ausscheidet. Warincton (95)

hat ein basisches Chromat, MnCr
2
0,«MnO + 2H,0, durch Mischen der Lösungen

von neutralem Kaliumchromat und Mangansulfat dargestellt Aus der anfangs

klaren Lösung scheiden sich rothbraune, krystallinische Rinden aus, welche aus

feinen Nadeln zusammengesetzt sind.

Manganophosphate. Man . kennt Mangansalze der Ortho-, Pyro- und

Mctaphosphorsäure.

Manganoorthophosphat, Mn,(P0
4 ) t -r- 7H,0, entsteht durch Fällen einer

Manganosalzlösung mit gewönlichem Natriumphosphat als amorpher, weisser

Niederschlag, welcher in Wasser fast unlöslich, in verdünnten Säuren leicht

löslich ist. Bei 120° verliert das Salz 4 Mol. Wasser, beim Glühen die übrigen

3 Mol. [Heintz (96)].

Ein saures oder Monomanganorthophosphat, MnHP04 -f- 3HtO,

scheidet sich allmählich in harten, kömigen Krystallen aus, wenn man eine mit

Essigsäure oder Salzsäure oder Phosphorsäure angesäuerte Lösung von Mangano-

sulfat mit phosphorsaurem Natrium versetzt (Heintz). Dasselbe Salz wird nach

Bödeker (97) in vierseitigen, rhombischen Tafeln erhalten, wenn man die

Hälfte einer Manganosalzlösung mit phosphorsaurem Natrium fällt und soviel

Salzsäure zusetzt, dass der Niederschlag wieder gelöst wird, und darauf die andere

ebenfalls mit Nalriumphosphat gefällte Hälfte der ersteren hinzusetzt Ferner

bleibt dasselbe Salz zurück, wenn man das Phosphat Mn
s
(P04 ) 9 + 7H sO mit

soviel Phosphorsäure versetzt dass nicht vollständige Lösung eintritt (Heintz).

Das Phosphat MnHP04 -h 3H,0 ist weiss, wenig löslich in Wasser und
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in Essigsäure, unlöslich in Alkohol, leicht löslich in kohlensaurem Ammoniak.

Letztere Lösung trübt sich beim Erhitzen. In Mineralsäuren ist es leicht löslich.

Durch Kochen mit Wasser wird es zersetzt, indem das Salz MnH4(P04 ) t + 2H 90
in Lösung geht und Mn

3(P04 )s +7H s
O als Rückstand bleibt [Debray (98)].

Das Monomanganophosphat verliert bei 120° 1\ Mol. Wasser, bei 200° den

Rest und beim Glühen bleibt Pyrophosphorsäuresalz.

Das saure Phosphat MnH4(P0 4 ), 2HaO entsteht durch Lösen einer der

vorhergehenden Phosphate in wässriger Phosphorsäure. Beim Verdampfen der

Lösung scheidet es sich in kleinen Prismen aus, die in Wasser leicht löslich

sind. Dieselben verlieren ihr Krystallwasser bei 120°. Alkohol entzieht ihnen

Phosphorsäure, so dass MnHP0
4

zurückbleibt.

Erlenmeyer und Heinrich (99) haben dasselbe Phosphat durch Einwirkung

von Phosphorsäure auf MangansulfÜr dargestellt.

Nach Debray giebt die Lösung, welche man durch Behandeln von Mangan*

carbonat mit wässriger Phosphorsäure in der Kälte erhält, beim Erhitzen auf

70° das gut krystallisirte Salz MnHP0
4 -f- 3H,0; aber nur in geringer Menge.

In reichlicherer Menge entsteht das Salz, wenn man der sauren Lösung Alkohol

bis zur beginnenden Trübung zusetzt Diese Krystalle verwandeln sich durch

Erhitzen mit Wasser auf 100° in das Salz Mn,(P04 ) a 4- 3H,0. Die wässrige

Lösung reagirt sauer und enthält das Phosphat MnHP0 4 . Letzteres verwandelt

sich bei 250° in das Salz Mn,(P0
4 ) a -t- HtO.

A mmonium-Manganoorthophosphat, MnNH4P04 4-

H

sO, entsteht,

analog dem Ammonium-Magnesiumphosphat, wenn man die ammoniakalische

Lösung eines Manganosalzes mit phosphorsaurem Natrium fällt. Das Salz bildet

sich nach Braun (100) auch, wenn Manganchlorür einer kochenden concentrirten

Lösung von Ammonium-Natriumphosphat hinzugefügt wird. Es bildet glänzende,

weisse Blättchen. Wenn die Luft bei der Fällung Zutritt hat, so entsteht etwas

Manganhydroxyd, und der Niederschlag ist braun gefärbt. Uebrigens ist das ein-

mal gebildete Doppelsalz an der Luft unveränderlich. Beim Glühen geht es in

Manganpyrophosphat Uber (Debray).

Doppelverbindungen von Manganphosphat und Manganchlorür sind

von H. Ste. Claire-Deville und Caron (ioi) dargestellt worden. Ein Apatit,

dessen Calcium durch Mangan ersetzt ist, 3Mn,(P04 )1'MnCl > , entsteht, wenn
man Triammoniumphosphat, Manganfluorür und überschüssiges Manganchlorür

im Kohletiegel zusammenschmilzt. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser

bleibt das Salz in Krystallen zurück. Ein Mangan-Wagnerit, Mn,(P04 )a-MnCl a ,

entsteht durch Erhitzen vom Ammoniumphosphat mit überschüssigem Mangan-

chlorür.

Manganopyrophospbat, Mn,P,0
T
4- 8H aO, wird als amorpher, weisser Niederschlag

mittelst Natriumpyrophosphat aus Manganosulfatlösung gefällt. Durch Losen in wässriger schwefliger

Säure und Kochen der Lösung kann man das Salz krystallisirt erhalten. Bei 120° verliert es

2 MoL Wasser [Schwarzenberg (103)]. Wenn man der den Niederschlag von Manganpyro-

phosphat enthaltenden Flüssigkeit Bleisuperoxyd und Salpetersäure hintusettt und erwärmt, so ent-

steht Uebermangansäurc, wodurch die Flüssigkeit rothviolett gefärbt wird, eine sehr empfindliche

Rcaction [Braun (100)].

Monomanganopyro phosphat, MnH,P,0
T -f- 4H,0, fallt nach Pähl (103) aus der

Lösung des vorigen Salzes in Oxalsäure in mikroskopischen, kleinen Prismen aus.

Manganometaphosphat, Mn(PO,),, entsteht durch Erhitsen eines Manganoxydul-

sahes mit Überschüssiger wässriger Phosphorsäure auf 816° als weisses, in Wasser und verdünnten

Säuren unlösliches Pulver. Ein wasserhaltiges Sals, Mn(PO,), + 4H,Ot
entsteht durch Doppel-
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zenetzung zwischen Manganchlorür und Ammoniumrnetaphosphat in kleinen, röthlich weissen

Prismen. Mit Ammoniumrnetaphosphat bildet es ein schön krystallisirendes Doppelsalz,

(NH
4
)PO,Mn(PO,)

a
-4- 611,0 [FleitmaMN (104)]. Das Manganosalz der Trimetaphosphorsäure,

Mn,P,0
4 ),-f- llH s

O, entsteht nach Lindbom durch Wechselzersetzung von trimetaphosphor-

saurem Natrium und Manganchlorür in kleinen, schwer löslichen Prismen.

Manganophosphit, MnHPO, -+- H.,0, wurde von H. Rose (105) durch Vermischen

einer ammoniakalischcn Lösung von Phosphorchlorür mit einer Manganosalzlösung als röthlich

weisser Niederschlag erhalten. Das Salz verliert bei 200° sein Krystallwasser und zersetzt sich

bei höherer Temperatur in Manganopyrophosphat, Phosphormangan und Wasserstoff:

7MnHPO, = 3Mn,P,0
T
4-MnP + 7H.

Manganohypophosphit. Durch Kochen einer Lösung von Calciumhypophosphit mit

oxalsaurem Manganoxydul und Eindampfen der Lösung erfolgt nach H. ROSE (105) eine

amorphe Salzmasse. Wurtz (106) erhielt durch WechselzeTsetzung zwischen Bariumhypophosphit

und Manganosulfit das Salz Mn(H,PO,), -+- H,0 in rosenrothen, glänzenden ScalenoiJdcrn,

Rammklsberg (107) bekam auf gleiche Weise das Salz in kleinen, wahrscheinlich monoklinischen

Säulen.

Manganoarsenit , Mn,H 6(AsO,) 4 -f- 2H,0, wird durch arsenigsaures Ammoniak aus

Manganosalzlösung als blassrosarothcr Niederschlag gefallt, der an der Luft durch Oxydation

sich dunkel färbt.

Mauganoarscniat. Durch doppelte Zersetzung scheidet sich das Monomanganoarscniat,

Mn H As0
4 , als weisser, in Wasser unlöslicher, in Säuren löslicher Niederschlag aus. Bei der

Einwirkung von Säure entsteht das saure Salz MnH
4
(As0

4 ),, welches aus Essigsäure krystal-

lisirt erhallen werden kann. Durch Zusatz von Mangancarbonat zu der sauren Lösung des

Arsen iats hat Scheele neutrales Salz in Form kleiner Krystallc erhalten. Wenn man Mangan-

chlorür durch überschüssiges arsensaures Ammoniak fällt, so verwandelt sich der gelatinöse

Niederschlag bei 100° allmählich in Krystalle, welche die Zusammensetzung Mn,H a
(As04 ),

-f-2H,P haben [Debray (98)].

Ammonium-Manganoarseniat, MnNH
4
As0

4
-+- 6H,0, entsteht nach Otto, wenn

man zu einer warmen ammoniakalischen Arscnsäurelösung Manganchlorür setzt, worauf der

Niederschlag von Manganarseniat allmählich in das krystallinische Doppelsalz übergeht.

Manganochloroarseniat, Mn,(As0
4
),- MnCl,, nach dem Typus des Wagnerirs zu-

sammengesetzt, hat Lechartier (108) durch Zusammenschmelzen von Ammoniumarsen iat mit

Manganchlorür dargestellt.

Manganometaantimo niat, Mn(SbO,)
s , entsteht durch doppelte Zersetzung als weisser,

an der Luft unveränderlicher Niederschlag. Das Salz wird beim Glühen grau, beim Erkalten

wieder weiss. Das geglühte Salz widersteht der Einwirkung starker Säuren.

II. Man gani salze. Dieselben sind meistens wenig beständig und krystal-

lisiren nur schwierig, werden durch viel Wasser und Säuren zersetzt. Die Lösungen

derselben sind dunkelbraun und geben mit Alkalien Niederschläge von Mangan-

hydroxyd. Nur wenige sind genau untersucht worden.

Manganisulfat, schwefelsaures Manganoxyd, Mn,(S0
4 ),.

Reines

Manganoxyd und auch Manganhydroxyd ist weder in kalter, noch in heisser

Schwefelsäure löslich. Wenn aber etwas Manganoxydul zugegen ist, so tritt

Lösung ein, und es bildet sich eine purpurrothe Flüssigkeit. Beim Verdünnen

der Lösung mit Wasser scheidet sich Manganhydroxyd wieder aus; die farblos

gewordene Lösung enthält dann nur Manganoxydulsalz. Durch Erhitzen wird

diese Zersetzung beschleunigt. Beim Erhitzen von Manganhydroxyd mit concen-

trirter Schwefelsäure entsteht grünes Manganisulfat, welches aber, selbst wenn
man die Schwefelsäure zum Sieden erhitzt, nicht in Lösung geht. Bei fortge-

setztem Sieden entwickelt sich Sauerstoff, und es entsteht Manganosulfat (H. Rose).

Zur Darstellung des Manganisulfats bereitet man zunächst durch Behandlung von in Soda-

ösung suspendirtem Mangancarbonat mit Chlor reines Mangansuperoxyd. Nach dem Auswaschen
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und Trocknen reibt man dasselbe mit concentrirter Schwefelsäure an und crhitxt den Brei all-

mählich bis auf 110°. Die Sauerstoffentwickelung hört dann plötzlich auf; die Masse wird

dick und nimmt eine grauviolette Farbe an. Diese wird dunkler bei 115°, und bei 138° wird

die dunkelgrün gewordene Masse flüssig. Die noch warme Masse wird auf einer erwärmten

Unterlage von unglasirtem Porcellan von der Säure befreit. Man reibt dieselbe dann bei er-

höhter Temperatur mit reiner concentrirter Salpetersäure an, bringt sie wieder auf eine poröse

Platte und wiederholt dies sechs bis acht Mal. Das Salt wird dann durch Erwärmen auf 150°

von der Salpetersäure völlig befreit und in einem trocknen Gefäsc aufbewahrt.

Das so bereitete Manganisulfat bildet ein dunkelgrünes, amorphes Pulver,

welches bis auf 160° ohne Zersetzung erhitzt werden kann. In höherer Tem-
peratur geht es in Manganosulfat über. In concentrirter Schwefelsäure ist es

fast unlöslich; ebenso in concentrirter Salpetersäure. Beim Erhitzen mit dieser

Säure wird es braun; es wird erst wieder grün, wenn man die Säure bei möglichst

niedriger Temperatur verdampft. In concentrirter Salzsäure löst es sich zu einer

dunkelbraunen Flüssigkeit, welche beim Erwärmen Chlor entwickelt Das Mangani-

sulfat ist äusserst hygroskopisch; es zersetzt sich mit Wasser rasch unter Aus-

scheidung von Manganhydroxyd [Carius (109)].

Kalium-Manganisulfat, Mn 8 (S04 ) 3
• K

8
S0

4
4- 24H aO, wird nach

MjTscherlich erhalten, wenn man Kaliumsulfat zu einer sauren Lösung von

Manganisulfat setzt und die Lösung bei niedriger Temperatur eindampft. Dies

Salz ist ein wahrer Alaun, in welchem die Thonerde durch Manganoxyd ersetzt

ist. Die dunkelvioletten, regelmässigen Octaeder werden durch Wasser zersetzt.

Ammonium-Manganisulfat, Mn,(S04 ) J -(NH4 ) JS04
-+- 24H O, ist eben-

falls ein Alaun. Die dunkelrothen Krystalle werden wie das vorige Salz er-

halten und gleichen demselben in ihren Eigenschaften.

Aluminium-Manganisulfat, 2Al,(S04 ), Mn,(S0 4 ),. Nach Etard(iio)

erhält man dies Doppelsalz durch Lösen von 1 Mol. Manganosulfat und 2 Mol.

Aluminiumsulfat in möglichst wenig Wasser und Zusatz eines grossen Ueber-

schusses von Schwefelsäure zu der Lösung. Man erhitzt dann auf etwa 250°

und setzt ein Gemisch gleicher Raumtheile Schwefelsäure und Salpetersäure

nach und nach hinzu. Unter Entwickelung rother Dämpfe wird die farb-

lose Flüssigkeit violett und scheidet bald ein blaues Krystallpulver aus. Man
nltrirt noch heiss und wäscht den Niederschlag mit concentrirter Schwefelsäure,

dann mit Eisessig, schliesslich mit Aether aus. Das Doppelsulfat ist kobaltblau,

unlöslich in Wasser, löslich in heisser verdünnter Salzsäure, wobei Chlor ent-

wickelt wird.

Ferri-Manganisulfat. Wenm in dem vorhergehenden Verfahren das

Aluminiumsulfat durch Eisensulfat ersetzt wird, so scheiden sich bei 160° hell-

gelbe Krystalle aus. Man setzt unter fortgesetztem Erwärmen das Gemisch von

Salpeter- und Schwefelsäure zu, bis das Salz dunkelgrün geworden ist.

Das gelbe Salz hat die Zusammensetzung Fe 3(S04 ) 3
* 2MnS04

• 3H
2
S04 ,

ist also ein saures Ferri-Manganosulfat. Dies Salz entwickelt bei Einwirkung

von Salzsäure kein Chlor. Es ist löslich in Wasser. Bei 180° verliert es 2 Mol.

Schwefelsäure und wird dunkelgelb und unlöslich in kaltem Wasser. Es ist als-

dann Fe,(S04
)j2MnS0

4 -H iS04 .

Das durch Oxydation des vorigen erhaltene grüne Salz hat die Zusammen-
setzung Fe t(S04),-Mn 8(S04 ) a . Es ist unlöslich in Wasser. Siedendes Wasser

scheidet Manganoxyd daraus ab. Es zersetzt Salzsäure unter Chlorentwickelung.

Chromi-Manganisulfat, Cr,(S04),.Mn,(S04 ) 3l entsteht in ähnlicher
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Weise wie das vorige Salz, wenn man das Ferrisalz durch Chromisulfat ersetzt

Das dunkelgelbe, krystallisirte Salz zersetzt Salzsäure wie die vorigen.

Manganphosphate. Die Lösungen von Manganoxyd in Phosphorsäure

sind tiefroth gefärbt, ähnlich wie die Permanganate. Nach Hoppe-Sayler geben

beide Lösungen aber verschiedene Absorptionsspectra.

Wenn man Manganoxyd oder Mangansuperoxyd mit syrupdicker Phosphor-

säure erhitzt, bis die Säure anfängt zu verdampfen, so ist die Masse heiss tief*

blau, beim Erkalten purpurfarben [H.Rose (in)]. Mit Wasser erhält man eine

rothviolette Lösung. Beim Neutralismen derselben mit Bariumcarbonat scheidet

sich neutrales Manganiorthophosphat, Mn,(P04 ), -+- 2HsO, als pfirsich-

blüthrothes Pulver aus. Das Salz löst sich in Säuren mit rother Farbe.

Wenn man eine Lösung von Manganoxyd in wässriger Phosphorsäure im

Wasserbade erhitzt, so scheidet sich ein grünlichgrauer Schlamm ab, der bei 106°

getrocknet ein in Wasser unlösliches Pulver bildet [Laspeyres (112)]. Wenn syrup-

dicke Phosphorsäure mit diesem Phosphat bei 100— 110° gesättigt wird, so scheiden

sich beim Concentriren kleine rubinrothe, glänzende, doppeltbrechende sechs-

seitige Tafeln oder Rhomboeder aus.

Beim Erhitzen von Manganiacetat mit Phosphorsäure entsteht ebenfalls ein

grünlichgrauer Niederschlag, der nach Christemsen (113) das Orthophosphat

Mn,(P04 ), -t-2H fO, ist

Das Salz löst sich in überschüssiger Phosphorsäure, nach längerem Stehen

bei 170—190° scheidet sich aus der Lösung ein violetter Niederschlag von

Manganipyrophosphat, Mn
9H 9

(P
30 7 ) s

aus. Erhitzt man längere Zeit auf

220°, so bildet sich ein schön rothes krystallinisches Salz.

Alle Manganoxyde, mit Ausnahme des Manganoxyduls, geben mit Phosphor-

säure violette Schmelzen, welche sich in Wasser mit rother Farbe lösen. Auch

mit Manganoxydul erhält man die Reaction, wenn man gleichzeitig ein Oxydations-

mittel anwendet.

Manganiarseniat, Mnt(As04 ) a
-+- 2H„0, entsteht durch Behandeln von

Manganiacetat mit Arsensäure und bildet ein graues Pulver (Christensen).

III. Manganbioxydsalze. Das Mangansoperoxyd kann, wie Fremy (114) nachgewiesen

hat, mit Sauerstoffsäuren Salze bilden, welche dem Mangantetrachlorid entsprechen, und in welcher

es die Rolle der Basis spielt.

Schwefelsaures Mangansuperoxyd entsteht nach Fremy, wenn man 100 Thle. Kalium-

permanganat mit 500 Thln. Schwefelsäure, die mit 150 Thln. Wasser verdünnt sind, in der

Kalte versetzt. Die anfangs ölartig ausgeschiedene Ucbermangansäure zersetzt sich allmählich

unter Sauerstoffentwickelung. Nach einigen Tagen*ist eine dunkelgelbe Flüssigkeit entstanden,

welche das Sulfat MnO,2SO, oder Mn(S0
4 ), enthält. Dies gelbe Salz ist zerfliesslich, lös-

lieh in Schwefelsäure und wird durch Wasser unter Abschcidung von Mangansuperoxydhydrat,

MnO,*2H
t
O, zersetzt.

Aus der gelben Losung scheidet sich beim Stehen an der Luft oder auf Zusatz von Kalium-

sulfat ein schwarzes Sulfat von der Zusammensetzung MnO ,
• SO , aus, welches durch Behandlung

mit Schwefelsäure wieder in das gelbe Salz Ubergeht.

Das gelbe Salz bildet krystallisirte Doppelsulfate. Wenn man zu der Lösung derselben

Mangansulfat setzt, so scheidet sich das Salz MnO, • (SO,) ,-Mn O- (SO,), -f- 9H,0 oder

Mn(SO.)-"MnS,0
T
•+ 9 H,0 in hcxagonalen Tafeln aus. Das Salz wird auch durch Alkohol

aus der schwefelsauren Lösung des gelben Salzes gefällt. Es färbt Schwefelsäure rosenroth.

Durch Wasser wird es zersetzt, indem sich Mangansuperoxydhydrat ausscheidet und Mangansulfat

in Lösung bleibt.

Wenn dies Salz in Gegenwart von Kaliumbisulfat krysUllisirt, so bUden sich braun ge-
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färbte krystallisirte Körper, Doppelsalze, die sich von dem rosenfarbenen Sulfat ableiten, in

welchem das Manganobisulfat mehr oder weniger durch Kaliumbisulfat ersetzt ist. Durch Wasser

werden dieselben zersetzt.

IV. Manganite. Das Mangansuperoxyd kann unter Umständen sich wie

eine Säure verhalten und mit Basen krystallisirte Salze liefern. In Wasser sus-

pendirtes Mangansuperoxydhydrat vertreibt aus Calcium- oder Natriumcarbonat

die Kohlensäure und verbindet sich mit den Basen. Solche Salze sind von

Gorgeu (47) entdeckt worden, und nach ihm muss man das Mangansuperoxyd

darin als manganige Säure bezeichnen und die Salze Manganite nennen.

In Bezug auf die Darstellung des reinen Mangansuperoxyds bemerkt Gorgeu,

dass man das Verfahren von Berthier, wiederholte Oxydation des rothen Man-

ganoxyds mittelst siedender concentrirter Salpetersäure, ausführen müsse. Das

durch Einwirkung von Chlor auf gefälltes Mangancarbonat dargestellte Super*

oxydhydrat enthält, wasserfrei gedacht, nur 15*54$ Sauerstoff mehr als MnO,
während die Theorie 18*35$ verlangt; es ist eine Verbindung des Bioxyds

mit dem Oxydul, also manganigsaures Manganoxydul, MnO -5nMnO,. Man
muss es wiederholt mit siedender Salpetersäure behandeln, um das Manganoxydul

zu entfernen. Eine Lösung von Kaliumpermanganat wird dann nicht mehr durch

das Superoxyd entfärbt, was der Fall ist, sobald Manganoxydul zugegen ist, im

Verhältniss zu der Menge der letzteren.

Das in Wasser suspendirte Mangansuperoxydhydrat röthet blaues Lackmus-

papier und entwickelt Kohlensäure aus den Carbonaten der Alkalien und alka-

lischen Erden. Neutrale Lösungen von Calcium-, Barium-, Mangan-, Silber- etc.

Salzen, selbst von Chlornatrium und Kaliumsulfat werden in Berührung mit dem
Superoxydhydrat in Folge Freiwerdens von Säuren deutlich sauer. Von einer

Spur anhaftender Säure kann diese saure Reaction nicht herrühren, denn nach

der Sättigung mit einer Base ist weder in der Flüssigkeit noch in dem Nieder-

schlag eine fremde Säure nachweisbar.

Aus verdünnten Lösungen von Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat absorbirt

das Bioxyd in der Kälte wie in der Wärme 7$ Kali und 4*1$ Natron. Danach

würden Verbindungen entstehen, welche etwa der Formel R,0-15MnO, ent-

sprechen. Nach Sttngl und Morawski (115) dagegen hat das in der Wärme er-

zeugte, ausgewaschene und getrocknete Kaliumsalz die Zusammensetzung K,0«
8MnO,-t- 3H,0; nach Wright und Menke (116) ist es, neben Vitriolöl ge-

trocknet, 4K sO*21MnO s -h 19HtO, zusammengesetzt.

Kaliummanganit. Wenn man Kohlensäure durch eine alkalische Lösung

von Kaliummanganat leitet, bis alles freie Alkali gesättigt ist, so bildet sich

Kaliumpermanganat, welches die Flüssigkeit roth färbt, und es scheidet sich ein

gelber Niederschlag ab. Derselbe ist nach den Analysen Gorgeü's K,0-5MnO,

Durch starkes Glühen von Kaliumpermanganat zersetzt sich dies Salz, und

es bleibt ein braunschwarzer Rückstand, welcher der Zusammensetzung K,0
-- 2MnO, entspricht. Dieser verliert beim Behandeln mit Wasser 21$ Kali,

so dass das GoRGEu'sche Kaliummanganit K,0- 5MnO, zurückbleibt [Rammels-

berg (117)].

Bei anhaltendem Kochen mit Wasser entsteht nach Stingl und Morawski

die Verbindung K,0-8MnO s -r-3H s O, welche auch durch Reduction von

Kaliumpermanganat mittelst verschiedener organischer Substanzen sich Bildet.

Wright und Menke erhielten durch Einleiten von schwefliger Säure in eine kalte
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Lösung von Kaliumpermanganat einen braunen Niederschlag von der Zusammen-

setzung K
t
O-2MnOl2MnO,.

Calciummanganit, CaO-5MnO s
. Eine Lösung von Mangannitrat wird

in eine überschüssige Lösung von Calciumhypochlorit gegossen, wobei ein braun-

schwarzer Niederschlag von obiger Zusammensetzung ausfällt (Gorgeu).

Nach Risler (118) entsteht Calciummanganit durch Glühen eines innigen

Gemisches von Kaliumpermanganat mit Chlorcalcium und Auswaschen des Pro-

dukts mit warmem Wasser. Der Rückstand ist krystallinisch, leicht löslich in

warmer Salzsäure, weniger löslich in Salpetersäure.

Bariummanganit, BaO-5MnO a , in ähnlicher Weise wie das Calcium-

manganit erhalten, bildet ein dunkelolivgrünes, krystallinisches Pulver, leichter lös-

lich in Salzsäure als in Salpetersäure.

Bleimanganit bildet ein schwarzes, krystallinisches Pulver, löslich im

Königswasser.

Manganmanganit, MnO«5MnO,, bildet sich, wenn man in Wasser sus-

pendirtes Mangancarbonat mit Chlor behandelt, bis die Masse mit Säuren nicht

mehr aufbraust (Gorgeu).

Durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Manganosalze entstehen die

Verbindungen MnO-5MnO, und 2MnO-5MnO a . Andere Manganomanganite

entstehen durch Erhitzen von Mangancarbonat an der Luft: MnO«2MnO, durch

Einleiten von Chlor in eine Lösung von essigsaurem Manganoxydul; 3MnO«
5MnO s -f- IOHjO, welcher Niederschlag beim Trocknen sich leicht verändert

und beim Erhitzen im Luftstrom auf 140° in MnO- 1 1 MnOa
-+- H tO, im Sauer-

stoffstrom in MnO «23 MnO, -4- 2H,0 übergeht [Veley (119)].

Ein Calciummanganit ist für die chemische Industrie von grosser Wichtig-

keit. Nach dem von Weldon (120) angegebenen Verfahren wird in eine solche

Verbindung das Manganchlorür der bei der Chlordarstellung entfallenden Rück-

standslaugcn übergeführt, worauf dieselbe mit Salzsäure wieder zur Chlorbereitung

dienen kann. Man hat schon früher versucht, das mittelst Kalks aus den Mangan-

laugen gefällte Manganhydroxydul durch Behandeln mit erhitzter Luft höher zu

oxydiren. Allein die Operation beansprucht sehr viel Zeit und Luft und die

Oxydation geht nur bis zu Mn
20, (vielleicht MnO -MnO,). Weldon wandte

einen Ueberschuss von Kalk an. Die Oxydation des Manganhydroxyduls findet

dann mit grosser Leichtigkeit bei wenig erhöhter Temperatur statt und zwar bis

zum Mangansuperoxyd, so dass sich Calciummanganit bilden kann. Die Ver-

bindung CaO MnO, oder CaMnO, würde bei weitem mehr Salzsäure bean-

spruchen, als das Mangansuperoxyd, um die gleiche Menge Chlor zu entwickeln:

CaO • Mn O, -+- 6H Cl = Ca Cl , -- 3H aO -t- 2 Cl,

also 2 Atome Chlor werden mit 6 HCl erzeugt. Bei richtiger Leitung der Oxy-

dation entsteht aber nicht das normale Manganit, sondern ein saures Salz CaO •

2MnO s
oder CaMn,0 5 , und mit diesem werden 2C1 mit 5HC1 entwickelt; so

wird also -£ weniger Salzsäure gebraucht, als vorhin:

CaO • 2MnO a
-4- 10HC1 = CaCl 4 -h 2MnCl, 5H

s
O -4- 4C1.

Diese Manganite sind allerdings rein für sich noch nicht dargestellt worden

;

man erhält sie als amorphe Körper im Gemisch mit anderen Stoffen. Man kann

aber ihre Existenz annehmen, denn sie zeigen neutrale Reaction, durch Zucker-

lösung wird ihnen kein Kalk entzogen; bei der Einwirkung von Manganchlorür

wird nicht alles Calcium an Chlor gebunden, sondern nur die Hälfte:

2CaMnO,+ MnCl t -t-2H,0==CaH f(MnO,)a -t-CaCl >
-+-Mn(OH) t . .
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Die Fig. 237 und 238 zeigen die sur Ausübung des WELDON-Verfahrens gebrauchten Apparate,

T ist ein Chlorenrwickelungsapparat gewöhnlicher Construction , der mm Auflösen von natür-

lichem Braunstein dient E sind die viel grösseren Chlorentwickler, aus säurefesten Sandstein-

platten hergestellt, in welchen das Calciummanganit, der Weldonschlamm, zersetzt wird. Die

Lauge aus T fliesst in die Behälter £ und aus diesen in den sogen. Neutralisirungssumpf F.

Derselbe ist aus säurefesten, sehr gut gedichteten Steinplatten hergestellt und besitzt ein Ruhr-

werk. Die Laugen werden hier mit kohlensaurem Kalk versetzt, bis die freie Säure abgestumpft

und alles Eisen als Hydroxyd ausgefällt ist. Die neutralisirte Lauge wird mittelst der Pumpe

G (aus Gusseisen mit bronzenem Kolben) durch das Rohr a in die Klärgefässe // aus Eisen-

blech gepumpt. Es sind deren zwei vorhanden. Jedes hat ein weites Ablassrohr mit Schutze

b nicht weit Uber dem Boden. Nach innen geht dies in ein drehbares Rohr Uber, so dass bei

geeigneter Neigung des letzteren nur völlig klare Flüssigkeit abgelassen werden kann. Beide

Rohre mUnden in

ein gemeinsames

Rohr, welches sich

vor den beiden

Thürmen O wieder

theilt, indem je ein

Zweig in jeden der-

selben in etwa zwei

Drittel der Höhe

einmündet, lieber

den Klärgefässen //

befindet sich ein

Kasten k, in wel-

chen die Lauge aus

Rohr a zunächst

einiliesst, und wel-

cher mit zwei ver-

schliessbaren Oeff-

nungen versehen

ist, so das* ent-

weder das eine

oder das andere

Bassin // gefüllt

werden kann. Jedes

Bassin hat noch ein

Bodenventil, durch (Ch. 237.)

welches der abgesetzte Schlamm in (nicht dargestellte) Rinnen entleert werden kann.

In den ThUrmen 0 0, den sogen. Oxydiscrn, wird nun die ManganchlorUrlauge mit

Kalk vermischt und durch das Gemisch ein starker Luftstrom geblasen. Wegen der hierbei

stattfindenden Erschütterung müssen die Thürme in einem festen BalkengerUst stehen. Die Kalk-

milch wird in den Eiscncylindern / und A' bereitet. Der erstere dient zum Löschen des Kalkes

und Herstellung der Kalkmilch, das Gefass A' zum Aufbewahren derselben und als Sumpf für

die Kalkpumpe L. Durch diese wird die Kalkmilch in den mit Ruhrwerk oder einem Körtinc'-

schen Luftgeblase versehenen Eisenbottich M gefördert, aus welchem durch besondere Ventile

mm entweder der eine oder der andere Oxydationsthurm gespeist wird. Die Kalkmilch wird

aus möglichst reinem, gut gebranntem Kalk hergestellt. Der Oxydiscr ist etwa zur Hälfte mit

Manganlauge gefüllt, welche per Liter etwa 50 Grm. MnO, enthält, alles Mangan als MnO
a

gedacht. Man erwärmt durch Einlassen von Dampf auf etwa 55° und lässt Kalkmilch ein-

fliessen, indem das Gebläse langsam arbeitet. Mittelst eines kleinen Probirhahns entnimmt man
von Zeit zu Zeit Flüssigkeit und prüft, ob das Filtrat alkalische Reaction zeigt, d. h. oh genug

Kalk zugesetzt ist. In die ThUrmc O tritt ein Gebläseluftrohr d ein, welches, vom Windkessel A'

kommend, an jeden Thurm einen Zweig mit Ventil abgiebt. Das Rohr muss Uber den Rand des

Digitized by Google



94 Handwörterbuch der Chemie.

Thurmes und innen bis auf den Boden desselben geführt sein, da Verbindungsstutzen wegen

der Erschütterung des Thurmes während des Durchblasens der Luft nicht halten würden. Das-

selbe gilt für das Kalkrohr und das Dampfrohr. Das Manganrohr k wird zweckmässig mittelst

eines Kautschukrohres mit dem Thurm verbunden. Das Luftrohr d verzweigt sich am Boden

des Thurmes; es besitzt schräg nach unten gerichtete Löcher. Wenn nun die Prüfung alkalische

Reaction ergeben hat, so lässt man noch ein Viertel bis ein Drittel der verbrauchten Menge

Kalkmilch in den Thurm fliessen und lässt nun das Gebläse mit voller Stärke wirken. Zur Her-

vorbringung des Luftstromes dient die Dampfgebläsemaschine P. An dem Windkessel R ist

(Ch. 288

)

ein Manometer. Der aus Chlorcalciumlösung, Kalkhydrat und Manganhydroxydul bestehende

Inhalt des Thurmes ist hell gefärbt. Durch Einwirkung des Luftstromes verwandelt sich die

Farbe des dünnen Breis in tiefes Schwarz. Zunächst wird wesentlich neutrales Manganit erzeugt

;

um die Menge Basis möglichst herabzudrUckcn, lässt man am Schluss noch etwas Manganchlorür-

lösung (Beendigungslauge, final liquor) einlaufen, so dass möglichst saures Manganit ent-

steht. Man lässt das Gebläse wirken (4—5 Stunden), bis eine Probe nach der Filtration auf

Zusatz von Chlorkalklösung keine braune Fällung giebt, also kein Mangan mehr gelöst enthält.

Man lässt nun den Inhalt des Thurmes durch Ventil // und Rohr t in einen der Schlamm-

kästen SS laufen. Von einem dicken Schlamm scheidet sich bald die klare Chlorcalciumlösung,

welche durch das drehbare Knierohr / abgelassen wird. Der dicke Schlamm kommt durch

Schieberventilc / und Röhren g in die Chlorentwickelungsgefässe E.

Bei dem Oxydationsproccssc können zwei störende Erscheinungen auftreten. Wenn das Ge-

blase bereits heftig wirkt, ehe irgend welcher Kalk oder nicht genügend Kalk in der Flüssigkeit
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vorhanden ist, so geht alles Mangan in rothes Oxyd, Mn,0
4 , U6er. Aus der »rothen Charge«

(red oder foxy kaktus) kann nun nicht wieder normales Manganit herstellen.

Wenn das Gebläse nicht stark genug arbeitet und mehr Kalk zugegen ist, als sich mit

dem Mangan verbinden kann, so kann eine »steife Charge* (thkk oder stiff batckts) entstehen.

Es tritt dann eine Verdickung ein, die bis zum Festwerden der ganzen Masse gehen kann. Ein

zu starkes Erwärmen, Uber 60° hinaus, kann das Entstehen der steifen Charge befördern.

In England werden Uber 90$ des gesammten Chlors nach dem Weldon-Verfahren dargestellt.

Grosse Mengen Chlor gehen dabei in Form von werthlosem Chlorcalcium verloren. Die Ver-

suche, aus letzterem Salzsäure oder Chlor wiederzugewinnen, haben bis jetzt noch kein technisch

befriedigendes Resultat ergeben. Wkldon, Pbchinky u. A. haben auch versucht, nicht Calcium-

Man^alt dann Chlonnagnesiumlaugen als Rückstand. Aber die bekannte Zersetzung des Chlor-

magnesiums mit Wasser zu Magnesia und Chlorwasserstoff in der Gluthhitze ist im Grossen in

einfachen Oefen noch durchaus nicht vollständig durchgeführt worden.

V. Manganate. Bereits Scheele war es bekannt, dass man durch Glühen

eines Gemenges von Braunstein, Kali und Salpeter eine Masse erhält, die sich in

Wasser mit grüner Farbe löst, und deren Lösung bei Gegenwart von viel Wasser

die grüne Farbe in blau, violett und roth ändert. Er nannte dieselbe desshalb

^Chamäleon minerale*. Im Jahre 1817 zeigten Chevillot und Edwards (121),

dass diese Verbindung ein wahres Salz, aus Kali und Mangansäure bestehend

sei. Später untersuchten Forchhammer (122), sowie Fromherz (123) diese Ver-

bindungen. Mitscherlich (124) wies im Jahre 1830 nach, dass bei der Ein-

wirkung von Alkali auf Braunstein zwei Säuren des Mangans entstehen, deren

Haupteigenschaften er feststellte. Dabei ist nach Mitscherlich die Gegenwart

von Luft oder eines Alkalinitrats für die Reaction günstig.

Die Manganate in festem Zustande haben eine intensiv rothe Farbe. In

Berührung mit glühenden Kohlen oder leicht oxydirbaren Stoffen rufen sie De-

tonation hervor. Nur die Alkalimanganate sind mit grüner Farbe in Wasser

löslich. Durch Zusatz von Säuren werden diese Lösungen roth gefärbt, indem

sich Permanganat bildet Wässrige schweflige Säure» oder eine Alkalisulfitlösung

entfärbt dieselben sofort, Salzsäure bewirkt erst Rothfärbung, dann Entfärbung,

indem sich erst Mangansuperchlorid, dann unter Chlorentwickelung Mangan-

chlorür bildet.

Kaliummanganat, K,Mn0 4
. Man glüht bei Luftzutritt ein Gemenge

gleicher Theile fein gepulverten Braunstein und Kalihydrat, wobei Manganoxyd
und Kaliummanganat resultiren:

3MnO, -h 2KHO = K,Mn04 + Mn
sOs H- H tO.

Die schwarze Schmelze wird mit Wasser behandelt, die grüne Lösung giebt

nach der Filtration von dem Manganoxyd beim Eindampfen im luftleeren Raum
Krystalle des Manganats.

Bechamp empfiehlt, ein Gemisch von 10 Thln. Braunsteinpulver und 12 Thln.

Kalihydrat im Sauerstoffstrom zu glühen.

Man kann statt des Sauerstoffs einen Zusatz eines Chlorats oder Nitrats

verwenden. Eip Gemisch von 1 Thl. gepulvertem Mangansuperoxyd, 2 Thln.

Kalihydrat und 3 Thln. Kaliumchlorat wird in einem eisernen Tiegel unter Um-
rühren mit einem eisernen Stabe geschmolzen, bis die Masse homogen ist. Nach
dem Erkalten wird dieselbe in Wasser gelöst.

Nach Aschoef (125) ist das beste Verfahren, eine mit Kalihydrat versetzte

concentrirte Lösung von Kaliumpermanganat zum Sieden zu erhitzen. Es ent-
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wickelt sich Sauerstoff. Die nach dem Erkalten erhaltene, grüne, krystallinisch

Masse wird wieder in Kalilauge gelöst:

K 2Mn,0 8 -h 2KH0 = 2K,Mn0
4 -f- H,0 H- 0.

Die Lösung giebt beim Eindampfen im luftverdünnten Raum gut ausgebildete,

fast schwarze Krystalle, die an der Luft grün werden.

Die Krystalle sind nach Mitscherlich isomorph mit Kaliumsulfat Sie sind

an trockener Luft unveränderlich. Mit Wasser geben sie eine grüne Lösung.

In Gegenwart von vielem, lufthaltigen Wasser tritt Oxydation zu Permanganat

ein. Auch ohne grossen Ueberschuss von Wasser kann diese Oxydation all-

mählich stattfinden, wobei sich dann Mangansuperoxyd ausscheidet:

3K,Mn0
4

-+- 3H,0 = K,Mn,0 8
-+- MnO,-H fO -+- 4KHO.

Verdünnte Schwefelsäure und andere Säuren bewirken rasch die Bildung

von Permanganat und Manganoxydulsalz:

5K4Mn0 4
-+• 4H

a
S04

= 2K,Mn aO a
4- MnS04

-- 3KaS04 -t- 4H sO:

Selbst Kohlensäure verursacht die Bildung von Permanganat, indem sich

Mangansuperoxyd ausscheidet.

Wenn Kaliummanganat in Schwefelkohlenstoffdampf geglüht wird, so ent-

steht MangansulfÜr, Kaliumpolysulfid und Kohlensäure. Wenn kein Ueber-

schuss von Kali zugegen ist, so findet die Reaction explosionsartig statt [Müller

(126)].

Bariummanganat, BaMn0
4 , entsteht durch Glühen von Bariumnitrat mit

Manganoxyd, oder indem man Kaliumchlorat mit Bariumhydroxyd schmilzt und

in der Schmelze fein gepulvertes Mangansuperoxyd auflöst. Die erkaltete Masse

wird mit Wasser behandelt, um das Chlorkalium zu entfernen. Das Barium-

manganat bleibt als dunkelgrünes, in Wasser unlösliches Pulver zurück (Wöhler).

Chevillot und Edwards haben das Salz durch Glühen von Manganbioxyd

mit Baryt unter Luftzutritt dargestellt. Beim Glühen von Mangansuperoxyd mit

salpetersaurem Barium erhält man das Salz als grünes, aus mikroskopischen hexa-

gonalen Tafeln bestehendes *Pulver (Forchhammer, Rosenstiehl).

Auf nassem Wege erhält man das Salz durch Zusatz von Barytwasser zu

einer Lösung von Uebermangansäure oder durch Digestion von Bariumper-

manganat mit Barytwasser.

Nach Böttger (127) entsteht ein schön grünes Bariummanganat, wenn man

den violetten Niederschlag, der auf Zusatz von Chlorbarium zu Kaliumpermanganat-

lösung entsteht, in einer Metallschale glüht

Das Bariummanganat hat eine smaragdgrüne Farbe. An trockener Luft ist

es unveränderlich, durch Säuren wird es zersetzt Sein Vol.-Gew. ist 4*85.

Es wird als Deckfarbe benutzt unter dem Namen Casseler Grün. Rosen-

stiehl (128) hat es auch für den Baumwolldruck empfohlen, da es durch Eiweiss

auf den Geweben fixirt werden kann. Im Grossen stellt man es dar durch

Glühen eines Gemisches von 14 Thln. Braunstein und 80 Thln. Bariumnitrat,

dem etwa 6 Thle. Bariumsulfat zugefügt werden, um das Schmelzen zu verhindern.

Oder man nimmt 24 Thle. Mangannitrat und 30 Thle. -sulfat. Wenn die Masse

schön grün geworden ist, so wird sie aus dem Ofen gezogen und zermalen.

Bleimanganat, PbMnü
4 , ist von Bkrthikr durch Schmelzen eines Gemisches von

Manganoxyd und Bleinitrat dargestellt worden. Es bildet ein grünes Glas, welches die Feuchtig-

keit der Luft ansieht und dabei braun wird.

Manganomanganate entstehen nach Guyari» (129) durch Behandeln von einem Mol.

Kaliummanganat mit 3, 4 oder 5 Mol. eines Manganosalses, oder durch mehr oder weniger
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starkes Glühen der Manganopermanganate. Guyard beschreibt Mn eO, oder Mn-Mn0
4
4MnO;

ferner Mn
tO r oder Mn'Mn04-3MnO, endlich Mn

4
0 6 oder Mn 'MnOy2MnO. Die Verbin-

dungen verhalten sich wie Manganoxyd; ihre Farbe igt rothbraun bis braunschwarz. Der Körper

Mn
sO, c= 2Mn t0 4 hat die Zusammensetzung des Manganoxyduloxyds; der Körper Mn 406

= 2 Mn,0, die des Manganoxyds. Den Braunstein kann man als neutrales Manganomanganät

Mn'Mn0
4
= 2MnO, ansehen.

VI. Permanganate. Die Uebermangansäure bildet gut krystallisirende

Salze, welche den Perchloraten isomorph sind. Sie sind in Wasser mit tief pur-

purrother Farbe löslich; einige sind zerfliesslich ; am wenigsten löslich ist das

Silbersalz. Sie entstehen durch Einwirkung verdünnter Säuren oder von Chlor

auf die Manganate. Umgekehrt kann man eine concentrirte Kaliumpermanganat-

lösung durch Kochen mit Kali in Manganatlösung umwandeln (Aschoef, s. oben

pag. 95). Ammoniak zersetzt die Lösungen der Permanganate; es scheidet sich

ein brauner Niederschlag aus, und die Lösung wird entfärbt; Ammoniaksalze

verändern die Farbe der Lösung nicht. Die Permanganate in festem Zustand

werden durch Salpetersäure oder Schwefelsäure zersetzt, indem sich ozonisirter

Sauerstoff entwickelt und Superoxyd gebildet wird. Schweflige Säure, die Sul-

fite oder Thiosulfate, sowie die meisten organischen Stoffe entfärben und zer-

setzen mit Leichtigkeit die Permanganatlösungen. Auch Salzsäure zersetzt die-

selben, besonders in concentrirtem Zustande und beim Erwärmen, indem sich

Chlor entwickelt:

KMn04 -t- 8HC1 = MnCl,-f- KCl -t- 4H,0 -+- 5C1

Kaliumpermanganat, KMn04 oder K,Mn 8O s . Dies Salz bildet sich

immer, wenn Manganoxyde mit oxydirenden Kaliumverbindungen, wie Kalium-

chlorat oder -nitrat geglüht werden.

Chevillot und Edwards haben folgendes Verfahren angegeben. Man glüht

ein Gemisch von 1 Thl. Mangansuperoxyd und 1 Thl. Kalihydrat oder 2 Thlen.

Kaliumnitrat Wenn die mit Wasser aus der Schmelze erhaltene Lösung grün

ist, so setzt man Salpetersäure zu. Man dampft zur Krystallisation ein.

Wöhles. (130) empfiehlt, geschmolzenem Kaliumchlorat Kalihydrat, dann Braunsteinpulver

im Ueberschuss zuzusetzen. Das Bioxyd löst sich in der Schmelze unter Grünfärbung. Man
erhitzt bis zur vollständigen Zersetzung des Chlorats, lässt es erkalten und zieht mit siedendem

Wasser aus. Wenn die Calcination nicht zu Ende geführt wird, so krystallisirt anfangs aus der

Lösung neben Kaliumpermanganat auch Kaliumpcrchlorat aus.

Nach Gregory (131) setzt man 10 Thle. in möglichst wenig Wasser gelösten Kalihydrats

zu einem Gemisch von 8 Thln. Mangansuperoxyd und 7 Thln. Kaliumchlorat Man trocknet

das Gemisch und erhitzt es auf Rothgluth bis zu völliger Zersetzung des Chlorats. Die erkaltete

und pulverisirte Schmelze wird mit heissem Wasser extrahirt.

GRAEGER (132) wendet das durch Glühen von Mangancarbonat an der Luft erhaltene Oxyd-

gemisch an und glliht von diesem 130 Thle. mit 184 Thln. Kalihydrat und 100 Thln. Kalium-

chlorat.

Nach Bechamp (133) oxydirt man direkt das Kaliummanganat mit Sauerstoff. Man erhitzt .

in einer eisernen Schale 10 Thle. fein gepulvertes Mangansuperoxyd mit 13 Thln. Kalihydrat

und wenig Wasser unter gutem Umrühren zur Trockne. Man bringt die griln gewordene noch

warme Masse in eine tubulirte Thonretorte und erhitzt diese stark, indem man reines Sauerstoffgas

einleitet. Dasselbe wird leicht absorbirt, indem sich Kaliummanganat bildet. Wenn aus dem

am Halse der Retorte angebrachten und unter Quecksilber mündenden Glasrohr Sauerstoff ent-

weicht, lässt man erkalten. Man behandelt die Masse mit Wasser und erhält eine blaugrünc

Lösung, welche Kaliummanganat und -permanganat enthält. Durch Einleiten von Kohlensäure

in die Lösung wird ersteres auch in Permanganat umgewandelt. Nach Filtration von dem aus-

geschiedenen Mangansuperoxyd dampft man die Lösung rasch zur Krystallisation ein.

Ladomm, Omhm. VH. 7
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Staedler (134) bewirkt diese Oxydation des Manganats durch Chlor, wobei sich kein

Mangansuperoxyd ausscheidet.

K,MnO< -f- Cl = KCl + KMn0
4

.

Auch durch gelindes Erwärmen der Lösung eines Mangansalzes mit Kaliumhypochlorit und

Kaliumbicarbonat erhält man Kaliumpermanganat.

Das Kaliumpermanganat krystallisirt in langen Prismen des monoklinen

Systems vom Vol.-Gew. 2 71; es ist isomorph mit Kaliumperchlorat. Die Krystalle

sind dunkelgrün mit Metallglanz; an der Luft werden sie stahlblau; ihr Pulver

ist carmoisinroth. Sie lösen sich in Wasser mit schöner Purpurfarbe. Ein Theil

bedarf nach Mitschkrlich 16 Thle. Wasser von 15° zur Lösung.

Bei 240° zersetzt sich das Salz, indem Sauerstoff entwickelt wird und Man-

ganbioxyd und Kaliummanganat zurückbleiben:

2KMn04 = MnO,-f-K,Mn04 -r-O s .

Durch reines Alkali wird eine Permanganatlösung nicht verändert Wird

der alkalischen Lösung aber ein organischer Körper, Alkohol z. B., zugesetzt, so

wird dieser sofort oxydirt und die rothe Flüssigkeit wird grün in Folge der Bil-

dung von Manganat und dann farblos.

Schwefelsäure zersetzt die Permanganatkrystalle; es entwickelt sich ozoni-

sirter Sauerstoff, der rothe Dämpfe von Uebermangansäure mitreissen kann.

Mit verdünnter Schwefelsäure wird bei gelindem Erwärmen Sauerstoff entwickelt.

Durch Reductionsmittel , wie Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff, Jod-

wasserstoff, schweflige Säure, phosphorige Säure, arsenige Säure, Ferrosalze u. s. w.

wird das Permanganat sofort reducirt. Ist dabei die Lösung neutral oder alkalisch,

so entsteht Manganoxyd, in saurer Lösung entsteht das entsprechende Mangano-

salz. Ammoniak wird nach Cloz und Guignet (135) durch Kaliumpermanganat

in der Kälte in salpetrige Säure, in der Wärme in Salpetersäure übergeführt.

Die oxydirende Wirkung des Kaliumpermanganats auf organische Stoffe ist

besonders von Berthelot (136) untersucht worden. Einige, wie Ameisensäure

und Oxalsäure, werden vollständig zu Kohlensäure und Wasser verbrannt, andere,

wie Essigsäure, Buttersäure, Benzoesäure widerstehen der oxydirenden Wirkung

ziemlich lange; in den meisten Fällen schreitet die Oxydation mehr oder weniger

weit vor je nach der angewendeten Temperatur; ferner ist die Beschaffenheit

der Oxydationsprodukte wesentlich davon abhängig, ob die Oxydation in einem

alkalischen oder einem sauren Medium stattfindet

Wenn eine mit Schwefelsäure etwas angesäuerte Lösung von Kaliumper-

manganat mit Wasserstoffsuperoxyd gemischt wird, so entwickelt sich Sauerstoff,

und es bildet sich Wasser und Manganosulfat Wird die Mischung in saurer

Lösung bei niedriger Temperatur, etwa bis 12°, vorgenommen, so tritt ebenfalls

Entfärbung ein, aber es entwickelt sich kein Sauerstoff [P. Thenard (137)].

Nach Berthelot (138) rührt dies daher, dass sich Wasserstofftrioxyd, H,O
a , bildet:

Mn,0 7 -h 5H,0,= 2MnO -- 5H,0„
ein Körper, der sich bei gewöhnlicher Temperatur sogleich zu Wasser und Sauer-

stoff zersetzt

Ammoniumpermanganat, NH
i
Mn0

4 , kann durch Wechselzersetzung von

Silberpermanganat mit Chlorammonium dargestellt werden. Die Lösung muss

bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure verdunsten (Mitscherlich).

Auch durch Umsetzung von Bariumpermanganat mit Ammoniumsulfat entsteht

das Salz [Böttger (127)]. Die Krystalle gleichen dem Kaliumsalz; sie sind

leicht in Wasser löslich. Schon durch gelinde Wärme wird das Salz zersetzt.
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Lithiumpermanganat bildet, durch doppelte Zersetzung erhalten, schöne

an der Luft veränderliche Krystalle (Mitscherlich).

Bariumpermanganat, Ba (Mn0 4 ) 8
. Das Salz wurde von Mitscherlich

durch Zersetzung von Silberpermanganat und Chlorbarium und Eindampfen der

Lösung dargestellt. G. Rousseau und Bruneau (139) zersetzen eine Kalium-

permanganatlösung mit Kieselfluorwasserstoffsäure im Ueberschuss. Man filtrirt

durch Asbest von dem Kieselfluorkalium und sättigt die Lösung von Uebermangan-

säure und überschüssiger Kieselflusssäure mit Barytmilch. Bariumcarbonat ist zu

dem Zweck nicht zu empfehlen, da sich die Flüssigkeit plötzlich entfärbt und

Manganhydroxyd ausscheidet. Man decantirt die Lösungen von Bariumpermanganat

von dem Kieselfluorbarium und dampft sie zur Krystallisation ein. Das durch

Umkrystallisiren gereinigte Salz bildet schöne, sehr harte, fast schwarze, rhom-

bische Octaeder mit violettem Reflex.

Calciumpermanganat, Ca(Mn04 )s , ist von Mitscherlich wie das Barium-

salz dargestellt worden.

Magnesiumpermanganat, Mg(Mn04),, desgleichen. Es bildet ein

zerfliessliches Salz, welches nur schwierig krystallisirt zu erhalten ist.

Bleipermanganat, Pb(Mn0
4 ) 2 , fällt nach Forchhammer aus einer Lösung

von Bleinitrat auf Zusatz von Kaliumpermanganat und bildet ein braunes Pulver,

welches sich in Salpetersäure mit brauner Farbe löst.

Kupferpermanganat ist nach Mitscherlich ein zerfliessliches Salz, welches

aus Silberpermanganat und Kupferchlorid erhalten wird.

Manganopermanganate. Nach Guyard (140) existiren drei solcher

Verbindungen: 5MnO-Mn
9
0

7 ,
4MnO-Mn

a0 7
und 3MnO-Mn a0 7

. Die beiden

ersten entstehen durch Mischen von 1 Mol. Kaliumpermanganat mit der ent-

sprechenden Menge eines Mangansalzes in der Kälte und das dritte bei 70 bis 80°.

Sie sind violettbraun und gehen beim Erhitzen an der Luft zunächst in Manganoxyd,

dann, ebenso bei Luftabschluss in orangegelbes Oxyd, Mn,0 4 , über. Beim Erhitzen

im Wasserstoffstrom entsteht zunächst ein Gemisch von Manganoxydul und gelbem

Mn a04 ; dann geht auch dieses in Oxydul über. Die Salze zeigen sonst die

Reactionen der Manganoxyde. Der Körper 3MnO«Mn
a0 7

hat die Zusammen-

setzung des Mangansuperoxyds. Guyard nimmt zwei isomere Modincationen des

Manganoxyds an, von denen die eine dem gelben, die andern dem rothen

Manganoxyduloxyd, Mn,04 ,
entspricht.

Analytisches Verhalten.

1. Reactionen der Manganosalze. Die löslichen Salze sind blassrosa

gefärbt.

Kali- und Natronhydrat fällen einen weissen Niederschlag, der im Ueber-

schuss des Fällungsmittels unlöslich, etwas löslich in Chlorammonium ist. An
der Luft wird der Niederschlag dunkelbraun.

Ammoniak fällt theilweise weisses Oxydulhydrat. Der andere Theil des

Manganosalzes vereinigt sich mit dem sich bildenden Ammoniaksalze. In sehr

saurer Lösung bildet sich überhaupt kein Niederschlag, aber die Lösung wird an

der Luft braun, und allmählich scheidet sich alles Mangan als Oxydhydrat aus.

Kohlensaure Alkalien fällen weisses Manganocarbonat, welches an der

Luft sich sehr langsam bräunt.

Alkaliphosphate bringen einen weissen, an der Luft unveränderlichen

Niederschlag hervor.

7*
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Schwefelwasserstoff fallt saure Lösungen nicht

Schwefelammonium fallt fleischfarbenes Schwefelmangan, welches ander

Luft braun wird. Der Niederschlag wird von verdünnter Essigsäure leicht gelöst

Wenn Ammoniak zugegen ist, so wird die Ausscheidung des Schwefelmangans

verzögert. Wenn die Lösung concentrirt ist und Ammoniak oder Schwefel-

ammonium in grossem Ueberschuss enthält, so geht der Niederschlag in der

Flüssigkeit in wasserfreies grünes Schwefelmangan über [Fresenius (65); s. oben

P*g- 79].

Ferrocyankalium bringt einen weissen, in Säuren löslichen' Niederschlag

hervor;

Ferricyankalium einen braunen, in Säuren unlöslichen Niederschlag.

Bariumcarbonat fällt sehr saure Manganosalzlösung in der Kälte nicht, aus*

genommen eine Manganosulfatlösung.

Oxalsäure und Oxalate fällen weiss, wenn die Lösungen concentrirt sind

und kein Chlorammonium enthalten.

Durch Erhitzen eines Mangansalzes mit Bleisuperoxyd und verdünnter

Salpetersäure färbt sich die Flüssigkeit^ violettroth, in Folge der Bildung von

Uebermangansäure — eine sehr empfindliche Reaction.

Mit Borax oder Phosphorsalz geglüht, geben die ManganVerbindungen

eine Perle, welche in der oxydirenden Flamme amethystroth ist und in der re-

ducirenden Flamme farblos wird.

Die durch Glühen mit Salpeter erzeugte Schmelze löst sich in Wasser mit

grüner Farbe. Die I<ösung wird durch Zusatz von Säuren roth und durch

schweflige Säure oder organische Stoffe entfärbt.

Mit Soda auf Platinblech geglüht, geben die Mangansalze eine in der Hitze

grüne, beim Erkalten blaugrüne Schmelze von Natriummanganat.

2. Reactionen der Manganisalze.
Alkalien undAm m o n i a k fällen braunes Manganhydroxyd. Manganiphosphat-

lösung wird durch Ammoniak nicht gefällt, sondern nur braun gefärbt.

Alkalicarbonate fällen braun.

Natriumphosphat fällt neutrale Lösungen.

Oxalsäure reducirt zu Manganosalz.

Ferrocyankalium bringt eine grünlich graue Fällung hervor.

Ferricyankalium fällt braun.

Schwefelwasserstoff reducirt zu Manganosalz unter Schwefelausscheidung.

Schwefelammonium fällt fleischfarbenes Schwefelmangan.

Bestimmung des Mangans.

Man kann das Mangan mittelst Soda in der erwärmten Lösung als Carbonat
fällen, dieses trocknen und im Platintiegel unter Luftzutritt glühen, wobei es in

Manganoxyduloxyd, Mn a
0

4 ,
übergeht. Man glüht, bis das Gewicht des Rückstandes

constant geworden ist. Wenn die Lösung Ammoniaksalze enthält, so muss man
diese durch Kochen mit überschüssigem kohlensaurem Alkali zersetzen, sonst ist

die Fällung nicht vollständig; desgleichen beim Fällen von Manganhydroxydul.

Die UeberfÜhrung der Manganniederschläge in Manganoxydul durch Glühen

im Wasserstoffstrom bietet keine Vortheile, da das Oxydul leicht in eine höhere

Oxydationsstufe Übergeht

Häufig empfiehlt es sich, aus Mangano- und Manganisalzlösungen mittelst

Schwefelammoniums Mangansulfür zu fällen. Eine saure Lösung muss vorher
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mit Ammoniak neutralisirt werden, das im Ueberschuss zugesetzt werden kann.

Das fleischrothe Mangansulfiir muss sogleich filtrirt und mit Wasser, dem etwas

Schwefelammon zugesetzt ist, beständig ausgewaschen werden, da sonst Oxydation

unter Braunfärbung eintritt und auch etwas Mangansulfat sich bilden kann, welches

durch das Waschwasser in Lösung geht Der noch feuchte Niederschlag wird in

ein Becherglas gebracht und in Salzsäure gelöst. Die filtrirte Lösung wird mit

Natriumcarbonat gefällt

Man kann auch das Mangansulfiir nach dem Auswaschen trocknen und,

einerlei ob es durch Oxydation braun geworden ist, mit Schwefel gemischt im

Rose'sehen Porcellantiegel im Wasserstoffgas glühen. Das Filter wird für sich

eingeäschert und die Asche in den Tiegel gebracht. Das geglühte, hellgrüne

Mangansulfiir absorbirt nicht rasch Wasser und Sauerstoff, es kann sicher gewogen

werden.

Im Allgemeinen ist die Fällung als Mangansulfiir nicht sehr zu empfehlen,

da dasselbe in grossen Mengen Ammonlaksalzen, besonders auch Schwefel-

ammonium merklich löslich ist

Man kann ferner in einer Manganosalzlösung das Manganoxydul durch Ein-

leiten von Chlorgas in Manganoxyd überführen und dieses vermittelstAmmoniaks
oder Bariumcarbonats als Hydrat ausfällen. Die UeberfÜhrung in Oxyd gelingt

um so besser, je verdünnter die Lösung ist, je schwächer die Säure des Mangano-

salzes und je höher die Temperatur während der Reaction ist. Wenn die Lösung

durch etwa entstandene Uebermangansäure roth geworden ist, so müssen zur

Reduction derselben ein paar Tropfen Alkohol zugesetzt werden. Durch Glühen

geht das Manganoxyd in Mn s04 über.

Wolcott Gibbs (141) empfiehlt die Bestimmung des Mangans als Mangan-
pyrophosphat Wie die Magnesia kann man auch das Mangan als ortho-

phosphorsaures Ammondoppelsalz aus seinen Lösungen fällen. Man setzt einen

grossen Ueberschuss von Natriumphosphat zu der Manganlösung, welche Am-
moniaksalze enthalten kann. Man löst den Niederschlag wieder in Salz- oder

Schwefelsäure und fällt mit Ammoniak bei Siedehitze. Der gelatinöse Nieder-

schlag wird allmählich krystallinisch und scheidet sich in glänzenden, blassrosa

Blättchen ab. Das Salz ist in siedendem Wasser und in Ammoniaksalzlösungen

nahezu unlöslich. Getrocknet ist es fast weiss. Ist dies nicht der Fall, so muss

man den Niederschlag wieder auflösen und noch einmal mit Natriumphosphat

fällen. Beim Glühen geht das Salz in Manganpyrophosphat Mn 8P aO T , über, welches

gewogen wird. 100 Thle. desselben entsprechen 38*74 Thln. Mangan.

Eine schnell auszuführende, von Lenssen (142) angegebene, vonFRESENius (143)

verbesserte maassanalytische Bestimmung des Mangans gründet sich darauf,

dass aus einer siedenden Manganosalzlösung, welche auf 1 Aeq. MnO mindestens

1 Aeq. Fe
80 $

enthält, bei Einwirkung überschüssiger alkalischer Ferricyankalium-

lösung alles Mangan als Superoxyd in Verbindung mit Eisenoxyd gefällt wird, und

die entsprechende Menge Ferrocyankalium entsteht, welche durch Titriren mit

Kaliumpermanganatlösung bestimmt wird:

K 6Fe,Cy, 4K HO + MnS0 4= 2K 4FeCy 6 + K,S04 -1- MnO,+ 2H,0.
Man trägt die saure, mit Eisenchlorid versetzte Manganosalzlötung, die andere

reducirende Stoffe nicht enthalten darf, in eine siedende durch Natronhydrat

alkalisch gemachte Ferricyankaliumlösung, welche sich in einem Messkolben be-

findet Sobald der anfangs voluminöse, braunschwarze Niederschlag der Ver-

bindung von Mangansuperoxyd mit Eisenoxyd, welcher von letzterem einen
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Ueberschuss enthalten kann, körnig krystallinisch geworden ist, lässt man er-

kalten, füllt den Kolben bis zur Marke, schüttelt, flltrirt und bestimmt in einem

aliquoten Theil das Ferrocyankalium mittelst einer titrirten Lösung von Kalium-

permanganat Da nach obiger Gleichung 1 Aeq. Ferricyankalium 1 Aeq. Mangan
entspricht, so sind 422*44 Thle. des ersteren gleich 27 5 Mangan oder 35*5 Mangan-

oxydul.

Braunsteinanalyse.

Bei der technischen Prüfung des Braunsteins und der Manganoxyde bestimmt

man die durch Einwirkung von Salzsäure auf dieselben entwickelte Menge Chlor.

Diese Menge steht im Verhältniss zu dem Sauerstoff, der in den Oxyden mehr
als im Manganoxydul enthalten ist

Von reinem Mangansuperoxyd entwickeln 3'98 Grm. genau 1 Liter Chlor,

bei 0° und unter einem Druck von 760 Millim. Quecksilbersäule gemessen. Man
bringt nun 3*98 Grm. eines Braunsteins mit 20—30 Grm. conc Salzsäure in einen

Kolben, der gleich nach der Füllung mit einem durchbohrten, eine Glasröhre

tragenden Stopfen verschlossen wird. Das beim Erwärmen entwickelte Chlor leitet

man in eine Alkalilösung. Wenn alles Chlor ausgetrieben ist verdünnt man die

alkalische Flüssigkeit mit Wasser auf ein Liter und bestimmt das Chlor darin auf

chlorimetrischem Wege mittelst arseniger Säure (vergl. Bd. II, pag. 441). Wenn
sich dabei z. B. 0*80 Liter Chlorgas ergeben, so enthielt der Braunstein 80% Man-
gansuperoxyd (GAY-LU8SAC).

Man kann auch das Chlor zur Oxydation einer oxydabeln Substanz benutzen.

Nach den Gleichungen

MnO s -f- 4HC1 = MnCl,-+- Cl„
2FeO -4- 2C1 -- H 20= Fe,O s

-»- 2HC1
liefert IMnO, (87 Thle.) 2C1 (7092 Thle.), welche 2FeO in Fe,O s

verwandeln

oder 2 Mol. Eisenvitriol (556 Thle.) zu Ferrisulfat oxydiren. Man digerirt nun 5 Grm.
Braunstein mit 31 9 Grm. Eisenvitriol oder der äquivalenten Menge des be-

ständigeren Salzes Ammonium-Ferrosulfat und mit der nöthigen Menge Salzsäure, bis

der Braunstein gelöst ist. Man verdünnt dann die Lösung stark und ermittelt

mittelst einer titrirten Lösung von Kaliumpermanganat, wieviel Eisenoxydulsalz

noch vorhanden, für die Oxydation nicht verbraucht worden ist Man kann auch

eine gewogene Menge reinen Eisendraht (Blumendraht) in Schwefelsäure lösen

und nach dem Erkalten der Lösung unter Luftabschluss auf dieselbe die titrirte

Kaliumpermanganatlösung einstellen. In einem zweiten Versuch löst man die-

selbe Menge Eisen zusammen mit der abgewogenen Menge Braunstein in

Schwefelsäure und titrirt die Lösung mit derselben Permanganatlösung. Aus der

Differenz beider Versuchsergebnisse findet man die Menge Mangansuperoxyd.

Ein gewichtsanalytisches Verfahren beruht auf der Bestimmung von Kohlen-

säure, die sich beim Zusammentreffen von Mangansuperoxyd, Schwefelsäure und

Oxalsäure entwickelt, gemäss der Gleichung:

MnO,-r- H,S0
4 -h C,04H,= MnS04 -f- 2Hf

O -+- 2CO a
.

Es liefern 99 87 Thle. MnO, 100 Thle. CO,. Man wägt 5x09987 Grm.
= 4*9435 Grm. Braunsteinpulver ab und bringt dasselbe in den bekannten Kohlen-

säure-Entwickelungsapparat von Fresenius und Will, setzt etwa 6—7 Grm. Kalium-

oxalat und Wasser zu; den Säurebehälter füllt man mit Schwefelsäure, wägt und
führt die Zersetzung aus. Die Anzahl der entwickelten Centigrm. Kohlensäure,

dividirt durch 5, ist gleich dem Procentgehalt des Braunsteins an MnO
t

. Man
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kann auch die Kohlensäure in gewogenen mit Natronkalk gefüllten Röhren auf-

fangen und wagen.

Wenn der Braunstein als Gangart Carbonate, z. B. Calcium- oder Barium-

carbonat, beigemengt enthalt, so wird derselbe zuerst für sich allein mit Salpeter-

säure behandelt, wodurch die Kohlensäure ausgetrieben wird, und der aus-

gewaschene rückständige Braunstein wird sodann wie vorhin behandelt. Die Be-

handlung mit Salpetersäure wird auch in dem Apparate von Freseuius und Will

vorgenommen.

Der Weldon -Schlamm (vergl. pag. 92) wird zweckmässig folgendermaassen

untersucht.

a) Bestimmung des Mangansuperoxyds. Man bestimmt den Titer einer

sauren Eisenlösung (100 Giro, krystallisirter Eisenvitriol und 100 Cbcm. conc.

Schwefelsäure in 1 1) mittelst einer { normalen Chamäleonlösung Man wendet

25 Cbcm. Eisenlösung, verdünnt mit 100—200 Cbcm. Wasser, an. Es seien* Cbcm.

Chamäleon erforderlich. Zur Prüfung des Manganschlamms bringt man nach

gutem Umschütteln 10 Cbcm. davon in ein Becherglas mit 25 Cbcm. Eisenlösung,

wäscht die Pipette aus, verdünnt nach dem Lösen mit 100 Cbcm. Wasser und titrirt

mit Chamäleon, wovon y Cbcm. gebraucht werden. Die Menge des MnO Ä im

Liter Schlamm ist dann = 2175 (x— y) Gramm.

b) Bestimmung des Gesammt-Mangangehalts. Man kocht 10 Cbcm.

Schlamm mit starker Salzsäure, stumpft die überschüssige Säure mit Calcium-

carbonat ab, setzt filtrirte Chlorkalklösung zu, kocht, bis in Folge der Bildung

von etwas Permanganat rothe Farbe eintritt und zerstört diese wieder durch

einige Tropfen Alkohol. Man filtrirt das Superoxyd, in welches jetzt alles Man-

gan Ubergegangen ist und wäscht so lange aus, bis das Waschwasser Jodkalium-

stärkepapier nicht mehr bläut. Das Filtrat darf sich natürlich mit Chlorkalk-

lösung nicht mehr dunkel färben, d. h. kein Mangan mehr enthalten. Die Be-

stimmung des MnO, erfolgt wie unter a).

c) Bestimmung der Basis, d. h. der Oxyde (CaO), welche Salzsäure ver-

brauchen, ohne Chlor zu liefern. Man verdünnt 25 Cbcm. Normal-Oxalsäure auf

100 Cbcm., erwärmt auf 60—80° und setzt 10 Cbcm. Manganschlamm zu. Nach

Schütteln und Verdünnen auf 202 Cbcm. (2 Cbcm. für das Volumen des Nieder-

schlags gerechnet) wird filtrirt und in 100 Cbcm. die Säure mit Normal-Natronlauge

gesättigt Es seien * Cbcm. verbraucht. Die Oxalsäure hat 1. mit Mangansuper-

oxyd MnO und CO, erzeugt; 2. das entstandene MnO gesättigt; 3. die gesuchte

Menge Basis incl. MnO gesättigt; 4. die Normal-Natronlauge gesättigt (2 «). Nun

ist, da die Oxalsäure normal, das Chamäleon \ normal ist, 1.4-2. = x—y (s. oben a).

Der unter 3. verbrauchte Theil (w) entspricht der ursprünglich angewendeten

Menge Oxalsäure (25 Cbcm.) minus (x —y) und 2«; also w — 25 — (x -+- 2 * H- y)-

Unter »Basisc versteht man das Verhältnis des Theiles 3. zum Theile 1. also

w:*^ die Basis ist also =
2 x—y

Bestimmung des Mangans in Eisenerzen und eisenhaltigen

Produkten (144).

Eine bewährte, gewichtanalytische Methode zur Untersuchung von Erzen ist

die folgende. Man löst 1 Grm. der trocknen, gepulverten Substanz in Salzsäure,

dampft mehrmals mit starker Salzsäure zur Trockne ein, um die Kieselsäure un-
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löslich zu machen, wobei der Kohlenstoff in Form von Kohlenwasserstoffen fort-

geht, behandelt die trockne Masse mit verdünnter Salzsäure und filtrirt. Die

Kieselsäure muss durch Schmelzen mit Natriumcarbonat auf einen Mangangehalt

geprüft werden. Bei Anwesenheit von wenig Eisen wird das auf etwa 100 Cbcm.

verdünnte Filtrat mit Natriumcarbonat neutralisirt, mit etwa | Cbcm. conc. Essig-

säure und | Grm. essigsaurem Natrium versetzt und in einem Porcellangefäss zum

Sieden erhitzt, bis die Flüssigkeit farblos geworden ist. Der Niederschlag wird

nach Decantation der Lösung mit heissem, Natriumacetat enthaltendem Wasser

ausgewaschen und filtrirt. Der Eisen-Thonerdeniederschlag wird nochmals in

Salzsäure gelöst, die Lösung mit Ammoniak neutralisirt, wiederum mit Essigsäure

und Natriumacetat erhitzt, der Niederschlag abfiltrirt und diese Operation wieder-

holt, bis der Eisenniederschlag beim Schmelzen mit Soda keine Manganreaction

zeigt. Das Filtrat wird, auf etwa 300 Cbcm. eingedampft, mit Ammoniak neutralisirt

Etwas Thonerde, welche dadurch ausfallen kann, wird in Salzsäure gelöst und

wieder mit Ammoniak gefällt, wobei ein weisser, nicht bräunlicher Niederschlag auf

die Abwesenheit von Mangan deutet Um etwa vorhandenes Kobalt und Nickel aus-

zuscheiden, säuert man die manganhaltige Lösung mit Essigsäure schwach an, setzt

essigsaures Ammoniak zu und fällt mit Schwefelwasserstoff Schwefelnickel und

-kobalt aus. Das Filtrat wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und heiss

mit Schwefelammonium versetzt. Nach der Abkühlung fügt man noch ein wenig

Schwefelammonium zu und filtrirt den fleischrothen Niederschlag rasch ab. Der-

selbe wird mit Schwefelamraon enthaltendem Wasser ausgewaschen, getrocknet

und mit Schwefelblumen zusammen im RosE'schen Tiegel im Wasserstoffstrom

stark erhitzt Dann wird das gelbgrüne Schwefelmangan gewogen.

Bei Gegenwart von viel Eisen enthält der durch essigsaures Ammoniak hervor-

gebrachte Niederschlag grössere Mengen von Mangan. Man muss denselben

wiederholt lösen und die Lösung mit essigsaurem Ammoniak fällen, bis alles

Mangan in Lösung ist Das Eindampfen der grossen Menge Waschwasser kann

man umgehen, wenn man die Lösung mit Soda nahezu neutralisirt dann etwas

Bromwasser hinzufügt, erwärmt und den Niederschlag von Mangansuperoxyhydrat

abfiltrirt, stark glüht und als Manganoxyduloxyd wägt. Da der Niederschlag

geringe Mengen Eisen, Alkalien oder alkalische Erden enthalten kann, so ist es

gut, den durch Bromwasser erhaltenen Niederschlag in Salzsäure zu lösen, die

Lösung mit Ammoniak zu neutralisiren und aus derselben, wie oben, durch

Essigsäure und essigsaures Ammoniak das Eisen zu entfernen und dann das

Mangan als Schwefelmangan zu bestimmen. Statt mit Bromwasser kann man
die Fällung auch mit Natriumhypochlorit ausführen.

Im Ferromangan bestimmt man das Mangan in ähnlicher Weise; auf den

Hüttenwerken sind dazu meist abgekürzte Verfahren im Gebrauch. In Hörde
löst man 1 Grm. mit Salzsäure, oxydirt mit Salpetersäure, neutralisirt genau, fällt

das Eisen mit Natriumacetat, löst den Niederschlag und fällt noch einmal, kocht

die vereinigten Filtrate unter Zusatz von etwas essigsaurem Natrium und der ge-

nügenden Menge Bromwasser, setzt schliesslich etwas Alkohol zu, um etwa ge-

bildete Uebermangansäure zu reduciren, filtrirt, wäscht den Niederschlag aus

und löst ihn in wässriger schwefliger Säure. Aus dieser Lösung wird das Mangan
als Ammonium-Manganophosphat gefällt, welches geglüht und als Manganopyro-

phosphat gewogen wird. Nach einem von Pattinson angegebenen Verfahren (145)

wird die Substanz in Salzsäure gelöst und die Lösung mit Chlorkalklösung oder

Bromwasser auf 60—70° erhitzt und dann mit gepulvertem kohlensaurem Kalk
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im Ueberschuss versetzt. Dadurch wird alles Mangan als Superoxyd gefällt. Der
Niederschlag wird mit einer bestimmten Menge einer sauren Lösung von Ferrosulfat

behandelt und der Ueberschuss des letzteren durch Titiren mit Kaliumbichromat

bestimmt:

MnO, -+- 2FeS04 -+-2H$S04
= Fe,0,3S0

3 -h MnS04
4- 2H,0.

Blei, Kupfer, Nickel und Kobalt müssen vorher abgeschieden werden, da

sie auch in Form höherer Oxydationsstufen gefällt werden würden.

Nach einem von Pichard (146) angegebenen, colorimetrischen Verfahren

glüht man etwa O l Grm. Substanz, Erz oder Gusseisen, in oxydirender Flamme,

mischt nach dem Erkalten mit 0*2—0 3 Grm. calcinirter Soda und glüht von

neuem. In den erkalteten Tiegel giesst man 5 Cbcm. concentrirte Salpetersäure

und digerirt, bis die Lösung des Eisens und Mangans erfolgt ist. Man giesst

die Lösung dann in eine Röhre von 20 Centim. Länge und 15—18 Millim. Durch-

messer. Man erhitzt die Lösung in der Röhre, bis alles Manganoxyd gelöst ist,

und fügt dann 10 Cbcm. Wasser hinzu, bringt darauf in die Röhre 0*5 Grm.
Bleisuperoxyd und erhitzt zum Sieden. Man decantirt die Lösung von dem Uber-

schüssigen Bleisuperoxyd in eine graduirte 500 Cbcm.-Röhre. Das Bleisuperoxyd

wird mit etwas heisser Salpetersäure ausgewaschen. Man vergleicht nun die

rothe Farbe der Lösung mit einer Standardlösung, die in derselben Weise durch

Behandlung von 7 Milligrm. Manganoxyduloxyd, entsprechend 5 Milligrm. Mangan,

erhalten ist. Die rothe Natriumpermanganatlösung bringt man ebenfalls in eine

der vorigen gleiche 500 Cbcm.-Eprouvette und verdünnt dieselbe mit Wasser, bis

in beiden Röhren die gleiche Farbennüance zu erkennen ist. Man hat nun

* V
j-=i-pr, wo x die gesuchte Menge Menge Mangan bedeutet, V das dieser ent-

sprechende Volumen, V das Volumen der Lösung, welche 5 Milligrm. Mangan

enthält Es is also *= -™.

Von maassanalytischen Methoden ist besonders die Titration mit

Kaliumpermanganat in Gebrauch. Man löst 1 5 Grm. Roheisen, Ferromangan

u. s. w. in Salpetersäure, dampft zur Trockne, glüht, bis keine nitrosen Dämpfe

mehr entweichen, löst rasch in Salzsäure, dampft die überschüssige Säure ab,

verdünnt, neutralisirt mit Soda und fällt das Eisen mittelst Bariumcarbonats. Das

Filtrat wird bis auf 1 Liter verdünnt, und 200 Cbcm. der Lösung werden mit

Chamäleonlösung titrirt, wobei 1 Aeq. Kaliumpermanganat 3 Aeq. Manganosalz

zu Mangansuperoxyd oxydirt, welches sich als Hydrat ausscheidet

Mn,0 7
-+- 3MnS04 4- 8 H,0 = 5MnO,- H,0 -l- 3H aS0 4

.

Die anfangs gelbbraune Flüssigkeit wird, sobald die Reaction ihrer Vollen-

dung nahe ist, deutlich braunroth, die Chamäleontropfen entfärben sich lang-

samer, und zuletzt tritt deutlich rosenrothe Färbung auf. Indessen erfordert die

exakte Erkennung dieser Farbenübergänge einige Uebung.

Nach Volhard (147) scheidet man das Eisenoxyd zweckmässig mittelst Zink-

oxyd ab. Man löst soviel Roheisen u. s. w. in Salpetersäure, dass 0*3—

0

-5 Grm.

Mangan in Lösung sind, dampft ein, zuletzt unter Zusatz von etwas salpetersaurem

Ammoniak, erhitzt zur Zerstörung der Nitrate, dampft nach Digestion mit Salz-

säure mit Schwefelsäure ein, bis sich Schwefelsäuredämpfe entwickeln, neutralisirt

mit Soda und setzt in Wasser aufgeschlämmtes Zinkoxyd zu, bis die allmählich

dunkel braunroth werdende Lösung plötzlich gerinnt und die Flüssigkeit über
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dem Niederschlage milchig wird. Man lässt absitzen und filtrirt, säuert 200 Cbcm.

des Filtrats mit ein paar Tropfen Salzsäure an und titrirt mit Chamäleonlösung

in der Wärme. Nach Volhard fällt Chamäleon aus einer heissen Manganosalz-

lösung nur dann alles Mangan als Superoxydhydrat, wenn die Lösung eines Zink-

Calcium* oder Magnesiumsalzes zugegen ist

Eine empfehlenswerte Methode rührt von Classen (148) her. Von dem fein

gepulverten Erz werden etwa 0*7 Grm. in Salzsäure gelöst Zur Oxydation von

etwa vorhandenem Eisenoxydul wird der Lösung etwas Salpetersäure oder

Kaliumchlorat oder Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt oder man bewirkt die Lösung

mit bromhaltiger Salzsäure. Man verdampft die Lösung zur Trockne, befeuchtet

den Rückstand mit Salpetersäure oder mit Bromwasser und erwärmt Dann setzt

man etwa die siebenfache Menge neutrales oxalsaures Kalium in einer Lösung

1 :3 zu und digerirt \ Stunde im Wasserbade. Die Oxalate des Manganoxyduls

und des Eisenoxyds lösen sich in dem überschüssigen Kaliumoxalat zu Doppel-

salzen mit letzterem. Um alles Eisen zu lösen, fügt man tropfenweise verdünnte

Essigsäure hinzu. Die nötigenfalls mit Natronlauge neutralisirte, intensiv grüne

Lösung wird so weit eingedampft, dass sich gTüne Krystalle von oxalsaurem

Eisenoxyd-Kalium ausscheiden. Man spült den Inhalt der Schale in ein Becher-

glas und versetzt die etwa 50 Cbcm. betragende Flüssigkeit mit etwas Alkohol,

um etwa höher oxydirtes Manganoxydul wieder zu reduciren. Man lässt dann

die 3—4 fache Menge des vorhandenen Manganoxyduls an Zinkoxyd in Form von

Zinkchloridlösung hinzufliessen oder setzt die entsprechende Menge Magnesium-

oxyd zu. Der entstehende Niederschlag löst sich bei Anwesenheit einer genügen-

den Menge von Kaliumoxalat unter Bildung des Zinkdoppelsalzes des letzteren.

Jetzt setzt man concentrirte Essigsäure in einem der Flüssigkeit gleichen

Volumen zu. Dadurch wird das Mangano-Kaliumoxalat zersetzt, und es scheidet

sich weisses Manganoxalat aus; ebenso geschieht es mit dem Zink-Kaliumoxalat,

während das Eisensalz gelöst bleibt. Wenn das Becherglas mit der Lösung

\ Stunde lang bei 50° im Sandbade stehen bleibt, so wird der Niederschlag

krystallinisch und die Lösung vollständig klar. Die Flüssigkeit muss dann warm
rasch filtrirt werden, um ein Auskrystallisiren des grünen Eisendoppelsalzes zu

verhindern, das, einmal ausgeschieden, nicht leicht wieder zu lösen ist. Nach

dem Abdecantiren der Lösung wird der Niederschlag mit einer aus gleichen

Volumina conc. Essigsäure, Alkohol und Wasser bestehenden Waschflüssigkeit ge-

waschen, bis Rhodankalium in der Flüssigkeit kein Eisen mehr anzeigt Das

Zinksalz war zugesetzt worden, um den bei der Zersetzung des Manganodoppel-

oxalats störenden Einfluss der Chloralkalien zu beseitigen. Der getrocknete Nieder-

schlag von Mangan* und Zinkoxalat wird nun sammt dem Filter im Platintiegel

geglüht Der Rückstand besteht aus Manganoxyd und Zinkoxyd. Derselbe kann

infolge der Einwirkung von kohlensaurem Kalium, aus Kaliumoxalat entstanden,

etwas Kaliummanganat enthalten. Desshalb ist es gut, denselben mit etwas Alko-

hol zu behandeln und dann mit heissem Wasser auszuwaschen. Man behandelt

den Niederschlag dann mit Salzsäure und bestimmt das aus dieser durch das

Manganoxyd entbundene Chlor nach jodometrischer Methode. Da man also

das dem Manganoxyd entsprechende Chlor bestimmt, so kann die Gegenwart

anderer Metalloxyde in dem Niederschlage, wie die des Kupfers, Nickels,

Magnesiums, Calciums ebenso wenig, wie die des Zinkoxyds schaden.

R. Biel»ermann.
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Margarin, Margarine.*) Mit dem Namen Margarin wurde von Chevreul

(1820) derjenige Theil der thierischen und Pflanzenfette bezeichnet, welche beim

Verseifen eine feste Fettsäure von 60° Schmelzpunkt lieferte und welcher er den

Namen Margarinsäure (aeiäe margarique) gegeben hatte. Diese Fettsäure wurde

später von vielen verschiedenen Forschern aus allerhand Fetten und Oelen des

Thier- und Pflanzenreichs isolirt und beschrieben und ihr die Formel Cl4H, 404

beigelegt (1). Nachdem dann Berthklot die Zusammensetzung der Fette, aus

denen die Fettsäuren beim Verseifen hervorgegangen waren, festgestellt und die-

selben als Triglyceride erkannt hatte, unterschied er unter den festen Fetten

Tripalmitin und Trimargarin als Glyceride der Palmitinsäure, C16HSJ04 , und der

Margarinsäure, C 17H, 404 (1). Im Jahre 1852 und später wurden jedoch von

Hedttz alle diese Verbindungen als Gemenge erkannt, deren Hauptbestandteil

die Palmitinsäure, C, 6HS804 , bildete; 1857 wurde von diesem Forscher aber auch

auf synthetischem Wege eine Säure von der Formel C17H, 404 nach dem Vor-

gange von Röhler und Becker aus Cetylcyanid durch Kochen mit weingeistiger

Kalilauge dargestellt, deren Schmelzpunkt 59*9° auch bei wiederholtem Um-
krystallisiren derselbe blieb (1). Diese Säure zuerst als künstliche Margarinsäure

bezeichnet, hat diesen Namen behalten. Sie wurde 1879 nochmals von Krafft
dargestellt (1), indem derselbe aus Stearinsäure das Keton C17H I5-CO«CH,
und aus diesem durch Oxydation mit Chromsäuregemisch die Säure C17HS40 2

darstellte. Dieselbe erwies sich als identisch mit der von Heintz erhaltenen

Margarinsäure. Man hat also den ursprünglich für das unreine Palmitinsäure-

gemisch gewählten Namen Margarinsäure für die Säure von der Formel C17HJ40 2

beibehalten, weil man früher irrthUmlicherweise den Gemengen diese Formel

beigelegt hatte. Die Glyceride dieser Säure, welche als Mono-, Di- und Tri-

margarin oder schlechtweg als Margarin zu bezeichnen wären, sind noch

nicht dargestellt Auch die Margarinsäure, welcher wesentlich nur ein

theoretisches Interesse gebührt, ist sonst nicht bekannt. Sie kommt in den

natürlichen Fettarten, wie es scheint, ebensowenig vor, wie die anderen Fett-

säuren mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen und ist nur als Zersetzungs-

produkt im Leichenwachs von Ebert gefunden worden (2).

Inzwischen ist der Name Margarin wieder geläufig geworden für das, was

er ursprünglich bezeichnet hatte, nämlich für ein Gemenge von Palmitin mit Olein

und wenig Stearin, nachdem dieses Gemenge ein Produkt der neueren Technik

geworden ist und als Hauptrohstoff der Kunstbutterfabrikation eine sehr grosse

Bedeutung erlangt hat.

Diese Fabrikation war im Jahre 1869 von dem französischen Chemiker

*) 1) Vergl. die Litteraturnachweise bei den Artikeln Fette, Bd. TV, pag. 126 ff. und Fett-

s Suren, Bd. IV, pag. 141 ff. 2) Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 8, pag. 755. 3) Arbeiten aus

dem Kaiser]. Gesundheitsamt Bd. I, pag. 48 1. 4) Bd. II, pag. 372. 5) E. Mylius, Correspon-

denxblatt des Vereins analyt. Chemiker 1878, No. 8; Skalwkit, CorrespondentbL d. Ver. analyt

diem. 1879. No. 5 u. No. 13; J. Campbell Brown, Archiv f. Pharm. 1874, pag. 135; Thomas

Taylor, DingL PolyL-Journ. 230, pag. 94; Derselbe, Müchzeitung 1882, pag. 27, 1885. pag. 744.

6) Hassal, Zeitschr. analyt. Chemie 20, pag. 466; Angell, Zeitschr. analyt. Chemie 20, pag. 466;

E. Sell, Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt Bd. I, pag. 541. 7) E. Sell, Ueber Kunst-

butter, Berlin 1887, auch Arbeiten aus dem Kais. Ges.-Amt, Bd. I, pag. 481 ff.; R. Wollnv,

Ueber die Kunstbutterfrage. Leipa. 1887; Derselbe, Milchleitung 1887, No. 19 u. 23. 8) Zeit-

schr. analyt. Chemie 25, pag. 433. 9) Müchzeitung 1886. 10) Milchzeitung 1887, No. 32, 35.

11) Milchleitung 1887, No. 39 u. 1888, No. 8, 9. 25—28.
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MÖGE-MouRifes auf der kaiserlichen Farm Vincennes ins Leben gerufen worden

und zwar auf Anregung Napoleons III., welcher für die Marine und die bedürftigen

Klassen der Bevölkerung eine Butter herzustellen wünschte, welche billiger und

von grösserer Haltbarkeit wäre als die gewöhnliche.

Die Versuche, welche Möge-Mouries zu der wichtigen Erfindung führten, be-

schreibt er wie folgt (3):

»Kühe, welchen die Nahrung vollkommen entzogen wurde, nahmen bald an

Körpergewicht ab und lieferten eine geringere Menge Milch; diese letztere ent-

hielt indessen immer Butter, welche unter den obwaltenden Umständen keiner

anderen Quelle als dem thierischen Fett entstammen konnte. Dem resorbirten

und in den Kreislauf gezogenen Fett wurde durch die respiratorische Thätigkeit

das Stearin entzogen, während sein Oleomargarin dem Euter zugeführt wurde, wo
dasselbe unter dem Einflüsse des dort befindlichen Pepsins in butterartiges Oleo-

margarin, d. h. Butter übergeführt wurde. Auf Grund dieser Beobachtungen ver-

suchte ich diesen natürlichen Vorgang nachzuahmen, indem ich erst Kuhfett,

dann Ochsenfett anwendete. Ich erhielt ein Fett, welches ziemlich bei derselben

Temperatur wie die Butter schmolz, einen süsslichen und angenehmen Geschmack

besass und in den meisten Verwendungsarten die gewöhnliche Milchbutter, aller-

dings nicht die feinen und aromatischen Sorten der Butter guter Qualität, er-

setzen konnte und zudem noch die vortheilhafte Eigenschaft besass, dass es

längere Zeit aufbewahrt werden konnte, ohne ranzig zu werden, t

Wie man sieht, hat eine durchaus irrige Voraussetzung und Schlussfolgerung

zu einer Erfindung geführt, welche sehr rasch die allergrösste Bedeutung er-

langt hat.

Schon einige Zeit vor dem deutsch-französischen Kriege hatte M£ge-Mouries

in Poissy eine Fabrik zur Herstellung von Oleomargarin aus Ochsenfett und von

Kunstbutter aus Oleomargarin errichtet, deren Produkte in den Markthallen von

Paris verkauft wurden. Der Krieg unterbrach die Weiterführung dieser Industrie,

welche nach dessen Beendigung wieder aufgenommen wurde. Sie hat sich rasch

auch in den anderen Ländern eingeführt und allmählich einen so grossen Um-
fang angenommen, dass sie der Naturbutterproduktion und damit dem gesammten

Molkereiwesen eine für das leztere lebensgefährliche Concurrenz zu bereiten

drohte.

Da diese Concurrenz zum Theil eine unberechtigte und unredliche geworden

war, indem das Surrogat vielfach als Naturbutter in den Handel gebracht wurde,

sahen sich die Regierungen der meisten Länder veranlasst, durch gesetzliche

Maassregeln gegen diese Missbräuche einzuschreiten. Diese Maasnahmen be-

zwecken übereinstimmend eine Verhinderung der Täuschung der Käufer, indem

sie für das Surrogat besondere Verpackungsarten, eine deutliche Bezeichnung der

Gefässe und Umhüllungen und einen unzweideutigen Namen für das Surrogat

vorschreiben. Anstatt der üblich gewordenen Bezeichnung Sparbutter, Margarin-

butter, Grasmischbutter, Gutsmischbutter und so weiter wurde in dem deutschen

Gesetz vom 12. Juli 1887 der Name Margarine eingeführt, welche Bezeichnung

auch in England, Dänemark und Frankreich aeeeptirt worden ist.

Das ursprüngliche Verfahren der Kunstbutterfabrikation nach Mege-Mouries,

welches bereits in dem Artikel Butter Bd. II, pag. 372 ff. beschrieben worden ist,

hat im Laufe der Zeit vielfache Abänderungen und Vervollkommnungen erfahren und

sich in zwei jetzt fast überall vollständig getrennte Betriebszweige getheilt, nämlich

in die Fabrikation des Margarins aus dem rohen Rindstalg und in die Her-
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Stellung der Kunstbutter oder Margarine aus dem genannten Zwischenprodukt.

Der erste Theil, die Oleomargarin- oder Margarinfabrikation bezweckt eine Aus-

scheidung des grössten Theils des Stearins aus dem Rindstalg und wird auf

demselben Wege erreicht, welcher schon seit sehr langer Zeit in der Stearinkerzen

-

fabrikation eingeschlagen worden war, um aus den Fettsäuren die schwer schmelz-

baren Antheile, d. i. Stearin- und Palmitinsäure, von der flüssigen Oelsäure zu

trennen.

Zur Fabrikation des Margarins dient der bessere Theil des Rindstalgs in

möglichst reinem und frischem Zustande. Die Fabrikation hat sich daher haupt-

sächlich bei den grossen Schlachthäusern Amerikas und der grossen Städte

Europas entwickelt. Die Hauptmasse liefert Amerika, welches in Bezug auf die

Beschaffung des Rohmaterials am günstigsten situirt ist; in kleinerem Maasstabe

wird die Fabrikation auch in Europa und zwar hauptsächlich in Paris, Wien,

London, Frankfurt, Berlin, Breslau, Hamburg ausgeübt.

Das Verfahren besteht in dem Waschen und Zerkleinern des Rohtalgs mittelst Wasch- und

Hackmaschinen, dem Schmelzen und Pressen des zerkleinerten Talgs. Das Ausschmelzen ge-

schieht mittelst Dampfes, wobei zuweilen, jedoch nicht Uberall, Chemikalien verwendet werden,

um die Trennung des Fettes von den cinschliessenden Gewebetheilen zu erleichtern. Anfäng-

lich suchte man nach dem Vorgange von Meos-MoURifcs die Auflösung diese* Gewcbetheüe

durch Fermente wie Pepsin (in Form von zerkleinertem Schaf- oder Schweinemagen) zu befördern.

Durch die Vervollkommnung der mechanisch-technischen Hilfsmittel für diesen Zweck ist man
jedoch allmählich gänzlich davon zurückgekommen und es gelingt auch ohne Fermentation, das

Fett aus den Gewebetheilen vollständig auszuschmelzcn. Das klar geschmolzene Fett wird dann

in zweckmässig temperirten Räumen (25—30°) in flachen Gefässen langsam (innerhalb mehrerer

Tage) zum Erstarren gebracht, wobei zunächst das schwer schmelzbare Stearin und ein Theil

des Palmitins auskrystaüisirt, während Olem und darin aufgelöst ein grosser Theil des Palmitios

und wenig Stearin flüssig bleibt. Die so erhaltenen Fettkuchen werden, in Tücher eingeschlagen,

zwischen temperirten Pressplatten gepresst und dabei ein flüssiger Theil und ein fester gewonnen.

Der flüssige Antheil ist das Oleomargarin, oder wie jetzt allgemein kurzweg Margarin genannt. Das-

selbe ist in den besten Qualitäten ein bei 20—25° schmelzendes, schwach gelblich bis gelb ge-

färbtes, bei Sommertemperatur weichkrümeliges, bei Wintertemperatur hartkrümeliges Fett von

angenehmem, mild-süsslichem Geschmack und eigentümlichem, etwas an geschmolzenes Butter-

fett erinnerndem Aroma. Ks schmilzt leicht auf der Zunge, klebt nicht talgartig am Gaumen und

kann in Bezug auf Wohlgeschmack sehr wohl dem ausgeschmolzenen Butterfett an die Seite ge-

stellt werden.

Die Qualität des Produkts ist abhängig in erster Linie von der Güte und

Frische des zur Fabrikation verwendeten Rohtalgs, dann von der Behandlung

beim Ausschmelzen und vor allem von der Temperatur beim Pressen. Je nie-

driger diese ist, desto feiner und wohlschmeckender ist das Produkt, aber desto

geringer auch die Ausbeute, welche zwischen 30—70$ beträgt. Die im Handel

vorkommenden Sorten schliessen alle Stufen der Güte ein, von den wohl-

schmeckendsten bis zu den geringsten, dem Talg nahe stehenden Produkten,

und es darf nicht verschwiegen werden, dass ausser den guten und wohlschmecken-

den Sorten auch ein nicht ganz geringes Quantum verdorbener Waare auf den

Markt kommt, welche in Holland als »afwijkende« (abweichende) Sorten ber

zeichnet und gehandelt werden. Dieselben verrathen durch ihren mehr oder

weniger stark fauligen oder ranzigen Geruch und Geschmack, welcher bei den

schlechtesten Sorten im höchsten Grade wiederlich und ekelerregend sein kann,

dass sie aus verdorbenem Fett oder Fettabfällen hergestellt sind. Diese Sorten

werden in kleineren Quantitäten zur Fabrikation der billigen Kunstbuttersorten mit-
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verwendet und geben in der Regel zu raschem Verderben derselben Anlass. Ein

Hauptkriterium für die Güte des Margarins bildet derSchmelzpunkt neben Geruch und

Geschmack. Letzterer verräth übrigens auch ziemlich sicher die Höhe des Schmelz-

punkts, d. h. den Gehalt an Stearin durch die erwähnte Eigenschaft des letzte-

ren, in teigig mehliger Weise am Gaumen zu kleben und bildet daher im Handel

stets die beinahe allein massgebende Probe. Der Schmelzpunkt variirt zwischen

18—45°. Neben dem aus Rindstalg hergestellten Margarin kommt in neuerer

Zeit auch sogen, vegetabilisches Margarin in den Handel, welches aus

Pflanzenölen, hauptsächlich aus Cottonoil (Baumwollsamenöl), nachdem man das-

selbe in kalten Räumen zum Erstarren gebracht hat, abgepresst wird. Hierbei

handelt es sich im Gegensatz zu der Margarinfabrikation aus Rindstalg um die Ge-

winnung des schwer schmelzbaren Theiles als Hauptprodukt. Dasselbe be-

steht aber ebenfalls der Hauptsache nach aus Palmitin mit Olein und wenig

Stearin vermengt.

Die Nebenprodukte der Margarinfabrikation, d. h. die schlechten Sorten des

von dem Rindstalg abgepressten Stearins und das aus dem Cottonoil ausgepresste

Olein gehen in die Seifen- und Schmiermittelindustrie, während die besseren

Sorten des Stearins in neuerer Zeit vielfach, besonders in Amerika, Holland und

Hamburg, zur Herstellung von Kunstschmalz dienen, welches ebenso wie die

Kunstbutter unter Zusatz von Oel und Verwendung von Wasser an Stelle der

Milch hergestellt wird. Dasselbe geht vermengt mit amerikanischem Schweine-

schmalz in die billigen Schmalzsorten des Handels über.

Der zweite Theil der Kunstbutterfabrikation, welche jetzt Uberall in besonderen Fabriken

betrieben wird, besteht darin, dass aus Margarin unter ZufUgung von Milch, etwas Naturbutter

und Farbstoff, und in neuerer Zeit durchgehends auch von Pflanzenölen, mittelst mechanischer

Rühr- und Knervorrichtungen ein der Naturbutter ähnliches, salbenartiges Gemisch erzeugt wird.

Das ursprunglich von M£GE-Mouwfes zu diesem Zwecke verwendete Kuheuterfennent (in

Form von ganz fein zerhacktem, mit Wasser macerirtem Kuheuter) hat sich dafür gänzlich Über-

flüssig und nutzlos erwiesen und wird nirgends mehr angewendet. Die Vertheilung der Milch

in dem Fettgemisch wird vielmehr jetzt lediglich durch mechanische Bewegung erreicht. Das

Princip der Herstellung ist folgendes. Während die Naturbutter, um deren Nachahmung es sich ja

handelt, aus der Vereinigung von mikroskopisch kleinen, im Milchserum suspendirten Fetttröpfchen,

den MilchkUgelchen, (also aus einer Emulsion) hervorgeht (4), wobei dieselben nach dem Erstarren

zusammenkleben und dabei noch Theile des Milchscrums mechanisch einschliessen, wird die

Margarine dadurch erzeugt, dass man durch mechanische Bewegung in eine ursprünglich homo-

gene Fettmasse Milchtheilchen in möglichst feiner Vertheilung hineinarbeitet. Das Resultat

ist in beiden Fällen ziemlich dasselbe.

Denkt man sich die MilchkUgelchen von annähernd gleicher Grösse, so werden dieselben

in zusammengehäuftem Zustande, wie im Rahm, zwischen sich noch von Kugelflächen begrenzte

Kaumelemente des Milchserums einschliessen, welche beim Zusammenkleben oder Zusammen-

fliessen der einschliessenden Fettmassen beim Kneten der Butter sich zu KUgelchen von etwas

geringerer Grösse als die Fettkügelchen der Milch umgestalten. Diese Milchserurotröpfchen ver-

bleiben auch bei nachhaltigem Kneten in der Fettmasse eingeschlossen, wenn sie eine gewisse

Grösse nicht Uberschreiten, während grössere Tropfen herausgepresst werden. So erhält man

aus einer Emulsion (dem Rahm), d. h. einer cohärenten, wässrigen Flüssigkeit, in welcher

Fetttröpfchen suspendirt sind, eine Salbe (sü venia verbog die Naturbutter, d.h. eine cohärente

Fettmasse, in welcher wässrige Flflssigkeitströpfchen eingesprengt sind. Auf umgekehrtem Wege
kann man, durch mechanische Bewegung, einer homogenen Fettmasse eine wässerige Flüssigkeit

einverleiben, wie dies bei der Salbenbereitung geschieht. Es wird dabei die wässerige Flüssig-

keit zunächst in Tropfen zertheilt und diese Tropfen immer mehr zerkleinert, bis sie eine so

geringe Grösse erreicht haben, dass sie sich in der Fettmasae vertheilt erhalten, ohne beim
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Kneten herausgepreßt zu werden, noch auch beim .Schmelzen der Fettmasse sich wieder zu ver-

einigen. Geht man bei dieser Manipulation mit dem Zusätze der wässrigen Flüssigkeit immer

weiter und gelingt es, die Mischung immer inniger und feiner zu vertbeilen, so kann ein Zeit-

punkt eintreten, wo bei Ueberwiegcn der wässrigen Flüssigkeit sich dieselbe wieder zur cohärenten

Masse vereinigt, welche nunmehr die Fettröpfchen einschliesst. So gelangt man von der Salbe

durch den rahmartigen Zustand zur Emulsion oder Kunstmilch.

Die Herstellung der Naturbutter und der Margarine begegnet sich demnach auf gleichem

Wege, aber in entgegengesetzter Richtung fortschreitend, bei demselben Ziele, dem salbenartigen

Gemisch von Fett mit wässriger Flüssigkeit. Die mikroskopische Betrachtung beider Produkte

ergiebt auch dasselbe Bild : eine coharente Fettmasse, durchsetzt mit zahllosen, kleinen Milchserum-

iropicnen.

Das Verfahren der Fabrikation ist etwa folgendes: In ovalen, etwa l\ Meter hohen, doppel-

wandigen, sogenannten amerikanischen Butterfässern von 500— 1500 Kgnn. Inhalt, welche von

aussen durch warmes Wasser und Dampf erwärmt werden können und in denen sich zwei um
eine vertikale Achse drehbare FlUgelpaare von durchlöchertem Bandeisen mit einer Geschwindig-

keit von 60—90 Umdrehungen in der Minute umherbewegen, wird eine Mischung aus Milch,

etwas Naturbutter und Pflanzenöl etwa eine halbe Stunde lang bis zur rahmartigen Consistenz

verrührt und dann unter fortgesetzter Bewegung eimerweise das geschmolzene Margarin allmäh-

lich zugefügt Nachdem die ganze Masse in etwa 1— 1} Stunden nebst etwas Butterfarbe hin-

eingebracht ist, wird die nunmehr dickrahmartige Masse durch einen Hahn in eine Holzrinne

abgelassen, in welcher ihr ein brausenartiger Strahl von Eiswasser entgegenströmt. Durch die

Holzrinne läuft die krümelig erstarrte Masse mit dem Eiswasser in grosse, hölzerne Reservoirs,

in denen sie sich an der Oberfläche ansammelt und von wo aus sie in kleinere Ge fasse geschöpft

wird, in denen sie bis zur vollständigen Erstarrung stehen bleibt.

Die jetzt ganz harte und krümelige Masse lässt man dann mehrmals gerippte, horizontal

liegende, schnell umdrehende Holzwalzen, die sogenannten Knetmaschinen, passiren, wodurch sie

von überflüssiger Milch und Wasser befreit und in eine zusammenhängende weiche und ge-

schmeidige Masse verwandelt wird. Sie bleibt sodann zu grösseren Klumpen geformt einige Zeit

liegen, wird dann wieder zerkleinert und mit dem nöthigen Sak durchmischt. Hierauf muss

sie wieder mehrmals die Knetmaschine passiren und ist dann zum Versand fertig.

Die Mengenverhältnisse, in denen die Rohstoffe verwendet werden, sind etwa

folgende, übrigens sehr variable, je nach der Jahreszeit, der Beschaffenheit (höherem

oder niedrigerem Schmelzpunkt) des verwendeten Margarins und Oeles: Milch

15

—

35% der ganzen Mischung im Butterfass, Margarin 40—70 {f,
Oel 15—35$,

Naturbutter 0—5
jf

. Durch das Variiren der Mengenverhältnisse, sowie hauptsächlich

durch die Ttmperaturverhältnisse beim Buttern hat man es in der Hand, dem
Fabrikat verschiedene Eigenschaften zu ertheilen, wie sie der Geschmack des

Publikums und die Jahreszeit verlangt.

Die Geschmeidigkeit und Weichheit der Produkte wird durch einen grösseren

Gehalt an Milch erhöht, gleichzeitig auch das Aussehen des Produkts in der Weise

beeinflusst, dass es ein mehr mattes, undurchscheinendes und salbenartiges wird.

Bei einem geringeren Gehalt der fertigen Margarine an Milch erreicht man eine

grössere Geschmeidigkeit durch höheren Oelgehalt und erzielt dadurch gleich-

zeitig ein mehr transparentes, wachsartiges Aeussere. Im Winter gebraucht man
mehr Oel, im Sommer weniger. Kurz man hat es ganz in der Hand, die Quali-

täten des Fabrikates den Bedürfnissen und Wünschen der Consumenten wie

der Jahreszeit anzupassen und es ist dieser Umstand ein nicht zu unterschätzen-

der Vortheil für das Kunstprodukt gegenüber der Naturbutter; andererseits be-

dingt derselbe eine ausserordentliche Mannigfaltigkeit in der Zusammensetzung

der Margarine. Neben dem Margarin, welches den Hauptbestandteil der Mar-

garine ausmacht und darin zu 50—80$ vorhanden ist, werden, wie schon mehr-
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fach erwähnt, verschiedene Pflanzenöle verwendet und zwar hauptsächlich Erdnussöl,

Sesamöl, Cottonöl, vereinzelt auch wohl Oliven- resp. Baumöl und gereinigtes

Rüböl. Die Milch wird entweder in süssem oder auch in absichtlich sauer ge-

machtem, dick geronnenem Zustande angewendet, auch Rahm wird hier und

da an ihrer Stelle gebraucht.

Auf diese Weise wird ein Produkt erhalten, welches der Naturbutter in

allen äusseren physikalischen Eigenschaften zum Verwechseln ähnlich ist.

Ein nicht ganz unwesentlicher, auf der Herstellungsweise basirender Unter-

schied besteht jedoch immer noch. Da nämlich die Margarine, so wie sie sich

im halbfertigen, noch flüssigen Zustande im Butterfass befindet, eine zusammen-

hängende Fettmasse darstellt, so ist bei der darauf folgenden Erstarrung im Eis-

wasser die Gelegenheit gegeben, dass sich die Componenten der Fettmischung

auf dem Wege fractionirter Krystallisation theilweise trennen, d. h. es scheiden

sich leicht auch bei sehr raschem Erstarren der geschmolzenen Composition

kleine Krystallgruppen oder Kryställchen von Stearin und Palmitin innerhalb der

Fettmasse aus, welche dem Produkt einen etwas talgigen, mehligen Geschmack

verleihen können. Diese Krystallisationen, welche in der Kunstbutter meist an-

getroffen werden, können durch ihr Verhalten, im polarisirten Lichte unter dem
Mikroskop leicht erkannt werden. Bei der Naturbutter ist eine derartige Schei-

dung der Componenten nicht möglich, weil die winzigen, mikroskopisch kleinen

Fetttröpfchen, aus welchen die Naturbutter entsteht, und welche jedes für sich

aus sämmtlichen Componenten des Milchbutterfettes bestehen, aus dem Zustande

der Uebcrschmelzung plötzlich in den festen Zustand übergehen, wobei eine

Trennung der Fettcomponenten bezw. eine Ausscheidung von Fettkrystallen un-

möglich ist. Die Naturbutter besteht demnach auch in ihren allerkleinsten

Theilchen aus einer gleichartigen Composition, wie die mikroskopische Betrach-

tung im polarisirten Lichte beweist, und was für ihren Geschmack sicherlich

nicht ohne Bedeutung ist. Der erwähnte Uebelstand bei der Margarine ist

durch sehr rasche Abkühlung leicht auf ein Minimum zu reduciren, er besteht

jedoch immer in geringem Grade und hat in Folge dessen auch zu dem Ver-

suche einer Unterscheidung von Milchbutter und Margarine durch die mikros-

kopische Betrachung im polarisirten Lichte geführt (5). Die Methode hat sich

jedoch nicht als zuverlässig erwiesen, weil der erwähnte Unterschied durch die

Bereitungsweise und andere Umstände ausgeglichen oder aufgehoben werden

kann (6).

Was die Feinheit der Vertheilung des Serums, d. h. die Kleinheit der Tröpf-

chen in beiden Produkten betrifft, so ist dieselbe hauptsächlich abhängig von

der Art der Bereitung. Sie bildet ohne Zweifel ebenfalls ein Element filr den

Wohlgeschmack und kann bei beiden Produkten auf ziemlich denselben Grad ge-

bracht werden. Im Allgemeinen ist sie nach meinen Untersuchungen bei der

Margarine selten so gleichmässig und die Grösse der Tröpfchen so gering wie

bei der Naturbutter.

Besteht mithin nach dem Gesagten in der äusserlichen oder physikalischen

Natur der beiden Produkte sowie auch in Art und Menge der Nebenbestand-

theile, als: Wasser, Casein, Milchzucker, Milchsäure, Kochsalz kein allzu grosser

Unterschied, so ist dies ganz anders mit Bezug auf die chemische Constitution

ihres Hauptbestandteiles.

Die Fettmasse der Milchbutter besteht aus den Triglyceriden der Oelsäure,

Stearin-, Palmitin-, Laurinsäure und einer Anzahl sogenannter flüchtiger Fettsäuren
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mit niederem Molekulargewicht, der Caprin-, Capryl-, Capron- und der Butter-

säure; letztere ist zu etwa 5#, die übrigen zu etwa 1$ vorbanden. Diese letz-

teren Triglyceride kommen in keinem anderen thierischen Fette vor; auch in

den Pflanzenfetten sind sie nur vereinzelt in ganz geringer Menge vorhanden

und auch in diesen ohne das Butyrin, welches gerade für das Milchfett be-

sonders charakteristisch ist Solche Pflanzenfette, welche eine geringe Menge
flüchtiger, resp. wasserlöslicher Fettsäuren enthalten, sind von den bisher be-

kannt gewordenen nur das Palmkern- und das Cocosol, welche beide bisher,

ihres stark ranzig-widrigen Geschmackes wegen, zur Margarinefabrikation nicht

Verwendung gefunden haben. Die Margarine enthält demnach, da sie der

Hauptsache nach nur aus thierischem Gewebefett und au;i Pflanzenfetten zu*

sammengesetzt ist, keine nennenswerten Mengen von Glyceriden der flüchtigen

bezw. wasserlöslichen Fettsäuren und ausserdem ist ihr Gehalt an Palmitin- und

Stearinsäure geringer und der an Oelsäure grösser als bei der Naturbutter.

Beide Produkte enthalten demnach chemisch differente Fettarten und es ist

diesem Umstände zu danken, dass wir in der Lage sind, mit chemischen Hülfs-

mitteln die beiden Produkte unterscheiden zu können. Ohne Zweifel übt

dieser Umstand auch auf den Geschmack der beiden Produkte einen sehr er-

heblichen Einfluss aus, da derselbe, wenn auch sehr ähnlich, doch bei einiger

Uebung leicht zu unterscheiden ist, ebenso wie der von ausgeschmolzenem

Butterfett von Margarin und dessen Mischungen mit Oel. Das Hauptelement

des Wohlgeschmacks der Kunstbutter liegt jedenfalls in der mechanischen Struc-

tur und sie unterscheidet sich dadurch von ihren Rohstoffen eben so sehr wie

das ausgeschmolzene Butterfett von der frischen Grasbutter. In der mechanischen

Structur ist sie eben, wie wir gesehen haben, der Naturbutter beinahe gleich, und

es ist dieser Umstand hauptsächlich, welcher sie der Naturbutter im Geschmack so

nahe bringt.

In Bezug auf den Nährwerth und die sanitäre Beurtheilung der Margarine

im Vergleich zur Naturbutter, sowie manche andere Einzelheiten muss hier auf

die einschlägige Litteratur verwiesen werden (7).

Die Mittel zu ihrer Unterscheidung von der Naturbutter sind bereits in dem
Artikel Butter, Bd. II, pag. 372, angegeben und ist dem nur hinzuzufügen, dass in

neuerer Zeit auch noch durch von Hübl das Jodadditionsvermögen (8) und von

Alexander Müller die Bestimmung des Brechungsexponenten (9) zur Unter-

scheidung der beiden Produkte benutzt worden ist. Ferner sind hier neuere

Untersuchungen von R. Wollny über die RmcHERT-MEissL'sche Butterprüfungs-

methode (10) und im Anschluss daran die Bestrebungen des milchwirtschaft-

lichen Vereins zur gemeinschaftlichen Feststellung der besten Butterprüfungs-

methode und ihrer Grundzahlen zu erwähnen (11). Wollny.

Mekonsäure.*) Die Mekonsäure ist ein Derivat des Pyrons oder Pyrokomans,

>OH=CHv COOH
C5H40,= COC^jj CHx^' um* zwar eme ^xy^carDonsaure» C 4HO^COOH,

OH

•) 1) Ost, Journ. pr. Chem. 29, pag. 63. 2) Haitinc.er u. Lieben, Wien. Monatsh. 5,

pag. 363. 3) ROBIQUET, Ann. 5, pag. 82 u. ff. 4) Ihlee, Ann. 188, pag. 30. 5) Ost, Journ.

pr. Chem. 19, pag. 181 u. ff. 6) Odernhewer, Ber. 17, pag. 2087. 7) Stenhoüse, Ann. 49,

pag. 18. 8) Brown, Ann. 84, pag. 31. 9) Ders., Ann. 92, pag. 321. 10) Ost, Journ. pr.

Chem. 27, pag. 272. 11) Ders., Journ. pr. Chem. 29, pag. 57 u. ff. 12) Haitinger u. Lieben,

VU. 8
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Bei der trockenen Destillation zerfällt sie unter Abspaltung von 1 resp. 2 Mol.

Kohlensäure in Komensäure (Oxypyroncarbonsäure) und Pyromekonsäure (Oxypyron).

C00H COOHC 5HO,COOH = C 5
H,O a^utl

-+- CO,

C»H,0,£°OH = C 5H 3O s(OH) + CO,
Komensäure Pyromekonstture.

Wird die Komensäure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so entstehen

gleichzeitig Mono- und Dichlorkomansäure, welche durch Jodwasserstoff in

Komansäure (Pyroncarbonsäure) umgewandelt werden.

C ÄH,0,ClCOOH + 2H = C 8
H sO, COOH + HCl

MonochlorkomansHurc Komansäure.

Die Komansäure entsteht auch aus der Chelidonsäure (Pyrondicarbonsäure),

welche bei vorsichtiger Destillation 1 Mol. Kohlensäure verliert

C 5H,0,^^ « C6H 3
O aCOOH -t- CO,

Die Komansäure geht beim Erhitzen leicht in Pyron über.

C&H,0,COOH = C 6H 40, H- COj
Komansäure Pyron.

Eine Formel für das Pyron ist zuerst von Haitinger und Lieben (W. Mon. 5,

pag. 339) aufgestellt worden. Dieselbe stützt sich hauptsächlich auf die Zer-

setzung, welche die Chelidonsäure (Pyrondicarbonsäure) beim Kochen mit Alkalien

erleidet. Sie zerfallt dabei glatt in 2 Mol. Oxalsäure und 1 Mol. Aceton (vergl.

Ost. Journ. pr. Chem. 29, pag. 67).

HC CH _ CH S CH S

HOOC-C C-COOH**"
3" 8 ""HOOC COOH

HOOC COOH
Das Pyron und seine Derivate stehen in naher Beziehung zu dem Pyridin.

Das Pyron selbst und die meisten seiner Abkömmlinge gehen beim Behandeln

mit Ammoniak leicht in Oxypyridin resp. Carbonsäuren desselben, über, z. B.

OH
^CO^ ^C^

HC CH HC CH
II II +NH, = l II

HC CH HC CH
O ^*N-"

ryron uxypvnutn.

Wien. Mon. 6, pag. 279 u. ff. 13) How, Ann. 80, pag. 65 u. ff. 14) Reibstein, Journ. pr.

Chcm. 24, pag. 276 u. ff. 15) Korff, Ann. 138, pag. 195. 16) Ost, Journ. pr. Chem. 27,

pag. 257 u. ff. 17) Mennel, Journ. pr. Chcm. 32, pag. 176. 18) Ders., Journ. pr. Chem. 26,

pag. 449 u. ff. 19) How, Ann. 83, pag. 354—356. 20) Probst, Ann. 29, pag. 116. 21) Lercii,

Ann. 57, pag. 273. 22) Haitinger u. Lieben, Monatsh. 5, pag. 339 u. ff. 23) Lbrch,

W. Mon. 5, pag. 367 u. ff. 24) WiUiE, Ann. 127, pag. 164. 25) Gerecory, Ann. 24, pag. 43.

26) How, Ann. 83, pag. 35a 27) Burchardt, Jahrb. 1874, pag. 619. 28) Korff, Ann. 138,

pag. 191. 29) Berthelot, Ber. 18, pag. 503 (R.). 30) How, Jahrb. 1855, pag. 498.

31) Odernmrimrr, Ber. 17, pag. 2081. 32) IIii-sebkin, Journ. pr. Chem. 32, pag. 129 u. ff.

33) Ostwald, Journ. pr. Chem. 32, pag. 368.
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OH

HC CH HC CH
II II -- NH, = l II

HC C-COOH HC C-COOH
Komansäure Oxy-a-PicolinsSure.

Vcrgl. Artikel »Pyridin«. •

Im Folgenden soll das Pyron und die davon ableitbaren Verbindungen be-

schrieben werden. Die auch hierher gehörige Dehydracetsäure, welche wahr-

scheinlich eine Dimethylpyroncarbonsäure ist,

CO
HCjf^^^jCCOjH

s-cL^Jc-CH,CH,

Ö
findet sich schon Band I, pag. 24.

Pyron, Pyrokoman, C 6H 40, = COC^JJ~ CH^-0, Dasselbe entsteht

durch trockne Destillation von Komansäure, C 5H,OaCOOH (1), oder Chelidon-

säure, CjHjO^COOH), (2), welche dabei 1 resp. 2 Mol. Kohlensäure abspalten.

Es ist ein neutraler, in Wasser leicht löslicher Körper, welcher bei 32° schmilzt

und bei 210—215° siedet. Beim Eindampfen mit wässrigem Ammoniak geht es

in Oxypyridin (s. Pyridin) über, welches bei 148° schmilzt.

Pyromekonsäure, Oxypyron, C 5H sO a(OH). Dieselbe entsteht bei der

Destillation von Mekonsäure (3). Das Destillat wird zur UeberfÜhrung (5) kleiner

Mengen von gleichzeitig gebildeter Komensäure in Pyromekonsäure nochmals

destillirt und dann aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Grosse, farblose Prismen, welche bei 117° (5) schmelzen. Siedet bei 225° (5)

(uncorr.), bei 227—128° (4) (im. D.). Schon bei 100° sublimirbar. Die Säure

ist in kaltem Wasser und Alkohol leicht löslich, ebenso in Chloroform, ziemlich

schwer in Aether. Die wässrige Lösung färbt Lakmus weinroth und wird durch

Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Beim Behandeln mit rauchender oder beim

Kochen mit concentrirter Salpetersäure entsteht Blausäure und Oxalsäure. Beim

Kochen mit Alkalien wird Kohlensäure und Ameisensäure gebildet. Die Säure

verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (6). Die Pyromekonsäure bildet neutrale

und saure Salze (5), von denen die letzteren einen grossen Theil der Säure an

Aether abgeben. Die Salze sind sehr unbeständig, färben sich am Lichte, werden

bei 100° braun, und zersetzen sich beim Kochen mit Wasser. Die Säure ver-

bindet sich auch mit Mineralsäuren.

Ammoniumsalz (5) entsteht beim Mischen der alkoholischen Lösungen von Ammoniak

und Pyromekonsäure als weisser Niederschlag. Verliert schon beim Stehen an der Luft das

meiste Ammoniak.

Kaliumsalz (4, 5), C 5H,0,O Lange, in Wasser leicht lösliche Nadeln.

Natriumsais (5), C
&
H,0,ONa + 0^,0,0 H. Krystalli nischer Niederschlag.

Bariumsalze (4,5)» (CjHjO.^OjBa -f- 3H,0. Gelblich gefärbte Krystatlbttschcl.

(C,H,0,),0,Ba-r-5{C,H,O
s
.OH. Kleine, gelbliche Prismen.

Calciumsalze (5), (C
s
H a 0,)„0,Ca + H,0. Weisse Nadeln. (C 4H,0,),0,Ca

+ 2C|H 30,OH. Farblose Prismen.

Strontiumsalz (4), (C
s
H,0,),0,Sr -+- H aO, ist bei 20° in 73 7 Thln. Wasser löslich.

Bleisalz (4), (CjHjO^jOjPb. Krystallinisches Pulver.

8»
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Eisensalx (7), (C
J
H,0

8 ) l0 1
Fe. Scharlachrothe Krystalle.

Kupfersalt (5), (C
s
H,0,),0,Cu. Grüne Nadeln.

Salzsäure-Pyromckonsäure (5), C,H,0,OH- HCl. Durch Einleiten von Srlzsäure

in die ätherische Losung der Säure dargestellt, krystallisirt in weissen Nadeln. In Aether unlöslich.

Schwefelsäure-Pyromekonsäure(s),CsH,0, OH.S0
4H,. Nadeln. (C 4

H,0,OH),
S0

4
H,. Prismen.

Acetylpyromekonsäure (5), CjH,0,OCOCHs . Durch Rochen von Pyromekonsäure

mit Acetylchlorid dargestellt,, krystallisirt aus Alkohol in farblosen, bei 91* schmelzenden Prismen.

Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Brompyromekonsäure (8), C
s
H,BrO,OH. Kleine, in Wasser wenig lösliche Prismen.

Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid purpurrot!» gefärbt.

Jodpyromekonsäure, CjHjJOjOH, entsteht durch Einwirkung von Chlorjod auf die

wässrige Lösung der Säure und krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Blättchen. In kaltem

Wasser wenig löslich, reichlicher in heissem. Nicht flüchtig. Färbt sich mit Eisenchlorid

Bariumsalf, (C,H,JO,),0,Ba -f- H,0. Feine Krystalle.

Nitropyromekonsäure (5), C i
H

t
(NO

]
)0,*OH. Dieselbe entsteht durch Zusatz von

1— 1 £ Thln. Salpetcrsäurehydrat zu einer Lösung von 2 Tbln. Pyromekonsäure und 6 Thln. Eis-

essig. Sie wird auch durch anhaltendes Zuleiten von salpetriger Säure zu einer Aetherlösung der

Pyromekonsäure gebildet. In kaltem Wasser ist sie sehr schwer löslich, durch kochendes wird

sie zersetzt In kaltem Alkohol ist sie wenig, leichter in heissem löslich, wird jedoch bei

längerem Kochen zersetzt. Löslich in Aceton und heissem Eisessig, unlöslich in Aether, Benzol

und Chloroform. Die wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid blutroth. Bildet keine Aether.

Natriumsalz, C 5
H,(NO,)0,0 Na. Goldgelbe, in kaltem Wasser ziemlich schwer lös-

liche Blättchen. Explodirt beim Erhitzen heftig.

Kaliumsalz. Goldgelbe Nadeln.

Silbersalz, C 4H,(NO,)0,OAg. Orangegelbe Krystallwärzchen , welche unlöslich in

Wasser sind.

Amidopyromekonsäure (5), C 8H,(NH 8)

0

8OH, entsteht durch Re-

duetion von Nitropyromekonsäure mit Zinn und Salzsäure und krystallisirt aus

heissem Wasser in zolllangen, farblosen Nadeln. In kaltem Wasser schwer, in

heissem leicht löslich. Die Lösung giebt mit Eisenchlorid eine indigblaue

Färbung, welche auf Zusatz von mehr Chlorid grün, dann blutroth wird. Redu-

cirt Silberlösung in der Kälte.

Salzsaures Salz, C
4
II (NH,)O O H- HCl -+- H,0. Grosse, farblose, rhombische Säulen,

in Wasser sehr leicht löslich. Luftbeständig.

Nitrosodipyromekonsäure (5), C 5H,(N0)O,0H .

C

aH,O tOH.
Zur Darstellung leitet man unter Abkühlung sehr wenig salpetrige Säure in absoluten

Aether, giebt eine kleine Menge fein gepulverter Pyromekonsäure hinzu, schüttelt um und giesst

vom Ungelösten ab.

Citronengelbe Krystalle, welche sehr unbeständig sind.

In reinem Zustande geruchlos, nehmen sie bald den Geruch nach Blausäure

an. Bei mehrmonatlichem Aufbewahren (10) in geschlossenem Gefässe wandelt

sich die Säure in eine isomere Verbindung, C10H 7NO 7 -f- 2H,0 um, welche in

feinen Nadeln krystallisirt und bei 100° wasserfrei wird. Schwer löslich in

heissem Wasser und ziemlich beständig. Beim Kochen mit Wasser entsteht aus

der Nitrosodipyromekonsäure unter Entwicklung von Kohlensäure Blausäure, sal-

petriger Säure etc., eine DoppelVerbindung von Trioxypyridin (Oxypyromekazon-

säure) mit Pyromekonsäure, C 5H aNO,-C ÄH 40,. CH-CCOOH
Komansäure,Pyroncarbonsäure,CLH 3O s-COOH=CO^ >0

^CH-CH
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Die Säure entsteht neben Pyron beim Erhitzen der Chelidonsäure (12) im Vacuum
auf 220—230° und durch Kochen von Mono- oder Dichlorkomansäure (n) mit

wässriger Jodwasserstoffsäure (Siedep. 127°) am Rückflusskühler. Die Säure

krystallisirt in schiefwinkeligen Prismen, welche bei 240° unter Schwärzung und

stürmischer Gasentwicklung schmelzen. Mit Eisenchlorid entsteht keine Färbung.

Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlensäure und Pyron. Beim Kochen mit Kali-

hydrat wird sie in Aceton, Oxalsäure und Ameisensäure gespalten (12):

C&H s
O,COOH -h 3H,0 = CH,COCH, -t- (COOH) s -h HCOOH.

Beim Erwärmen mitAmmoniak entsteh t ß-Oxypicolinsäure (11), C 5H SNC^q
Bariumsalz

, (C4H,0 4
),Ba. Durch Neutrajisiren der Säure mit kohlensaurem Barium

dargestellt, krystallisirt mit 1 resp. 3 Mol. Wasser. Leicht löslich.

Silbersalz, C (
H,0

4
Ag. Krystallinischer Niederschlag.

Aetbyläther, CjHjOjCOjCjHj, entsteht durch Einwirkung von Salzsäure auf die alko-

holische Lösung der Säure (n) und durch Erhitzen von Monäthylchelidonsäure (12) auf 225°.

Farblose, bei 102° (corr.) resp. 103° schmelzende Prismen. In Aether ziemlich löslich. Subli-

mirt unter geringer Zersetzung.

Chlorkomansäure (11), C 5H4GO,COOH, entsteht neben Dichlorkoman-

säure beim Erhitzen von Komensäure mit 4 Mol. Phosphorpentachlorid gemischt

mit Phosphoroxychlorid und Behandlung des Produkts mit Wasser. Krystallisirt

in schwer löslichen, bei 247° schmelzenden Nadeln.

Dichlorkomansäure (11), C Ä
HCl,O aCOOH, krystallisirt aus Alkohol in

voluminösen, bei 217° schmelzende Nadeln.

Komensäure, Oxypyroncarbonsäure, CsH aOtVvQH (3). Die Säure

entsteht beim Kochen von Mekonsäure, CjHO^o^j^*^*, mit Wasser oder

Salzsäure oder beim Erhitzen derselben auf 200—220°, in beiden Fällen unter

Abgabe von Kohlensäure.

Zur Darstellung (13, 14) wird mekonsaures Calcium mit concentrirter Salzsäure gekocht,

die ausgeschiedene Säure unter Zusatz von Ammoniak (Ueberscbuss zu vermeiden) mit Wasser

gekocht, bis alles gelöst ist, filtrirt und das beim Erkalten sich abscheidende, schwer lösliche

Ammoniumsalz mehrfach aus Wasser umkrystallisirt. Dasselbe liefert beim Behandeln mit Salzsäure

die Komensäure.

Die Säure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver (14), welches in mehr

als 16 Thln. siedenden Wassers löslich, in absolutem Alkohol unlöslich ist. Die

Lösung röthet Eisenoxydsalze. Beim Erhitzen über 260° zerfällt sie in Kohlen-

säure und Pyromekonsäure. Durch Salpetersäure wird sie zu Kohlensäure und

Oxalsäure oxydirt. Natriumamalgam reducirt zu Hydrokomensäure (15), C£H gO ft
.

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (14), welche bei 127° siedet, wird unter

Abscheidung von Jod Oxalsäure gebildet. Beim Kochen von Komensäure mit

4 Mol. Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid entsteht Dichlorkomansäure-

chlorid (11); beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 280—290° wird Hexa-

cbloräthan und Perchlormekylen (16), C
6
C1 6 ,

gebildet. Durch Einwirkung von

Ammmoniak wird die Komensäure in Dioxypicolinsäure (Komenaminsäure) über-

geführt. Durch Aethylamin (17) und Anilin entsteht Aethyl- resp. Phenylkomen-

aminsäure.

Salze. Die Komensäure liefert saure und neutrale Salze (13). Die sauren Salze der al-

kalischen Erden sind in Wasser löslich, die neutralen sind unlöslich.

Ammoniumsalz, C
6H,0 5«NH4

-- H,0. Quadratische Prismen. In heissem Wasser

leicht, in kaltem wenig löslich. Alkohol fällt aus der kalt gesättigten Lösung das Salt

C,H,0,NH4 -t-1|H,0.
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Kaliumsalz, C 6H,0 4
K. Kurie, quadratische Nadeln.

Natriumsali, C,H,OjNa. Lange, durchsichtige Prismen.

Bariumsalt, C
6
H,O

s
Ba -f- 6H,0. Mikroskopische Prismen, in heissem Wasser

lieh. (CiHjOj^Ba + Ö^HjO. Durchsichtige, rhombische Krystalle.

Calciumsalz, C«H,0 6
Ca -t-

H

sO (bei 121°). Krystallinisch. Es existiren auch Salze

mit 3 i resp. 6 } Mol. Wasser. (C6H,0,),Ca 4- 7H sO. Kleine Rhomben.

Magnesiumsall, C 6
H,OjMg + 5iH,0. Krystallkörner, aus mikroskopischen Nadeln

bestehend. (C sH,0 4
),Mg -f- 8H,0. Kleine Rhomben.

Blei-, Silber- und Kupfersalz sind weisse, gelbe resp. grüne Niederschläge.

Komensäureäthyläther (13, 14), CjH,0,<^^
OC,H

». Derselbe entsteht durch Ein-

leiten von Salzsäure in ein Gemisch von 1 Thl. Komensäure und 3^ Thln. absolutem Alkohol.

Er krystallisirt aus heissem Wasser in grossen Nadeln, aus Alkohol in kleinen Prismen. Schmilzt

bei 126*5 0 und ist sublimirbar. Er wird durch Eisenoxydsalze tiefroth gefärbt Durch längeres

Kochen mit Wasser und in Berührung mit Alkalien wird er zerlegt. Durch Einleiten von

trocknen) Ammoniak in die I^ösung in absolutem Alkohol entsteht ein Ammoniumsalz,

CjHjO^ONHJCOOCjHj, welches in gelben, seideglänzenden Büscheln krystallisirt.

Acetylkomensäureäthyläther (14), ^HjO,^^^*. Lange, bei 104° schmel-

zende Nadeln.

Aethylkomensäure, C 5H,0,C!^Q jj (18), entsteht beim Schmelzen von

Aethylmekonsäure unter Abspaltung von Kohlensäure. Lange, weisse Nadeln,

welche bei 239—240° schmelzen. In kaltem Wasser schwer, leicht in heissem

und in Alkohol löslich. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure auf 120— 130° unter

Abspaltung von Chloräthyl zersetzt. Die Salze sind meist löslich in Wasser.

Silber salz, CjH,0,^^p^^f durch Fällen des Ammoniumsalzes mit salpetersaurem

Silber dargestellt, krystallisirt in weissen Nadeln.

Chlorkomensäure (13), C 6HC10,^oH ' entsteht durch Einleiten von

Chlor in eine wässrige Lösung von saurem komensaurem oder mekonsaurem (19)

Ammoniak. Vierseitige Prismen. Leicht löslich in heissem Wasser, sehr leicht

in warmem Alkohol. Giebt mit Eisenoxydsalzen eine tiefrothe Färbung. Zwei-

basische Säure, deren neutrale Salze im Allgemeinen unlöslich in Wasser sind.

Bromkomensäure, C 5HBrO,C^QTT -+- 1}H S0, entsteht durch Auf-

lösen von Komensäure (13) oder Mekonsäure (19) in Bromwasser. Sie krystalli-

sirt aus Alkohol in rhombischen Krystallen. In Alkohol und Wasser weniger

leicht löslich als die Chlorverbindung. Beim Kochen mit Barytwasser oder mit

Salzsäure entsteht Oxykomensäure (14).

Silbersalz (18), C,HBrO,C^Q

H

,Ag + JH,0. Krystallisirt in glänzenden Nadeln.

Aethyläther (18), CjHBrO,^ h
>C,H

*, entsteht beim Erwärmen des Silbersalzes mit

Jodäthyl und durch Behandlung von Bromoxykomensäureäther mit schwefliger Säure. Krystalli-

sirt aus Alkohol in weissen, bei 140—141° schmelzenden Nadeln. Er ist in heissem Wasser

löslich. Die Lösung wird mit Eisenchlorid tiefroth.

Bromoxylbromkomensäure (18), C5HBrO,C^o Br
H

-+-3H aO.

Zur Darstellung werden 10 Grm. Mekonsäure in 80 Grm. Wasser suspendirt und allmählich

19 Grm. Brom eingetragen. Aus der absoluten Lösung setzt sich die Verbindung sogleich rein

ab. Sie entsteht auch durch Einwirkung von Brom auf Bromkomensäure.

Gelbe, rhombische Tafeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in
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Chloroform, Acther und Benzol. Die wässrige Lösung wird sehr leicht zersetzt.

Die Lösung wird durch Eisenchlorid erst nach längerem Stehen, in Folge der

Bildung von Bromkomensäure, roth gefärbt Beim Erhitzen entsteht unter Abgabe

von Brom und Wasser Bromkomensäure. Schweflige Säure bewirkt diese Um-
wandlung quantitativ. Durch Zink oder Zinn und Salzsäure entsteht ebenfalls

Bromkomensäure.

Aethyläther (18), C
5
HBrO »C^ob^

0 **1
*» entsteht durch Eintragen von 18 Grm. Brom

in ein Geroisch von 10 Grm. Mekonsäureäther und 80 Grm. Wasser. Kleine, gelbliche Täfelchen.

Leicht löslich in lauem Wasser, Alkohol und Aether, aus welchem er umkrystallisirt werden

kann. Zerfallt schon beim Stehen über Schwefelsäure. Die UeberfUhrung in Bromkomcnsäure-

Nitrokomensäureäthyläther(i4), C 6
H(NO a)0,^oH°

C,H5
* Dic freie

Säure ist nicht bekannt. Der Aether entsteht durch Behandlung von Komen-

säureäthyläther mit Salpetersäure von 1*5 spec. Gew. oder durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf Komensäureäther, welcher in wasserfreiem Aether suspen-

dirt ist Krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben Nadeln, welche bei 147°

schmelzen. In heissem Wasser und in Aether ziemlich leicht löslich. Eisen-

chlorid färbt die wässrige Lösung roth.

Kaliumsall und Natriumsalz, C,H 6NO TNa, krystallisiren in gelben Nadeln. In

Wasser schwer löslich. Natriumsalz explodirt beim Erhitzen heftig.

Bariums alz, (C g
H6NO T),Ba. In Wasser unlöslicher, gelber, krystallinischer Niederschlag.

Explodirt beim Erhitzen.

Silbersalz, feine, orangegelbe Nadeln, welche schon in der Kälte unter Abscheidung

Amidokomensäure (14), CjHCNILJOj^O
011* H

»0, bildet sich bei der

mit Zinn und Salzsäure. Krystallisirt aus heissem Wasser in weissen,

Nädelchen. In kaltem Wasser und absolutem Alkohol schwer, nicht löslich in

Aether. Die Losung wird mit Eisenchlorid indigblau, dann bei Zusatz von mehr Chlorid roth,

endlich farblos.

Salzsaures Salz, C(H }NO k>HCl 4- 3H,0. Weisse, glimmerartige Schuppen.

Oxykomensäure (14), C»HO t^^^
H

. Dieselbe entsteht beim Kochen

von Bromkomensäure mit Barytwasser oder besser mit Salzsäure. Krystallisirt

aus Wasser in langen, weissen Nadeln, welche 1 oder 3 Mol. Wasser enthalten.

Sie verliert an der Luit rasch 2 Mol. Wasser. Leicht in Wasser und Alkohol,

schwer in Aether löslich. Die Lösung wird mit Eisenchlorid erst blau, dann

roth gefärbt Beim Erhitzen mit starkem Ammoniak auf 150—160° entsteht Tri-

oxypicolinsäure, C 5HN(OH) 3
COOH. Die Oxykomensäure besitzt drei durch

Metalle vertretbare Wasserstoffatome. Die neutralen Salze der Alkalien und al-

kalischen Erden sind gelb gefärbt

Ammoniumsalz, CjHO,\(OH)
NH4

' Klcine' wcissc Nadeln, leicht in heissem, schwer

in kaltem Wasser löslich.

Kalium salz, C 5
HO,^^jjq . Gelbes Salz, in Wasser sehr leicht löslich, in Alkohol

unlöslich.

Bariumsalz,
(
c

»
hojC^OH) ) Ba + 2H,0. Dicke, in Wasser unlösliche Prismen.

(CjHOj^^^Ba,. Gelber, amorpher Niederschlag.

Aethyläther, C,HO, 0̂°|£»
H

*. Kleine, bei 304° schmelzende Prismen.
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Diacetyloxykomensäureäthyläther (14), C s
HO ^CO,C,H,

«^(OCOCH,),' Durch Erhitzen

des Aethers mit Acctanhydrid auf 150° dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in weissen, bei 75°

schmelzenden Nadeln. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Perchlormekylen (16), C SC1 8
. Dasselbe entsteht neben Hexachloräthan

durch Erhitzen von Komensäure mit Phosphorpentachlorid auf 280—290°:

Krystallisirt aus Alkohol in compacten, schiefwinkeligen Prismen, welche

bei 39° schmelzen. Unlöslich in Wasser, in Alkohol leicht löslich. Der Geruch

erinnert an Kampher. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Beginnt bei 270° unter

Chelidonsäure, Pyrondicarbonsäure,

^rnnu CH = C — COOH
NlUUH ^CH = C— COOH

Die Säure findet sich neben Aepfelsäure und Citronensäure in allen Theilen

von Chclidonium majus (20), besonders zur Zeit der Blüthe (21).

Zur Darstellung (22) wird der ausgepresste Saft der Pflanze durch Aufkochen mit Ei-

weiss und Coliren geklärt, mit Salpetersäure (6—8 Grm. spec. Gew. = 1'3 für 1 Kilo Saft) an-

gesäuert und mit Bleinitrat versetzt. Der Niederschlag wird nach dem Waschen mit der 10 fachen

Menge Wasser angerührt, mit Calciumsulfhydrat zersetzt, sogleich filtrirt, mit Salzsäure angesäuert,

mit Thierkohle gekocht uud eingedampft. Das auskrystallisircndc Calciumsalz (wenn gelb ge-

färbt, nochmals unter Zusatz von Salzsäure und Thierkohle aus Wasser umkrystallisirt) wird in

kochendem, salpetersäurehaltigem Wasser gelöst, mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt,

und das Silbersalz mit Salzsäure zerlegt Nach einer anderen Methode wird zuerst das Bleisalz

dargestellt, dieses mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die Säure in das Calciumsalz übergeführt und

mit Überschüssiger Salzsäure die Chelidonsäure abgeschieden.

Die Säure krystallisirt in langen, farblosen, seideglänzenden Nadeln. Aus

siedenden Lösungen abgeschieden, enthält sie 1 Mol. Wasser. 1 Thl. wasserfreie

Säure löst sich in 166 Thln. Wasser bei 8°; in 26 Thln. bei 100°; in 709 Thln.

Alkohol (75$) bei 22°. Beim Erhitzen auf 240° geht sie unter Abspaltung von

Kohlensäure in Pyron (22), C sH 4Or über; beim Erhitzen auf 220—230° im luft-

verdünnten Räume entsteht ausser Pyron, Komansäure (12), C 8H,O sCOOH.
Durch Erwärmen von Chelidonsäure mit Wasser und Brom (24) entstehen Oxal-

säure, Bromoform und Pentabromaceton. Durch Einwirkung von kalten Alkalien

geht sie zunächst unter Aufnahme von Wasser in Xanthochelidonsäure (22, 23)

über; beim Kochen mit starken Alkalien (22) wird sie in 1 Mol. Aceton und

2 Mol. Oxalsäure gespalten. Durch Einwirkung von Ammoniak wird die Chelidon-

säure in Oxypyridindicarbonsäure (22, 23), C aH 3
ON(COOH)9 ,

übergeführt Beim

Erhitzen (21) mit Jodwasserstoff auf 210° entsteht Pimelinsäure, C5H10(COOH) t ,

Schmp. 102—105°).

Salze. Die Chelidonsäure liefert neutrale und saure Salze. Die früher beschriebenen

gelben Salze der Chelidonsäure mit drei At. Metall sind als xanthochelidonsäure Salze anzusehen.

Ammoniumsalz, C
TH,0 6

(NH
4 ), + 2H

s
O. Glänzende, prismatische Nadeln.

Natriumsalz, C
7
H,O eNa, 4- 4H,0. Seideglänzende Nadeln. C

T
H,0,Na 4- 2H,0.

Feine Nadeln. Aus heisser Salzsäure scheidet sich ein Salz, C
T
H,O sNa«C TH 4Oe 4- 2JH,0, ab.

Bariumsalz, CjH,0
6
Ba4-H,0. Weisses, in Wasser wenig lösliches RryStallpulver.

C
7
H,O a

Ba • C T
H4O s 4- 3H,0. Feine Nadeln.

Calciumsalz, C
7
H,O eCa 4- 8H,0. Weisse Krystallnadeln , in heissem Wasser leicht,

in kaltem wenig, nicht löslich in Alkohol. Findet sich im Kraut von Chetidonmm majus.

(C
T
H,0,),Ca 4- (C

T
H4
0 4), 4- 4H a

O. Nadeln.

* 4- 15PC1 6
= 2C 5C1 8

4- CSC1 6 4- 10POC1, 4- 5PC1
3
4- 8HC1.

Abgabe von Chlor zu sieden.
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Blei salz, C T
H,0 6Pb -f- H,0. Glänzende, in Wasser unlösliche Schuppen oder Nadeln.

Silbersalz, CjHjOjAg,, krystallisirt aus siedendem Wasser in seideglänzenden Nadeln.

In Alkohol unlöslich. C
T
H,0 6Ag + H,0. Weisse Nadeln.

Monäthyläther(22, 23), C^O^oO^*' entsteht neben dem Diäthyl-

äther durch Einleiten von Salzsäure in die in absolutem Alkohol suspendirte

Säure. Krystallisirt in Nadeln, deren Schmp. zu 223-224° (22) und 182-184°

(23) angegeben wird. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. Bildet Salze.

Silbersalz (23), C6H,0,C^oJa|
H5

'
Wstallisirt in rhombischen Prismen.

Diäthyläther (22, 23), C 5HaO,C^oJcJlV Schwach gelbe, trikline

Prismen, welche bei 62-7° schmelzen. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. Mit

alkoholischem Ammoniak entstehf eine krystallinische Fällung, voraussichtlich

das Amid der Chelidonsäure.

Hydrochelidonsäure (22),

COOHCH-O
C,H10O 5

= l l

CH t-CH-CH,-CH 2-COOH
Die Säure entsteht durch Reduction von Chelidonsäure mit Zink und ver-

dünnter Essigsäure. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen, zu Aggre-

gaten vereinigten Blättchen, welche bei 142° schmelzen. Destillirt bei höherem

Erhitzen. Leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether, schwer löslich in Benzol.

Durch übermangansaures Kalium wird die Säure zu Oxalsäure, Bernsteinsäure

und wahrscheinlich Kohlensäure oxydirt. Durch Erhitzen mit bei gewöhnlicher

Temperatur gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 200—210° entsteht die bei 103°

schmelzende Pimelinsäure.

Calciumsalz, C
7
H

8
O tCa + H,0. Durch Behandlung der Säure mit Actxkalk oder mit

kohlensaurem Kalk dargestellt, bildet undeutlich krystallinische Krusten.

Silbersalz, CTH 8
0 $Ag,. Gelatinöser Niederschlag.

Zinksalz, C TH,OjZn + 2H,0. Kleine Täfclchen. In kaltem Wasser sehr schwer, in

heissem unter Abscheidung von basischem Salt löslich.

Xanth ochelidon säur e, Chelihydronsäure (22, 23), C 7
H 6 0 7

« coCch=C(OH)COOH* Durcn Einwirkung von starken Basen auf Chelidon-

säure in der Kälte entstehen die gelb gefärbten Salze dieser Säure. Die Säure,

welche durch Einwirkung von Schwefelsäure auf das Kaliumcalciumsalz darge-

stellt werden kann, ist eine gelbe, amorphe Masse, welche äusserst leicht wieder

in Chelidonsäure übergeht. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in

Aether. Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid blutroth gefärbt, und giebt

mit Basen gelbe Niederschläge. Die Säure ist vierbasisch. Die neutralen Salze

zersetzen sich leicht unter Bildung von Oxalsäuie.

Kaliumsalz, C
THjO T

K (22). Hellgelb gefärbtes KrystaUpulver. Leicht in heissem,

schwer in kaltem Wasser löslich.

Calciumsalz (23), C
7
H,0,Ca,, aus dem Kaliumcalciumsalz durch Neutralisation mit con-

centrirter Essigsäure dargestellt, ist ein citronengelber Niederschlag.

Kaliumcalciumsalz (22, 23), C T
H

9
0

T
ca, K -+• 2H sO. Das Calciumsalz verwandelt

sich beim Uebergiessen mit Kalilauge in eine gelbe, in Wasser lösliche Gallerte, welche durch

wiederholtes Neutralisiren mit Essigsäure, Fallen mit Alkohol ein Salz obiger

liefert. Hellgelbes Pulver.

Bleisalz (2a), C
T
H,0

?
Pb, + H,0. Gelber Niederschlag.
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Bariumcalciumsalz(23\ C TH,0 7
BaCa, undBlcicalciumsalr (33), 2(C 7

H,0
7
)pb 4 -ca,

+ 6H,0, sind gelbe Niederschlage.

Silbersair (23), C TH,0 7Ag, -- 4H,0. Gelber Niederschlag, welcher durch Fällung

des Ammoniumsalzes mit salpetersaurem Silber entsteht. Geht beim Kochen der Flüssigkeit in

C
T
H,0

7
Ag4 Uber, welches chokoladebraun ist.

Calciumsilbersali (23), C T
H,0 TAg,ca + 2H,0. Gelber Niederschlag. C

7
H,0

7
Ag,ca.

Chokoladebrauner Niederschlag.

Hydroxan thochelidonsäure (22), C 7H 130 7
. Das Natriumsalz entsteht

durch Reduction der Xanthochelidonsäure mit Natriumamalgam. Die Säure, aus

dem Silbersalz mittelst Schwefelwasserstoff dargestellt, ist ein farbloser Syrup.

Salze sind amorph. Beim Erhitzen von hydroxanthochelidonsaurem Natrium mit

Jodwasserstoff auf 200° entsteht Pimelinsäure, C aH 10(COOH), (Schmp. 103°).

COOH
Mekonsäure, Oxypyrondicarbonsäure, C 5HO,COOH -f- 3H,0. Die

OH
Mekonsäure findet sich im Opium und wurde darin von Sertürner entdeckt

Zur Darstellung (18, 25, 26) wird Opium wiederholt mit Wasser ausgezogen, der Aus-

zug mit kohlensaurem Kalk neutraltsirt und eingedampft. Das hierbei abgeschiedene mekon-

säure Calcium wird mit 20 Thln. Wasser und 3 Thln. Salzsäure behandelt, die freie Säure in

Ammoniak gelöst, das Ammoniumsalz durch wiederholtes Umkrystalüsiren aus Wasser gereinigt

und endlich mit Salzsäure zerlegt.

Die Säure krystallisirt in weissen, rhombischen (27) Blättchen oder Tafeln,

welche bei 100° wasserfrei werden. Wenig löslich in kaltem, löslich in 4 Thln.

siedendem Wasser; in Alkohol reichlich, in absolutem Aether wenig löslich.

Das elektrische Leitungsvermögen (33) ist von Ostwald bestimmt. Beim
COOH

Kochen mit Wasser wird bereits unter Bildung von Komensäure, C 5H sO sqH ,

Kohlensäure abgespalten. Noch leichter erfolgt die Bildung derselben beim

Kochen mit verdünnten Mineralsäuren oder beim Erhitzen. In letzterem Falle

wird zunächst Komensäure und dann unter nochmaliger Abspaltung von Kohlen-

säure Pyromekonsäure, C
ft
H sO tOH, gebildet. Die wässrige Lösung der Mekon-

säure wird mit Eisenchlorid blutroth gefärbt; die Färbung wird durch Oxalsäure

und Phosphorsäure zerstört. Von Salpetersäure wird sie zu Oxalsäure oxydirt

Beim Kochen von Mekonsäure mit salpetersaurem Silber und Salpetersäure bildet

sich Kohlensäure, Oxalsäure und Cyansilber. Durch siedende concentrirte Kali-

lauge wird sie vollständig unter Bildung von Oxalsäure, Kohlensäure und humus-

ähnlichen Substanzen zerstört. Durch Kochen mit Ammoniak wird Dioxypicolin-

säure (Komenaminsäure) gebildet. Natriumamalgam erzeugt Hydromekonsäure (28).

Salze (26). Die Mekonsäure ist eine zweibasische Oxysäure, wofür auch ihre Neutralisations-

wärme (29) spricht

Ammoniumsalz, C 4HO,(OH)(CO,NH 4 ), + xH t
O. In kaltem Wasser schwer lösliche

Krystalle. C
t
H,O

t
NH

4 + H,Ü. Feine Nadeln.

Kaliumsalz,

C

r
H,O

r
K,. Seideglänzende Nadeln. C

T
H

s
0

7
K. Schwerer löslich als das vorige.

Bleisalz, (C
T
H,O r ) s

Pb s -f- 2H,0. In Wasser unlöslich.

Silbersalz, C
4
HO,(OAg) (CO,Ag) t . Gelber, in Wasser unlöslicher Niederschlag.

C
7
H,0 7

Ag,. Weisser Niederschlag.

Mekonsäuremonäthyläther (18, 26), C5HO,(OH)£ooH "**

Zur Darstellung leitet man in bei 120° entwässerte Mekonsäure, welche mit der doppelten

Menge absoluten Alkohols Ubergossen ist, unter Erwärmen trockene Salzsäure, bis eine krystalli-

nische Ausscheidung des Monäthyläthers erfolgt. Derselbe wird nach dem Erkalten durch Pressen

und Stehen Uber Aetzkalk möglichst rasch von Salzsäure befreit und dann aus Alkohol um-

krystallisirt Unter gewissen Verhältnissen entsteht auch Komensäureather.
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Grosse, farblose Nadeln, welche bei 179° schmelzen. Färbt sich mit Eisen-

chlorid roth. Das Silbersalz, C 9H 7
0 7Ag-hHjO, krystallisirt in weissen Nadeln.

COOC H
Mekonsäurediäthyläther (18, 26), C aHO,(OH)qqq

(

- 4

h
s -4-^HjO. Ent-

steht leicht durch längeres Einleiten von Salzsäure in Mekonsäure, welche in der

doppelten Menge Alkohols suspendirt ist Krystallisirt ohne Krystallwasser in

Blättchen, mit Krystallwasser in Nadeln. Schmilzt bei 111-5°. Färbt sich mit

Eisenchlorid roth.

CO,C,H 6

Mekonsäuretriäthyläther (18), CjHOjCOjCjHj, aus mekonsaurem
OC,H 5

Silber und Jodäthyl dargestellt, krystallisirt aus verdünntem Alkohol in grossen,

farblosen Prismen, welche bei 61° schmelzen. In Wasser schwer, in Alkohol,

Aether und Chloroform leicht löslich. Die Lösung wird durch Eisenchlorid nicht

mehr roth gefärbt. Wird der Aether zwei Tage mit Wasser am Rückflusskühler

gekocht, so entsteht

Aethylmekonsäure(i8), CjHOj^^^^-f-HjO, welche aus Wasser in

kleinen, weissen Prismen krystallisirt. Schmilzt bei 200° unter Zersetzung. Giebt

mit Eisenchlorid keine Färbung.

Bleisalz, CjHO,^^»1*1
' + 1|H,0, Weisse, seideglänzende Nadeln.

Mekonaminsäure (18), C 5
HO,(OH)£qq^> H sO, entsteht durch Ein-

Wirkung von wässrigem Ammoniak auf den Monoäthyläther. Bräunlich gefärbte,

harte, warzenförmige Aggregate.
CONH,

Ammoniumsalz, C.HO.COONH.. Gelblich gefärbte, kleine Nadeln. Es wird beim

ONH 4

Mekondiaminsäure (30), C 5HO,(OH)(CONH9)„ aus Mekonsäurediäthyl-

äther und Ammoniak dargestellt, ist ein grauweisses Pulver.

(COOH) 2

Isonitrosomekonsäure (31), C4HOOH -t-H,0, entsteht durch Ein-

CNOH
Wirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf eine alkoholische Lösung der Mekon-

säure. Krystallisirt aus Wasser in kleinen, farblosen Nadeln. In Wasser sehr

leicht, in Alkohol, Aether und Chloroform schwer, in Ligroin nicht löslich. Zer-

setzt sich ohne zu" schmelzen gegen 190°. Die Lösung färbt sich mit Eisen-

chlorid roth. Beim Kochen mit concentrirter Salzsäure wird Hydroxylamin ab-

gespalten.

Natriumsalz, C 7
H,0

T
NNas . Durch Neurralisiren der Säure mit Natronlauge dargestellt,

ist kristallinisch. Unlöslich in Alkohol. UeberschUssige Natronlauge bildet ein grünes Salz.

Bariumsalz, C
7
H,0

T
NBa -+- 10H3

O. Gelblich weisse Krystallnadeln.

Calciumsalz, C 7H 4
0

7
NCa + 2H,0. Weisse Krystallnädelchen. In Wasser schwer

löslich. C T
H,0

7
NCa + 4H,0. Gelbliche Krystallblättchen.

Silbersalz, C
7
H,0

7
NAg, + H,0. Weisser Niederschlag.

COOH
Chlormekensäure (32), CjClOCOOH + H a

O.

OH
Zu ihrer Darstellung wird 1 Mol. bei 120° entwässerte Mekonsäure (80 Grra.) mit 5 Mol.

Phosphorpentachlorid (417 Grm.) unter Zusatz von Phosphoroxychlorid (250 Grm.) am Ruckfluss-

kühlct erhitzt, nach Beendigung der Reaction das Phosphorpentachlorid abdestillirt und der
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Rückstand allmählich in kleinen Antheilen in Eiswasser eingetragen, die Lösung wird mehrfach

mit Aethcr ausgezogen, der nach dem Verdampfen des Aethcrs zurückbleibende Syrup Uber

Schwefelsaure gestellt, die nach längerem Stehen abgeschiedenen Krystalle vom Flüssigen ge-

trennt, gepresst und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt

Krystallisirt aus Wasser in durchsichtigen, schiefwinkeligen Prismen, welche

bei 165° unter Schwärzung und Gasentwicklung schmelzen. Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelgrüne Färbung.

Durch Einwirkung von Ammoniak entstehen Mekenblau und Mekenroth. Durch

Jodwasserstoff wird sie in Oxyamylendicarbonsäure übergeführt.

Bariumsalz, CjClOCOH^coo Baf
Glanende

>
m kaltcm Wasser schwer lösliche

Prismen. [CjClOjCCOOJ^jBa,. Gelbliches, in Wasser unlösliches Krystallpulver.

Aethyläther, C
&
C10(OH)^qq„2H *. Durch Einleiten von Salzsäure tn die alkoho-

lische Lösung der Säure dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in seideglänzenden, bei 148°

schmelzenden Nadeln. Die wässrige Lösung wird durch Eiscnchlorid erst schmutzig grün, dann

roth gefärbt. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.

COOC,Hj
Acetyläthyläther, C.CIOCOOH . Durch Erhitzen des vorigen mit Acetanhylrid

OCOCH,
dargestellt, krystallisirt in scideglänzenden, bei 70° schmelzenden Nadeln. Spaltet beim Kochen

mit Wasser Essigsäure ab.

Pyrochlormekensäure (32), C 5H aC10«OH + H 30. Dieselbe entsteht

beim Erhitzen der Chlormekensäure auf 240°. Krystallisirt aus Alkohol in zoll-

langen, schwach gelben, schiefwinkeligen Prismen von eigenthümlichem Geruch.

Schmilzt bei 174°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser. Die

wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid intensiv grün.

Calcium salz, (C»H,C10),0,Ca. Krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen, durch-

sichtigen Nadeln.

COOH
Hydrochlormekensäure(32), C 5H,C10COOH, entsteht durch EinWirkung

OH
von Natriumamalgam auf die saure, wässrige Lösung der Chlormekensäure.

Krystallisirt in monoklinen Prismen, welche unter partieller Zersetzung bei 145°

schmelzen. In Alkohol und Aether leicht löslich, in Wasser schwerer löslich als

die Chlormekensäure. Die Lösung wird mit Eisenchlorid hellgrün.

A. Weddick.

Meilithsäure und Derivate.*) Ausser der Mellithsäure (der Benzolhexa-

carbonsäure) und ihren näheren Derivaten sollen hier auch diejenigen Benzol-

*) 1) Werner, Bergmann. Journ. (1789) 1, pag. 380, 395. 2) Abich, Crell's Chem.

Ann. 2. pag. 3. 3) Lampadius, ebend. pag. 10. 4) Vauquelin, Ann. de Chimie 36, pag. 203

(I799)- 5) Klaproth, Bcitr. z. ehem. Kcnntniss der Mincralkörpcr 3, pag. 114; Schep.er's

Joum. d. Chem. 3, pag. 461 (1799). 6) Hünefeldt, Schweigg. Journ. 49, pag. 215 (1827).

7) Wühler, Pogc. Ann. 7, pag. 325. 8) Liehig u. Wöhler, cbend. 18, pag. 161. 9) Pelouze

u. Liebig, Ann. 19, pag. 252. 10) Wöhler, Ann. 37, pag. 263. 11) Schwarz, Ann. 66,

pag. 46. 12) Erdmann u. Marchand, Journ. prakt. Chem. 43, pag. 129; Ann. 68, pag. 327.

13) Erdmann, Ann. 80, pag. 281. 14) Karmrodt, Ann. 81, pag. 164. 15) Baeyer, Ann.

Suppl. 7, pag. 1. 16) Ders., Ann. 166, pag. 325. 17) Friedel u. Crafts, Bull. soc. chira. (2) 34,

pag. 626. 18) Fr. Schulze, Ber. 1871, pag. 802, 806. 19) Bartoli u. Papasogli, Ber. 1881,

pag. 2241. 20) Poppe, Beitr. z. Kenntniss der Mellithsäure, Inaug.-Dissert., Freiburg 1877;

vcrgl. Ber. 1877, pag. 559. 21) H. Müller, Kekule's Lehrb. d. organ. Chem. 2, pag. 404.

22) Baeyer, Ber. 187 1, pag. 273. 23) Bunge, Chem. Centralbl. 1881, pag. 104. 24) G. Rose,

Pogg. Ann. 7, pag. 335. 25) Kenngott, Jahresber. 1849, pag. 781. 26) Dauber, Pogo.
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Mcllithsüure und Derivate.

carbonsäuren besprochen werden, welche zuerst aus der Meilithsäure gewonnen

worden sind, nämlich die drei Benzoltetracarbonsäuren: Pyromellithsäure, Prehnit-

säure und Mellophansäure, und zwei Benzoltricarbonsäuren : Trimellithsäure und

Hemimellithsäure.

Ueber die dritte Tricarbonsäure des Benzols, die Trimesinsäure, s. unter

Mesitylen.

Mellithsäure, Honigsteinsäure, C l8H 6O ia= C (t(CO aH) fi
. Das normale

Aluminiumsalz dieser Säure, C6(CO a )6 Al 2 + 18H tO, ist das als Honigstein oder

Mellith bezeichnete, seltene Mineral, welches namentlich in Braunkohlenlagern

vorkommt, zuerst bei Artern in Thüringen aufgefunden, 1789 von Werner als

eigenartig erkannt und nach seiner meistens honiggelben Farbe benannt wurde (1).

Nachdem schon Abich (2), Lampadiüs (3) und Vaüquelin (4) die Zusammen-

setzung des Honigsteins zu ermitteln versucht hatten und ersterer Benzoesäure

gefunden zu haben glaubte, entdeckte Klaproth 1799 darin die Mellithsäure (5),

welche übrigens im reinen Zustande erst 1826 von Wöhler (7) dargestellt wurde.

Ueber sonstiges Vorkommen der Mellithsäure in der Natur liegt nur eine einzige, nicht

weiter bestätigte Angabe vor, nach welcher aus dem Bernstein durch Salzsäure neben Bernstein -

säure auoh Mellithsäure ausgezogeen werden soll (6).

Nach Klaproth beschäftigten sich zunächst namentlich Wöhler (7, 8, 10),

Schwarz (n), Erdmann (12, 13) und Karmrodt (14) mit der Untersuchung der

Mellithsäure und ihrer Derivate. Liebig und Wöhler (8) gelangten 1830 durch

die Analyse des Silbersalzes für die anhydrisch gedachte Säure zu der Formel

C4 Oj. Von Pelouze und Liebig (9) wurde zuerst die Zusammensetzung der

Säure durch die Formel C4H Ä0 4 (= C4O s
-+- H 20) ausgedrückt, welche Wöhler

(10) durch die Analyse der freien Säure bestätigte. Mehrfach wurde ein naher

Zusammenhang der Mellithsäure mit der Bernsteinsäure vermuthet und ihre künst-

liche Darstellung aus der letzteren versucht (8, 10, 11). Erst Baeyer (15, 16)

zeigte 1870, dass die Formel der Mellithsäure zuC 18H 60 la verdreifacht werden

müsse und erkannte diese Säure als die Hexacarbonsäure des Benzols: C6(CO,H) fi
.

Dieser Constitution entsprechend entsteht die Mellithsäure durch Oxydation

des Hexamethylbenzols, wenn man dieses anhaltend in der Kälte mit Kalium-

permanganat behandelt (17). Sie bildet sich ferner aus reinem Kohlenstoff (im

Chlorstrom ausgeglühter Holzkohle, gereinigtem Graphit u. s. w.) bei langem

Kochen mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung (18), entsteht auch durch

Oxydation der aus Graphit, Retortenkohle oder gut leitender Holzkohle bestehenden

Anode bei der Elektrolyse von Wasser oder verdünnter Natronlauge mittelst sehr

starker Ströme (19).

Darstellung. Fein gepulverter Honigstein wird anhaltend mit einer Lösung von kohlen-

saurem Ammoniak erwärmt, schliesslich der Ueberschuss des letzteren durch Kochen entfernt,

die dadurch sauer gewordene Flüssigkeit mit Ammoniak neutralisirt, die Thonerde abfiltrirt und

Ann. 94, pag. 41a 27) Kokscharow, Jahresber. 1860, pag. 796. 28) Jenzsch, Jahrb. Mineral.

1862, pag. 194. 29) Wöhler, Ann. 30, pag. 1. 30) Kraut, Journ. prakt. Chem. 87, pag. 64.

31) Kraut u. Busse, Ann. 177, pag. 273. 32) Limfricht u. Scheirler, Limpricht's Lehrb.,

pag, 1095. 33) Müller, Kekule's Lehrb. 2, pag. 405. 34) Jacobsen, Ber. 1884, pag. 2516.

35) TÖhl, Ber. 1888, pag. 904. 36) Gerhardt, Traite 3, pag. 838. 37) Grabowski, Ber. 1871,

pag. 725. 38) Ders., Ber. 1873, pag. 1065. 39) Krinos, Ber. 1877, pag. 149 1. 40) Baeyer,

Ber. 1869, pag. 94. 4t) Berthelot, CompL rend. ioi, pag. 685. 42) Menschutkin, Ann.

phys. chim. (5) 30, pag. 81. 43) Schreder, Ann. 172, pag. 93. 44) Hammerschlag, Ber. 1878,

pag. 82. 45) Ahrens, Ber. 1886, pag. 1634. 46) Ree, Ann. 233, pag. 216. 47) Barth u.

Schreder, Ber. 1879, pag. 1255. 48) Jacobsen u. Meyer, Ber. 1883, pag. 190.
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das mellithsaure Ammoniak zur KrystaUisation gebracht (10). Zweckmässiger stellt man das

Ammoniaksalz durch Digeriren des grob gepulverten Minerals mit Ammoniakflüssigkeit dar (20).

Ist die Lösung des Ammoniaksalzes stark gefärbt, so verdampft man zur Trockne und erhitzt des

Rückstand einige Stunden auf 120—130°, worauf Wasser farbloses saures Ammoniaksalz aus-

zieht (20). Um aus dem durch Umkrystallisiren gereinigten mellithsauren Ammoniak die freie

Säure abzuscheiden, kann man seine Lösung mit essigsaurem Blei fällen und den Niederschlag

durch Schwefelwasserstoff zerlegen (10, 20) oder zweckmässiger (da der Bleiniederschlag leicht

ammoniakhaltig ausfällt) (12), die Ammoniaksalzlösung in Überschüssige siedende Silbernitratlösung

eingiessen und den Niederschlag durch Salzsäure zersetzen (10, Ii), oder das Ammoniaksalz mit

Barytlösung kochen und das Bariumsalz mit Schwefelsäure behandeln (12) oder endlich, da

Meilithsäure von Chlor nicht angegriffen wird, einfach in die heisse Lösung des Ammoniaksalze

Chlor einleiten (21).

Feine, seideglänzende Nadeln von stark saurem Geschmack, sehr leichtin Wasser,

leicht auch in Alkohol löslich. Die Säure verliert bei 200° nicht an Gewicht

In höherer Temperatur schmilzt sie und zerfallt in Wasser, Kohlensäure und

Pyromellithsäure-Anhydrid (13, 15). Sie ist sehr beständig. Von Salpetersäure

und Schwefelsäure wird sie selbst in der Hitze nicht angegriffen ; erst bei der

Destillation mit concentrirter Schwefelsäure liefert sie Pyromellithsäure-Anhydrid(i3).

Auch Chlor und Brom greifen sie nicht an. Natriumamalgam erzeugt leicht

Hydromellithsäure (15), während Jodwasserstoffsäure bei 100° nicht einwirkt

Beim Glühen mit Natronkalk wird die Mellithsaure in Kohlensäure und

Benzol gespalten (15). Erhitzt man sie mit Glycerin bis nahe zur Verkohlung, so

entsteht in grosser Menge Trimesinsäure (16). Durch Erhitzen mit Phosphor-

pentachlorid wird das Mellithsäurehexachlorid, C6(COCl)«, erhalten (15, 20). Bei

der Elektrolyse von wässeriger Mellithsäurelösung entstehen nur Wasserstoff,

Sauerstoff und Kohlensäure neben sehr wenig Kohlenoxyd (23).

Die Mellithsäure ist eine starke, sechsbasische Säure. Ihre concentrirte Lösung

macht in der Hitze aus Metallchloriden Salzsäure frei, bis zur Bildung saurer

mellithsaurer Salze (20).

Ueber ihre Neutralisationswärme s. (41), über die Anfangsgeschwindigkeit bei

Bildung ihrer Ester s. (42).

Salze, C, ,0,,(NH
4 ) 6 + 9H,0 (7, n, 12, vergl. 5, 10). Grosse Krystalle des rhom-

bischen Systems, die an der Luft verwittern. Mitunter erhält man besonders leicht verwitternde

Krystalle (mit grösserem Wassergehalt?) (vergl. 9), welche ebenfalls dem rhombischen System

.ingehören, aber andere Winkel zeigen (24). Das Ammoniaksalz verliert schon beim Kochen

seiner Lösung Ammoniak, indem es in leichter lösliches saures Salz Ubergeht (10). Beim Er-

hitzen des trockenen Salzes entstehen Paramid und Euchronsäure (10). — C, ,Oj ,H,(NH
4 ) 4

+ 1211,0 (20). — Cl0 lsH4
(NH 4 ) J

--4H,0 (12). Rhombisch. — C,^ ^,+ 911,0 (12).

Verwitternde, rhombische Krystalle, isomorph mit dem Ammoniaksalx. — C 130,,H„K 4 -r-9H sO
(12). — CjjOuHjKj-r-GHjO (10). Grosse, vierseitige Prismen. — C, ,0, ,H,K, +NO,K
+3H

a
O (10, vergl. 7). — Dieses schwer lösliche Doppelsalz entsteht durch Fällung des neu-

tralen mellithsauren Kaliums mit Salpetersäure. Es krystallisirt in unsymmetrischen, sechsseitigen

Prismen. — C1>H lsNac 18H,0. Grosse Krystalle (12). Aus concentrirter Lösung mit

12H.O in flachen, dünnen Nadeln (12, vergl. 7). — C,,O
l
,H,Na

4 + 12H,0 (20). —
Cls0 ltBas +3H,0 (11). — Wird als zunächst gallertartige Fällung erhalten, die bald zu

glänzenden Krystallschuppcn zusammensinkt und nach dem Trocknen eine silberglänzende,

blätterige Masse bildet. — Auch das Calciumsalz (7) und Strontiumsalz sind krystallinischc

Niederschläge. — C, ,0, ,Mg, -f- 18H,0 und 21H,0 (14). — C, ,O (NH
4 ) Mg, + 15H,Ü

(20). — Glasglänzende Prismen, selbst in heissem Wasser schwer löslich. — C ls0 1|KsMg,

+ 12H.O. Grosse, prismatische Krystalle (20). - CnOnZn,+ 15H,0 (14). - Krystall-

pulver, aus rechtwinkligen Prismen bestehend. Ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser,
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weniger in Wasser von 55— 60°. Alkohol fällt ein Saht mit nur 9H,0. — CijOjjAlj+ lSHjO.

Kommt in der Natur, mit Spuren von Eisen verunreinigt, als Honigstein vor. Kunstlich erhalten

durch Verdunsten einer Lösung von Meli ithsäure und salpetersaurer Thonerde (10). In Wasser

ganz unlösliche Krystalle (25—28). — C
t ,0, ,Mn, -|- 18H,0 (14). In kaltem Wasser ziemlich

leicht, in heissem sehr schwer löslich. Wird beim Erhitzen der Lösung als weisses, mikro-

krystallinisches Pulver gefallt — C l1O li¥e l
.3FeO + 9H,0 (14). Schwefelsaures Eisenoxydul

giebt mit mellithsaurem Ammoniak einen grünlich weissen Niederschlag, der beim Erwärmen

wieder verschwindet. Beim Kochen entsteht dann dieses basische Salz als- citronengclber, nach

dero Trocknen hellgrüner, mikrokristallinischer Niederschlag. — C, ,0 lsCo s -f- 18H,0 (14).

—

C, ,0 ltNi, 4-2411,0 (14). —

C

,0 1
,Pb (7, 12). Weisser, voluminöser, wasserhaltiger Nieder-

schlag, der sich allmählich in ein schweres, körniges Pulver verwandelt — C^O.jCuj-t- 12H,0

(11, 12). Entsteht durch Fällung dtr freien Säure mit essigsaurem Kupfer in Siedhitze als an-

fangs flockiger, dann krystallinischer, blauer Niederschlag. — CjjO, ,H,Cu, -+- 12H,0 (12).

(vcrgL 7, 9). Wird durch kalte Fällung aus der freien Säure und essigsaurem Kupfer erhalten.

Durchsichtige, dunkelblaue Krystalle, in welche sich die zunächst entstehende, hellblaue Gallerte

erst allmählich umsetzt — C, ,0 18(NH4 ),Cu, -f- 12H,0 (?) (12). — Durch Fällung des

Ammoniaksalzes mit schwefelsaurem Kupfer erhalten. — C li0 1
,Hg, 4- 6H,0 (bei 100° ge-

trocknet) (14). Weisser Niederschlag. — C^O, ,(Hg,), + 6H,0 (bei 1OO
0 getrocknet (14).

Weisser, feinkörniger Niederschlag. — C
1 ,0 11Ag6 (7, 9, Ii, 12). Aus dem Ammoniaksalz

durch salpetersaures Silber entstehender, klein krystallinischer Niederschlag, der nur dann frei von

Ammoniak erhalten wird, wenn man die Lösung des mellithsauren Ammoniaks in die über-

schüssige, siedende Silberlösung eintröpfelt (11). Lichtbeständig (9). Zersetzt sich noch nicht

bei 200° (11). Im Wasserstoffstrom geht er schon bei 100° in Silberoxydulsalz Uber (29). —
Silber-Kaliumsalz (7). — Das Palladiumsalz ist sehr leicht löslich und nicht krystallisir-

bar. Aus seiner Lösung in Ammoniak krystallisirt Cj sO ,
,Pd,. 12NH, + 6H a

O in farblosen,

rhombischen Prismen (14). —
Melithsaures Anilin (14) isi in Blättchen krystallisirbar. — Mellithsaures Strych-

nin, Chinin, Cinchonin, Morphin (14) s. bei den Alkaloidem

Ester. Mellithsäureester sind durch Einwirkung der Alkyljodide auf das Silbersalz ge-

wonnen (30, 31), vergl. 32, 33). Durch Destillation der Säure mit Alkoholen und Schwefelsäure

oder durch Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung derselben lassen sie sich nicht

darstellen (11, 20).

Methylester, C^O^CH,)« (30,20). Blätterige Krystalle. Schmp. 187° (31).

Aethylester, Clt0, 9(C,H s ) 6 . Rautenförmige Krystalle. Löslich in concentrirter

Schwefelsäure und durch Wasser unverändert fällbar (30). Schmp. 72'5—73° (31).

Isoamylester , C, ,0 ls(C s
H, ,) 6 . Nicht erstarrendes Oel (30).

Triäthylmellithsäure entsteht, wenn Meilithsäure, der etwas Schwefelsäure anhängt, an-

haltend mit absolutem Alkohol gekocht wird (12) vergl. (7).

Ihr Bariumsalz, [C, jO^CjIIJ^jBa,, ist gummiartig (12).

Mellithsäurechlorid, C lsO gCl 6 . Wird durch Erhitzen von Mellithsäure

mit Phosphorpentachlorid gewonnen (15, 20). Krystallisirt aus Aether oder Benzol

in harten, glasglänzenden Prismen, schmilzt bei 190° und sublimirt in Blättchen

bei etwa 240°. Es ist luabeständig. Durch Kochen mit Wasser wird es in

Mellithsäure und Salzsäure zerlegt.

Ein Oxychlorid, C120 8
Cl a
= C6(^Q^o) a(COCl)„ wurde auf demselben

Wege bei Anwendung von weniger Phosphorchlorid als sehr schwer flüchtige,

zähe, amorphe, in Aether lösliche Masse erhalten (20).

Paramid, C iaH 3N30 6 (10, 11), =C6^q^NH) 8 (15). Entsteht neben

euchronsaurem Ammoniak, wenn man mellithsaures Ammoniak auf 150 —160° er-

hitzt, solange noch Ammoniak entweicht: C6(C09 *NH4 ) 6 =C, >H aNs04 + 3NH 3

4- 6HgO. Das entstandene blassgelbe Pulver wird mit kaltem Wasser ausgezogen,
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wobei nur das euchronsäure Ammoniak sich löst. Das Paramid ist ein in Wasser

und Alkohol unlösliches, weisses, völlig geruch- und geschmackloses Pulver.

Concentrirte Schwefelsäure löst es ohne Zersetzung. An der Luft wird das Paramid,

anscheinend durch Einwirkung von Ammoniak, allmählich gelblich. Bei 200° ver-

ändert es sich noch nicht; bei stärkerem Erhitzen verkohlt es, entwickelt Cyan-

ammonium und liefert ein zum Theil blaugrünes, zum Theil aus sehr bitteren,

gelben Nadeln bestehendes Sublimat. Durch tagelanges Kochen mit Wasser,

schnell durch Erhitzen mit Wasser auf 200°, wird es in euchronsaures und weiter

in saures mellithsaures Ammoniak übergeführt (io). In kalter Kalilauge löst es

sich zunächst unverändert, geht damit aber allmählich schon in der Kälte in

Euchronsäure und Mellithsäure über (io). Aus der Lösung in Ammoniak soll

Salzsäure eine eigenthümliche Säure, die Paramidsäure, C
1
,H

8
N,0

7

=C«(cO/NH)^CO • NH S). CO tH (?), fällen (n). (Vielleicht nur saures euchron-

saures Ammoniak?)
Cj

s
0 4Nj(NH,Ag),. Entsteht durch Fällung einer ammoniakalischen Paramidlösung mit

salpetersaurcm Silber als voluminöser, nach dem Trocknen gelblicher Niederschlag (io).

Euchronsäure, CJSH4N a0 8 -t- H,0 (io, 1 1) = C Ä(^Q^NH),-(CO tH) t

--H 80 (15). Ihr Ammoniaksalz bildet sich neben dem Paramid beim Erhitzen

von mellithsaurem Ammoniak auf 150—160°, entsteht auch durch Einwirkung

von Wasser auf Paramid (10).

Darstellung. Das durch Erhitzen des mellithsauren Ammoniaks erhaltene Gemenge wird

wiederholt mit Wasser von 30—40° digerirt und die jedesmal abfiltrirte Flüssigkeit sofort in

massig starke Salzsäure eintropfen gelassen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissex

Salzsäure oder Salpetersäure befreit man die Säure von einem Ammoniakgehalt (11).

Sehr schwer lösliche, vierseitige Prismen von stark saurer Reaction, in der

Wärme verwitternd, bei 200° wasserfrei. Erst über 280° schmilzt die Säure unter

Zersetzung, indem sich Cyanammonium und ein grünes, bitteres Sublimat bilden.

Durch Erhitzen mit Wasser auf 200° wird sie in saures mellithsaures Ammoniak
übergeführt (10).

' Wird blankes Zink in Euchronsäurelösung getaucht, so bedeckt

es sich mit einer fest haftenden, tiefblauen Schicht von Euchron (10). Ebenso

entsteht dieser intensiv blaue Körper, wenn man die Euchronsäure mit Eisenoxydul-

salz und einem Alkali (10) oder mit Zinkstaub und Alkalien behandelt. (Empfind-

liche Reaction zur Erkennung der Euchronsäure und indirekt der Mellithsäure).

Bei der Elektrolyse einer Euchronsäurelösung scheidet sich an der negativen

Platinelektrode ebenfalls Euchron ab (11).

Salze, C,,H,N,O
g
(NH4 ) a (10). — C iaH,N.,O g

Ba (11). Blassgelber Niederschlag. —
C 1

,H,N,0
8Pb-f-4H,0 (10, Ii). Krystallinischer, gelber Niederschlag. — C

1
,N,O Ag4 -t-H,0

(10). Wird aus einer verdünnten Lösung von salpetersaurem Silber durch freie Euchronsäure

als schwefelgelbes, schweres Pulver gefällt. Unlöslich in Ammoniak.

Euchron. Dieser blaue Körper (s. unter Euchronsäure) lässt sich von dem
Zinkblech, auf welches er sich niedergeschlagen hat, durch Eintauchen in sehr

verdünnte Salzsäure ablösen. Nach dem Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur

bildet er eine fast schwarze Masse, die schon in gelinder Wärme an der Luft

augenblicklich durch Uebergang in Euchronsäure weiss wird. Alkalien lösen das

Euchron mit schön purpurroter Farbe, die beim Schütteln mit Luft sofort ver-

schwindet (10, 11).

Hydromellithsäure, CiaH 120,j (15). Entsteht durch Addition von sechs

Wasserstoffatomen aus der Mellithsäure, wenn diese, zweckmässig als Ammoniak-

Digitized by



Mdlithsäure und Derivate. 1*0

salz, in wässriger Lösung mit Natriumamalgam behandelt wird. Wenn schliess-

lich selbst in der Wärme keine Einwirkung mehr stattfindet, neutralisirt man die

verdünnte Lösung mit Essigsäure, fällt mit essigsaurem Blei und zerlegt den

Niederschlag durch Schwelelwasserstoff. Das Filtrat hinterlässt die Säure beim

Verdampfen als einen Syrup, der allmählich zu undeutlichen, traubenzuckerähn-

lichen Krystallen erstarrt Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in

Aether. Die Lösung ist stark sauer. Die Krystalle schmelzen beim Erhitzen

unter Abgabe von Wasser zu einer farblosen Flüssigkeit, die sich in höherer

Temperatur unter Kohlensäureentwicklung bräunt und schliesslich unter Entweichen

gelber Dämpfe viel Kohle hinterlässt. Die Säure wird von Oxydationsmitteln nur

sehr träge angegriffen, auch durch Salpeterschwefelsäure kaum verändert. Beim

Erhitzen mit Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure verwandelt sie sich in die iso-

mere Isohydromellithsäure. Dieselbe Umwandlung erleidet sie auch bei langem

Aufbewahren (15). Erhitzt man die Hydromellithsäure mit der fünffachen Menge
concentrirter Schwefelsäure, so entwickelt sich schon in gelinder Wärme Kohlen-

säure und schweflige Säure. Setzt man das Erhitzen vorsichtig fort, bis schliess-

lich selbst nahe unter dem Siedepunkt der Schwefelsäure keine Gasentwicklung

mehr stattfindet, so enthält die Flüssigkeit Prehnilsäure, Mellophansäure, Trimesin-

säure und Prehnomalsäure, CÄH s(OH)(COaH)4 (15, 16).

Die Hydrom i-llithsäure ist eine starke, sechsbasische Stture. Ihre Alkalisalze und das

Ammoniaksalt sind amorph und sehr leicht löslich. Die Lösung der freien Säure wird durch

essigsaures Calciam nur in der Hitze gefällt. In ähnlicher Weise liefert auch essigsaures Mangan

nur in der Hitze einen beim Erkalten sich wieder lösenden Niederschlag. Sonstige Fällungs-

reactionen s. (15). — C^HgOjjPb, (bei 150° getrocknet). Amorpher Niederschlag. —
ClsHc011Ag(

. Wird durch salpetersaures Silber nicht aus der freien Säure, wohl aber aus

dem Ammoniaksalz als amorpher Niederschlag gefällt (15).

Der Aethylester, welcher beim Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung

der Säure entsteht, ist ein dickflüssiges, in Wasser unlösliches Oel, welches sich beim Erhitzen

zersetzt (15).

Isohydromellithsäure, C, a
H l20 lt (15). Umwandlungsprodukt der iso-

meren Hydromellithsäure. Man erhitzt letztere mit dem gleichen Volumen starker

Salzsäure einige Stunden auf 180°, worauf schon beim Erkalten ein grosser Theil

der entstandenen Isohydromellithsäure herauskrystallisirt. Die Säure ist leicht

löslich in Wasser und krystallisirt daraus in ziemlich grossen, harten, dicken, vier-

seitigen Prismen von schwach saurem Geschmack, ohne Krystallwasser. Durch

Salzsaure wird die Säure aus ihrer wässrigen Lösung gefällt, während die

Hydromellithsäure selbst in starker Salzsäure leicht löslich ist Die Isohydromellith-

säure schmilzt nur unter Zersetzung. Sie ist gegen starke Säuren äusserst be-

ständig, wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 300°, sowie durch

Kochen mit Salpeterschwefelsäure nicht angegriffen. Durch übermangansaures

Kalium wird sie nur sehr langsam zerstört, Chromsäuremischung aber wirkt heftig

ein, indem Essigsäure und anscheinend etwas Trimesinsäure entsteht. Beim Er*

hitzen mit concentrirter Schwefelsäure entstehen dieselben vier Säuren, wie aus

der Hydromellithsäure (15, 16).

Salze (15). Das Ammoniaksalz giebt beim Eindampfen einen Syrup, der allmählich

wawcllitartig krystallisirt — Mit essigsaurem Barium giebt die Säure eine flockige Fällung, die

in wenig Essigsäure löslich ist und beim Erhitzen wieder ausgeschieden wird. — Essigsaures

Mangan fallt nur in der Hitze. — Das Bleisalz, CuHjO^Pbj, i»t ein in Wasser fast un-

löslicher und selbst in warmer verdünnter Essigsäure sehr schwer löslicher Niederschlag. — Dns

Silbersais bildet einen weissen, feinkörnigen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht schwärst.

Uociaoao, Chmk. VIL 9
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Methylester. CjjH.OjjCCH,), (15). Bei 125° schmelzende Nadeln.

Benzoltetracarbonsäuren, C10H6O8=C6H,(CO tH)4 . Von diesen Säuren

wurde zuerst die Pyromellithsäure 185 1 von Erdmann (13) durch Erhitzen der

Meilithsäure dargestellt. Baeyer (15) erkannte sie 1870 als eine Benzoltetracar-

bonsäure und gewann die beiden andern Benzoltetracarbonsäuren — Prehnitsäure

und Mellophansäure (16) durch Erhitzen der Hydromellithsäure mit Schwefel-

säure.

Die Stellung der Carboxyle in diesen drei Tetracarbonsäuren wurde 1884

dadurch ermittelt, dass Jacobsen (34) das Durol zu Pyromellithsäure und das

Isodurol zu Mellophansäure oxydirte. Später ist dann auch die Prehnitsäure

durch Oxydation des benachbarten Tetramethylbenzols gewonnen worden (35).

Die Constitution der drei Benzoltetracarbonsäuren ist danach durch die folgenden

Formeln auszudrücken:

fest, dass das beim Erhitzen der Mellithsäure entstehende Sublimat nicht unver-

änderte Mellithsäure, sondern eine neue, von ihm als Pyromellithsäure bezeich-

nete Verbindung, C l0H 8O 6 , sei. Gerhardt (36) deutete den Vorgang richtig,

indem er diese Verbindung als das Anhydrid der eigentlichen Pyromellithsäure,

C 10H 4O d , auffasste und diese als vierbasisch erkannte. Baeyer (15) lehrte sie

als eine Benzoltetracarbonsäure kennen, deren Anhydrid sich aus der Mellith-

säure nach folgender Gleichung bildet: C^COjH)«« 2C0 9 -t- 2H,0 -f- C6H,

Darstellung. Mcllithsaures Natrium wird in nicht zu grossen Mengen mit concentrirtcr

* Schwefelsäure allmählich soweit erhitxt, dass unter Entwicklung von Kohlensäure und schliess-

lich von schwefliger Säure Schwefelsäure und Pyromcllithsäure-Anhydrid Uberdestilliren. Man
erhitzt das Destillat mit Wasser und erhält beim Erkalten krystallisirte Pyromellithsäure, die da-

durch völlig gereinigt wird, dass man sie in Natriumsalz überführt, dieses aus verdünntem Wein-

geist umkrystallisirt und durch Salzsäure oder Salpetersäure zerlegt. Ausbeute: SO p. C. der an-

gewandten Mellithsäure (13, 15).

Darstellung durch Oxydation von Durol: s. (34)*

Die Säure krystallisirt aus heissem Wasser in triklinen Tafeln. 100 Thle.

Wasser lösen bei 16° nur 1*42 Thle. der krystallwasserfreien Säure, in der Hitze

viel mehr. In Alkohol ist die Säure leicht löslich (13). Sie verliert bei 100 bis

120° das Krystallwasser (13) und beginnt dann bei 264° zu schmelzen, geht aber

hierbei in das erst bei 286° schmelzende Anhydrid über (15). Bei der Behand-

lung mit Natriumamalgam entstehen Hydropyromellithsäure und Isohydropyro-

mellithsäure (15, 16).

Salze (13): Die Alkalisalze sind krysUUistrbar, leicht löslich in Wasser, unlöslich in

starkem Alkohol. — 0,011,0,08, -f- 6H,0. Aus dem Ammoniaksalx und Chlorcalcium in der

Kälte nur langsam, beim Erhitzen sogleich entstehender, krystaUinischer Niederschlag. —
C |0H,0,Pb,+ H,0. Durch Fällen der freien Säure mit essigsaurem Blei erhalten. —
C 10H,O tAg4 . KrystaUinischer Niederschlag.

Mcthylester, C 1#H tO t(CH t)4 (16). Aus dem Silbersalz und Methyljodid dargestellt
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Schwer löslich selbst in siedendem Alkohol. Krystallisirt daraus in grossen Blattern, die bei

133° schmelzen. Uruersetzt destillirbar.

Aethylester, C 10H 2O 8
(C,H

6 ) 4 (15). Kurre, flache Nadein. Schmp. 58°.

Pyroroellithsäu rechlorid, C 6H,(COCI) 4 (15). Durch längeres Erhitzen

der Säure mit Phosphorpentachlorid erhalten. Krystallinisch. Unzersetzt

destillirbar. Leicht löslich in reinem Aether. Geht beim Kochen mit Wasser

allmählich wieder in die Säure über.

Pyromellithsäure-Anyhdrid, C 6H 8^q^:OJ (15). Sublimirt in langen

Nadeln, wenn Pyromellithsäure langsam erhitzt wird, oder destillirt als ein zu

grossen Krystallen erstarrendes Oel, wenn man die Säure schnell und stärker

erhitzt. Schmp. 286°. Löst sich in heissem Wasser leicht zu Pyromellithsäure.

Beim Erhitzen von Pyromellithsäure oder ihrem Anhydrid mit a-Naphtol entstehen je nach

der Temperatur und den Mengenverhältnissen verschiedene, gefärbte Verbindungen, die von

Grabowski untersucht wurden (37, 38).

Hydropyromellithsäure, C10H, „(),,-=» C6
H

6(CO aH)4 (15,16). Wenn
Pyromellithsäure einen bis zwei Monate lang, schliesslich in gelinder Wärme,

mit Natriumamalgam behandelt wird, so bilden sich zwei isomere tetrahydrirte

Säuren: die Hydro- und die Isohydropyromellithsäure.

Man neutralisirt mit Essigsäure, fällt mit essigsaurem Blei, zerlegt den Nieder-

' schlag durch Schwefelwasserstoff und schüttelt das eingedampfte Filtrat nach Zu-

satz von etwas Schwefelsäure mit Aether aus. Beim Verdunsten hinterlässt

letzterer einen farblosen Syrup, aus welchem allmählich die Isohydropyromellith-

säure krystallisirt. Die nicht näher untersuchte Hydropyromellithsäure trocknet

gummiartig ein.

Die Isohydropyromellithsäure, C 10H 10O 8 -t- 2H 20, krystallisirt gut in

Nadeln, welche bei 120° das Krystallwasser verlieren und oberhalb 200° unter

Zersetzung und Bildung von Tetrahydrophtalsäure schmelzen (16). Wird die

Isohydropyromellithsäure, resp. das Gemenge der beiden hydrirten Pyromellith-

säuren, mit der fünffachen Menge concentrirter Schwefelsäure erhitzt, so ent-

stehen unter reichlicher Entwicklung von Kohlensäure und schwefliger Säure .

Pyromellithsäureanhydrid, Trimellithsäure und Isophtalsäure (15).

Die freie Säure giebt mit Barytwasser nur in der Wärme sofort einen krystal-

linischen Niederschlag. Essigsaures Blei erzeugt einen Niederschlag, der sich in

Essigsäure nicht löst.

Methylester, C, 0H 8
O

8
(CHj)

4 (16). Bei 156° schmelzende Nadeln.

i> a» »> «

Prehnitsäure, C 6
H

8(CO a H)4 -f- 2H aO. Entsteht neben Mellophansäure,

Trimesinsäure und Prehnomalsäure beim Erhitzen der Hydromellithsäure oder

Isodromellithsäure mit der vier- bis fünffachen Menge concentrirter Schwefel-

säure (16). Leicht wird reine Prehnitsäure durch Oxydation des Prehnitols ge-

wonnen (35).

Darstellung. Das Gemenge der Hydro- oder Isohydromellithsäure mit Schwefelsäure

wird langsam erhitzt, bis etwa die Hälfte der Schwefelsäure Uberdestillirt ist. Den erkalteten

Rückstand verdünnt man mit Wasser, schüttelt mit Aether aus, destillirt den Aether ab und

nimmt den bräunlichen Rückstand mit wenig kaltem Wasser auf. Dabei bleibt ein Theil der

Trirne«insäure ungelöst; der Rest muss durch wiederholtes Abdampfen und Aufnehmen mit wenig

Wasser, bis die Masse sich schliesslich in diesem klar löst, abgeschieden werden. Die mit

Wasser verdünnte Flüssigkeit wird nun mit Ammoniak neutralisirt, mit essigsaurem Blei gefällt,

der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das farblose Filtrat eingedampft. Nach

24 Stunden ist die Flüssigkeit in einen Brei weisser Nadeln von Prehnomalsäure verwandelt

9*
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(namentlich wenn das Erhitzen der Hydromellithsäure mit Schwefelsäure nicht weit genug ge-

trieben wurde, um die Prehnomalsäurc grösstenteils in Prehnitsäurc Uberzufuhren). Zur Ge-

winnung der Prehnitsäure wird die Mutterlauge von jenen Nadeln mit Chlorbarium versetzt und

erhitzt. Der entstehende Niederschlag besteht aus prehnitsaurem und prchnomalsaurem Barium.

Die davon getrennte Flüssigkeit wird durch Schwefelsäure vom Barium befreit, rur Entfernung der

Salzsäure zur Trockne verdampft, die wässrige Lösung des Rückstands wieder mit Chlorbarium

gefällt und diese Reihenfolge von Operationen wiederholt, bis Chlorbarium in der salisäurefreien

Flüssigkeit keinen Niederschlag mehr erzeugt. Die vereinigten Bariumniederschläge löst man in

verdünnter Salzsäure, fällt mit Schwefelsäure, dampft das Filtrat zur Trockne und schüttelt die

wässrige Lösung des Rückstands wiederholt mit kleinen Mengen Acther aus, bis dieser beim

Verdunsten nicht mehr einen schwer löslichen Rückstand hinterlässt. Der Aethcr nimmt hierbei

die darin viel leichter lösliche Prehnomalsäure auf. Aus der eingeengten wässrigen Flüssig-

keit krystallisirt die Prehnitsäurc, während die Mellophansäurc (zugleich mit einigen nicht unter-

suchten Hydrosäuren) gelöst bleibt.

Um auch die Mcllophansäure zu gewinnen, versetzt man die concenrrirtc Mutterlauge der

Prehnitsäure mit Salzsäure, lässt einige Zeit stehen, trocknet das auskrystallisirte Säuregemenge

und schmilzt es vorsichtig. Die geschmolzene und fein gepulverte Masse wird mit trockenem

Aether ausgezogen, welcher die Hydrosäuren aufnimmt, während ein Anhydrid der Mellophan-

säurc zurückbleibt. Letzteres löst man in wenig Wasser und fällt durch starke Salzsäure die

Mellophansäure (16).

Die Prehnitsäurc krystallisirt aus concentrirter wässriger Lösung in grossen

aber undeutlich ausgebildeten, zu Gruppen vereinigten Prismen, welche Aehnlich-

keit mit dem Mineral Prehnit besitzen. Die Säure wird über 100° wasserfrei,

beginnt dann bei 287° zu schmelzen und wird unter Anhydridbildung und Ent-

wicklung von Wasserdampf bei 250° ganz flüssig. Sie ist leicht löslich in Wasser

und wird dieser Lösung durch Aether nur langsam entzogen.

Salze, C, 0HjO HK -f- H,0 (35). Krystallisirt gut in strahligen Drusen. — (C 10H 4O„),Ba

-f 3H,0 (16). Entsieht allmählich nach Zusatz von Chlorbarium zu einer kalten Lösung der

freien Säure als ein aus kleinen Prismen bestehender Niederschlag. — C, 0H 4
O

g
Ba -+- H

a
O

(16). Wird aus freier Prehnitsäurc durch Chlorbarium in der Hitze sofort in Nadeln gefällt.

— C10 lI
J
O

8
Pb

J (16). Voluminöser, amorpher Niederschlag, der sich beim Erwärmen schnell

•insetzt. Unlöslich auch in warmer Essigsäure.

Methylestcr, C, 0H,O e
(CH B ) 4 (16). Aus prehnitsaurem und ebenso aus prehnomal-

saurem Silber durch Methyljodid gewonnen. Krystallisirt aus Alkohol in derben Nadeln, die

bei 104— 1C8° schmelzen. Unzersctzt destillirbar.

Erhitzen der Prehnitsäure. Destillirt untersetzt als farbloses Oel, welches zu einer

Krysiallmasse erstarrt. Aus seiner concentrirten wässrigen Lösung wird durch

Salzsäure Prehnitsäure gefallt.

Das zweite Anhydrid der Prehnitsäure ist nicht bekannt (16, vergl. 34).

Hydroprenitsäure, C 10H 10O 8 ? (16, vergl. 15), bildet sich leicht bei der

Behandlung der Prehnitsäure mitNatriumamalgam. Ihre syrupdicke Lösung trocknet

zu einer amorphen, gummiartigen Masse ein Keim Erhitzen mit der fünffachen

Menge concentrirter Schwefelsäure entsteht Lsophtalsäure neben etwas Prehnitsäure.

M e llophansäu re, aH) 4 (16), entsteht neben Prehnitsäure u. s. w.

beim Erhitzen der Hydro- oder Isohydromellithsäure mit Schwefelsäure. Ueber

die Darstellung auf diesem Wege s. unter Prehnitsäure. Leicht wird reine Mello-

phansäure durch Oydalion des Isodurols gewonnen (34).

Sie krystallisirt beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösung ohne Krysallwasser

in Krusten, welche aus sehr kleinen, vierseitigen Prismen bestehen. Leicht lös-

Prehnitsäure - Anhydrid, Entsteht beim
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lieh in Wasser, durch starke Salzsäure aus dieser Lösung in kleinen Prismen

föllbar. Die Säure beginnt bei etwa 220° zusammenzusintern und schmilzt bei

280° unter vollständigem Uebergang in ihr Anhydrid.

Die freie Säure wird selbst in sehr concentrirter Lösung durch Chlorbarium weder in der

Kälte, noch in der Hitze gefällt. Barytwasser erzeugt einen voluminösen, in der Wärme kry-

stallinisch werdenden Niederschlag. Mit essigsaurem Calcium giebt die Lösung der freien Säure

in der Kälte keinen Niederschlag, beim Erhitzen aber entsteht eine flockige Füllung, die in der

Kälte wieder verschwindet. Ebenso wirkt Chlorcalcium auf die neutralen Salze der Mellophan-

säure, während es die freie Säure auch in der Hitze nicht fällt — Essigsaures Blei giebt eine

flockige, in Essigsaure unlösliche Fällung ( 16, 34).

Mellophansäure-Anhydrid, C6Hj(C0 2H) 9
• qq^O, bildet sich beim

Schmelzen der Mellophansäure (16). Krystallinisch. Schmp. 237-238° (34).

Hydromellophansäure, C 10H 10O 8
? Produkt der Einwirkung von Natrium-

amalgam auf Mellophansäure. Nicht in reinem Zustande bekannt, sondern nur

gemengt mit Hydroprehnitsäure (16, vergl. 15). Giebt beim Erhitzen mit Schwefel-

säure Hemimellithsäure und Phtalsäureanhydrid.

Benzoltri carbonsäuren, ^HgO,. = C6H 3 (CO aH) s . Von den Tricarbon-

säuren des Benzols wurde zuerst die Trimesinsäure als Oxydationsprodukt des

Mesitylens bekannt. (Firne 1866, s. unter Mesitylen.) Baeyer lehrte 1870(15),

die beiden Isomeren kennen. Er gewann die Trimellithsäure aus den Hydro-

pyromellithsäuren und die Hemimellithsäure aus der Hydromellophansäure durch

Erhitzen mit Schwefelsäure.

Der Beweis, dass die Seitenketten im Mesitylen symmetrisch vertheilt seien,

entschied zugleich über die analoge Constitution der Trimesinsäure. Die Tri-

mellithsäure wurde dann 1878 von Krinos durch Oxydation des Pseudocumols

gewonnen (39), und damit der Beweis geführt, dass die schon von Baeyer (40)

ausgesprochene Vermuthung über die Constitution der Trimellithsäure und der

Hemimellithsäure richtig war, dass nämlich den drei Benzoltricarbonsäuren die

folgenden Formeln zukommen:

CO sH
Trimellithsäure Hemimellithsäure Trimesinsäure.

Trimellithsäure, C 6U i (CO i
k) i . Entsteht neben Pyromellithsäureanhy-

drid und Isophtalsäure beim Erhitzen der Hydropyromellithsäuren mit concentrirter

Schwefelsäure (15). Wird durch Oxydation des Pseudocumols, resp. der Xylidin-

säure, mittelst Kaliumpermanganat gewonnen (39). Bildet sich auch durch Oxy-

dation mittelst Salpetersäure aus Colophonium (43), und aus der Alizarincarbon-

säure (44). Aus der Amidoterephtalsäure wurde sie gewonnen durch Einleiten

von salpetriger Säure in die salzsaure Lösung derselben, Eingiessen des Produkts

in eine siedende Lösung von Cyankupferkalium und Verseifen der so erhaltenen

Cyanterephtalsäure mit Kalilauge (45). 3 Sulfoterephthalsaures Kalium liefert

Trimellithsäure beim Schmelzen mit ameisensaurem Natrium (46).

Darstellung. Das aus Pseudocumol durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure ent-

stehende Säuregemenge wird, nachdem die Nitrosäuren durch Zinn- und Salzsäure entfernt sind,

in alkalischer Lösung dweh Übermangansaures Kalium weiter oxydirt (vergl. 39). — Darstellung

aus Colophonium s. (43).
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Die Trimellithsäure krystallisirt aus Wasser in zu Warzen oder warzigen Krusten

vereinigten Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Aether. Durch Salz-

säure wird sie aus ihrer wässerigen Lösung gefallt (43). Sie schmilzt bei 216°

(15), 219° (46), und lässt sich durch sehr vorsichtiges Erhitzen in farrnkrautähn-

lichen Gruppen sublimiren (44), während bei schnellerem Erhitzen zunächst Wasser

entweicht und darauf das Anhydrid als farbloses, krystallinisch erstarrendes Oel

destillirt (15, 43). Beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd giebt die Säure Kohlen-

säure, Benzol und etwas Diphenyl (47). Schon durch Kochen mit starker Kali-

lauge wird Kohlensäure abgespalten und Isophtalsäure gebildet (45).

Salze. Das Ammoniaksalz krystallisirt leicht in concentrisch vereinigten, leicht lös-

lichen Nadeln (15). — (C 9
II,0 6 ) i

Ba, -+- 3H,0. Scheidet sich aus der mit Chlorbarium ver-

setzten Ammoniaksalzlösung allmählich in Warzen ab, vollständiger beim Erhitzen. Schwer lös-

lich in Wasser (15). Das letzte Molekül des Krystallwassers entweicht noch nicht bei 160° (43)-

C 9H,O sAgj (15, 43), schwer löslicher, krystallinischer Niederschlag. —
Der Methylestcr wurde nur als schmierige, nicht krystallisirende Masse erhalten (16).

Trimellithsäure-Anhydrid, CaH^COjH^^O (16). Entseht beim

Erhitzen der Trimellithsäure. Destillirt als Oel, welches krystallinisch erstarrt.

Schmp. 157—158°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser. Geht

beim Kochen mit verdünnter Kalilauge wieder in Trimellithsäure über.

Sulfotrimellithsäure, C 6H 2(CO sH) 8 - SO sH (48). Wird neben Sulfamin-

trimellithsäure durch Oxydation derSulfaminxylidinsäure mittelst übermangansaurem

Kalium erhalten.

Wenn man die vom Mangannicdcrschlag abfiltrirtc Flüssigkeit mit Essigsäure schwach über-

sättigt, mit essigsaurem Blei fallt und den Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff zerlegt, so

scheidet sich aus dem verdampften Filtrat ein saures Kaliumsalz, C 9HjSO„K + 3HaO
^ C ÄH s

(COjH), S0
3
K -I- 3H 20? in derben, kurzen, durchsichtigen Prismen ab.

Sulfamintrimellithsäure, C 6H,(COjH) 3 . SOj-NH, (48). Bleibt in der

Mutterlauge des sauren sulfotrimellithsauren Kaliums gelöst. Krystallisirt aus

syrupdicker Lösung allmählich als warzig krystallinische Masse.

Oxytrimellithsäure, CgB^'Ö^rV^-OH -f- 2H 90 (48). Entsteht bei ge-

lindem Schmelzen der Sulfamintrimellithsäure oder des sulfotrimellithsauren Kaliums

mit Kaliumhydroxyd. Schon in kaltem Wasser ziemlich leicht löslich, sehr leicht

in heissem Wasser und in Alkohol. Durch Aether lässt sich die Säure aus ihrer

wässrigen Lösung ausschütteln. Beim Verdunsten ihrer weingeistigen Lösung

scheidet sie sich in grossen, derben, durchsichtigen Krystallen ab, beim Erkalten

der wässrigen Lösung in kleineren, sternförmig gruppirten Prismen. Die ent-

wässerte Säure schmilzt bei 240—245°. Mit Eisenchlorid färbt sich ihre Lösung

dunkel braunroth. Durch Erhitzen mit starker Salzsäure auf 230—240° wird die

Säure in Kohlensäure und Metaoxybenzoesäure gespalten. Mit Kalk destillirt

giebt sie Phenol.

(CjHjOjJjBaj 5 HjO. Kleine, derbe Prismen, welche, einmal ausgeschieden, in Wasser

sehr schwer löslich sind.

Hemimellit hsäure, C 6H,(CÖ 2
H)

B
. Wurde durch Erhitzen mit Schwefel-

säure aus dem anfänglich als »Hydroisopyromellithsäure« bezeichneten Gemenge
von Hydroprenithsäure und Hydromellophansäure gewonnen (15), und zwar ent-

steht sie hierbei aus der letzteren Säure (16). Die Hemimellithsäure ist in kaltem

Wasser ziemlich schwer löslich und wird aus dieser Lösung durch Salzsäure in

schönen, farblosen Nadeln ausgeschieden. Sie beginnt bei etwa 185° unter Zer-
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setzung zu schmelzen und liefert bei weiterem Erhitzen ein Sublimat von Benzoe-

säure und Phtalsäureanhydrid.

Salze (15), (C fH,Oe),Ba, 4-511,0. Durch Barytwasscr aus der concentrirteo Lösung

der Säure in kurzen, dicken Nadeln fällbar. Verliert bei 160° nur 8 Mol. Wasser. —
C,H,0 (Agt . Flockiger Niederschlag, der sich beim Erhitsen löst und dann körnig krystallinisch

ausfallt. Verpufft bei schnellem Erhitzen. O. JACOBSEN.

Mercaptane. Wird in den Alkoholen der fetten und aromatischen Reihe

oder in den Phenolen der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt, so entsteht eine

Klasse von Schwefelverbindungen, welche allgemein als »Mercaptanec be-

zeichnet werden. Der Name wurde dem zuerst dargestellten Aethylmercaptan,

CjHftSH, wegen der Leichtigkeit, Quecksilbersalze zu bilden, beigelegt (corpus

mercurio aptum). Die Verbindungen werden ausserdem Sulfhydrate und, wenn
sie zur Klasse der Phenole gehören, Thiophenole genannt Analog den

Alkoholen und Phenolen existiren ein- oder mehratomige Mercaptane, z. B.

C,H,OH CSH,SH
Aethylalkohol Aethylmercaptan, Aethylsulf hydrat.

r « —Oll r tt xOH r tt SH

Aethylenglycol Oxaethyhnercaptan Aetbylenmercaptan, Aethylendisulfhydrat

CgHjOH C6H4SH
Phenol Phenylmercaptan, Thiophenol.

r vt r* xr r xx -^SH
l «H«\OH L«H«NSH U«M4\SH
Oxyphenol Oxythiophenol Thioresorcin.

Monosulfhydrate, R'SH.

Darstellung und Bildungsweisen. 1. Einwirkung von Schwefelphosphor

auf Alkohole und Phenole.

5
°AXk h°i

H + P*S '
= P,°* "*~ 5C*H 'SH

5C6H 6OH + PSS 5= P,0, + 5C,H 6SH
Phenol Thiophenol.

Die Reaction ist keine glatte. Es entstehen neben den Mercaptanen Sulfide

und Kohlenwasserstoffe.

2. Einwirkung von Reductionsmitteln auf die Chloride der Sulfonsäuren.

Es lassen sich sowohl Mercaptane der fetten, als auch der aromatischen Reihe

auf diesem Wege gewinnen.

C,H 5SO aCl -t- 6H _ C,H 6SH -+ 2H,0 + HCl
Aemylsulfonsaurechlorid Aethylmercaptan.

CÄH 5SO aCl -h 6H— CcH ft
SH +- 2H,0 + HCl

Bcnzolsulfonsäurechlorid Thiophenol.

Zur Darstellung von Mercaptanen der Fetrreihe werden diese Chloride mit

Zink und Schwefelsäure behandelt. Die aromatischen Sulfonchloride werden am
vortheilhaftesten zuerst mit Hilfe von Wasser und Zinkstaub in die Zinksalze der

Sulfinsäuren übergeführt:

2C6H 5S0,C1 + 2Zn = (C6H,S09),Zn -h ZnCl,
Benzolsulfonsäurechlorid benzolsulfmsaures Zink.

Das rohe Zinksalz wird unter Abkühlung in ein Gemisch von Zink und Salz-

säure eingetragen und so lange damit behandelt, bis sämmüiche Sulfinsäure in

das Thiophenol umgewandelt ist.

C(H,SO,H -+-4H = C«H»SH -t- 2HtO
Thiophenol.
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Da sich ein Theil des gebildeten Thiophenols mit noch vorhandener Sulfin-

säure in ein Disulfid umsetzt, so wird das Reactionsprodukt, zur UeberfÜhrung

des letzteren in Thiophenol, nochmals mit Zinkstaub erwärmt, dann mit Salz-

säure versetzt und das Thiophenol mit Wasserdämpfen abdestillirt.

C 6
H 6SO,H -- 3C 6H 6SH = 2^^ 5^S, H- 2H fO

Bcnzolsulfinsäure Thiophenol Phenyldisulfid.

C,Hp
Si + Zn = C.H,|^

Zn

Phenyldisulfid Thiophenolzink.

3- Die den Alkoholen entsprechenden Mercaptane entstehen durch Ein-

wirkung von Kaliumsulfhydrat auf die Halogenäther oder ätherschwefelsauren

Salze dieser Alkohole. Als Nebenprodukte entstehen Sulfide.

C a
H 5S0 4

K •+- KSH = CjH 5SH -+- S04K,

C«H
8
CH,Cl -4- KSH = C«H 5CH,SH H- KCl

Bensylchlorid Benzylsulfhydrat.

4. Die Thiophenole, resp. Derivate derselben lassen sich durch Einwirkung

von Kaliumsulfid auf Diazoverbindungen darstellen, z. B.

C6H 4 rCsO
s
^N + K a

S = 2Nh" C6
H*\SO,K*

5. Thiophenole entstehen durch Erhitzen der aromatischen Kohlenwasserstoffe

mit Schwefel und Aluminiumchlorid auf 75—80°; gleichzeitig werden Sulfide gebildet,

C eHÄ -+- S = Ce
H

5SH.

Eigenschaften und Umwandlungen der Mercaptane. Die Mercaptane

der Fettreihe sind unangenehm, durchdringend riechende Flüssigkeiten, welche

niedriger als die entsprechenden Alkohole sieden. Die aromatischen Mercaptane

sind meistens Flüssigkeiten, welche unzersetzt sieden; einige sind feste, krystalit-

nische Körper. Der Wasserstoff kann leicht gegen Metalle, besonders Schwer-

metalle ausgetauscht werden. Die Salze der letzteren sind schwer löslich oder

unlöslich in Wasser. Durch starke Oxydationsmittel werden die Mercaptane in

Sulfonsäuren umgewandelt.

Schwache Oxydationsmittel führen die Thiophenole in Thiosulfonsäureäther

(Disulfoxyde) über.

Die Wasserstoffatome des Radikals der Mercaptane können substituirt werden.

Von den Substitutionsprodukten sind diejenigen der aromatischen Mercaptane am
besten untersucht. Dieselben entstehen durch Reduction von substituirten Sulfon-

säurechloriden oder durch Einwirkung von Schwefelkalium resp. Schwefelammonium

auf Halogenderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe, in welchen das Halogen

sich in der Seitenkette befindet oder in der Para- resp. Orthosteilung neben

einer Nitrogruppe im Kern vorkommt, z. B.

CÄH 4ClSO,Cl -H 6H = C«H 4C1SH + HCl 2H 90
Chlorbenzolsulfonsäurccblorid Chlorthiophenol.

C6H 4NO aSO,Cl + 12H = C^H^j"» + HCl + 4H,0
Nitrobenzolsulfonsäure- Amidothiopbcnol.

chlorid

C
ft
H4ClCH,Cl 4- KSH = C 6H iClCH,SH -h KCl

Chlorbenzylchlorid Chlorbenzylmercaptan.

C ÄH4 ClNO,-r- KSH = CjH^sh* + KC1
p-Chlornirrobenzol p-Nii
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Die o-Amidothiophenole bilden analog den o-Amidophenolen mit organischen

Säuren unter Austritt von Wasser Anhydroverbindungen, z. B.

C «H«<SH * + HCOOH - C 6H4<s>H
Diese Anhydroverbindungen entstehen auch durch Kochen von Säureaniliden

und analogen Verbindungen mit Schwefel oder durch Oxydation von Thioaniliden

mit Ferridcyankalium.

C6H 5NHCOH + S = C 8H4C^s/CH • -+- HaO
Forroanilid Methenylamidothiophenol.

C 6H RNHCSCH, + 0 = C6H 4^s^CCH 3 + Ha°
Thiacetanilid AethenylamidothiophenoL

Die Thioanhydride sind schwach basische, unzersetzt siedende Körper,

welche gegen Mineralsäuren beständig sind, jedoch beim Schmelzen mit Kali in

Amidothiophenol und Säure zerfallen. Man kann dieselben auch als Abkömm-
CH — N

hnge des Thiazols, II II , betrachten (Hantzsch, Ber. 20, pag. 31 18).

\S^
Sulfide, t>»^S. Wird in den Mercaptanen der Wasserstoff des Radikals

SH durch ein Kohlenwasserstoffradikal ersetzt, so entstehen Aether der Mer-

captane, die sogen. Sulfide. Die Sulfide der den Alkoholen entsprechenden

Mercaptane lassen sich allgemein durch Destillation von Halogenalkylen oder

von äthylschwefelsauren Salzen mit Kaliumsulfid darstellen. Gleichzeitig ent-

stehen hierbei Mercaptane.

2C,HJ + K,S = £^>h-2KJ
Jodäthyl Acthylsulfid.

2C6H 5CH,C1 + K,S = c'h
5CH*^ + 2KC1

Benzylchlorid Benxylsulfid.

2C,H 6S04K H- K SS = c'hC^ H- S0 4K,

Acthylschwefels. Kalium Acthylsulfid.

Gemischte Sulfide entstehen durch Einwirkung von Halogenalkylen auf Mer-

captide, z. B.

C,H 5SNa + CHJ - ^" 5>S + JNa
Natriumüthylmercaptid Mcthylnthylsultid.

C«H sSNa -+- CaH,J = Q
a

^
a^S -+- JNa

Thiophenolnatrium Aethylphenylsulfid.

Die Sulfide der Thiophenole werden durch Einwirkung von Schwefelwasser-

stoff auf Diazoverbindungen, durch Destillation von Bleimercaptiden, durch Ein-

wirkung von Schwefelphosphor auf Phenole und durch trockene Destillation von

sulfonsauren Salzen, am besten bei Gegenwart von Schwefelphosphor dargestellt.

Bei den letzteren Reactionen entstehen ausser den Sulfiden noch Thiophenole

und andere Produkte.

2C6H 6N,NO„ -+• H
t
S— c'h

6/S + 2NOaH + 4N
Salpeters. Diaxobenzol Phenylsulfid.
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(CeH 5S),Pb =^> + PbS

Thiophenolblei Phcnylsulfid.

Die Sulfide sind schlecht riechende, indifferente Flüssigkeiten, welche unzer-

setzt destilliren. Sie bilden keine Salze, vereinigen sich jedoch mit einigen

Metallchloriden. Sie addiren 2 Atome Brom. Die Sulfide der Fettreihe ver-

einigen sich direkt mit einem Mol. Jod- oder Bromalkyl zu Salzen von starken

Basen, den Sulfinen, welche unter dem Einfluss von Silberoxyd die freien Basen

liefern.

C.Ho\S 4-JC,H5 =C;H8

5

^S-JC»
H^ CaH 5

^
Aethylsulfid Triathylsulfinjodur.

(C 8H 5),SJ + AgOH = (CSH 6),S - OH
inatnvjsuiiinjoaur 1 natnylsulnnoxynnyarat.

Die freien Sulfine und ihre Salze sind nicht unzersetzt flüchtig.

Durch schwache Oxydationsmittel gehen die Sulfide z. Thl. in Sulfoxyde,

durch stärkere in Sulfone über. Durch Einwirkung von überschüssigem Chlor

bei Gegenwart von Jod auf Sulfide der Fettreihe entstehen Chlorsubstitutions-

produkte der Kohlenwasserstoffe, C„H,„+J,.

ni -o f

Disulfide, Rr>S„ und Polysulfide, £^SX . Die Disulfide lassen

allgemein durch Einwirkung von Jod, schwachen Oxydationsmitteln und

centrirter Schwefelsäure auf Mercaptane darstellen. Phenylmercaptan geht

Anwesenheit von Ammoniak schon an der Luft leicht in Phenyldisulfid über.

2C,H6
SH + 2J = c|hJ>i + 2HJ

Aethyldisulfid.

2C 6H 6SH + S0
4 H, = c

6

H
5!>f + SO, 4- 2HsO

Phenyldisulfid.

Beim Behandeln mit Zink und Salzsäure werden die Disulfide zu Mercap-

tanen reducirt. Alkoholisches Kali führt dieselben ebenfalls in Mercaptane über.

Durch Oxydationsmittel werden die Disulfide theilweise in Thiosulfonsäureäther

(Disulfoxyde) umgewandelt; durch starke Oxydationsmittel entstehen Sulfonsäuren.

Tetrasulfide einwerthiger Radikale scheinen allgemein durch Einwirkung von

Chlorschwefel und von Hydroxylamin auf Mercaptane zu entstehen; solche mit

aromatischen Radikalen bilden sich auch bei der Einwirkung von Schwefelwasser-

stoff auf concentrirte alkoholische Lösungen von Sulfinsäuren:

2CH SSH S,C1, = (CH s )aS4 + 2HC1,

2C6H 5SO tH + 3H,S - (C8H 5),S4 +S + 4H,0.

Sulfone.j^^S^Q. Die Sulfone können auf zahlreichen Wegen dargestellt

werden, von denen die wichtigsten und allgemein brauchbaren hier zusammen-

gestellt sind.

1. Oxydation der Sulfide, am besten mit einem Gemisch von chromsaurem

Kalium und verdünnter Schwefelsäure oder mit Kaliumpermanganat in essigsaurer

Lösung. Es können auf diese Weise Sulfone mit gleichen und ungleichen Radi-

kalen dargestellt werden.

C.H^ + u
* — C.H.^^s

Aetnyisuinu Actnylsulton.
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Aethylphenylsulfid Aetbylphenylsulfon.

2. Einwirkung von Halogenalkylen auf sulfinsaure Salze:

C8H 5SO,Na-- JC aH 5 = ^hC^0 * + JK
benzolsulfins. Natrium Aethylphenylsulfon.

3. Die Sulfoncarbonsäuren zerfallen bei der trockenen Destillation oder beim

Kochen mit wenig Alkali in Sulfone und Kohlensäure.

CiHjSC^CHjCOOH = 1

^* ^:SO t
-+- CO,

Phenylsulfonesjigsäure Methylphenylsulfon.

4. Sulfone entstehen beim Erhitzen von aromatischen Kohlenwasserstoffen

mit Sullonsäuren und Phosphorsäureanhydrid oder beim Zusammenbringen von

Sulfonsäurechloriden und Aluminiumchlorid.

C 6H 6SOsOH H- C 6H, = C 6H,S0 2C 6H 5 h- H,0,

C6H 8
SO,Cl -h C BH 6 = C 6

H 5S0 2C 6H 5 + HCl.

Die Sulfone sind indifferente, feste, in Wasser fast unlösliche Körper, welche

bei höherer Temperatur unzersetzt sieden. Sie sind sehr beständig. Alkalien,

die meisten Säuren und Reductionsmittel wirken nicht darauf ein. Beim Erhitzen

mit Chlor oder Phosphorpentachlorid erfolgt eine Spaltung des Sulfons, unter

Bildung eines Sulfonsäurechlorids und eines gechlorten Kohlenwasserstoffes.

Sulfinsäuren, R'SOjH. Dieselben entstehen durch direkte Einwirkung

von Schwefligsäureanhydrid auf Zinkalkyle und auf aromatische Kohlenwasserstoffe

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid.

(CH,),Zn •+- 2SO, = 2(CH sSO,) 9Zn,

C6
H« -+- SO, = C6H RSO,H.

Sie werden am einfachsten durch Reduction von Sulfonchloriden mit Zink-

staub in ätherischer Lösung dargestellt.

2C 6H 5SO,Cl -+- 2Zn = (C6H sSO,),Zn -+ ZnCl,.

Die freien Sulfinsäuren sind sehr wenig beständig. Durch Oxydationsmittel,

schon durch den Sauerstoff der Luft gehen sie leicht in Sulfonsäuren Über.

Chlor und Brom wirken ebenfalls unter Bildung von Sulfinsäurechloriden resp.

Bromiden darauf ein. Durch Zink und Schwefelsäure werden sie zu Thiophenolen

reducirt. Sie verbinden sich mit salpetriger Säure.

Die aromatischen Sulfinsäuren zerfallen beim Erhitzen mit Wasser auf

130° in Sulfonsäuren und Aether der Thiosulfonsäuren (Disulfoxyde) z. B.

3C„H 5SO aH = C6
H 5SO,H -h C6H 5SO,SC6H 5

+- H,0
Bentolsulfinsäure Beiuolsulfonsaure Benzolthiosulfoosäure-

phenyläther.

Beim Schmelzen mit Kali entsteht ein Kohlenwasserstoff und Kaliumsulfit:

C
?
H

5SO,K 4- KOH = C 6H 6 + K,SO,.
Durch Wechselwirkung von sulfinsäuren Salzen und Jodalkylen entstehen,

wie schon früher angeführt wurde, Sulfone. Die mit den Sulfonen isomeren

Aether der Sulfinsäuren werden durch Einwirkung von Chlorkohlensäureäther auf

die Natriumsalze der Säuren gebildet.

C 6H 6SO s
Na -+- ClCO,C8H 5 =

C
«^H^0 + CO » + NaC1

Benzolsul6nsaures BenioLsulfinsäure-

Natrium äthyläther.

Die Sulfinsäureäther unterscheiden sich von den Sulfonen durch ihre leichte

Zersetzbarkeit. Sie lassen sich nicht unzersetzt destilliren und zerfallen mit Kali
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leicht in Alkohol und benzolsulfinsaures Kali. Durch Kaliumpermanganat werden

dieselben zu Sulfonsäureäthern oxydirt.

Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die Natriumsalze der Sulfin-

säuren werden die Anhydride derselben gebildet.

2C cH,SO,Na + COC1,= cJh*SO^° + C0 » + NaCK

Disulfhydrate, Dithioglycole, R"\SH' dieselben entsprechen den

zweiatomigen Alkoholen, den Glycolen. Sie sind, wie diese, nur dann im freien

Zustande darstellbar, wenn die beiden Radikale (SH'j an verschiedene Kohlen-

stoffatome gebunden sind. Disulfhydrate, in welchen die beiden Radikale (SH')

mit demselben Kohlenstoffatom vereinigt sind, existiren nur in Form von Aethern.

Die erste Klasse von Disulfhydraten entsteht durch Einwirkung von Kalium-

sulfhydrat auf Halogenderivate zweiatomiger Alkohole und durch Reduction von

Disulfinsäurechloriden mit Zink und Salzsäure, z. B.

CHjBr CH,SH
I H- 2KSH = I

CH aBr CH,SH
Bromäthylen Aethylendisulfhydrat.

C eH*Cso'cl + l2HC1 = C 6
H4CSH 4H*° + 2HC1

ra-Phenylendisulibnsäure- m-Phenylendisulf hydrat,

chlorid. Thioresorcin.

Die Aether der Disulfhydrate entstehen durch Einwirkung von Halogen-

alkylen auf die Mercaptide.

CH.SNa CH SSCH 3
i -+-2CH,J = l --2NaJ.
CH,SNa CH aSCH,

Ausser diesen Aethern leitet sich noch eine zweite Art von Disulfiden von

den Disulfhydraten ab. Als Repräsentant derselben kann das Diäthylendisulfid,

Sv^chJ Z! CH^S
'
an8csenen werden (s. d.).

Tetrasulfide mit zweiwerthigen Radikalen lassen sich durch Einwirkung von

Halogenen oder von Hydroxylamin auf Disulfhydrate darstellen.

CH.SH CH.— S.— CH.
2i --2NH 9OH=l t -+-2H,0-r-2NH 3 ,

CH|SH CHj — Sj— CH«j

2C 6H4C^|}J -f- 2NH,OH = C
fi
H

4^ 9^C 6
H

4
-+- 2H aO -- 2NH,.

Die Tetrasulfide sind theilweise feste, theils flüssige, unbeständige Körper.

Die Aether der Disulfhydrate, in welchen die beiden Schwefelatome mit dem-

selben Kohlestoffatom vereinigt sind, entstehen ganz allgemein durch Einwirkung

von Salzsäure auf ein Gemisch von 1 Mol. Aldehyd oder Aceton und 2 Mol.

Mercaptan. Die aus den Aldehyden entstehenden Verbindungen werden auch

Mercaptale, die aus den Ketonen entstehenden Merca ptole genannt.

CH 3COH -h 2CjH 5SH = CH,Cl<J£f

JJ
8

~*~ H,°
Acetaldehyd Aethylmcrcaptan.

C«.H 5COH -f 2C,H 6
SH = c6

h 5chcJc*h° + H«°

CHjCOCH, + 2CaH 6SH = (CH,) s<|£g» + H.O
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Disulfone, R'Cso'r'* r>ieselben entsprechen den Aethern der Disulf-

hydrate und entstehen entweder durch Oxydation derselben oder durch Ein-

wirkung von sulnnsauren Salzen auf Dihalogenkohlen Wasserstoffe.

CH 4 — SC 4H S
CHjSOjCjH,,

I

" -+-40 = l

CH a
-SC,H 6

CH a
SO,C sH 5

' CH,CI<Jgjg«
i

+40-CH,CHCjgtgtHj,

CH.Br CH 8
SO

sC 6H 6
1 -+-2C\.H 5S0 4Na= l

CHjBr CHjSO^Hs

In den Disulfonen der allgemeinen Formel, H aC^gQ^» und Hx^^vSo'r"
ist der Wasserstoff der Gruppen CH, und CHR' leicht durch Brom und auch

durch Natrium ersetzbar.

Disulfinsäuren, R"\sOjH* werden d l,rc '1 Einwirkung von Zink auf I)i-

sulfonsäurechloride dargestellt.

Trisulfhydrate, R'"—SH. Es ist bis jetzt nur das Thioglycerin bekannt,
^SH

welches durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat aus Trichlorhydrin -darge-

stellt wird.

CHjCl CH„SH

CHC1 + 3KSH = CH SH + 3KC1.
1 I

CH,C1 CH aSH
In dem folgenden Artikel sind sämmtliche Sulfhydrate, Sulfide, Disulfide,

Sulfone und Sulfinsäuren der Fettreihe und diejenigen der aromatischen Kohlen-

wasserstoffe, welche nur einen Benzolkern enthalten, beschrieben.

Methylmercaptan*) (1), CH,SH. Dasselbe entsteht durch Einwirkung von

•) 1) Gregory, Ann. 15, pag. 239. 2) Rathke, Ann. 167, pag. 195 u. ff. 3) Rkgnaui.t,

Ann. 34, pag. 26. 4) Beckmann, Joum. pr. Chera. 17, pag. 451 u. ff. 5) Riche, Jahresber.

1S54, pag. 553. 6) Cahours, Ann. 135, pag. 355. 7) Saytzeff, Ann. 144, |iag. 148. 8) Loven,

Ber. 17, pag. 2819. 9) Klinger, Ber. 10, pag. 1880. 10) Ders., Ber. 15, pag. 881. n) Dobbin

u. Masson, Joarn. pr. Chem. 31, pag. 36. 12) Brown u. Blaikie, Joum. pr. Chem. 23, pag. 395.

13) Cahours, Ann. 61, pag. 92: 14) Riche, Jahresber. 1854, pag. 555. 15) Heli. u. Urkch,

Ber. 15, pag. 273, 987; 16, pag. 1144, 1147. 16) Low, Zeitschr. Chem. 1869, pag. 82, 624.

17) Rathke, Ann. 161, pag. 149. 18) Low, Zeitschr. Chem. 1868, pag. 518. 19) Mc. Gowan,

Joum. pr. Chem. 30, pag. 288. 20) Zeise, Ann. n, pag. 2. 21) Endemann, Ann. 140, pag. 336;

Pagijani, Ber. Ii, pag. 155. 2a) Lirbig, Ann. 11, pag. 14. 23) Claesson, Joum. pr. Chem. 15,

pag. 193 u. ff. 24) Nasini, Ber. 15, pag. 2882. 25) Rathke, Ann. 161, pag. 148. 26) Otto,

Bct- 13. P«g- l2&9' 27) Ders., Ber. 15, pag. 125. 28) Pavel, Ber. 15, pag. 2607. 29) Regnault,

Ann. 34, pag 24. 30) Gauhe, Ann. 143, pag. 266. 31) Rathke, Ann. 152, pag. 214.

32) LoiR, Ann. 87, pag. 369; 107, pag. 234. 33) Blomstrand, Joum. pr. Chem. 27, pag. 190.

34) Riche, Ann. 92, pag. 358. 3s) v. Oepele, Ann. 132, pag. 82. 36) Cahours, Ann. 135,

pag- 35»; f36, pag- 151. 37) Dehn, Ann. Sappl. 4, pag. 83. 38) Joergensen, Joum. pr.

Chem. 6, pag. 82. 39) Kraut, Ann. 210, pag. 321. 40) Gauhe, Zeitschr. Chem. 1868, pag. 622.

41) Zeise, Ann. n, pag. 1; Morin, Ann. 32, pag. 267; Cahours, Ann. 61, pag. 98. 42) Ke-

külk u. Linnemann, Ann. 123, pag. 273. 43) Böttger, Ann. 223, pag. 348. 44) Courant

u. v. Richter, Ber. 18, pag. 3178. 45) Müller, Joum. pr. Chem. 4, pag. 39. 46) Erlrn-
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Kaliumsulfhydrat (65) auf methylaetherschwefelsaures Natrium. Methylthio-

urethan (66), CO^gp^ ,
spaltet sich beim Erhitzen auf 150° in Methylmercaptan

und Cyanursäure; Thiocyanursäuremethyläther (67), (CNSCH 3 ) 3 ,
giebt beim Be-

handeln mit Ammoniak Melamin und Methylmercaptan.

Darstellung (65). } Liter absoluter Methylalkohol wird in dünnem Strahl in 750 Cbcm.

gleicher Thle. concentrirter Schwefelsäure und Nordhäuser Vitriol eingetragen, mit Eis verdünnt,

und in eine Lösung von 2| Kgrm. Soda eingegossen. Die Lösung wird stark concentrirt, von

dem beim Erkalten abgeschiedenen Glaubersalz abgegossen, noch mehr eingedampft und mit

einer Lösung von 500 Grm. Kalihydrat in einem Liter Wasser, welche mit Schwefelwasserstoff

gesättigt ist, auf dem Wasserbade erwärmt. Das Gas wird zuerst durch eine concentrirte Lösung

von 50 Grm. Kalihydrat, dann in eine Lösung von 350 Grm. Kalihydrat in ihrem doppelten

Gewichte Wassers geleitet, worin das gleichzeitig entstandene Methylsulfid unlöslich ist. Die

Lösung wird durch essigsaures Blei vom Schwefelwasserstoff befreit, mit concentrirter Salzsäure

zersetzt, das Methylmercaptan in einem Kältegemisch condensirt, Uber geschmolzener Pottasche

entwässert und durch Destillation von kleinen Mengen Methylsulfid befreit.

Farblose (65), dünne, stark lichtbrechende Flüssigkeit, von abscheulichem,

dem faulen Weisskohl ähnlichem Gerüche. Siedet unter 752 Millim. Druck bei

5,8°. Bildet mit Wasser ein krystallinisches Hydrat.

Bleisalz, (CH,S) a Pb. Mikrokrystallinische Tafeln.

Quecksilbersalz, (CH,S),Hg, auch aus Quecksilberchlorid und Methylmercaptan dar-

gestellt, krystallisirt in mikroskopischen, bei 175° schmelzenden Prismen.

meyer u. Lisknko, Jahresbcr. 1861, pag. 590. 47) Löwig, Pocg. 37, pag. 550. 48) Böttinger,

Ber. 11, pag. 2206. 49) Guthruc, Ann. 116, pag. 234; 119, pag. 91; 121, pag. 108.

50) Claesson, Journ. pr. Chem. 15, pag. 214. cj) Krück», Journ. pr. Chcm. 14, pag. 206.

52) Kanonnikow, Ber. 16, pag. 3049. 53) Saytzeff, Ann. 144, pag. 153. 54) Beckmann,

Joum. pr. Chem. 17, pag. 473. 55) Spring u. Wissinger, Ber. 15, pag. 445. 56) Frankland

u. Lawranck, Ber. 12, pag. 846. 57) Löwen, Ber. 17, pag. 2823. 58) Beckmann, Joum. pr.

Chem. 17, pag. 45$. 59) Fassbender, Ber. 20, pag. 460. 60} Otto u. Rössing, Ber. 20,

pag. 2079. 61) Cariüs, Ann. 124, pag. 221. 62) Bongartz, Ber. 19, pag. 2182. 63) Otto

u. Rössing, Ber. 19, pag. 3132. 64) Dies., Ber. 19, pag. 1839. 65) Klason, Ber. 20, pag. 3407.

66) Obermeyer, Ber. 20, pag. 2918. 67) Hofmann, Ber. 18, pag. 2758. 68) Krüger, Journ.

pr. Chem. 14, pag. 195 u. ff. 69) Klinger u. Maassen, Ann. 243, pag. 193. 70) Cariüs,

Ann. 124, pag. 258 u. ff. 71) Römer, Bct. 6, pag. 784. 72) Cahours, Jahresber. 1873, pag. 517.

73) Spring u. Legros, Ber. 15, pag. 1940. 75) Claus, Ber. 5, pag. 659; 8, pag. 532.

76) Beckmann, Journ. pr. Chem. 17, pag. 439 u. ff. 77) Saytzeff u. Grabowsky, Ann. 171,

pag. 251. 78) Dies., Ann. 175, pag. 348 u. ff. 79) Raymann, Ber. 7, pag. 1287. 80) Balard,

Ann. 52, pag. 213. 81) Spring u. Winssinger, Ber. 17, pag. 538. 82) Pelouze u. Cahours,

Ann. 124, pag. 291. 83) Erlenmeykr u. Wanklyn, Ann. 131, pag. 150. 84) Pieverling,

Ann. 183, pag. 349. 8$) Fridau, Ann. 83, pag. 18. 86) Hofmann u. Cahours, Ann. 102,

pag. 190. 87) Gerlich, Ann. 178, pag. 80. 88) Werner, Jahresber. 1862, pag. 424. 89) Meyer,

Ber. 19, pag. 3259. 90) Demuth u. Meyer, Ann. 240, pag. 305 u. ff. 91) Everlöff, Ber. 4,

pag. 716. 92) Braun, Ber. 20, pag. 2967. 93) Husemann, Ann. 126, pag. 230 u. ff. 94) Crakts,

Ann. 125, pag. 123. 95) Ders., Ann. 124, pag. 110; 128, pag. 220. 96) Mansfeld, Ber. 19,

pag. 696. 97) Ders., Ber. 19, pag. 2658. 98) Baumann, Ber. 18, pag. 883. 99) Escalbs u.

Baumann, Ber. 19, pag. 2814. 100) Baumann, Ber. 19, pag. 2806. 101) Otto, Journ. pr.

Chem. 36, pag. 433 u. ff. 102) Baumann, Ber. 19, pag. 2803. 103) Guthrie, Ann. 121,

pag. 115. 104) Grabowsky, Ann. 138, pag. 165. 105) Antenrieth, Ber. 20, pag. 373.

106) Fromm, Ber. 21, pag. 185. 107) Fassbender, Ber. 21, pag. 1470. 108) Patkin, Ber. 21,

(R), pag. 355; Compt. rend. 1006, pag. 861. 109) Spring u. Lecrenier, Ber. 21 (R), pag. 84.

1 10) Wischin, Ann. 139, pag- 36 5- 1

1

0 Claesson, Joum. pr. Chem. 15, pag. 199. 112) Frank-

land u. Lawranck, Bct. 12, pag. 846. 113) Pauly, Bcr. 10, pag. 942. 114) Ilse, Ann. 147,

pag. 145.
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Silbersalz, CH,SAg. Gelber, krystalliniscber Niederschlag.

Wismuthsalz, (CH,S),Bi. Gelbe, mikroskopische Nadeln.

Perchlormethylmercaptan (2), CC1,SC1. Dasselbe entsteht neben Perchlormethylbi-

solfid beim Einleiten von trockenem Chlor in Schwefelkohlenstoff, welchem \ proc. Jod zugesetzt

ist Das Produkt wird xuerst durch Kochen mit Wasser vom Chlorschwefel befreit und das

Perchlormethylmercaptan aus dem Rückstände durch Destillation rein erhalten. Hellgelbe Flüssig-

keit von unangenehmen Geruch. Siedet bei 146—148° (corr.). Spec. Gew. = 17 12 bei 12*8°.

Beim Erhitzen auf 200° entstehen Chlorkohlenstoff, CC1
4 , und Chlorschwefel. Durch Wasser,

leichter durch Alkalien, wird es in Schwefel, Salzsäure und Kohlensäure zerlegt. Silber bildet

CSC1,. Salpetersäure oxydirt zu Trichlormethylsulfonsäurechlorid, CCl,SO,Cl.

Methylsulfid, (CH 3
),S, wird durch Einwirkung von Methylchlorid (3) oder

methylätherschwefelsaurem Natrium (65) auf eine methylalkoholische Lösung von

Schwefelkalium dargestellt. Unangenehm riechende Flüssigkeit, welche unter

754-7 Millim. Druck bei 37-1—37 5° siedet (4). Spec. Gew. (3) = 0 845 bei 2°.

Chlor (5) wirkt auf Methylsulfid unter Bildung von Substitutionsprodukten

ein. Brom (6) erzeugt das Additionsprodukt (CH
3 ) 9

SBr,, welches krystallisirt.

Conc. Salpetersäure oxydirt zu salpetersaurem Methylsulfoxyd (7), SO(CH„) 2
-N0 3H,

aus welchem mittelst kohlensaurem Barium das freie Oxyd dargestellt werden

kann. Methylsulfid verbindet sich mit Platinchlorid, mit Quecksilberchlorid- und jodid.

CH \
Di methyl sulfon, chJ^*^ 8 ' wir(* durch Erhitzen von Methylsulfid (7)

mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr dargestellt. Wird Sulfodi-

^ qH CO H
essigsäure (8), SOSv^^|^

s
qq*jj, auf 200° erhitzt, so zerfällt dasselbe in Dimethyi-

sulfon und Kohlensäure. Glänzende, bei 109° schmelzende Prismen. Siedet bei 238°.

Trimethylsulfinverbindungen. Trimethy lsulfinoxydhydrat (6),

(CH,),SOH, entsteht durch Einwirkung von Silberoxyd auf Trimethylsulfinjodid.

Oelige Base.

Trimethylsulfinjodid (6), (CH 3 ) 3 SJ. Dasselbe entsteht durch Addition

von Jodmethyl zu Methylsulfid (schon bei gewöhnlicher Temperatur), durch Er-

hitzen von 2 Mol. Jodmethyl (9) mit 1 Mol. Schwefel auf 160—190° und durch

Erhitzen von frisch gefälltem Arsentrisulfid (10) mit Jodmethyl auf 100°. Krystal-

lisirt in Prismen.

Trimethylsulfinchlorid, (CH 3 ) 3SC1, bildet zerfliessliche Krystalle.

Platin- und Golddoppelsalz krystallisiren gut. Trimethylsulfinhalogenverbindungen

sind im Stande, noch 2 Atome Halogen zu addiren.

Diehlo rjodid (11), (CH S) SSJC1 S . Durch Einwirkung von Chlor auf Trimethylsulfinjodid

und durch Addition von Chlorjod zu Trimethylsulfinchlorid dargestellt, bildet kleine, gelbe

Krystalle, welche bei 103—104° unter Zersetzung schmelzen. Wässeriges Ammoniak erzeugt

Jodsrickstoff, trockenes die Verbindung (CH,) aSJCl,.2NHr
Dibromjodid (11), (CH,),SJBr

a , entsteht durch Einwirkung von Brom auf Trimethyl-

sulfinjodid. Orangerothe, beständige Krystalle, welche unter theilweiser Zersetzung bei 94 bis

95° schmelzen. In kaltem Alkohol und Aether wenig löslich, ziemlich in heissem Alkohol.

Mit wässerigem Amoniak entsteht ein explosiver Körper; mit trockenem bildet sich eine amorphe,

apfelgrünc Substanz, (CH,)JBr,2NH,.
Chlorbromjodid(u), (CH,),SJClBr, aus Trimethylsulfinbromid und Chlorjod dargestellt,

schmilzt bei 87° unter theilweiser Zersetzung.

Trimethylsulfinsulfhydrat (12), (CH
3 ) 3S.SH -f- H aO, wird durch Ein-

wirkung von Schwefelwasserstoff auf Trimethylsulfinoxyd dargestellt. Dasselbe

löst Trimethylsulfinoxyd unter Bildung von Trimethylsulfinsulfid, [(CH3 ) 3 SJ 3 S,

welches theilweise gut krystallisirende Salze bildet
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Methyldisulfid (13), (CHj) aSa , entsteht durch Einleiten von Chlormethyl

in eine alkoholische Lösung von Kaliumdisulfid und durch Destillation gemischter

Lösungen von Kaliumdisulfid und methylätherschwefelsaurem Kalium. Farblose,

lauchartig riechende Flüssigkeit, welche unter 743*8 Millim. Druck bei 112*1°

siedet. Spec. Gew. = 1*06358 bei 0; 1*064 bei 18°. Durch Einwirkung von

trockenem Chlor (14) entsteht zunächst die Verbindung (CH 3 ) sS,Cl f , welche

sich in rhombischen Blättern absetzt; überschüssiges Chlor erzeugt neben Chlor-

schwefel Perchlormethylsulfid, (CC1 3 ) 2 S.

Methyltrisulfid (65), (CHs^S,, durch Einwirkung von Schwefelchlorid auf

Methylmercaptan dargestellt, ist ein schwach gelbes Oel, welches im Vacuum bei

62° unzersetzt, unter gewöhnlichem Drucke bei 170° unter geringer Zersetzung

siedet. Spec. Gew. = 1*2162 bei 0°, 1*2095 bei 10°, 1199 bei 17°.

Perchlormethyltrisul fid (2), (CC1,) 9S S , dessen Bildungsweise schon

unter Perchlormethylmercaptan erwähnt wurde, krystallisirt in glatten, bei 57*4°

schmelzenden Prismen. In Aether, Schwefelkohlenstoff und heissem Alkohol sehr

leicht löslich. Wird durch längeres Kochen zersetzt.

Perbrommethyltrisulfid (15), Carbotrithiohexabromid, (CBr s),S„ bildet

sich beim Kochen von Brom mit Schwefelkohlenstoff.

CS, -f- 4Br = CS,Br4 ,

2(CS,Br
4 ) = C,S,Br 6 + SBr8 .

Zur Darstellung lässt man 1 Mol. Schwefelkohlenstoff mit 2 Mol. Brom 6—7 Tage stehen,

destillirt auf dem Wasserbade, übergiesst den braunrothen, öligen Rückstand mit Alkohol und

krystallisirt mehrfach aus Aether um.

Krystallisirt aus Aether in kleinen, flachen, wasserhellen, glänzenden Prismen,

oder bei langsamer Ausscheidung in grossen, anscheinend rhombischen Tafeln,

welche bei 125° unter Rothfärbung schmelzen. Unlöslich in Wasser, schwer in

kaltem Alkohol, Aether und Eisessig. 100 Thle. Alkohol lösen bei Siedhitze

5*5 Thle.; 100 Thle. Aether lösen bei 0° 2*3-2*4 Thle.; bei Siedhitze 4*9-50 Thle.

Bromid. Leichter löslich in Benzol, Petroläther, Chloroform und besonders in

Schwefelkohlenstoff und in Brom. Unverändert löslich in siedender Schwefelsäure.

Beim längeren Kochen mit Alkohol, noch leichter beim Erhitzen aui 130° wird es

zersetzt. Mit Phenolen entstehen bei 100° rothe Lösungen. In kalten Alkalien

unlöslich; beim Kochen mit conc. Natronlauge erfolgt Lösung und Zersetzung:

C,S 8Br6
-4- 12NaOH =-2Na

2CO s 4- Na 9 S,-t- 6NaBr-f- 6H aO.

Bei längerem Erhitzen entstehen Tetrabrommethan, Bromschwefel, CS,Br
4

und ein blauer Farbstoff, C 9Br4 S 4
«2H aO.

Methyls ulfin säure, CH,SO
a
H, wird durch Einwirkung von schwefliger

Säure auf Zinkmethyl dargestellt Starke Säure, welche in wässeriger Lösung

sehr leicht unter Abscheidung von Schwefel zersetzt wird. Salze sind meist amorph.

Bariumsali, (CH,SO,),Ba, bildet Würfel. In Wasser leicht, in Alkohol nicht löslich.

Trichlormethylsulfinsäure, CCl sSO tH, entsteht bei der Einwirkung von

Schwefelwasserstoff (16), Ammoniak (16), Cyankalium (16) oder Kaliumsulfat (17)

auf Trichlormethansulfonchlorid, z. B.

CCl,SO aCl 4- H,S = CCI,SO,H + HCl -+ S.

Die Säure bildet eine strahlige, krystallinische Masse. Sie ist, ebenso wie

die Salze, wenig beständig. Die freie Säure, wie auch ihre Salze liefern mit Chlor,

Brom und Salpetersäure das Chlorid, Bromid, resp. Nitrat der Trichlormethan-

sulfonsäure, z. B.

CC1, • SO,H 4- 2C1 = Ca,SOtCl 4- HCl.
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Dichloroxymethylsulfinsäure , CCI
/OH
»\SO,H* Das Kaliumsalz ent-

steht durch Einwirkung von Cyankalium auf eine wässerige (18) oder auch alko-

holische (19) Lösung von Trichlormethylsulfonsäurechlorid:

Zerfliessliche, leicht zersetzliche Nadeln. Phosphorpentachlorid (19) erzeugt

Dichloroxymethylsulfonsäurechlorid.

Aethylmercaptan, C,H 5SH. Dasselbe wurde zuerst von Zeise (20) durch

Destillation von ätherschwefelsaurem Barium mit Bariumsulfhydrat dargestellt

Entsteht allgemein durch Einwirkung eines ätherschwefelsauren Salzes oder eines

Halogenäthers des Aethylalkohols auf Alkalisulfhydrate. Bildet sich auch neben

Aetherschwefelsäure und Aethyläther beim Erhitzen von absolutem Alkohol (2 1 ),

welcher mit schwefliger Säure gesättigt ist

Zur Darstellung (22, 23, 65) wird Kalilauge von 1'3 spec. Gew. mit Schwefelwasserstoff

gesättigt und mit dem gleichen Volumen einer Lösung von ätherschwefelsaurem Calcium (eben-

falls von 1*8 spec. Gew.) desüllirt Zur Entfernung von Schwefeläthyl aus dem Destillat wird

die Natriumverbindung des Aethylmercaptans dargestellt, die trockene Verbindung in Wasser ge-

löst, das Schwefeläthyl mit Benzol ausgezogen und das Natriummercaptid mit verdünnter Schwefel

säure zerlegt.

Wasserhelle, lauchartig riechende Flüssigkeit welche bei 36-2 siedet (24).

Spec. Gew. (24) = 0*83907 bei 20°/4°. Lässt sich leicht anzünden und brennt

mit bläulicher Flamme. In Wasser sehr wenig löslich. Bei niederer Temperatur

entsteht ein krystallinisches Hydrat (23), CaH 5SH + 18H sO, welches schon bei

-r-12° zerfällt Eine alkoholische Lösung von Eisenchlorid (25) wird durch

Mercaptan gebläut. Salpetersäure von 1*23 oxydirt zu Thioäthylsulfonsäureäther;

Salpetersäure von 1*5 zu Aethylsulfonsäure.

Salze, Mercaptide (23). Natriumsalz, C tH,SNa, wird durch Auflösen von Natrium

in einer Aetherlösung von Mercaptan oder durch Einwirkung von Mercaptan auf Natriumäthylat

gewonnen. Undeutlich kristallinische Masse, in Wasser und Alkohol löslich; die wässrige Lösung

wird beim Kochen unter Abgabe von Mercaptan zersetzt. Oxydirt sich an trockener Luft zu

äthylsulhnsaurem Natrium.

Quecksilbersalze. (C,H s
S),Hg wird durch Eintragen von Quecksilberoxyd in abge-

kühltes Aethylmercaptan dargestellt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Glänzende

Blättchen, welche bei 76—77° schmelzen (27). In kaltem Alkohol wenig, leichter in siedendem

löslich. Beim Erhitzen der alkoholischen Lösung (26) auf 180— 190° wird glatt Quecksilber

und Aethylsulfid gebildet C,H sSHgCl aus Mercaptan und Quecksilberchlorid in alkoholischer

Lösung entstehend, krystallisirt in glänzenden Blättchen.

Blei salz, (C,HjS),Pb. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Kupfersalz (65), C,H 4
SCu. Hellgelbes Pulver.

Wismuthsalz, (C,H,S),Bi. Lange, gelbe, biegsame Nadeln, welche bei 79° schmelzen.

Thallium-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Zinn-, Gold-, Platin-, Cadraium-

Titan-, Arsen-, Antimon-Verbindungen sind ebenfalls dargestellt und büden amorphe

Niederschläge oder dicke Oele.

Aethyleisennitrososulfid (28), C,H
5
SFe(NO),. Zur Darstellung wird die alkoho-

lische Lösung des Kaliumsalzes, KSFe(NO),, mit einem grossen Ueberschuss von Jodäthyl ver-

setzt, rasch im Wasserbade abdestillirt, der Rückstand zuerst mit Wasser, dann mit wässerigem

Alkohol gewaschen und schliesslich wiederholt aus Benzol umkrystallisirt Schwarze,

glänzende, monokline Prismen. Schmilzt bei 78° und verpufft bei stärkerem Erhitzen. In

Wasser unlöslich, schwer in Alkohol leichter in Aether, leicht'in Schwefelkohlenstoff, Chloroform,

Jodäthyl und Benzol löslich. Giebt gepulvert Schwefeläthyl ab. Durch Salpetersäure wird es

wesentlich zu Aethylsulfonsäure und Diäthylsulfon oxydirt. Kalilauge wirkt nicht darauf ein.

Ladekbukg, Chanie. VII, 10
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Aethyl sulfid, (Ca
H 5)jS, entsteht durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf

Chloräthyl (29) und von Zinkäthyl auf Thionylchlorid (30), SOCl s . Unangenehm
knoblauchartig riechende Flüssigkeit. Siedet (4) unter 754 Millim. Druck bei

92-2—93° (corr.); unter 7547 Millim. Druck bei 91"9°. Spec. Gew. (24) =0 83676

bei 20°/4°. Vereinigt sich mit Brom (31) zu der krystallinischen Verbindung

(CÄH,),SBr,. Beim Durchleiien durch ein glühendes Rohr entsteht Thiophen.

Metallverbindungen. Aethylsulfid-Quecksilberchlorid (32), (C,H 5),S.HgCl,,

wird beim Schütteln einer alkoholischen Sublimatlösung mit Schwefeläthyl gefällt und krystallisirt

aus Aether in monoklinen Prismen, welche bei 90° schmelzen.

Aethylsulfid-Quecksiberjodid (32), (C,H
s),S.HgJ,, auf analogem Wege darge-

stellt, bildet gelbe, bei 110° schmelzende Krystalle.

Aethylsulfid-Platinchlorid, 2(C,H
S
),S PtCl

4 . Gelbe, bei 108° schmelzende Nadeln.

Platosoäthylsulfidsalze (33) entstehen aus Aethylsulfid und Kaliumplarinchlorur.

2(C,H
4
),S'PtCl,. Gelbe, bei 81° sehmelzende Prismen. Ein isomeres Salz schmilzt bei 106°.

Chlorsubstitutionsprodukte des Aethylsulfids (34) entstehen durch Einwirkung

Ton Chlor auf Aethylsulfid.

Tetrachloräthylsulfid, (CjHjCI,)^. Hellgelbe Flüssigkeit, welche bei 167— 172°

siedet. Spec Gew. = 1547 bei 12°.

Hexachloräthylsulfid, (C,H,C1,),S. Gelbe Flüssigkeit. Siedet bei 189-192°. Spec.

Gew. = 1-219 bei 13 5 °.

Octochloräthylsulfid, (C a
HCl

4
),S. Siedet bei 217—222°.

Triäthylsulfinverbindungen. Triäthylsulfinoxydhydrat(35),(C
>H 5),SOH,

durch Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodid dargestellt, bildet zerfliessliche

Krystalle. Starke Base, welche Lackmus bläut, Ammoniak austreibt und Metall-

salze fällt. Liefert mit Säuren zerfliessliche, schwer krystallisirende Salze.

Triäthylsulfinjodid, (C S
H 6 ) S SJ, entsteht beim Erhitzen von Jodäthyl mit

Aethylsulfid (35) oder Aethylsulfhydrat (36) und beim Erhitzen von Aethylsulf-

hydrat (36) oder Aethylsulfid (36) mit Jodwasserstoffsäure.

3CaH 5SH -h JH = (CSH 5),SJ + 2 H,S,

2(C3H 6 ) 2S -hJH = (C,H,),SJ -t- C,H 6S H.

Krystallisirt aus Wasser in farblosen, rhombischen Blättern. Leicht löslich

in Wasser und heissem Alkohol, weniger in Aether.

Mit Jodquecksilber und Jodthallium (38) bildet es die Doppelsalze (C,H
8 ),SJ- HgJ a

und (C,H
4),SJ.T1J,.

Jodwismu th-Triäthylsulfinjodid (39), 1. 3(C,Hj),SJ'3BiJ,, braungelbcr, mikro-

krystallinischer Niederschlag, welcher beim Waschen mit Alkohol unter Rothfärbung Triäthyl-

sulfinjodid verliert. 2. (CjH^jSJ -BiJ,, krystallisirt aus siedendem Alkohol in rothen Nadeln.

3. 2(C„Hj)J 13BiJ-9H,0. Karminrother, mikrokrystallinischer Niederschlag, welcher durch

Alkohol nicht zersetzt wird.

Triäthylsulfinbromid (37, 64), (C,H
s
),SBr und TriMthylsulfinchlorid (37),

(C,Hj),SCl, bilden durchsichtige, zerfliessliche Nadeln. Bromid (64) wird bei 155° undurch-

sichtig, schmilzt bei 188—189° und verflüchtigt sich dann vollständig. 2 [(C,H S
),SC1] • PtCI 4 ,

krystallisirt in gelbrothen, monoklinen Prismen. (C,H
5 ) sSCl-4HgCl„ krystallisirt in Nadeln

oder Blättchen. Löst sich bei 20° in 65 8 Thln. Wasser.

Triäthylsulfincyanid (40), (C,H
S
),SCN, aus dem Jodur und Cyansilber dargestellt,

bildet zerrt i cssliche Nadeln. Salpetersäure und Schwefelsäure bilden wenig charakteristische

Salze. In der Kälte bildet Triäthylsulfinjodid und Cyansilber die Verbindung (C
>
H I

),SCN*

AgCN. Zerfliessliche Krystalle.

Aethyldisulfid, (C,H 5
),S9I wurde zuerst durch Destillation von äthyl-

schwefelsaurem Kalium (1) (3Thle.) mit Kaliumdisulfid (2Thle.) und Wasser (5Thle.)

dargestellt. Es entsteht ferner durch Einwirkung von Jod (4a), Schwefel (43) oder
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Sulfurylchlorid (44) auf Natriummercaptid, durch Erhitzen von Mercaptan mit

Schwefel (45) auf 150°, durch Zersetzung von Mercaptan mit conc. Schwefelsäure

(46), durch Erhitzen von Kaliumdisulfid mit oxalsaurem Aethyl (47) und durch

Erhitzen von Thialdehyd (48) mit Jodwasserstof auf 160°.

Farbloses, nach Knoblauch riechendes Oel, welches unter 730 Millim. Druck

bei 152*8— 153-4° (corr.) siedet (24). Spec. Gew. (24) = 0-99267 bei 20°/4°.

Molekularrefraction (24) ist von Nasini bestimmt. Wenig löslich in Wasser, ver-

dünnte Salpetersäure oxydirt zu Aethyldisulfoxyd, (C tH 5) 9S,Oa , concentrirte zu

Aethylsulfonsäure. Durch Einwirkung von Chlorschwefel (49) auf Aethylen ent-

stehen Chlorsubstitutionsprodukte des Aethyldisulftds.

Dichlor&thyldisulfid (49), (C,H
4
Cl),S |f aus Aethylen und Chlorschwefel bei 100° dar-

gestellt, ist ein blassgelbes OeL Spec. Gew. = 1*365 bei 19°. Durch alkoholisches Kali ent-

steht die Verbindung (C
2
H

4
OH),S,. Wird durch Salpetersäure zu ß-Chlorämylsulfonsaure (109)

oxydirt.

Tetrachloräthyldisulfid (49). <C,H,C1,),S,, entsteht beim Durchleiten von Aethylen

durch siedenden Chlorschwefel. Nicht untersetzt fluchtiges, blassgelbes OeL Spec. Gew.= 1 599

bei 11°. Di- und Tetrachloräthyldisulfid geben mit Chlor Hexachloräthylsulfid.

Aethyltetrasulfid (50), (C sH &) aS4 . Dasselbe bildet sich beim Vermischen

von überschüssigem Mercaptan mit Chlorschwefel, welche beide in Schwefel-

kohlenstoff gelöst sind.

2CaH 8SH -h S aCl, « 2HC1 -4- (CfH 8) aS4 .

Hellgelbes, widrig riechendes Oel, welches beim Destilliren mit Wasser-

dämpfen in Trisulfid und Schwefel zerfällt Bei der Destillation wird es in Di-

sulfid und Schwefel zerlegt. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 150° entsteht

Aethylpentasulfid (50), (C aH 6 ) aS 5 , welches eine zähe Masse bildet

CH
Methyläthylsulfid (51,65), r J S. Durch Einwirkung von Jodmethyl auf

Vs an 5

die alkoholische Lösung von Natriumäthylmercaptan dargestellt, ist ein bei 66*9°

siedendes Oel. Spec. Gew. = 0*837 bei 20°. Durch rauchende Salpetersäure

CH«
entsteht Methyläthylsulfoxyd, q jJ

SO. Verbindet sich mit Quecksilberchlorid,

resp. Jodid.

Methyldiäthylsulfinjodid, (C aH 5 ) aCH,SJ. Dasselbe entsteht durch Ein-

wirkung von Jodmethyl auf Schwefeläthyl und von Jodäthyl auf Methyläthylsulfid

bei gewöhnlicher Temperatur. Die auf diesen beiden Wegen entstehenden

Sulfinjodide wurden von Krüger (68) für isomere Verbindungen gehalten) nach

Untersuchungen von Klinger und Maassen (69) sind dieselben identisch, während

Nasini und Scala (Ber. ai, pag. 586 R.) auf Grund krystallographischer Ver-

schiedenheit der Salze wiederum für die Isomerie der Sulfine eintreten. Weisse

Krystallmassen, welche unter Zersetzung etwas oberhalb 100° schmelzen. An
der Luft zerfliesslich; in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. Sehr leicht

zersetzlich. Feuchtes Jodid wird schon bei 100° unter Bildung von Trimethyl-

sulfinjodid zersetzt

Methyldiäthylsulfinjodid, Cadmiumjodid, 1. 2(C,H,),CH,SJ-CdJ t . Weisse,

federartige Nadeln, welche bei 155° erweichen und bei 159—160° schrneken. 2. (C,H 5
),CH,S J-

CdJ,. Lange, weisse Nadeln, welche bei 74—75° schmelzen. Geht beim Umkrystallisiren aus

Wasser in Salz 1 Uber.

Methyldiäthylsulfinchlorid-Goldchlorid (69), (C,H
8
),CH,SCl. AuCl,, krystallisirt

aus heissem Wasser in langen, gerben Nadeln, welche bei 190—191° schmelzen. CH,(C
8Hj)jSCI

•

AuCl, (68). Siedep. 192°. C,H tCH,C tH (Q* AuCl s (68). Siedep. 178°.

Methyldiathylsulfinchlorid-Platinchlorid(69), 2(C,H,),CH,SCl-PtCl4 . Orange-
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rothe KrystaUe, welche dem monosymmetrischen System angehören und zwischen 185 und 210°

schmelzen. 2CH,(C,H,),SC1- PtCl«. Regulär. Schmp. 214° (68). Monometrisch. Schmp. 205°.

(Nasini u. Scala.) 2C,H
$
CH,C 9H sSClPtCl4 . Monoklin. Schmp. 186° (68). Monoklin.

Schmp. 211—212°. (Nasini u. Scala.)

Methyldiäthylsulfinchlorid-Quecksilberchlorid, 1. (C,H 4),CH,SC1 • 2HgCl
t ,

Feine, weisse Nadeln, welche bei 98—99° schmelzen. 2. (C,Hj),CH,SCl-6HgClj. KrystaUe,

welche bei 203—204° schmelzen.

Dimcthyläthylsulfinjodid (69), (CH,)JC,H 5 SJ, entsteht aus Methyl-

äthylsulfid und Jodmethyl, oder aus Methylsulfid und Jodäthyl. Weisse, krystal-

linische Masse, welche sehr stark hygroskopisch ist. Schmilzt bei 108— 110°. Ist

in Alkohol sehr leicht löslich und wird daraus durch Aether in Krystallen wieder

abgeschieden. Die wässerige Lösung färbt sich gelb, besonders leicht beim Er-

wärmen.

Cadmiumsalz, 1. 2(CH,),C,H
5SJ. CdJ,. Nadeln, welche bei 179-180° schmelzen.

2. (CH,),C,Hj'SJ*CdJr Feine, bei 98—99° schmelzende Nadeln.

Goldsalz, (CH^jCjHjSCI AuCI,. Gelbe, bei 240—44° schmelzende Nadeln,

Platinsalz, 2(CH,),C,H,SCl-PtCl
4 . Orangerothe KrystaUe, welche dem regulären

System angehören. Schmilzt zwischen 208° und 218° je nach der Art des Erhitzens.

Quecksilbersalz, 1. (CH,),C,H,SCl-2HgCl,. Weisse, bei 118-119° schmelzende

Nadeln. 2. (CH.^CjH^Cl-GHgCl,. Kleine, bei 199-200° schmelzende KrystaUe.

CH 8SH
Oxaethylmercaptan, Thioäthylenglycol (70), l . Dasselbe ent-

CHjOH
steht durch Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf Aethylenchlor-

hydrin. In Wasser wenig, in Alkohol leicht lösliche Flüssigkeit Wird durch

Salpetersäure zu Isäthionsäure oxydirt.

Oxäthylsulfid, Thiodiglycol(89), SC^^OH* 7,ur Darstellung mischt

man conc. wässeriges Kaliumsulfid mit Aethylenchlorhydrin, dampft bei 100° ein,

zieht mit Aether aus und nimmt das Zurückbleibende zur Entfernung von Chlor-

kalium wiederholt mit Alkohol auf. Geruchloser Syrup. Durch Einwirkung von

CH Cl
Phosphortrichlorid entsteht Thiodiglycol chlorid, S\H 9

CH
a
cr ^el, waches

unter geringer Zersetzung bei 217° siedet und in Eiswasser zu langen Prismen

erstarrt. Sehr giftig.

C HjS CjH j
Aethyläther (90), | , entsteht durch Einwirkung von Aethylmercaptidkalium

CIIjOH
auf Aethylenchlorhydrin. Farbloses, bei 184° (corr.) siedendes Oel. Liefert mit Phosphortri-

chlorid das Chlorid C,H
S
SC,H,C1, bei 157° (corr.) siedendes Ocl.

Aethylsulfoxyd (53), (CtH 5 ) 8
SO, entsteht bei der Oxydation von Aethyl-

sulfid mit Salpetersäure von 1*2 spec. Gew. Dicke, in Wasser leicht lösliche

Flüssigkeit, welche in der Kälte erstarrt. Die salpetersaure Verbindung ist ein

Syrup (54). Durch trockenes Chlor (55) wird Chloräthyl und das Chlorid einer

gechlorten Aethylsulfinsäure gebildet ; durch Einwirkung von Chlor in wässerige

Lösung entstehen Chloräthyl, Salzsäure und Aethylsulfonsäurechlorid. Durch

rauchende Salpetersäure wird

Aethy lsulfon, (C,H 6 ) fS0 9 ,
gebildet. Dasselbe entsteht auch bei der

Oxydation von Aethylsulfid mit übermangansaurem Kalium, bei der Einwirkung

von schwefliger Säure auf Bleidiäthyl (56) und bei der trockenen Destillation von

a-Sulfodipropionsäure (57), (CH,CHCO,H)SO,. Rhombische Krysralle, welche

bei 70° schmelzen. Siedet bei 248°. Löst sich bei 16° in 6 4 Thln. Wasser.
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Molecularbrechungsvermögen (52) » 47*53. Wird Diäthylsulfon (55) mit Jod-

trichlorid auf 140—150° erhitzt, so entstehen Trichloräthan, Tetrachloräthan,

Chloräthylsulfon, C4H 9ClSO a , und Sulfurylchlorid ; mit Überschüssigem Jod-

trichlorid wird Perchloräthan und Sulfurylchlorid gebildet.

PH
Methyläthylsulfon (58), SO

s
. Durch Oxydation des Methyläthyl-

sulfids dargestellt, krystallisirt in feinen, bei 36° schmelzenden Nadeln und siedet

unzersetzt. In Wasser und Alkohol leicht, schwer in kaltem Aether löslich.

CH,SO,CaH5
Aethylsulfonäthylalkohol (101), l , entsteht durch Ein-

CH,OH
Wirkung von Kali auf Aethylendiäthylsulfon.

CH.SO.C.H. CH.SO.C.H.
I +KOH=l 5

--C,H 6SO sK.CHaSO tC9H8
CHaOH

Dickes Oel, welches im Exsiccator fest wird. Die Benzoylverbindung,
CH^OjCjH,

I , krystallisirt in kleinen, bei 118° schmelzenden Nadeln.
CH,OCOC6H 5

Aethylsulfinsäure, C9H 6SO,H. Das Natriumsalz (m) entsteht durch

Oxydation von Natriummercaptid mittelst Sauerstoff; das Zinksalz (110) resp.

Bleisalz (112) durch Einwirkung von SOa auf Zinkäthyl oder Bleiäthyl. In Wasser

leicht löslicher Syrup, welcher durch Oxydation mit Salpetersäure Aethylsulfon-

säure und Aethylsulfon liefert

Natriumsalz, C,H s
SO,Na. Krystallinisch.

Bariumsalt, (C,HjSO,),Ba. Krystallrinden.

Kupfersali, (C,H,SO,),Cu. Krystallisirt mit Wasser. Grüne Krystallkrusten.

Zinksalt, (C a
H

5
SO,),Zn -|- H,0. Perlmutterglänzende Schuppen.

Silbersalt, C
}
H 5SO,Ag. Glänzende Blättchen.

Propylmercaptane, C,H TSH. 1. Normalpropylmercaptan (71), CH aCH,CH,SH.
Wasserhelle, bei 67—68° siedende Flüssigkeit.

Quecksilbersalt, (C,H
T
S),Hg, krystallisirt in farblosen*, bei 68° schmelzenden Blättchen.

N-Propylsulfid (72), (CHjCHjCH,)^. Flüssigkeit, welche bei 180—185° siedet

Spec Gew. 0*814 bei 17°.

N-Propyldisulfid (73), (CHjCHjCH^S. Siedet bei 1925°.

N-Propylsulfon (74), (CHjCHjCH^jSO,, entsteht neben anderen Produkten beim

Einleiten von Chlor in eine wässrige Lösung vonPropylsulfoxyd. Bei 29—30° schmelzende Krystaüe.

2. Isopropylmercaptan (75), (CH,),CHSH. Siedet bei 57—60°. Durch Oxydation

mit Salpetersäure entsteht Isopropylsulfonsäure.

Isopropylsulfid (76), [(CH,),CH] ,S. Siedet unter 763*1 Millim. Druck bei 120*5°.

C H
Methylisopropylsulfid (66), j|

S, aus Natriumisopropylmercaptid und Methyljodid

dargestellt, siedet bei 93—95°.

Isopropyldisulfid (66, 73), [(CH^jCHljS,. Siedet bei 174*5°.

Isopropylsulfon (76). Kristallinische, bei 86° schmelzende Masse.

Dioxypropylmercaptan, Monothiogly cerin (61), CH,(OH)CH(OH)CH,SH, ent-

steht durch Kochen von Monochlorhydrin mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat. Zähflüssiges Oel,

in allen Verhältnissen mit Alkohol mischbar. Unlöslich in Aether, wenig löslich in Wasser.

Spec, Gew. «= 1*295 bei 14*4°. Beim Erhitzen auf 125° tritt Zersetzung ein. Mit Metallsalzen

entstehen Niederschläge.

Butylmercaptane,C 4H9SH. l.Normalbutylmercaptan(77, 78),CH,CH
|CH,CH,SH,

siedet bei 97—98°. Spec Gew. = 0*858 bei 0°.

N-Butylsulfid (78), (C
4
H,),S, siedet bei 182°. Spec Gew. = 08532 bei 0°.

N-Butylsulfoxyd (78), (C4H,),SO. Bei 82° schmelzende Nadeln.
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N-Butylsulfon (78), (C
4
H,)SO,. Krystallplatten, welche bei 43-5° schmelzen.

8. Isobutylraercaptan (24), (CH t),CHCH a
SH, siedet unter 754 Millim. Druck bei

86 6—878° (corr.). Spec. Gew. 088673 bei 20°/4°. Molekularbrechungsrennögen («4)

ist bestimmt

Isobutyl sulfid (75), (C 4
H9),S, siedet unter 752 Millim. Druck bei 170-5°. Spec Gew.

= 0 8363 bei 10°.

Isobutylsulfoxyd (75), (C4H,)SO. Nadeln, welche bei 68-5° schmelzen.

Isobutylsulfon (75), (C4 H,)SO,. Dicke Flüssigkeit, welche in einer Kältemischung

erstarrt und dann bei 17° schmilzt. Siedet unzersetzt bei 265°.

Isobutylsulfinsaure (113), (CH,)jCHCHjSO,H, aus Isobutylsulfonsäurechlorid und

Zinkstaub dargestellt, ist flüssig.

Zinksalz, [(CHOjCHCHjSOJjZn, krystalhrirt in Blättchen (aus Alkohol). In kaltem

Wasser und Alkohol wenig, reichlich in heissem löslich.

3. Secundärbutylmercaptan (79). (friC^*1511, Sicdet bei U~85 °' SP*C* Gew*

— 0-8299 bei 17°. Quecksilbersalz schmilzt bei 189°.

S-Butylsulfid, (C
4
H,),S, siedet bei 165°. Spec Gew. = 0'8317 bei 23°.

Isoamylmercaptan (24, 80), (CH,),CHCH,SH, siedet unter 763 Millim. Druck bei

116-6—118° (corr.). Spec. Gew. = 083475 bei 20°/4°.

Isoamylsulfid, (C,H 11 ),S, siedet unter 754 Millim. Druck bei 114-2—115° (24), unter

754-7 Millim. Druck bei 213-214° (75)- Spec Gew. = 084314 bei 20°/4°.

Isoamyldisulfid (73), (C.H,,)^,, siedet bei 250°. Spec Gew. - 0 918 bei 19°.

Methylisoamylsulfid (63,66), c ^j
H,

S, aus Natriumamylmercaptid und Jodmethyl dar-

gestcllt, siedet bei 136-138°. '
"

Aethylisoamylsulfid(76), ^»"»S, siedet unter 754 Millim. Druck bei 159-7-160 1°.

Aethylisoamyldisulfid (63), /^{P'S,. Durch Einwirkung von Brom auf gleiche

Molekule Aethyl- und Amylmercaptan dargestellt, ist ein dünnflüssiges Oel. Nicht unzersetzt

destillirbar.

Isoamylsulfoxy d (76), (C 5
H,

1
),SO. Farblose, bei 37° schmelzende Krystalle.

Isoamylsulfon (76), (C jtf, ,),SO,. Büschelförmig gruppirtc Nadeln, welche bei 31°

schmelzen. Siedet unzersetzt bei 295°. Liefert beim Erhitzen mit Jodtrichlorid (81) Mono-

und Dichlorisoamylsulfon.

Acthylisoamylsulfoxyd(76), r
C'
H
*SO. Dicke, goldgelbe Flüssigkeit, welche in einer

Kaltemi«chun£ erstarrt.

Aethylisoamylsulfon (76), r
C »
H
»SO,. Dicke, farblose, in einer Klltemischung

krystallinisch erstarrende Flüssigkeit, welche bei 135° wieder schmilzt. Siedet bei 270°. Spec.

Gew. = 1081 5 bei 18°.

Hexylmercaptane, C 6H,,SH. 1. Aus Chlorhexan (82) (aus Steinöl) und Kaliumsulf-

hydrat dargestellt, siedet bei 145-148°. Das Sulfid siedet bei 230°.

2. ^U^HSH, äus secundärem Hexyljodid (83) (aus Mannit) dargestellt, siedet bei

142° (corr.). Spec Gew. = 08856 bei 0°. Quecksilbersalz ist flüssig.

Cetylmercaptan (85), CMH„Sa Bei 50*5° schmelzende Krystallmasse. Das Sulfid

bildet bei 57*5° schmelzende Blättchen.

Myricylmercaptan(84),C aoH(9SH. Gelbliches, amorphes, bei 94*5° schmelzendes Pulver.

Allylmercaptan, CH,= CH — CH tSH (Ber. I, pag. 492).

Allylsulfid, (C,H,),S (Ber. I, pag. 492).

Allyltrisulfid, (C.Hj^S, (Ber. 1, pag. 492).

Disulfhydrate.

Methylcndisulfhydrat (100), CH,^|S. Der Aethyläther des nicht be-
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kannten Methylcndisulfhydrats entsteht bei der Einwirkung von Kaliummercaptid

auf Chloroform.

CHC1, -t- 2CtH 6
SK -t- H,0= CH SC1, -h KCl + KOH + (CsH s ) f S 2 ,

CH tCl 9 -+ 2C,H 5SK= 2KQ + CHjCJc'h 1
'

Derselbe liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefel-

säure das

Methylendiäthylsulfon (100), CH,C^gQ*'jj', welches aus Wasser in

glänzenden, bei 104° schmelzenden Blättchen krystallisirt Giebt mit Bromwasser

das Dibrommethylendiäthylsulfon, CBr9(SO,C,Hj)„ glänzende, bei 131° schmel-

zende Nadeln.

Aethylenmercaptan, Aethylendisulfhydrat, Dithioäthylenglycol,

Dasselbe entsteht durch Einwirkung von Natrium- resp. Kaliumsulf-
CH 9SH
I

*

CH,SH
hydrat auf Aethylenbromid (88, 89) und zwar neben Polythioäthylenglycolen.

Darstellung (89). 45 Grm. Actxnatron werden in wenig absolutem Alkohol gelöst, mit

Schwefelwasserstoff gesattigt, und der Lösung 50 Grm. Aethylenbromid zugefügt Nach Beendi-

gung der stürmischen Reaction wird einige Zeit erhitzt, nach dem Erkalten mit viel Wasser

verdünnt, sofort mit Aether ausgezogen und das zurückbleibende Oel fractionirt.

Farbloses, bei 146° siedendes Oel. Spec. Gew. = 1*123 bei 23 5°. In Al-

kohol und Alkalien löslich. Bildet Salze.

Aether. Dieselben entstehen durch Einwirkung von Natriummercaptiden

auf Aethylenbromid (91).

C,H4Br,-r- 2CH,SNa - 2BrNa -4- C tH4C^|£**j.

Eine Klasse von Aethylenmercaptanäthem (90), welche ein Alkoholradikal

der Reihe CnH,n+i und das Radikal C SH, enthalten, entstehen durch Kochen
der Jodalkyladditionsprodukte des Diäthylendisulfids mit Natronlauge oder Silber-

oxyd. Sie werden Sulfurane (90) genannt.

t~* TT _ et TT CH| SCH q

S^C.H^W =JH + H,-SC,H,
Methylsulfuran.

/"> TT et TT CH» — SCoH
,

v.C,H
4
^- \J J CH, — SC,H,

Aethykulfuran.

Dieselben Aether entstehen durch Einwirkung von Kalilauge auf Chloräthylen-

mercaptanäther, z. B.

C«H<<SC9H4 C1
+ KOH- KC1 + H»° + C»H^^ 5

-

Dimethyläther(9 r), C,H4cJ£h s
. Bei 188° siedcnde Flüssigkeit

Diäthyläther(89, 91), C,H4^sc?H 5, Siedet bei 210—212°. Spec Gew.

— 0-98705 bei 15°. Giebt bei der Einwirkung von Jodäthyl Triäthylsulfinjodid (92)

Monäthyläther (90), CtH4Cj^
H6

. Das Kaliumsalz entsteht durch Ein-

Wirkung von Kaliumsulfhydrat auf Chloräthylsulfid, ^H^C^* Der Aethcr
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siedet bei 188° (com). Wird das Kaliumsalz des Monäthyläthers mit Aethylenchlor-

-Cf LT

hydrin behandelt, so entsteht die bei 278° siedende Verbindung CjH4^g£»£ 8

OH .

^SC H
*

Dieselbe liefert mit Phosphortrichlorid das Chlorid, C,H4C^g,
jj*Q# welches

bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, in Eiswasser zu Krystallen erstarrt

Zersetzt sich bei der Destillation im Chloräthyl und Diäthylendisulfid.

Diamyläther (91), CjH^^h11
- Siedet 245-255°.

Methylvinyläthe^MethylsulfuranfCjH^g^T^, entsteht durchKochen

von Jodmethyldiäthylendisulfid mit Silberoxyd (93) oder Natronlauge (89). Oel,

welches bei 192—193° siedet.

Aethylvinyläther, Aethylsulfuran (89, 90), C,H4^|cJh|. entsteht

durch Kochen von Jodäthyldiäthylendisulfid mit Natronlauge oder durch Erhitzen

-gQ H
der Verbindung C H4>>^g,

pj
5Q mit Kalilauge. Siedet bei 215°. Spec. Gew.

= 10254 bei 7 5°; 0 0197 bei 15°. Durch Einwirkung von Jodäthyl wird Tri-

äthylsulfinjodid und Diäthylendisulfid (92) gebildet Das Quecksilberdoppel-

salz, 2(c iH4^!£
,

H
6)-2HgCU..HgJCl l , ist ein weisser Niederschlag und schmilzt

zwischen 60—70°. Das Pikrat krystallisirt in gelben Nadeln. Es explodirt

gegen 340°.

Aethylendiäthylsulfoxyd(58), C,H4^|qcJh|. entsteht durch Oxydation

von Aethylenmercaptandiäthyläther. Krystallschuppen, welche bei 170° schmelzen.

Die Salpetersäureverbindung C,H4(SOCaH4),N0 9H ist ein Syrup.

SO c

n

Aethylendimethylulfon (101), C,H4C^gQ
a
^jj* , entsteht durch Ein-

wirkung von Brommethyl auf äthylendisulfinsaures Natrium. Perlmutterglänzende

Schüppchen, welche bei 190° schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in

heissem und in Alkohol.

Aethylendiäthylsulfon, C,H
4C^|q|^JJ». Dasselbe entsteht durch Ein-

wirkung von Bromäthylen auf äthylsulfinsaures Natrium (10 1), durch Einwirkung

von Bromäthyl auf äthylendisulfinsaures Natrium (101) und durch Oxydation von

Aethylendiäthylsulfid (58) mit Kaliumpermanganat. Krystallisirt aus Alkohol in

kleinen, bei 136*5° schmelzenden Nadeln. Siedet unzersetzt. In kaltem Alkohol

und in Wasser schwer, leicht in heissem löslich. Durch Einwirkung von Natrium-

amalgam entsteht äthylsulfinsaures Natrium und Alkohol. Durch Kali wird

CHj^SOjCjHj
Aethylsulfonäthylalkohol, l , und äthylsulfinsaures Kalium gebildet.

Aethylendinormalpropylsulfon (101), C,H4C^gQjjH |. Perlmutter-

glänzende, säulenförmige Krystalle, welche bei 155° schmelzen.

SO C XI
Aethylendiamylsulfon (91), C >

H
4C^gQ

J

Q
6
Tq

1 In Wasser schwerlös-

liche Tafeln, welche bei 145—150° schmelzen.

Aethylendisulfinsäure (101), C,H4^gQ||J. Die Säure ist nur in Ver-

bindung mit Basen beständig. Das Zinksalz entsteht durch Einwirkung von Zink-
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staub auf Aethylendisulfonsäurechlorid, und giebt durch Behandlung mit kohlen-

saurem Natrium das Natriumsalz.

Natriumsalz, C,H4^sq'JJJ 4- 4H,0. Kleine, farblose Blättchen, sehr leicht in Wasser,

wenig in Alkohol löslich. Wird bei 110° wasserfrei.

Zinksalz, C,H4^|Q»^Zn. Fettgläntende, farblose Bttttchen, wenig in kaltem, leicht

in heissem Wasser löslich.
TT f*% TT

Diäthylcndisulfid (93, 95, 96), &C^gj^JJ»^:S. Dasselbe entsteht durch

mehrstündiges Kochen des amorphen, durch Einwirkung von Aethylenbromid auf

Schwefelnatrium erhaltenen polymeren Diäthylensulfids mit Phenol (96). Es

scheidet sich nach dem Erkalten und Entfernen des Phenols mit Natronlauge

ab und wird durch wiederholte Behandlung mit Natronlauge und fractionirte

Destillation rein erhalten. Es entsteht auch beim Erhitzen von Aethylenqueck-

silbermercaptid mitAetbylenbromid auf 150°

Grosse Nadeln oder Prismen, welche bei 111—112° schmelzen. Siedet bei

199—200°. Dampfdichte = 4121 (ber. 4155). Dem Naphtalin in seinen Eigen-

schaften ähnlich. Sublimirt bei gewöhnlicher Temperatur. In Alkohol, Aether

und besonders Schwefelkohlenstoff leicht löslich. Mit Brom und Jod entstehen

die Verbindungen C4H l
S»Br4 und C4H 8SJ4 , von denen letztere schwarze, bei

132—133° schmelzende Nadeln bildet.

Salze (93> Quecksilbersalze, C
4
H,S, . HgCl,. Krystallinischer Niederschlag

C 4H BS 9*HgJ s . Mikroskopische Krystalle.

Silbersalz, 3C
4
H tS s

*4AgNO,. Kleine, monokline Krystalle.

Jodmethyldiäthylendisulfid (96, 97), S^'^^S-CHjJ, wird durch

Erhitzen der beiden Componenten dargestellt und bildet rhombische, bei 225°

schmelzende Krystalle. Bildet ein Perjodid, C4H8S9 •CH 3J-J , welches in rothen,

bei 92-93° schmelzenden Blättchen krystallisirt. Wird durch Chlorsilber in

Chlormethyldiäthylendisulfid (97), SC^*5 4^SCH,C1, umgewandelt.

Bei 175° schmelzende Krystalle. Bildet gut krystallisirende Doppelsalze.

Hydroxyd (97), SC^'jJ^SCHjOH, ist nur in verdünnter Lösung, welche

durch Behandlung von Jodmethyldiäthylendisulfid mit Silberoxyd entsteht, be-

ständig. Beim Eindampfen entsteht unter Wasserabspaltung Methylsulfuran,

r> tt ^SCHj

Das Pikrat, ChH.jSjOjN,, krystallisirt in goldgelben, bei 192— 193° schmelzenden

Dijodmethyldiätbylendisulfid (96, 97), CHJSC^ {J«^>SCH,J, krystalUsirt aus

Wasser in derben, bei 207—208° schmelzenden Nadeln. Wird durch Chlorsilber in das Chlorid

übergeführt, welches gut krystallisirende Salze und Doppelsalze bildet.

Jodithyldiäthylendisulfid (96), SQ^h)^5 ' c
j
hJ- Krystalle. Das Dijodäthyl-

additionsprodukt ist ebenfalls krystallinisch.

Benzylchloriddiäthylendisulfid(97), S^»"«^SC 4H 4
CHf Cl, krystallisirt in seide-

«nden, bei 143° schmelzenden Nadeln.

Benxylbromiddiäthylendisulfid (97), S^ |J*^SC,H 4CH,Br, krystallisirt aus

Wasser in schwach gelben Nadeln. Zersetzt sich bei 145°.
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Benzyljodiddiäthylendisulfid (97), S^^*H
4^SC 6HjCH,J, bildet rhombische, bei

146° schmelzende Krystallc.

Diäthy lendisulfoxyd (93, 94), SOC^'^^SO, durch Behandlung von

Diäthylendisulfidchlorid resp. Bromid mit Wasser oder durch Oxydation von

Diäthylcndisulfid mit rauchender Salpetersäure dargestellt, krystallisirt in Rhom-
boedern, welche sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, zersetzen. In

Wasser leicht, in Alkohol wenig löslich.

Diäthylendisulfon, SO^c^hJ^50»' entsteht durch Utageres Erhitzen

von Diäthylendisulfid mit rauchender Salpetersäure auf 150° und durch Einwirkung

von Bromäthylen auf äthylensulfinsaures Natrium (101). Kleine, in Wasser un-

lösliche Krystalle. Wenig löslich in Salpetersäure. Löslich in Kalilauge und
Barytwasser.

Polymeres Aethylensulfid (89), (C sH 4
S)x, existirt in zwei Modifikationen,

von denen die eine, wie schon erwähnt, beim Kochen mit Phenol in Diäthylen-

disulfid gespalten wird, während die andere nicht spaltbar ist Die spaltbare

Modification entsteht beim allmählichen Vermischen von Aethylenbromid mit

alkoholischem Schwefelkalium und durch Behandlung von Aethylenmercaptan-

natrium, welches mit wenig Alkohol Ubergossen ist, mit der nöthigen Menge Aethylen-

bromid, welche auf einmal, ohne Abkühlung zugesetzt wird. Die nicht spalt-

bare Modification entsteht durch längeres Kochen von Aethylenbromid mit

conc. wässeriger Schwefelkaliumlösung und durch Kochen von Thiodiglycol-

chlorid, sCc*h 4

c1'
mit Schwefelkaliumlösung. Beide sind weisse, amorphe,

in den Üblichen Lösungsmitteln unlösliche Pulver.

Diäthylentetrasulfid (59, 107), C,H
4C^gp;C sH4

. Dasselbe wird durch

Einwirkung von Chlor, Brom, Jod, Sulfurylchlorid und Hydroxylamin auf Aethylen-

mercaptan und durch Erwärmen (66) von Thiobenzolsulfonsäureäthylenäther mit

Kali gebildet.

2C4H4
(SH), -4- NH,OH = C,H 4:CjpC,H4

-+ H,0 H- NH„
3(C*H6

C^h| S * + 8K0H = C,H4C^pC 9
H4 + C.H^SO.K),

-4- 6C6
H 5SO,K -+- 4H,0.

In den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches, schneeweisses, amorphes

Pulver, welches bei 141° sintert und bei 151—152° schmilzt. Mit Brom entsteht

das Additionsprodukt C 4H gS4
Br

8 , welches braune Krystalle bildet Durch

Salpetersäure wird das Tetrasulfid zu Aethylendisulfinsäure oxydirt

Aethylidendisulfhydrat, CH 3CHC^gjj. Es sind nur Aether desselben be-

kannt.

Aethyläther, Aethylmercaptol (98), CHjCH^r*"', entsteht durch

Einleiten von trockener Salzsäure in ein Gemisch von 2 Mol. Aethylmercaptan

und 1 Mol. Aldehyd. Leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit

Aethylidendiäthylsulfon (99), CH,CHC^gQ a

c
a

H
5

, durch Oxydation

des vorigen und der a-Dithioäthylpropionsäure dargestellt, krystallisirt in langen,

farblosen Tafeln, welche bei (106) 75—78° schmelzen. Siedet unzersetzt In
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Wasser ziemlich leicht, noch leichter in Alkohol und Aether löslich. Durch Ein-

^SO C H
Wirkung von Brom entsteht das Bromid, CHjCBrC^Q 2

^
2

^
5

, schmilzt bei 115°.
9 1 5

In dem Aethylidendiäthylsulfon kann das Wasserstoffatom der Gruppe CH (106)

durch Natrium ersetzt werden.
/S-CH9

Aethylidenäthylendisulfid (107), CH 3CH l , wird aus Aldehyd
— CH j

und Aethylenmercaptan dargestellt Farbloses, bei 172—173° siedendes Oel. Das

.SO,—CH,
Sulfon, CH.CH^ ! , krystallisirt in langen, bei 198°schmelzendenNadeln.

^SO,—CH,
Diäthylidentetrasulfid (59), CH,CH<Jp:CHCH 3 , durch Oxydation

des Thialdins mit Jod dargestellt, ist ein amorpher Körper.

Oxypropylenmercaptan, Dithioglycerin (61), CHOH\£H*SH' aus

Dicblorhydrin und Kaliumsulfhydrat dargestellt, ist eine zähe Flüssigkeit. Zer-

setzt sich bei 130°. Spec. Gew. = 1-342 bei 14*8°. In Wasser kaum, in abso-

lutem Alkohol sehr leicht, in Aether unlöslich. In Kalilauge löslich und durch

Kohlensäure wieder (allbar. Giebt mit Metallsalzen Niederschläge.

Dithiäthyldimethylmethan (89, 102), (CH
3),CC^5^y*i entsteht durch

Einwirkung von Salzsäure auf ein Gemenge von Aceton und Aethylmercaptan

(letzteres im Ueberschuss). Stark lichtbrechende Flüssigkeit, welche bei 190 bis

191° unzersetzt siedet. Unlöslich in Wasser. Verbindet sich direkt mit Jodmethyl

zu einer krystallinischen Verbindung.

Diäthylsulfondimethylmethan(ioo),(CH
3),CC^so^C^Hj' entstent durch

Oxydation des vorigen mit Kaliumpermanganat unter Zusatz von Schwefelsäure

oder Essigsäure. Eis bildet sich auch beim Behandeln von Aethylidendiäthyl-

sulfon mit Jodmethyl und Natrium (106). Dicke Prismen, welche bei 130—131°

schmelzen. Siedet unter geringer Zersetzung gegen 300°. In kaltem Wasser und

Alkohol schwer, in heissem leicht löslich. Ziemlich leicht löslich in Aether,

Chloroform und Benzol. Wird unter der Bezeichnung Sulfonal als Schlafmittel

angewandt Als Schmelzpunkt desselben wird 125'5° angegeben.

Propylensulfid (83), (CjHgS)*. Dasselbe entsteht durch Behandlung von

Propylenbromid mit alkoholischem Natriumsulfid. Weisses, amorphes Pulver.

Trimethylensulfid (96), (CH2C^JJ^s) , entsteht durch Einwirkung von

Natriumsulfid auf Trimethylenbromid. Weisses, nicht spaltbares Pulver.

Aethylenpropylendisulfid(89), (sC^'h'^P^s) * Durch Einwirkun8

von Aethylenmercaptan auf Dibrompropylen, CH,BrCHBrCH 3 ,
dargestellt, ist

ein schneeweisses, nicht spaltbares Pulver.

Aethylenpropylidendisulfid (107),
CHaC^|^C^J^C a

H4 , siedet bei

191-192°. Das Sulfon schmilzt bei 124°.

Dimethylmethylenäthylendisulfid (107), chO^Cs^0,Hj, ist ein

farbloses, bei 171° siedendes Oel. Das Sulfon, ch'^CsoC^J0«' krvstallisirt

m dicken, bei 232° schmelzenden Nadeln. Siedet unzersetzt
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Tetramethylmethylendisulfon (105), (CH s),CC^!oC^c (
CH a)* > cnt'

steht durch Oxydation von Duplothiaceton
, C 6H 1S,S S , mit Kaliumpermanganat.

Feine, weisse Nadeln, welche sich bei 170° gelb färben und bei 220—225°
schmelzen. In kaltem Wasser fast unlöslich, in heissem schwer, in Alkohol,

Aether, Chloroform leicht löslich.

Amylensulfid, C
ft
H 10 S, wird durch Reduction von Amylenchlorosulfid,

(CjH 10C1S)„ mit Zink und Alkohol dargestellt. Bei 200° siedende Flüssigkeit

(103). Spec. Gew. = 0907 bei 13°.

Durch allmählich gesteigertes Erhitzen von 1 Vol. Zinkäthyl und 2 Vol.

Schwefelkohlenstoff (104) entsteht die braune Verbindung C 5H l0S,Zn, welche

bei der trockenen Destillation und beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff das

Oel C
6
H 10S liefert. Siedet bei 130-150°. Dampfdichte = 3 2 (ber. 3*5). Giebt

mit Metallsalzen Niederschläge.

Amylendisulfinsäure (114), S'^ 5 C(SO f H),. Das Zinksalz entsteht

durch Einwirkung von Zinkäthyl auf Trichlormethansulnnsäurechlorid. Dick-

flüssige, gelbe Masse.

Kaliumsalz, C 5H 10(SO 9K)9
+• 2H

sO. Zerfliessliche Nadeln.

Bariumsalz, C 8H 10(SO,),Ba -4- 2H
aO. Glänzende Schuppen.

Bleisalz, C 6H 10(SO,),Pb. Weisse Blättchen.

Zinksalz, C
5
H 10(SO 2),Zn H- 4H aO. Grosse Blättchen oder Schuppen.

Diäthylsulfonpropylmethylmethan(ioo),
C
c
J

2|^XCso|clH 6

8
-
Durch

Oxydation des entsprechenden Mercaptanäthers dargestellt, krystallisirt aus Wasser

in langen, bei 86° schmelzenden Nadeln oder Blättern. In kaltem Wasser schwer,

in Alkohol, Aether und Benzol leicht löslich.

Trithioglyceri n (61), CjH
5
(SH) 3l entsteht durch Einwirkung von Kalium-

sulfhydrat auf Trichlorhydrin. Spec. Gew. = 1*391 bei 14*4°. In absolutem

Alkohol ziemlich leicht löslich und daraus durch Aether und Wasser fällbar.

Zerfällt bei 140° unter Entstehung von Schwefelwasserstoff undC
3H 6 S,. Giebt Salze.

Aethenyltrisulfid (62), CHjC«hS s «*CCH,, bildet sich bei 12 stündigem

Stehen von Thiacetsäure mit Chlorzink und zwar neben Essigsäure und Schwefel-

wasserstoff.
4CH„COSH = 2CH3CSSH + 2CH,COOH,
2CH3CSSH = C^S, 4- H,S.

Krystallisirt aus heissem Alkohol in farblosen Krystallen, welche bei 224—225°

schmelzen und über den Schmelzpunkt erhitzt sublimiren. Gegen 300° tritt Zer-

setzung ein. In Wasser unlöslich, in Aether und Chloroform leicht löslich, in

heissem Alkohol schwer löslich. Wird beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 220° nur

wenig verändert.

Glyoxaläthylenmercaptol (107), CaH4C^|^CH — CH^|^:C,H
4 ,

kry-

stallisirt in flachen Blättern, welche bei 133° schmelzen. Sublimirt bei vor-

sichtigem Erhitzen unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht in Aether, schwieriger

in Alkohol löslich.

Aromatische Mercaptane.*)
Thiophenol, Phenylsulfhy drat, C,H 6SH. Dasselbe entsteht durch

•) 1) Kekul u. Szuch, Zeitschr. Chcm. 1867, pag. 193. 2) Schmidt, Ber. 11, pag. 1173.

3) Frikpel u. Crafts, Ber. 12, pag. 289. 4) Kekul, Zeitschr. Chem. 1867, pag. 194. 5) VoiOT,
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Einwirkung von Schwefelphosphor auf Phenol (i), durch Einwirkung von Zink-

staub auf ein warmes Gemisch von Benzol und Chlorschwefel (2), durch Kochen

Ann. 1x9, pag. 142. 6) Stadler, Ber. 17, pag. 207s, 2080. 7) Otto, Ber. 9, pag. 1587; 10,

pag. 939. 8) Baumann, Ber. 18, pag. 886. 9) Beckmann, Journ. pr. Chem. 17, pag. 457.

10) Otto u. Rössing, Bct. 19, pag. 3132. 11) Otto u. Rössing, Ber. 20, pag. 189. 12) Es-

kales a. Baumann, Ber. 19, pag. 1787 u. ff. 13) Everlöf, Ber. 4, pag. 717. 14) Baumann,

Bcr. 19, pag. 2803 u. ff. 15) Otto, Ber. 18, pag. 154 u. ff. 16) MICHAEL u. Palmer, Ber. 18 (R),

pag. 65. 17) Otto, Ber. 13, pag. 1274. 18) Fock, Ber. 19, pag. 1230. 19) Otto, Joum. pr.

Chem. 30, pag. 171 u. ff. 20) Ders., Journ. pr. Chem. 30, pag. 321 u. ff. 21) Gabriel, Ber. 10,

pag. 185. 22) Michler, Ann. 176, pag. 177. 23) Otto u. RössrNG, Ber. 19, pag. 1229.

24) Cla&son, Ber. 8, pag. 120; Bull. soc. chim. 23, pag. 441. 25) Gabriel, Ber. 12, pag. 1639.

26) Baimann, Ber. 18, pag. 258 u. ff. 27) Eskales u. Baumann, Ber. 19, pag. 1787. 28) Bau-

mann u. Preusse, Zeitschr. phys. Chem. 5, pag. 309 u. ff.; Ber. 14, pag. 2701. 29) Cla&sson,

Bct. 4, pag. 712; 8, pag. 12a 30) Gabriel, Ber. 14, pag. 833. 31) Michael u. Palmer,

Am. chem. Journ. 7, pag. 66. 32) Otto, Ann. 143, pag. 109. 33) Jaffe, Ber. 12, pag. 1092.

34) Baumann, Ber. 17 (R.), pag. 256. 3$) Baumann, Ber. 18, pag. 883 u. ff. 36) Ders.,

Ber. 15, pag. 1732. 37) Willigerodt, Ber. 18, pag. 328. 38) Ders., Ber. 18, pag. 331.

40) Dera., Ber. 17 (R.). pag. 352. 41) Ders., Ber. 17 (R.), pag. 353. 42) Austen u. Smith,

Ber. 19 (R.), pag. 546. 43) Beilstein u. Kurbatow, Ann. 197, pag. 75 u. ff. 44) Hofmann,

Ber. 13, pag. 20. 45) Ders., Ber. 12, 'pag. 2359 u. ff. 46) Ders., Ber. 20, pag. 2251 u. ftV

47) Ders., Ber. 20, pag. 1788 u. ff. 48) Ders., Ber. 13, pag. 1223 u. ff. 49) Ders., Ber. 13,

pag. 18. $0) Den., Ber. 13, pag. 14. 51) Ders., Ber. 12, pag. 1126 u. ff. 52) Ders., Ber. 13,

pag. 16. 53) Dera., Ber. 13, pag. 9— 14. 54) Jacobsen, Ber. 19, pag. 181 1. 55) Hofmann,

Ber. 13, pag. 21—22. 56) Ders., Ber. 20, pag. 1788. $7) Ders., Ber. 20, pag. 2251. 58) Den.,

Ber. 13, pag. 17. 59) Glutz u. Schrank, Journ. pr. Chem. 2, pag. 224. 60) Biedermann,

Ber. 8, pag. 167$. 61) Allert, Ber. 14, pag. 1434. 62) Merz u. Weith, Ber. 19, pag. 1570 u. ff.

63) Stenhouse, Ann. 140, pag. 288. 64) Krafft, Bcr. 7, pag. 385. 65) Grabe u. Mann,

Ber. 15, pag. 1683. 66) Kraeft, Ber. 7, pag. ii 64. 67) Merz u. Weith, Ber. 4, pag. 384 u. ff.

68} Schmidt, Ber. 11, pag. 1168 u. ff. 69) Turstni, Ber. 17, pag. 586. 70) Holzmann, Ber. 20,

pag. 1636. 71) Vogt, Ann. 119, pag. 148; Otto, ibid. 143, pag. 213. 72) Kexule, Zeitschr.

Chem. 1867, pag. 194—95- 73) Stenhouse, Ann. 149, pag. 250. 74) Otto u. Beckurts,

Bct. 11, pag. 2061— 70. 75) Hübner u. Alsberg, Ann. 156, pag. 327—30. 76) Otto u.

Dreher, Ann. 154, pag. 178. 77) Otto u. Schiller, Ber. 9, pag. 1589. 78) Whekler,

Zeitschr. Chem. 1867, pag. 436. 79) Otto, Ann. 143, pag. in. 80) Merz u. Weith, Ber. 19,

pag. 1570. 81) Colby u. Loughun, Ber. 20, pag. 195. 82) Mitscherlich, Ann. 12, pag. 208.

83) Knapp, Zeitschr. Chem. 1869, pag. 41. 84) Stenhouse, Ann. 146, pag. 290. 85) Otto,

Ber. 18, pag. 248. 86) Freund, Ann. 120, pag. 81. 87) Otto, Ber. 19, pag. 2418. 88) Friedel

u. Crafts, Ann. Chem. phys. (6) 10, pag. 414. 89) Otto u. Gruber, Ann. 149, pag. 180.

90) Gericke, Ann. 100, pag. 208. 91) Schmid und Nölting, Ber. 9, pag. 79. 92) Weng-
höfer, Journ. pr. Chem. 16, pag. 459. 93) Hubner u. Post, Ann. 169, pag. 30 u. ff. 94) Vallin,
Bcr. 19, pag. 2953. 95; Hess, Ber. 14, pag. 488. 96) Crafts, Ber. 19, pag. 3130. 97) Ja*

worsky, Zeitschr. Chem. 1865, pag. 222. 98) Otto, Ber. 13, pag. 1277. 99) Otto, Ber. 12,

pag. 1176. 100) TruHlar, Ber. 20, pag. 664 u. ff. 101) Otto, Ber. 13, pag. 1272. 102) Otto,

Journ. pr. Chem. 30, pag. 354 u. ff. 103) Gabriel, Ber. 14, pag. 834. 104) Otto u. Gruber,

Ann. 154, pag. 193. 105) Michael u. Adair, Ber. 10, pag. 583; n, pag. 116. 106) Otto,

Bct. 12, pag. 1177. 107) Beilstein u. Kögler, Ann. 137, pag. 322. 108) Radloff, Ber. n,

pag. 32. 109) Holtmbykr, Zeitschr. Chem. 1867, pag. 686. 110) Glutz, Ann. 147, pag. $2 u. ff.

in) Annahxtm, Ann. 172, pag. 36. 112) Ders., Ber. 9, pag. 1 148. 113) Ders., Ber. 11, pag. 1668.

114) Ders., Ber. 9, pag. 660. 115) Ders., Ber. 7, pag. 436. 116) Fittica, Ann. 172, pag. 325.

117) Fleischer u. Kekule, Ber. 6, pag. 934. 118) Flesch, Ber. 6, pag. 478. 119) Roden-

berg, Ber. 6, pag. 669. 120) Bechler, Journ. pr. Chem. 8, pag. 167. 121) Jacobsen u.

Schnapauff, Bcr. 18, pag. 2843. 122) Jacobsen, Ber. 20, pag. 900. 123) Bbrnthsen, Ann. 230,

pag« 77—IOO, 124) Ders., Bcr. 19, pag. 3255. 125) Ders., Bcr. 16, pag. 2898. 126) Frankel,
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von Benzol mit Schwefel und Aluminiumchlorid (3), durch trockne Destillation

von benzolsulfonsaurem Natrium (4), durch Reduction von Benzolsulfonsäure-

chlorid (5), durch Destillarion von benzolsulfonsaurem Natrium (6) mit Kalium»

sulfhydrat im Vacuum. Von allen diesen Reactionen verläuft nur die letztere in

glatter Weise ; bei den übrigen entstehen ausser dem Thiophenol Nebenprodukte,

im wesentlichen Phenylsulfid, Phenyldisulfid, Sulfobenzid und Diphenylensulfid.

Darstellung (7). Man fuhrt zunächst das Benzolsulfousäurechlorid mittelst Zinkstaub in

phenylsul(insaures Zink Uber, das rohe Sab: wird dann unter Abkühlung in ein Gemisch von

Zink und Salzsäure eingetragen, wobei Phenylsulfhydrat und Phenyldisulfid entstehen. Um letzteres

in Thiophenolzink zu verwandeln, fugt man zu der nur noch wenig freie Salzsäure enthaltenden

Verbindung Zinkstaub im Ueberschuss, erwärmt, säuert wiederum mit Salzsäure an und desüllirt

das Sulfhydrat mit Wasserdämpfen ab. Zur Darstellung (6) kleinerer Mengen wird am besten

benzolsulfonsaures Natrium mit Kaliumsulfhydrat im Vacuum destillirt.

Lauchartig riechende Flüssigkeit, welche bei 172*5° siedet. Spec. Gew. (5)

= 1*078 bei 24°. In Wasser unlöslich, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die Lösung von* Thiophenol in concentrirter

Schwefelsäure wird beim Erhitzen erst kirschroth, dann blau. Durch Oxydations-

mittel (5) wird es in Phenyldisulfid und Benzolsulfonsäure übergeführt. Beim

Erhitzen mit Aetzkali entsteht Phenol. Es verbindet sich unter Wasseraustritt mit

Ketonsäuren. Mit Chloral (8) entsteht die Verbindung CCl,COHC6H sSH,
welche in grossen, bei 52—53° schmelzenden Tafeln krystallisirt und bei höherer

Temperatur in ihre Bestandtheile zerfällt.

Ber. 18, pag. 1845. 127) Bernthsen, Ann. 230, pag. 100—136. 128) Der»., Ann. 230,

pag. 182—196. 129) Berntsek u. Goske, Ber. 20, pag. 931. 130) Bernthsen, Ann. 230,

Pn g- 175* »31) Märker, Ann. 136, pag. 75 u. ff. 132) Ders., Ann. 140, pag. 87 u. ff.

133) Dennstedt, Ber. 11, pag. 2265; 13, pag. 238. 134) Obermeyer, Bcr. 20, pag. 2918.

135) Gabriel, Ber. 12, pag. 1639. 136) Forst, Ann. 178, pag. 371. 137) Schöller, Ber. 7, pag. 1274.

138) Cahoürs, Ann. Chem. et phys. (5) 10, pag. 26 u. ff. 139) Jackson u. White, Ber. 13,

pag. 1217. 140) Strakosch, Bcr. 5, pag. 698. 141) Vogt u. Henninger, Ann. 165, pag. 372.

142) Otto u. Lüders, Ber. 13, pag. 1283. »43) Otto, Ber. 13, pag. 1277. 144) Jackson

u. Hartshorn, Ber. 16, pag. 2926. 145) Patschke, Journ. pr. Chem. 2, pag. 418. 146} Otto,

Ber. 19, pag. 2421. 147) Körner und Monsrlise, Ber. 9, pag. 583; Gat. chim. 6, pag. 142.

148) Klason, Ber, 20, pag. 355. 149) Haitinger, Wien. Mon. 4, pag. 165 u. ff. 150) R u,

W. Otto, Journ. pr. Chem. 36, pag. 401 u. ff. 151) Otto, Journ. pr. Chem. 36, pag. 499.

152) Otto, Ber. 19, pag. 1835. 155) Eskales u. Baumann, Ber. 19, pag. 2814. 154) Bon-

gartz, Ber. 19, pag. 1934. 155) Fasbender, Ber. 20, pag. 460. 156) Otto, Ber. 21, pag. 89.

157) Kalle, Ann. 119, pag. 156. 158) Schiller u. Otto, Ber. 9, pag. 1636. 159) Frikdel

u. Krafts, Jahrb. 1878, pag. 739. 160) Schiller u. Otto, Ber. 9, pag. 1585. 161) Otto,

Joum. pr. Chem. 30, pag. 177. 162) Pauly u. Otto. Ber. 10, pag. 2 181. 163) Eskales,

Ber. 18, pag. 893. 164) Otto u. Rössing, Bcr. 18, pag. 2493- 1&5) Dies., Bcr. 20, pag. 2275,

166) Königs, Ber. u, pag. 615, 1588. 167) Otto und Brummer, Ann. 143, pag. 113.

168) Otto, Ber. 20, pag. 3337. 169) Pauly, Ber. 9, pag. 1595. 170) Otto, Ann. 143,

pag. 208. 171) Limpricht, Ber. 20, pag. 1238. 172) Heffter, Ann. 222, pag. 344. 173) Pay-

san, Ann. 222, pag. 360. 174) Otto u. Gruber, Ann. 142, pag. 92. 175) Blomstrand,

Ber. 3, pag. 965. 176) Otto u. Gruber, Ann. 145, pag. 24. 177) Perl, Ber. 18, pag. 67.

178) Otto u. Lüders, Ber. 13, pag. 1287. 179) Yssel, Zcitschr. Chem. 1865, pag. 360.

180) Jacobsen, Ber. 10, pag. 1009. 181) Der»., Ber. u, pag. 17. 182) Bkkurts und Otto,

Ber. 11, pag. 2069. 183) Radloff, Bcr. 11, pag. 32. 184) Bongartz, Ber. 21, pag. 478.

185) Otto, Ber. 21, pag. 658. 186) Ders., Ber. 21, pag. 652. 187) Möhlau u. Krohn, Ber. 21,

pag. 59. 188) R und W. Otto, Ber. 21, pag. 992. 189) Fasbender, Ber. 21, pag. 1476.

190) R u. W. Otto, Ber. 21, pag. 1691. 191) Holzmann, Ber. 21, pag. 2056. 192) Jacobskn,

Ber. 19, pag. 1067. 193) Der«., Ber. 21, pag. 2630. 194) Otto, Journ. pr. Chem. 37, pag. 207.
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SaUe (5). Bleisalz, (C 6H tS),Pb. Gelber, fcrystallinischer Niederschlag.

Kupfersalz. Schwachgelber Niederschlag.

Quecksilbersalz, (CsH &
S),Hg. Krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nädelchen.

(C,H
s
)SHgCl. Scideglänzende Krystallblättchen.

Silbersalz, blassgelbes, krystallinisches Pulver.

C H
Aethylphenylsulfid,

(;

2

H
5 S, entsteht durch Einwirkung von Jodäthyl auf

6 5

Thiophenolnatrium (9), durch Einwirkung von Aethylsulfhydrat auf Diazobenzol-

chlorid (6) und durch Destillation von äthylphenylsulfidsulfonsaurem Natrium (6),

CeH4C^g^*^, mit Chlorammonium. Unangenehm riechendes Oel, welches

unter 743-5 Millim. Druck bei 204° siedet. Spec. Gew. (9) = 1-0315 bei 10°.

C H
Aethylphenyldisulfid (10), r't^S,, entsteht neben Aethyldisulfid und

Phenyldisulfid beim Versetzen äquivalenter Mengen Thiophenol und Aethylsulf-

hydrat mit 2 Atomen Brom und neben Aethyldisulfid beim Erhitzen von Benzol-

sulfinsäure mit Aethylsulfhydrat auf 100°.

CiH SO fH + 3CtH SH-g;gjSt + §|[;St + 2HtO.

M^crcäDttinähnlich . im verdünnten Zustnndc nicht uninffenchiTi riechendem^mv ^m w *^rm^ 1 ^ — " ^™ 9 mmmm mmm • j mmmm * m mm • *mm m*mmmm • • *• »- — • ^—— • w mm mm^^mw ^m ^ • • mmmm m m ~*
J

dicke Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser; mit Alkohol und Aether mischbar. Beim

Erhitzen mit alkoholischem Kali (n) zerfällt es in Aethylmercaptid
,

Phenyl-

mercaptid, äthylsulfinsaures und benzolsulfinsaures Satz.

Allylphenylsulfid (12), C6H,SC^CH', entsteht bei der trockenen

Destillation von Thiophenylisocrotonsäure und ist ein bei 206—210° siedendes

Oel von ätherischem Gerüche. Giebt mit Brom ein krystallinisches Additions-

produkt.

^"SC H
Aethylendiphenyldisulfid (13), C,H

4C^g*H
8

, aus Thiophenolnatrium

und Aethylenbromid dargestellt, krystallisirt in weissen, bei 65° schmelzenden

Nadeln.

Dithiophenyldimethylmethan , (CH^jCC^g^jj 5
» aus Aceton und

Thiophenol dargestellt, bildet wasserklare, bei 56° schmelzende Krystalle. Un-

löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether etc.

<S C H
sc

6tt\ aus Thiophenol
6 6

und Benzophenon entstehend, krystallisirt in glänzenden, bei 139° schmelzenden

Orthoameisensäurethiophenyläther (21), CH(SC 6H 6) 3 , durch Kochen
von wässrigem Thiophenolnatrium mit Chloroform dargestellt, krystallisirt in

kurzen, dicken, bei 39*5° schmelzenden Prismen. In Aether, Benzol, Eisessig,

Schwefelkohlenstoff leicht löslich. Wird durch Natronlauge selbst bei 120° nicht

zerlegt; rauchende Salzsäure spaltet ihn bei 100° in Thiophenol und Ameisen»

säure. Oxydationsmittel erzeugen Phenyldisulfid.

Essigsäurethiophenyläther (22), CH sCOSC6He , aus Thiophenol und

Acetylchlorid dargestellt, ist ein bei 230° siedendes, unangenehm riechendes Oel.

Zertällt beim Kochen mit concentrirter Kalilauge in Thiophenol und Essigsäure,

Thiophenylkohlensäureäthyläther (23), C,H 8CO,SC 6H 5 . Derselbe

entsteht neben Thiophenol und Aethylphenylsulfid durch Erhitzen äquivalenter

Digitized by Google



i6o Handwörterbuch der Chemie.

Mengen von Thiophenolzink und Chlorkohlensäureäther in Benzollösung. Gelb-

liche, unangenehm mercaptanartig riechende, stark lichtbrechende Flüssigkeit,

welche bei 259—261° siedet. In Wasser unlöslich, mischbar mit Alkohol, Aether

und Benzol. Wird durch Natronlauge und alkoholisches Ammoniak bei 130°

zerlegt Durch Kaliumpermanganat und Essigsäure wird der Aether zu Benzol-

sulfonsäure oxydirt

Thiophenylessigsäure (24), CHj^qq'qjj. Der Aethyläther entsteht

durch Einwirkung von Thiophenolnatrium auf Monochloressigsäureäther. Er

liefert durch Behandlung mit alkoholischem Kalium thiophenylessigsaures Kalium,

aus welchem mittelst Salzsäure die freie Säure abgeschieden wird. Werden

Thiophenolnatrium und Monochloressigsäure mit überschüssiger Natronlauge ver-

setzt, so entsteht direkt thiophenylessigsaures Natrium (25). Die Säure krystallisirt

in langen, dünnen Prismen, welche bei 43 5° (61—62°) (25) schmelzen. In Al-

kohol und Aether leicht löslich, wenig in kaltem Wasser. Nicht unzersetzt

destillirbar. Sonst sehr beständige Säure. Durch Kaliumpermanganat erfolgt

Oxydation zu Phenylsulfonessigsäure. Die meist krystallisirenden Salze sind

schwer löslich oder unlöslich in Wasser. Die Salze (24) der Alkalien und

Erdalkalien, des Bleis und Kupfers sind wasserfrei. Das Zinksalz enthält

zwei, das Magnesiumsalz drei, das Mangansalz 5 Mol. Wasser.

Aethyläther (24), CH,^|^C H . Flüssigkeit, welche bei 276-278° siedet Liefert

mit Ammoniak das

Amid (24), CHjC^q«^ , welches aus Alkohol in kleinen, rhombischen Tafeln, aus

Wasser in feinen Nadeln krystallisirt. Schmp. 104°.

^"'SC H
Thiophenyl-a-Oxypropionsäure (26), CH sC(0 H)C^qq

6

q j^. Zu ihrer

Darstellung werden äquivalente Mengen Thiophenol und Brenztraubensäure in

der 30 fachen Menge Benzol gelöst, auf dem Wasserbade erwärmt.

CH,COCOOH + C 6H 5SH= CH 3C(OH)^q6
q^j.

Geruchlose, kurze, dicke, glänzende Prismen, welche bei 87° schmelzen.

Unzersetzt löslich in Alkohol und Benzol. Durch kaltes Wasser wird sie lang-

sam, durch siedendes augenblicklich in Thiophenol und Brenztraubensäure zer-

legt. Mit Phosphorpentacblorid entstehen Diphenyldisulfid, Brenztraubensäure,

Salzsäure und Phosphortrichlorid. Bildet keine Salze.

«s#*(SC H )a-Dithiophenylpropionsäure (26,27), CH,C^^qqj| entsteht durch

Einwirkung von Wasser entziehenden Mitteln auf Thiophenyl-a-Oxypropionsäure.

2(cH sC(OH)C;coOh) = CH 3 (<COOH)a + CH,COCO,H + H.O.

Zur Darstellung lässt man auf ein Gemenge von 3 Mol. Thiophenol und 2 Mol. Brenx-

traubensäure, welches auf dem Wasserbade gelinde erwärmt wird, Salzsäure einwirken, löst nach

dem Erkalten in Soda, fallt mit Salzsäure aus und krystallisirt die Säure aus Petrolcumither um.

Feine Nadeln, welche bei 116— 117° schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, etwas schwerer in Petroläther. Gegen
Alkalien und Säuren ist die Verbindung sehr beständig; erst beim Erhitzen mit

Salzsäure auf 140° tritt Zersetzung ein. Die wässrige Lösung wird durch Natrium-

amalgam, die alkoholische durch Zinn und Salzsäure unter Abspaltung von Thio-
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phenol zerlegt. Die Alkalisatze sind leicht löslich in Wasser, die übrigen Salze

sind schwer löslich oder unlöslich.

Natriumsalz (27), C,
4
H, ,S,0,Na. Blurocnkohlartige Krystallmassen.

Bariumsalz (26,27), (C,
t
H, ,S

a
Oj,),Ba -- 2H s

O. Lange, scideglanzende Nadeln.

Aethyläthcr und Chlorid (27), sind nicht unzersetzt destillirbare Oele.

Amid (27), C 14H, ,SjO,-NH,. Dicke, bei 92—93° schmelzende Nadeln oder Prismen.

Dithiophenyldilactylsäurc (26), O , entsteht beim Erwärmen einer

r„ X^COOH

Benzollösung von Thiophenyl-a-Oxypropionsäure mit Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid.

Gelber Syrup, welcher erst bei starker Abkühlung fest wird ; die Säure zersetzt sich beim Stehen

mit Wasser. Salze sind amorph.

ß-Dithiophenylbuttersäure (27), CHiC^c^JóoH* ^ AethylÄthcr entsteht

durch stundiges Einleiten von Salzsäure in ein Gemisch von 2 Mol. Thiophenol und 1 Mol.

Acetessigester, wobei die Erwärmung nicht Uber 70° steigen darf. Nach mehrstündigem Stehen

wird das Produkt mit Soda gewaschen und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Krystallisirt

aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen, aus Petroläther in langen Prismen, welche bei

57—58° schmelzen. Der Aether ist nicht flüchtig. Er ist unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Aether, Benzol und Chloroform, weniger in Petroläther. Mit concentrirter Schwefelsäure ent-

steht beim Erwärmen eine kirschrothe Färbung. Durch Alkalien wird er beim Erwärmen in

Thiophenol, Alkohol und
CHj — C— SC eHj

Thiophenylisocrotonsäure (27), II
,
gespalten. Dieselbe Säure ent-

H-C-COOH
steht bei der Einwirkung von Thiophenolnatrium auf ß-Chlorisocrotonsäure (Schmp. 59*8°).

Sie krystallisirt aus heissem Alkohol in grossen Tafeln, welche bei 176— 177° unter Abspaltung

von Kohlensäure schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Benzol und Petrol-

äther; löslich in 50 Thln. kaltem, leicht in heissem AlkohoL Bei der Destillation wird sie in

Kohlensäure und Allylphenylsulfid zerlegt. Sie wird durch kochende Kalilauge nur schwer unter

Abspaltung von Thiophenol zerlegt. Die Salze der Alkalien sind in Wasser löslich, die übrigen

Salze sind meist unlöslich.

Bariumsalz, (C, 0H,SO,),Ba+ 2H,O. Seideglänzende Nadeln. In Wasser schwer löslich.

7-Dithiophenylvaleriansäure (27), CH|C\SH*cH c00 H'
Durch Einleiten von

Salzsäure in ein Gemenge von Thiophenol und Lävuhnsäure dargestellt, krystallisirt aus Aether

und Chloroform in stark lichtbrechenden Prismen, welche bei 68—69° schmelzen. In Alkohol,

Aether, Chloroform und Benzol leicht, in Petroläther schwieriger, in Wasser nicht löslich. Be-

ständig gegen Alkalien, wird sie beim Erwärmen mit Salzsäure in Thiophenol und Lävuhnsäure

gespalten.

Bariumsalz, (C,
1
H

1
^O^Ba. Undeutlich Icrystallinischer, in Wasser fast unlöslicher

SC H s

Phenylmercaptursäure (28), CH aC-NHCÖCH s , entsteht durch Ein-

^COOH
Wirkung von Natriumamalgam auf eine mässig verdünnte Lösung von Brom-

phenylmercaptursäure. Glänzende Tetraeder, welche bei 142—143° schmelzen.

In kaltem Wasser schwer löslich, leichter in heissem und in Alkohol. Sie ist in

alkoholischer Lösung linksdrehend, in alkalischer rechtsdrehend. Beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure (1:8) wird sie in Essigsäure und Phenylcystöin ge-

spalten. Starke, einbasische Säure, welche mit Alkalien und alkalischen Erden

leicht lösliche Salze bildet

Bariumsalz, (CnH lsNSO,),Ba -+- 8H,0, krystallisirt in Nadeln.

V«. Ii
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/SC6H 4

Phenylcystein (28), CH 3
C—NH. , dessen Bildung aus Phenylmercaptur-
^COOH

säure schon erwähnt wurde, krystallisirt in sechsseitigen Tafeln. Es zersetzt sich

bei 160° ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser schwer, leichter in heissem, in

Säuren und Alkalien löslich. Beim Kochen mit Natronlauge wird Thiophenol

gebildet. Kupfersalz ist ein blauer, krystallinischer, in Wasser fast unlöslicher

Niederschlag.

Thiophenyloxyphenylessigsäure(35),C
6
H

5C(OH)^o*OH' aus ™°"
phenol und Benzoylameisensäure dargestellt, bildet ein bei 68 5° schmelzendes

Krystallpulver, welches in feuchter Luft bald nach Thiophenol riecht. In kalter

Natronlauge ohne Zersetzung löslich, beim Erwärmen bildet sich Thiophenol.

Durch Einwirkung von Salzsäure wird unter Abspaltung von Benzoylameisensäure

Dithiophenylphenylessigsäure (35, «7), C6H hC^Q^^, gebildet.

Krystallisirt aus heisser Benzollösung mit \ Mol. Benzol, welches bei 100° ent-

weicht. Schmilzt bei 143° und spaltet beim weiteren Erhitzen Thiophenol ab.

In Wasser unlöslich, schwer löslich in Benzol und Petroläther, leicht in Aether,

Alkohol, Chloroform und Eisessig. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich;

die übrigen Salze sind unlöslich.

Kaliumsali, C J0H, 5S 3
O

s
K + IJHjO, krystallisirt iu harten Krusten.

Substitutionsprodukte des Thiophenols:
Chlorthiophenol (32), Chlorphenylmercaptan, C 6H 4C1*SH, entsteht

durch Reduction von Chlorbcnzolsulfonsäurechlorid mit Zink und Salzsäure und

krystallisirt aus Alkohol in vierseitigen, rhombischen Tafeln, welche bei 53—54°

schmelzen. In Benzol, Aether und heissem Alkohol leicht löslich.

/SC6H 4 C1
p-Chlorphenylmercaptursäure (33, 34), CH aC—NHCOCH,. Im HamNCOOH

von Hunden, welche mit Chlorbenzol gefüttert sind, findet sich eine sehr zersetz-

liehe, stark linksdrehende Substanz, welche durch Schwefelsäure oder Salzsäure

in Chlorphenylmercaptursäure und eine andere, leicht lösliche Säure zersetzt wird.

Krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in farblosen Blättchen, aus Aether in dünnen,

rhombischen Tafeln, welche bei 153—154° schmelzen. Sie ist in Alkohol leicht

löslich, in Aether, wenn sie rein ist, fast unlöslich. Durch Kochen mit Salz-

säure oder Schwefelsäure entsteht Chlorphenylcystein, C 9H l0CISO s , welches

in Blättchen oder Nadeln krystallisirt. Schmp. 182-184°.

p-Bromthiophenol, Bromphenylmercaptan (75), C 6H4 BrSH, entsteht

durch Reduction von p-Brombenzolsulfonsäurechlorid mit Zink und Salzsäure und

durch Kochen von Bromphenylmercaptursäure oder Bromphenylcystein mit Natron-

lauge. Krystallisirt aus Alkohol in glänzenden, bei 75" schmelzenden Blättchen,

siedet bei 230—31° und verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. In heissem Wasser

wenig löslich, leicht in Aether, Chloroform und heissem Alkohol. Seine Lösung

in Schwefelsäure wird in der Wärme erst grün, dann indigblau. Mit Chloral (35)

entsteht die Verbindung CCl 3COH C 8H4
BrSH, bei 72° schmelzend.

Acetonbrom-p-phenylmcrcaptol (35), (^Hj^C^^^'j^g', durch Einleiten von

Salzsäure in Aceton und p-Bromthiophenol dargestellt, krystallisirt in durchsichtigen, bei 89—90°

schmelzenden Prismen.

Benzaldehyd - p - bromphenylme rcapt al (35) , BenzaldibrompUeny ldisulf
(
id,
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Zimmtaldehyd-p-bromphenylmercaptal (35), C
6
H SCH = CH— CH\sC HBr'

Farblose Nadeln, welche bei 105— 107° schmelzen.

Piperonal-p-brompheny Irncrcaptal (35). Bei 48° schmelzende Krystallmasse.

Bromthiophenylessigsäure, C
6
H

4
BrSCH,COOH. Der Aethyläther entsteht durch

Einwirkung von Brom auf eine SchwefelkohlenstofTIö9ung von Thiophenylessigsäureäthyläther,

und liefert durch Vereeifen mit Kali die Saure. Nadeln, welche bei 112° schmelzen.

p-Bromthiophenyl-a-Oxypropionsäure (26), CH,C (OH)C^q
1^1

, aus p-Brom-

thiophenol und Brenztraubensäure dargestellt, bildet bei 114 5° schmelzende Krystallmassen.

sich, analog der Chlorphenylmercaptursäure, im Harn (28, 33) von Hunden,

welche mit Brombenzol gefüttert sind. Sie entsteht durch Erwärmen von Brom-

phenylcystein, welches in der 10 fachen Menge Benzol gelöst ist, mit Acetanhydrid.

Darstellung (28). In dem Harn der mit Brombenzol gefutterten Hunde findet sich eine

die Polarisationsebene nach links drehende, leicht zersetzliche Verbindung, aus welcher beim Er-

hitzen, besonders in saurer Losung, Bromphenylmercaptursäure abgespalten wird. Der Harn

wird zunächst mit ^ Vol. Bleiacetatlösung ausgefällt, das Filtrat mit -fa Vol. concentrirter Salz-

säure versetzt, nach 8—10 Tagen der abgeschiedene Niederschlag unter Zusatz von Thierkohle

aus heissem Wasser umkrystallisirt und die alkoholische Lösung der Krystalle in Wasser ge-

gossen. Die Säure scheidet sich in langen Nadeln ab. Bei Hunden wurde aus 100 Grm. Brom-

benzol 20—30 Grm. Säure erhalten.

Grosse, durchsichtige Prismen, welche an der Luft undurchsichtig werden

und bei 152— 153° schmelzen. In Alkohol ziemlich leicht löslich, fast unlöslich

in kaltem Wasser und Aether. In 70 Thln. siedendem Wasser löslich. In con-

centrirter warmer Salzsäure ohne Zersetzung löslich. In alkoholischer Lösung ist

die Säure linksdrehend, in alkalischer rechtsdrehend. Sie zerfällt beim Kochen
mit Natronlauge (26) in Essigsäure, Brenztraubensäure, p-Bromthiophenol und

Ammoniak. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure oder verdünnter Schwefel-

säure (26) entsteht p-Bromphenylcystein und Essigsäure. Einbasische Säure. Die

folgenden Salze sind in Wasser löslich.

Ammoniumsalt, C 1 ,H, ,BrSNO, «NH 4
. Prismen.

Bariumsalz, (C,
X
H, ,BrSNO,),Ba -f- H s

O. Scideglänzende Nadeln.

Magnesiumsalz, (C ll H, 1
BrSNO,)

JMg-r-9H,0. In kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln.

p-Bromphenylcystein (28), CH SC—NH, , entsteht neben Essigsäure

beim Kochen von Bromphenylmercaptursäure mit verdünnter Schwefelsäure (1:4).

Krystallisirt aus wässerigem Alkohol in glänzenden Nadeln, welche bei 181° unter

Zersetzung schmelzen. In Wasser und Aether fast unlöslich, schwer löslich in

Alkohol, leicht in verdünnten Mineralsäuren und Alkalien. Aus letzteren durch

Kohlensäure wieder fällbar. Schwache Base, deren salz- und schwefelsaures Salz

durch Waschen mit Wasser zersetzt werden. Beim Kochen mit Natronlauge ent-

stehen Bromthiophenol, Brenztraubensäure und Ammoniak. Natriumamalgam er-

zeugt in alkalischer Lösung Bromthiophenol, Gährungsmilchsäure, Ammoniak und

BromWasserstoff.
Salzsaures Salz, C,H, 0BrNSOy HCl. Lange, dicke Nadeln.

Kupfer salz, (C 9H,BrNSO,),Cu. Blauer, krystallinischer Niederschlag.

SC 6H 4
Br

1
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xSC ÄH4
Br

p-Bromphenylcystoin (26), CH,C—NH , entsteht beim Erhitzen vonSCO
Bromphenylcystein mit Acetanhydrid auf 140°. Glänzende, bei 152—153°
schmelzende Nadeln.

p-Nit rothiophenol (38), C KH4NO sSH. Dasselbe entsteht beim Kochen
von p-Chlornitrobenzol mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat. Man fällt aus der

Lösung unverändertes Chlornitrobenzol und Dinitrodiphenyldisulfid aus, filtrirt

und fällt das Thiophenol mit Salzsäure, welches zur völligen Reinigung nochmals

in Natronlauge gelöst, mit Salzsäure abgeschieden und aus Aether und Chloro-

form umkrystallisirt wird. Schmilzt bei 77°. In warmem Wasser und Alkohol

reichlich, in kaltem Aether, Aceton und Chloroform sehr leicht löslich, in Ligroin

und Eisessig wenig löslich.

o-p-Dinitrothiophenol (40), C^HjSHNOjNOj. Durch Einwirkung von

alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf Chlor-o-p-Dinitrobenzol dargestellt, bildet bei

131° schmelzende Krystalle. Durch Kochen von Dinitrophenylrhodanid (42) mit

concentrirter Schwefelsäure entsteht ein isomeres Dinitrophenol. Hellgelbes,

amorphes, bei 195° schmelzendes Pulver.

Methyläther (37), C
6H s

(NO.
i
),SCH,, durch Kochen von Dinitrothiophenol mit alkoho-

lischem Kali und Jodmethyl dargestellt, scheidet sich aus seiner Ligroinlösung in kleinen,

gelben, bei I2(i° schmelzenden Krystallen ab.

Acthyläther (37), C 6H,(NO t
),SC

9
H 4 . Lange, gelbe, bei 113° schmelzende Nadeln.

Isopropylftther (37), C
S
H,(N O^jSCjH,. Dicke, gelbe, bei 93-94° schmelzende

Prismen.

Isobutyläther (37), krystnllisirt aus Ligroin in Warten, welche bei 71—72° schmelzen.

Benzyläther (37). Gelbe, rhombofdische, bei 128° schmelzende Blättchen.

Benzogs»urcÄther(57), C 6H,(NO,),SCOC6
H,. Lange, farblose, bei 1 13° schmelzende

Nadeln.

Rhodanid (42), C
4
H,(NO,),SCN. Durch Kochen von Bromdinitrobcnzol mit Schwefel

eyankalium und Methylalkohol dargestellt, setzt sich aus Chloroform in kleinen, gelben, bei 139°

schmelzenden Krystallen ab.

Trinitrothiophenol, Thiopikrinsäure (41), CÄH aSHNO,NO,NCv12 4 C

Das Kaliumsalz entsteht durch Einwirkung einer alkoholischen Lösung von

Pikrylchlorid auf Kaliumsulfhydrat. Die Säure bildet kleine, gelbe Nadeln,

welche bei 114° schmelzen und bei 115° heftig explodiren. Schmeckt bitter,

löst sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, fast nicht in

Petroläther und Schwefelkohlenstoff.

Kaliumsalz. Rothbraune Nadeln. Explodirt bei 140°, sowie durch Schlag. In Wasser

und Alkohol sehr leicht löslich.

Silbersalz ist ein grünlich gelber, das Kupfersalz ein rothbrauner, das Bietsalz ein

gelber Niederschlag.

Chlornitrothiophenol (43), 1. C6
H,SHClNO s , wird aus Chlor-o-Dinitro-

i s «

benzol mit alkoholischem Schwefelkalium dargestellt und krystallisirt in gelben,

bei 171° schmelzenden Nadeln. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Benzol, schwer in Essigsäure, sehr schwer in Alkohol, fast unlöslich in

Ligroin.

2. C 6H,SHN0 9C1 (43)» aus p-Dichlornitrobenzol dargestellt, krystallisirt aus
1 s «

Eisessig in gelben, bei 212—213° schmelzenden Nadeln. Schwer in Eisessig,

leichter in Benzol, sehr schwer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff löslich. Wird
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Chlornitrothiophenol mit alkoholischem Ammoniak übergössen and Schwefelwasser-

stoß" eingeleitet, so entsteht die Verbindung C,,H 8CljN s S, = ^h'cISHN^*»
welche in gelben, bei 147° schmelzenden Nadeln krystallisirt. Wird dieser

Körper mit Salpetersaure erwärmt, so erfolgt Oxydation eines Theils des

Schwefels zu Schwefelsäure, und mit Wasserdämpten lässt sich eine in Nadeln

krystallisirende Substanz überdestilliren, welcher die Zusammensetzung C 6H sClN aS

= (c^HjCIC^s^n) «»kommt Dieselbe schmilzt bei 103 5° und löst sich leicht

in Ligroin, Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

H
Amidothiophenol, Amidophenylmercaptan, C«H4v^gjj*. o-Amido-

thiophenol. Dasselbe entsteht durch Reduction von o-Nitrobenzolsulfonsäure-

chlorid (44) mit Zinn und Salzsäure und durch Schmelzen von Oxalamidothio-

phenol, Benzenylamidothiophenol (45) und analogen Verbindungen mit Aetzkali, z.B.

C «H4\S/C - C «H > + K0H = C «H*\SK ' + C 6H 5COOK.

Zur Darstellung (46) des Amidothiophenols dient da« Oxalamidothiophenol oder besser

das Benzenylamidothiophenol. Es werden unter einem gutzichenden Zuge 50 Grm. der Benzenyl-

verbindung mit 200 Grm. Kalihydrat und wenig Wasser 10— 15 Minuten Uber freiem Feuer ge-

schmolzen, die erkaltete Schmelze in Wasser gelöst und nahezu mit Salzsäure neutralisirt. Einen

kleinen Theil des Thiophenols, welcher hierbei gefallt wird und sich sofort zu Diamidodiphenyl-

sulfid oxydirt, filtrirt man ab, und versetzt dann die verdünnte Lösung allmählich solange mit

Kaliumbichromat, bis der anfangs bräunliche Niederschlag, ein Gemisch von Chromoxyd und

Disulfid, dunkler wird. Der Niederschlag wird mit Alkohol ausgekocht, das Disulfid mit Zinn

und Salzsäure reducirt, mit SchwefelwasserstetT das Zinn fortgeschafft und das Chlorhydrat am
besten unter Zusatz von Aether mit Natriumcarbonat zerlegt.

Das Amidothiophenol (48) krystallisirt in Nadeln, welche bei 26° schmelzen.

Siedet bei 234°. Es greift die Haut (46) stark an. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff

wird es in Anilin und Schwefelwasserstoff zerlegt. Es oxydirt sich sehr leicht und
.jjjj H N\

bildet das Disulfid, C6H4v^g _^_JL——

C

6H 4
. Beim Behandeln mit organischen

Säurechloriden oder beim Kochen mit Säuren entstehen Anhydrovcrbindungen

:

C«H«CsH * + C$H sCOCl = C„H
4C^s/C ~ C

6
H 4

-+- HCl + H sO,

C6H4\SH ' HCOOH - C«H4^g^CH -h 2H 90.

Methyläther, Thioanisidin (47), C6H 4^"ß . Das Jodhydrat entsteht beim Ver-

mischen gleicher MoL Amidothiophenol uud Jodmethyl und giebt durch Zersetzung mit Alkali

die freie Verbindung. Flüssigkeit, welche unter geringer Zersetzung bei 234° siedet. Mit Säuren

entstehen gut krystallisirende Salze. Beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und etwas festem

Aetzkali bildet sich

Dithioanisylthioharnstoff (47), CSC^hc'^SCH*' welcher bci 16'/° schmelzende

Rrystalle bildet

Methenylamidothiophenol, Benzthiazol, C 6H 4C^g^CH. Dasselbe

entsteht beim Kochen von Amidothiophenol oder seines Chlorhydrats mit Ameisen-

säure (49) am Rückflusskühler, beim Erhitzen von Formanilid mit Schwefel (48)

(in kleiner Menge), beim Kochen von Mono- und Dimethylanilin (187) mit

Schwefel. Es wird hierbei zunächst die Verbindung C-H^S^ ChC^S gebildet,

welche bei weiterer Einwirkung von Schwefel die Methenylbase liefert:
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C6H 51<££ S + 2S 9
= C 6H A

^^CH^S + 2H,S,
s

CgH^^g^CH ^ -f- S s = CgH^C^g^CH -+- C

S

2 -f- HjS.

Es bildet sich ferner beim Erhitzen des Chlorids (50), C eH 4>v c ..CG, mit Jod-

wasserstoff und Phosphor und beim Behandeln von salzsaurem Amidothiophenol

mit Cyankalium:

C «H*\SH ' + HCN = C «H*\S^CH + NH b-

Neutral reagirende Flüssigkeit, welche bei 230° siedet. Schwerer als Wasser

und in demselben kaum löslich. Leicht löslich in Alkohol und Schwefelkohlen-

stoff. Mit Säuren entstehen krystallinische Salze.

Saltsaures Platindoppelsalz (50), (C T
H,NSHCl),PtCl 4 . Rhombische Tafeln oder

Nadeln.

Golddoppelsalt, C|HjNSHCl- AuCl,. Krystallinisch.

Ferrocyanwasserstoffsaures Sali (187), (C,H
S
NS),.

H

4
Fe(CN)4 .

nischer Niederschlag.

Jodmethylat (50), C
T
H

5
NS CHJ, krystallisirt in Nadeln, welche bei 210°

In kaltem Alkohol schwer, in warmem Wasser und Alkohol leicht löslich.

Methenylamidothiophenolchlorid, C 6H 4C^g^C— Cl, entsteht durch

Erhitzen gleicher Moleküle Phenylsenföl (51) und Phosphorpentachlorid,

C 7H 6NS H- PC1
5
= C

7
H4NSC1 -1- HCl + PC1„

und durch Erhitzen von Methenylamidothiophenol mit Phosphorpentachlorid

auf 160°.

Krystallinische Masse, welche gegen 24° schmilzt (53). Siedet (51) bei 248°.

Es ist leicht löslich in Alkohol und daraus durch Wasser fällbar. Das salzsaure

Salz ist krystallinisch.

Oxymethenylamidothiophenol,Oxyphenylsenföl(5i),C6H 4^s^C—OH *

Dasselbe entsteht am leichtesten beim Kochen des Chlorids mit Alkohol, was

so lange fortgesetzt wird, bis auf Zusatz von Alkali kein Oel mehr gefallt wird.

Scheidet sich aus heissem Alkohol in gut ausgebildeten, bei 136° schmelzenden

Krystallen ab. In Wasser unlöslich, leicht löslich in Aether, in fixen Alkalien und

in viel Ammoniak (53).

Aethylather (53), C4H 4
^^^COC,Hj, entsteht durch Einwirkung von Natriumalkoholat

auf das Chlorid; wird auch durch Oxydation von PhenyUulfurcthan (54) mit Ferridcyankalium

und Natronlauge gebildet

C >
H

»0C^NC
IH» + ° = C«H«\S^C - OC »

H
» + H

»
a

Krystalle, welche bei 25° sclimelren. Er siedet oberhalb 360°. Beim Kochen mit concen-

trirtcr Salzsäure zerfällt er in Chloräthyl und Oxymethcnylamidothiophenol. Durch concentrirtes

wässriges Ammoniak wird bei 120° Amidothiophenol abgespalten. Die Saite werden bereits

durch Wasser zersetzt.

Essigsäureäther (53), C
s
H

4
^g^COCOCH,, aus dem Oxyd und Acetanhydrid dar-

gestellt, krystallisirt in Nadeln. Schmp. 60°.

Amid (53), C 6H 4CT cJ^CNH,, aus dem Chlorid und alkoholischen Ammoniak dargestellt,

krystallisirt in perlmutterglänienden, bei 129° schmelzenden Blättchen. Beständige, ohne Zer-

setzung desbllirende, schwache Base. Salze werden durch Wasser zersetzt.
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Anilid (53), C,H4C^s^C-NHC,H 4 , krystallisirt in langen, bei 159° schmelzenden

Nadeln. Dcstillirt

Nitromethenylamidothiophenolchlorid (53), C 6H s(NO),C^^CCl, entsteht auf

Zusatz von rauchender Salpetersäure tu einer Losung des Chlorids in concentrirter Schwefelsäure.

Schwach gelb gefärbte Nadeln, welche bei 192° schmelzen.

Anilid (53), C4
H,(NO,)^g^CNHC 6Hj. Gelbe, bei 247° schmelzende Nadeln.

Amidophenylmercapto-Methylmercaptan (56), CcH4C^s^^ — SH -

Dasselbe entsteht durch 12— 15 stündiges Kochen von Thiophenol mit Schwefel-

kohlenstoff,

C «H4\SH * ""*" CS
» * C«H4\S^C — SH H- H,S,

und durch Einwirkung von Natriumsulfhydrat auf Methenylamidothiophenolchlorid.

Krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 179° schmelzen. In

Wasser unlöslich, in Alkohol, Aether und Eisessig ziemlich leicht löslich. Die

alkoholische Lösung besitzt einen intensiv bitteren Geschmack. Beim Schmelzen

mit Kali entsteht Thiophenol, Kohlensäure und Schwefelwasserstoff.

Methyläther (56), C„H 4^g^CSCH,. Das Jodhydrat entsteht beim Erwärmen der

vorigen Verbindung mit Jodmethyl und liefert beim Behandeln mit Wasser den freien Aether.

Farblose, bei 52° schmelzende Prismen. Schwache Base. Platindoppelsalz, (CgHjCjSjHCl),.

PtCl,. krystallisirt in glänzenden Blättchen.

Disulfid (56), C,H4C^s^ S - SC^^C«H 4' aus dcm Sulfhydrat durch Oxydation

mit chromsaurem Kalium und Eisessig dargestellt, krystallisirt aus heissem Benzol in silber-

glänzenden Schuppen, welche bei 180° schmelzen.

Aethenylamidothiophenol, C 6H 4
^g^vJ — CH,. Dasselbe entsteht

bei längerem Kochen des Amidothiophenols (55) mit Acetanhydrid oder Acet-

aldehyd (48) beim Erhitzen desselben mit Acetylchlc.rid auf 150° oder mit Aceto-

nitril (48) auf 180°, endlich bei der Oxydation von Thiacetanilid (19a) mit einer

alkalischen Lösung von Ferridcyankalium. Flüssigkeit, welche bei 238° siedet.

Das Jo damy lat ist ein weisser, kristallinischer Körper. Wird dasselbe mit

Methenylamidothiophenoljodmethylat in wässrigem Ammoniak gelöst, so entsteht

beim Kochen ein den Cyaninen analoger Farbstoff (46).

Aethenylamidothiophenolphtalon (193), C
6
H

4
^g^C — CH<^q^C6H 4 , wird

durch Erhitzen der Aethenylbasc mit Phtalsäurcanhydrid und Chlorzink dargestellt. Gelbe, ober-

halb 820° schmelzende Nadeln.

Oxäthenylamidothiophenol (48), C6H 4C^g]5C- CH,OH, entsteht beim

Erwärmen von Amidothiophenol mit Chloressigsäure und krystallisirt aus heissem

Alkohol in langen, spröden, bei 176° schmelzenden Nadeln. Unlöslich in Wasser,

Salzsäure und Ammoniak, unverändert löslich in Alkalien.

Amidothiophenolacediamin (57), C 6H4C^c|^C—C^^j h'i entsteht durch

Einwirkung von überschüssigem Cyan auf Amidothiophenol:

U«H4\SH CN xS^ ^NH '

Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, aus Benzol in Blättchen, welche bei 150°
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schmelzen. Auch in Aether löslich, ebenso in verdünnten Säuren. Beim Erwärmen

seiner alkoholischen Lösung mit Amidothiophenol entsteht Oxalamidothiophenol.

Platindoppelsair, C
8H T

N,S • 2 HCl • PtCl
4

. Nadeln.

Goldsalt, C,H
T
N,S.HCI AuCl,. Schwer lösliche, feine Nadeln.

Monophenylderivat (57), C
6
H

4
^^C—C^"0«"», entsteht neben der Diphenyl-

verbindung beim Erwärmen des Amidothiophenolacediamins mit Überschüssigem Anilin. Schwach

gelb gefärbte Blättchen, welche bei 118° schmelzen. Unlöslich in Wasser.

Diphenylderivat (57). Silberglänzende Blättchen, welche bei 129° schmelzen. In

Wasser löslich.

Carboxymethenylamidothiophenol (57), C6H4C^g^C — COOH, ent-

steht beim Kochen von Amidothiophenolacediamin mit alkoholischem Kali und

in geringen Mengen bei der Oxydation von Aethenylamidothiophenol mit Kalium-

permanganat. Weisse, spargelkrautartig gruppirte Nädelchen. Die Säure ist sehr

zersetzlich und zerfällt beim Kochen mit Wasser leicht in Kohlensäure und

Methenylamidothiophenol

:

C «H4\S/C ~~ COOH = COs+ C 6H 4^s^CH -

Propenylamidothiophenol (53), CsH 4C^g^C— C,H
&

, durch Erhitzen von Amido-

thiophenol mit Propionylchlorid auf 150° dargestellt, ist eine bei 252° siedende Flüssigkeit.

Pentenylamidothiophenol (53), C gH 4C^g^C — C
4
H 9 , mittelst Valerylchlorid aus

Amidothiophenol dargestellt, ist flüssig.

Benzenylamidothiophenol, C 6H4^g^-C — C^Hj. Dasselbe entsteht

bei mehrstündigem Kochen von Benzanilid (45, 48) mit Schwefel:

C 6
H 6CONHC 6H 6 4- S = CgH^g^C - C 5H 5

-+- HsO.

Es bildet sich ferner beim Erhitzen von Amidothiophenol mit Benzoylchlorid,

mit Benzaldehyd (48) oder mit Benzonitril (48) und durch Destillation und Oxy-

dation von Thiobenzanilid (192). In kleinen Mengen entsteht es beim Erhitzen

von PhenylsenfÖl (58) mit Benzoylchlorid auf 250—300°.

Farblose Nadeln (4.,), welche bei 115° schmelzen. Siedet fast unzersetzt

gegen 360°. Riecht beim Erwärmen nach Theerosen und Geranien. Löslich in

Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure.

Beim Schmelzen mit Kali entstehen Amidothiophenol und Benzoesäure.

Goldsalz, Ci,H,NSHCl AuCl,. Feine Nädelchen (192).

Nitrobeneenylamidothiophcnol, Cj,H 8
(NO

t
)NS. Hellgelbe, bei 188° schmelzende

Nadeln.

o-Oxybentenylamidothiophenol (48), C sH 4C^g^C — C,H 4OH, wird durch Er-

hitzen von Amidothiophenol mit Salicylsäure dargestellt und krystallisirt aus Alkohol in atlas-

glänzenden, bei 129° schmelzenden Nadeln.

Tolenylamidothiophenol (48), C
&H 4
^^C- CHjC.Hj, aus Phenylessigsäurechlorid

dargestellt, ist ein aromatisch riechendes Oel, in Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und

Aether.

Platinsalz, (C, 4H, .NSHCl^PtCl, + 5H,0. Gelbe Nadeln.

Zimmtamidothiophenol (48), C 4H 4
^^C — C H = CH — C 6

H
S

. Durch Erwärmen

von Zimmtsäure mit Amidothiophenol dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in dicken, stark licht-

brechenden, bei 111° schmelzenden Prismen. Aus seiner Lö»ung in concentrirter Salzsäure

durch Wasser fällbar.

Digitized by Google



I69

Oxalamidothiophenol (48), C sH 4^g^C-C^g^C6H 4
. Dasselbe ent-

steht auf Zusatz von Phosphortrichlorid zu einem Gemisch von Oxalsäure und

Amidothiophenol, durch Erhitzen von Amidothiophenol mit Oxaläther auf 250°,

durch Einleiten von Cyan (57) in eine alkoholische Lösung von Amidothiophenol:

2C6H sC^sh * + NC - CN = C.H^s/C - C^g>: 6H 4 H- 2NH,.

Durch Einwirkung von Methenylamidothiophenol oder von metallischem

Zink auf Methenylamidothiophenolchlorid:

2C 6H 4
^g^CCl -f-Zn = ZnCl 2--C f)

H 4C^g^C - C^g^X«H4 .

Es wird endlich bei längerem Kochen von 5 Thln. Acetanilid mit 3 Thln.

Schwefel gebildet Farblose, glänzende Blätter, welche gegen 300° schmelzen

und fast u nzersetzt sieden. In allen Lösungsmitteln nahezu unlöslich, am
leichtesten in siedendem Toluol. Die alkoholische Lösung schmeckt bitter. In

concentrirter Schwefelsäure ist es mit eigenthümlich gelbgrüner Farbe löslich

und durch Wasser wieder fällbar. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor

auf 150° entstehen Anilin, Schwefelwasserstoff und Aethenylamidothiophenol.

Beim Schmelzen mit Kali bei 200° zerfällt es glatt in Amidothiophenol und

Oxalsäure.

Succinamidothiophenol(48)
r C 6H l

^g^C-CH J-CH a-C^g^C 6H4 ,

entsteht beim Erwärmen von Amidothiophenol mit Succinamid. Krystallisirt aus

heissem Alkohol in farblosen, bei 137° schmelzenden Nadeln.

Salssaures Sali, CMH ltN,S xHCl. Citronengelbt Nadeln, wird von Wasser sofort

zersetzt Goldsalz, C 16H, jNjSjHClAuCl,. Gelbe Nadeln.

Pthalamidothiophenol(48), CgH^s^0—C 6H4-C^g^C 6H4 . Durch

Erhitzen von salzsaurem Amidothiophenol mit Pthalsäureanhydrid dargestellt,

krystallisirt aus heissem Alkohol in dicken, bei 112° schmelzenden Prismen. In

Aether löslich, unlöslich selbst in siedendem Wasser. Das salzsaure Salz wird

durch Wasser zersetzt.

m-A midothiophenol, CHjC^gH*" Dasselbe bildet sich bei der Re-

duction von m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid (59) mit Zink und Salzsäure. Oel.

Das saltsaure Salz (60), C 6H,NSHC1, bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche

Krystallwarzen, welche bei 232° schmelzen.

Dimethylamidothiophenol (62), CcH^g^ 1* 3^, entsteht durch Be-

handlung von Dithiodimethylanilin, (CH s )aNC6H 4 S— SC 6H 4N(CH,) 8 , mit Zinn

und Salzsäure. Farbloses Oel, welches durch den Sauerstoff der Luft sehr schnell

in die Dithiobase zurückverwandelt wird.

Das Bleisalz, [(CH,^NC,H
4
S],Pb, ist eine blutkuchcnartige Masse, welche nach längerem

Stehen in mennigfarbige Krystallblättchcn Ubergeht.

Chloramidothiophenol (61), C6H,C1NH 2
SH. Durch Reduction von

m-Chlornitrobenzolsulfonsäurechlorid dargestellt, schmilzt bei 130°.

Das salzsaure Salz, C 4H 6C1NSHC1, krystallisirt in fleischfarbenen Nadeln. Das Chlor-

amidothiophenyl bildet keine Anhydroverbindungen.

o-Oxyphenylmercaptan, Thiobrenzcatechin (149), C 6H 4CQjH , ent-
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steht durch Behandlung von Dioxyphenyldisulfidnatrium mit Natriumamalgam.

Intensiv riechende, stark lichtbrechende Flüssigkeit, welche bei 216—217° (corr.)

(750 Millirr.. Druck) siedet. Erstarrt in einer Kältemischung zu einer Krystall-

masse, welche dann bei 5—6° schmilzt. Spec. Gew. = 1-2373 bei 0°; 1*1889

bei 100°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Aetzt die Haut. In Wasser ziemlich

löslich, leicht in Aether. Durch Oxydationsmittel entsteht das Disulfid. Röthet

Lakmus und zersetzt Carbonate. Mit Metallsalzen entstehen meist gefärbte

Niederschläge.

Phenylsul fid, c*H*^- Dasselbe wurde zuerst durch Destillation von

benzolsulfonsaurem Natrium (63) dargestellt. Es entsteht ausserdem durch Ein-

wirkung von Schwefelphosphor auf Phenol (4), durch Einwirkung von Aethyl-

nitrit auf Thioanilin und durch Behandlung einer sauren Diazobenzollösung (65)

mit Schwefelwasserstoff. (Vergl. auch Thiophenol.)

Zur Darstellung (65) versetzt man eine salz- oder schwefelsaure, mit EisstUcken ge-

kühlte Lösung von Diazobenzol vorsichtig mit Schwefelammonium, trennt das nach einiger Zeit

abgeschiedene Oel mittelst eines gut genässten Filters von der Flüssigkeit, befreit das Oel von

beigemengtem Schwefel, kocht einige Stunden am Ruckflusskühler, um Phenyldisulfid tu zersetzen

und fractionirt.

Lauchartig riechende Flüssigkeit, welche bei 292° siedet. Spec. Gew. = 11 19.

In Wasser unlöslich, sehr leicht löslich in Alkohol, mischbar mit Aether, Benzol

und Schwefelkohlenstoff. Die alkoholische Lösung wird von Quecksilberchlorid

und salpetersaurem Blei gefallt. Salpetersäure oxydirt zu Diphenylsulfon. Beim
Durchleiten durch ein glühendes Rohr entsteht neben anderen Produkten

Diphenylensulfid, (C 6
H4 ),S.

Dichlorphenylsulfid (66), (C 6H4
C1),S. Bei 88—89° schmelzende Blättchen.

Dibroraphenylsulfid (66), S(C 6H4 Br),S. Perlmutterglänzende, bei 109— 110° schmel-

zende Blattchen.

Dijodphenylsulfid (66), (C 6 HJ)jS. Bei 138-139° schmelzende Blättchen.

Tetranitrophenylsulfid (40,43), (C <FI,NO ;i
NOj)

>
S, entsteht durch Einwirkung von

4 j 1

alkoholischem Schwefelkalium resp. Schwefelammonium auf Chlor-o-p-Dinitrobcnzol. Krystallisirt

aus Eisessig in gelben, bei 193° schmelzenden Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol, Benzol und

Schwefelkohlenstoff", schwer in Eisessig, leicht in concentrirter Salpetersäure. Aus Dinitro-

phenylrhodanid entsteht mit rauchender Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure ein bei 245°

schmelzendes Tetranitrophenylsulfid (42).

Pentanitrophenylsulfid (41), C 6H a(NO s
),SC 6H J(NO J ), , aus o-p-Dinitrothio-

phcnolkalium und Pikrylchlorid dargestellt, wird aus Eisessig in dicken, gelben Krysta] len abge-

schieden. Schmilzt bei 217°. Auch in Benzol und Aceton löslich; in Ligroin fast unlöslich.

Hexanitrophenylsulfid (41), CjH^NO^jSCH^NO,),, entsteht durch Einwirkung

von alkoholischem Kaliumsulfid auf Pikrylchlorid. Krystallisirt aus Eisessig in goldgelben

Blättchen oder gelblichen Prismen, welche bei 266° schmelzen. Leicht löslich in Aceton, sehr

schwer in Alkohol, Aether, Chloroform, noch schwerer in CS, und Ligroin.

Dichlordini trophenylsulfcid, (C4
H,ClNO,),S, aus p-Dicblornirrcbenzol dargestellt,

krystallisirt in dunkclgelben, bei 149—150° schmelzenden Nadeln.

C H NH \
Diamidophenylsulfid, Thioanilin, c'^Nh'^*' ^asse^c entstcnt

durch Kochen von Anilin mit Schwefel (67).

Es entsteht ferner durch Nitriren von Phenylsuld und Reduction des ent-

standenen Dinitrophenylsulfids (64), endlich in kleineren Mengen bei der Be-

handlung von Anilin mit Chlor- oder Bromschwefel (68).
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Zur Darstellung (67) werden 2 Mol. Anilin mit 1 At. Schwefel im Oelbad auf 150-160°

erhitzt und allmählich so lange Blciglätte eingetragen, bis das anfangs stattfindende Aufschäumen

unterbleibt. Das Produkt wird mit Alkohol ausgekocht, der beim Verdampfen bleibende Rück-

stand zur Entfernung des Anilins mit Wasserdämpfen destillirt, dann mit verdünnter Salzsäure

ausgezogen und der Salzsäureextrakt auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Das so er-

haltene rohe Chlorhydrat wird mit Wasser behandelt, durch Alkali oberflächlich von Harz befreit,

filtrirt, vollständig mit Alkali gefallt, in Aetheralkohol gelöst, durch verdünnte Schwefelsäure

niedergeschlagen, der Niederschlag abgepresst und so lange mit Aetheralkohol gewaschen, bis der-

selbe farblos abläuft. Das so erhaltene last reine Sulfat wird in wässriger Losung mit Alkali zerlegt.

Thioanilin krystallisirt aus heissem Wasser in weissen, atlasglänzenden,

dünnen, zolllangen Nadeln, welche bei 105° schmelzen. Es ist geruchlos. Bei

der Destillation zerfallt es hauptsächlich in Anilin und Schwefelwasserstoff. Kaum
löslich in kaltem Wasser, wenig in heissem, leicht löslich in Alkohol, Aether

und heissem Benzol. Beim Kochen mit concentrirter Salpetersäure entsteht

Schwefelsäure und Pikrinsäure. Natriumamalgam ist ohne Einwirkung. Mit con-

centrirter Schwefelsäure entsteht eine anfangs farblose, dann blaue und endlich

violette Lösung. Wird die blaue Lösung in Wasser gegossen, so entsteht eine

rothe Färbung. (Reaction auf Thioanilin.) Die Base ist zweisäurig. Die Salze

reagiren sauer. Beim Kochen mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff entsteht ein

krystallinischer Niederschlag, ein Gemenge von CS(NHC 6H4SC6H 4NH 9 )a und

CS(NHC,H4SC6H 4NH),CS.
Salzsaures Salz (67), C13H ltN,S-2HCl -f- 2H s

O. Lange, farblose Prismen. In

Wasser leicht, in concentrirter Salzsäure, in Aether und Alkohol kaum löslich. Platin salz,

C lsH ISN,S-H,Q I
PtG

4 . Gelber, blättrig krystallinischer Niederschlag.

Schwelelsaures Salz (67), C,
a
H laN l

S-S0 4H i + H
s
O. Farblose Nadeln oder Prismen.

Kaum löslich in kaltem Wasser.

Oxalsäure« Salt (67), C,,H, ,N
8
SC,H,0

4 . Feine, auch in heissem Wasser wenig

lösliche Nadeln.

Thioacetanilid (67), (C6H 4NHCOCH,),S, durch Kochen von Thioanilin mit Eisessig

dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, welche bei 113*5—115° schmelzen.

Tetramethylthioanilin, c BH
4

N(CH
S

)C^S - Das rnodanwasseretoflfeaure

Salz entsteht durch Erwärmen von 2 Thln. Persulfocyansäure (69) mit 3 Thln.

Dimethylanilin, das salzsaure durch Einwirkung von 1 Thl. Zweifachchlorschwefel

(70) auf 3 Thle. Dimethylanilin, welche beide in Petroläther gelöst sind. Krystalli-

sirt aus Alkohol in hellgelben Nadeln, welche bei 123-5° (70) resp. 125° (69)

schmelzen. Destillirt fast unzersetzt. In Wasser unlöslich, wenig löslich in kaltem

Alkohol, Aether, Benzol, reichlich in den warmen Flüssigkeiten. Salze sind un-

beständig.

Wird durch Silbernitrat in Tetramethyloxyanilin (191), c^H^CH*)^0'

übergeführt.

Das Rhodanid (69), CjjHjjNjS-CNSH, krystallisirt aus Alkohol in perlmutterglänzenden,

bei 168° schmelzenden Blättchen.

Pikrat (69), Cj.H.jNjS-C.HjCNO^jOH. In Wasser unlösliche, gelbe Nadeln.

Teträthyl thioanilin (191). c'h'n^'S^C^' Durch Einwirkun8 von

Zweifachchlorschwefel auf Diäthylanilin dargestellt, krystallisirt in gelben, bei

79*5— 80° schmelzenden Prismen oder Nadeln. In warmem Aether, Alkohol

und Benzol leicht löslich. Mit Silbernitrat entsteht Tetraäthyloxyanilin.

Das Pik rat, [C8H 4
N(C,H 5 ) 3 ] 2S.2 C 6

Hj(NO
a ) 3

OH, krystallisirt in schwefel-

gelben, bei 175° schmelzenden Nädelchen.
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Thiodiphenylamin (123), NHC^ fi

j^
4^S, entsteht beim Erhitzen von

Diphenylamin mit Schwefel.

gjgpNH + 2S = NH<C6H|^s + H ,S.

Es entsteht ausserdem, theilweise in geringen Mengen, durch Einwirkung von

Chlorschwefel (191) auf Diphenylamin, durch Erhitzen von salzsaurem Diphenyl-

amin mit trockenem thioschwefelsaurem Natrium, von Diphenylamin mit Antimon-

pentasulfid und von o-Amidothiophenol (124) mit Brenzcatechin auf 230—240°.

0 ' c«h«CnH
3
+ 0

*
C «H*\0H = N HrCceH*^:S + 2 H»°-

Zur Darstellung (123) werden 1500 Gnn. Diphenylamin mit 570—600 Gnn. Schwefel

6—8 Stunden Uber freiem Feuer erhitzt, bis die anfangs lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung

fast ganz aufgehört hat. Die Schmelze wird dann in Retorten von 750 Cbcm. Inhalt dcstillirt.

Das krystallinisch erstarrende Destillat (die neue Verbindung, Phenylsulfhydrat und Diphenylamin)

wird fractionirt und das bei 368—372° Uebergehende getrennt aufgefangen, aus Alkohol um-

krystallisirt und nochmals durch Destillation gereinigt. Die Trennung des Thiodipbenylamins

vom Diphenylamin kann auch durch Lösen des Destillats in 18 Thln. Acther und Einleiten von

Sahsäure, welche nur das Diphenylamin fällt, bewerkstelligt werden.

Thiodiphenylamin (123) krystallisirt in kleinen, weissgelben, fettglänzenden

Blättern, welche bei 180° schmelzen und an der Luft grün werden. Siedet fast

unzersetzt gegen 371°; unter 40 Millira. Druck bei 290°. Sublimirt leicht in

dünnen Blättchen. Wenig in kaltem Alkohol, mässig in Aether, ziemlich leicht

in heissem Alkohol und Benzol, wenig in Ligroin löslich. Thiodiphenylamin

wird sehr leicht oxydirt. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung dunkelgrün;

dieselbe Farbe wird durch salpetrige Säure in essigsaurer Lösung erzeugt.

Rauchende Salpetersäure bildet unter gleichzeitiger Nitrirung und Oxydation

Nitroprodukte des Diphenylaminsulfoxyds. Durch Einwirkung von concentrirter

N^.H<0HSchweielsäure bei 170—200° entsteht Dioxythiodiphenvlimid,
, \^ u j;S

(Bd. III, pag. 73). Beim Erhitzen mit Zinkstaub wird Diphenylamin regenerirt. Beim
Erhitzen mit Benzoesäure und Chlorzink entsteht Phenylacridin. Beim Kochen mit

Kupfer wird Carbazol gebildet. Zur Erkennung (123, 125), auch ganz geringer

Mengen von Thiodiphenylamin Übergiesst man dasselbe mit wenigen Tropfen

Eisessig, fügt wenig rauchende Salpetersäure hinzu, löst in Wasser, reducirt das

gebildete Nitroprodukt durch Kochen mit Zinnchlorürlösung, entzinnt die Lösung
durch metallisches Zink und giesst Eisenchlorid zu der farblosen Lösung, welches

einen rothvioletten, mit derselben Farbe löslichen Niederschlag erzeugt. Thio-

diphenylamin ist die Muttersubstanz des Methylenblaus und verwandter Farbstoffe

(Bd. III, pag. 69).

Methylthiodiphenylamin (123), CH,N^^*^*^S, entsteht beim Erhitzen von

15 Grm. Thiodiphenylamin, 15 Cbcm. Methylalkohol und 5 Cbcm. Jodmethyl auf 100°. Krystalli-

sirt aus Alkohol in weissen oder schwach röthlich gefärbten Prismen, welche bei 99'3° schmelzen.

Siedet zwischen 360 und 365° ziemlich unzersetzt. In kaltem Alkohol und Eisessig wenig,

leicht in heissem Alkohol, Eisessig und in kaltem Benzol löslich. Wenig löslich in Aether.

Durch Einwirkung (191) von Chlorschwcfel auf Methyldiphenylamin entsteht ein bei 78—79°
schmelzendes Methylthiodiphenylamin.

Aethylthiodiphenylamin (123), C^HjN;^^*^*, analog dem vorigen dargestellt,

krystallisirt aus Alkohol in weissen, bei 102° schmelzenden
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Acetylthiodiphenylamin (123), CH, CON^«"«^S, aus Thiodiphenylamin und

Essigsäure dargestellt, krystallisirt in farblosen, bei 197—197-5° schmeltenden Prismen. In

beissem Alkohol, Eisessig und Benzol nur wenig löslich.

Thiodiphenylurethan (126), CjHjCOjN^ 6"4^, aus Chlorkohlensäurcäther und

Thiodiphenylamin dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in scideglänzenden , bei 109—110°

Thiodiphenylcarbaminchlorid (126), ClCON^«"*^S, aus Chlorkohlenoxyd und

Thiodiphenylamin dargestellt, krystallisirt in farblosen Nadeln oder Prismen, welche bei 167'5°

schmelzen. Liefert beim Erhitzen mit Thiodiphenylamin

Dithiotetraphenylharnstoff (126), C
°(
NC^j{J*^>>) • Blättchen, welche bei 223

bis 225° schmelzen.

Benzoylthiodiphenylamin (126), C^HjCONC^'UC^S, kryst»llisirt aus Alkohol in

Blättchen, welche bei 167° braun werden und bei 170*5° schmelzen.

p-Amidothiodtphenylamin (127), NHC^c
«

H*^Nj^^:S. Dasselbe ent-

steht durch Reduction von Nitrodiphenylaminsulfoxyd, nhC^ 6h*^77^SO' mit

Zinn und Salzsäure und beim Erhitzen von p-Amidodiphenylamin mit Schwefel.

Krystallisirt aus Wasser in atlasglänzenden, meist grau gefärbten Blättchen, aus

wenig Schwefelammonium enthaltendem Alkohol in farblosen, perlmutterglänzen-

den oder schwach gelb gefärbten Blättern. Wird bei 80° dunkel; siedet theil-

weise unzersetzt. Durch Oxydation mit Eisenchlorid entsteht

C6H4\
SImidothiodiphenylimid,

1 ^~^r H ^ • (Bd. IV, pag. 72.)

Diamidothiodiphenylamin (127), NH^jjJjjJj|jjj^S, >st in zwei iso-

meren Modificationen bekannt, welche durch Reduction von a- und ß-Dinitrodi-

phenylaminsulfoxyd entstehen.

a - Paradiamidothiodiphenylamin, Leukothionin (127), entsteht

auch durch Reduction von salzsaurem Amidothiodiphenylimid (Thionin),

n^CsH,(NH,)ns
1

~

—

q jj
——" , mit Schwefelammonium und durch Erhitzen von p-Diamido-

NHX 8 3

diphenylamin mit Schwefel. Grün- oder schwarzbläuliches Krystallaggregat,

welches leicht zu Thionin oxydirt wird. Das schwefelsaure Salz krystallisirt in

Nadeln, welche selbst in heissem Wasser schwer löslich sind.

N^C 6H 3(NH,KS
Amidothiodiphenylimid, Thionin,

t —

C

6H 3
-—"*^~""'

• B(*- IV»

pag. 70.)

N^C 6H,NHCHs\g
I H —~"~

Dimcthylthionin (129),
8 * . Das Chlorhydrat entsteht

CH,
beim Behandeln von salzsaurem p-Methylphenylendiamin mit Schwefelwasserstoff

und Eisenchlorid. Die Base ist ein Krystallpulver, in Alkohol und Aether schwer

löslich.
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p-Tetramethyldiamidothiodiphenylamin, Leukome thylenblau,

n«Cc:h,*n(ch;|;> <Bd - iv
-
™-

jN(CH,)«\c
Tetramethylthioninchlond, Methylenblau, N

^C 6HjN (LHj)j— LI

(Bd. IV, pag. 70).

B-Diamidothiodiphenylamin (127), dessen Darstellung schon oben er-

wähnt wurde, liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid das dem Thionin isomere

Isothionin (127), C 18H 9N 3
S, welches ein krystallinisches, dunkelbraunes,

glitzerndes Pulver darstellt.

Oxy thiodiphenylamin(i28), NH^^. 6j^*^Q^p^S, entsteht beimSchmelzen

von p-Oxydiphenylamin mit Schwefel und durch Reduction des Oxythiodiphenyl-

imids mit Zinnchlorür oder Schwefelammonium. VVeisslich grünes, sich bald

dunkel färbendes Pulver, welches schliesslich braun wird. Leicht löslich in Alko-

hol, Aether, Eisessig und in Alkalien.

»^S
Oxythiodiphenylimid,

1 ^v* H ^ . (Bd. IV, pag. 73.)

CK' * 3

N/C 6H S(NH,KS
Amidooxythiodiphenylimid, Thionolin,

1 h -"-"^
—
" • IV,

^K 6 8

pag. 72 )

Dimethylthionolin, Methylenviolett,
1 H —-—~"

• (B<J . IV,

CK 6 s

pag. 72.)

Dioxy thiodiphenylamin (128), NH^£ S

jj
s

£q
jjj^S, entsteht durch Ein-

wirkung von Zinkstaub auf die ammoniakalische Lösung von Dioxythiodiphenyl-

imid. Kleine, fast farblose Nädelchen, in Wasser wenig, in Alkohol ziemlich

leicht löslich. Sein Triacetylderivat bildet bei 155— 15G° schmelzende Krystalle.

Das Dioxythiodiphenylamin oxydirt sich leicht zu

N/C 6H,(OH)N(

Dioxythiodiphenylimid, Thionol,
|

^c H . (Bd. IV, pag. 73.)

ck*
6 '

Phenyldisulfid, c'h^S »- Dasselbe entsteht sehr leicht durch Oxydation

von Thiophenol, welche in ammoniakalischer Lösung schon durch den Sauerstoff

der Luft bewirkt wird.

2C6H 5SH + 0 = (C„H S),S, 4- H,0.
Die Oxydation wird am besten durch Salpetersäure (71) von LH— 1*12 spec.

Gew. oder durch chromsaures Kali (72) und Schwefelsäure bewirkt. Auch unter

dem Einflüsse von Phosphorpentachlorid (71), von concentrirter Schwefelsäure (73)

und Chlorschwefelsäure (74) geht Thiophenol in das Disulfid über. Thiophenol-

quecksilber (76) liefert dasselbe bei der trockenen Destillation, Thiophenolnatrium

(75) unter dem Einflüsse von Jod. Beim Erhitzen von Benzolsulfinsäure (77) mit

3 Mol. Thiophenol entsteht ebenfalls Phenyldisulfid:

C 6H 5S0 2H -h 3C6H 5SH = 2(C 6H 6 ),S, -+- 2H fO.

Weisse, bei CO— 61° schmelzende Nadeln. Siedet gegen 310° und zerfällt

bei längerem Kochen theilweise in Phenylsulfid und Schwefel. In Wasser un-

löslich, löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Aether, Benzol und Schwefel-
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Mercaptane. »75

kohlenstoff. Durch Rcductionsmittel wird es in Thiophenol, durch Oxydations-

mittel (Salpetersäure, feuchtes Chlor) in Benzolsulfonsäure übergeführt. Durch

alkoholisches Kali wird Thiophenol und Benzolsulfinsäure gebildet. Mit Brom
entsteht das in Blättchen krystallisirende Bromid, (C 6H 5 ) a

S 4Br, (78). Substitutions-

produkte werden durch Oxydation substituirter Thiophenole dargestellt.

Dichlorpheny ldisulfid (79), (C (H 4
C1),S

S . Grosse, sechsseitige, bei 71° schmelzende

p-Dibromphenylsulfid (75), (C4
H

4
Br),S a . Kleine, bei 93*5° schmelzende Blättchen.

p-Dinitrophenylsulfid (38), (C 6
H

4
NO

a ) t
Sr Kurze, bei 181° schmelzende Prismen.

m-Tetranitrophenyldisulfid (40), (CgHjNO^NO,)^,. Gelbe Nadeln, welche gegen

280° explodiren. In heissem Anilin leicht löslich.

C H NH \
Diamidophenyldisulfid(45),Dithioanilin, c*H 4 N H j^**' l«°-Diamido-

phenyldisulfid, entsteht durch Oxydation von salzsaurem o-Amidothiophenol, am
besten mit Eisenchlorid. Farblose, bei 93° schmelzende Blättchen. Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol.

Salzsaures Salz. Blättchen, sehr schwer in salzsäurehaltigcm Wasser löslich.

p-Diamidophenyldisulfid (68). Die Acetylverbindung entsteht neben

derjenigen des Diamidophenyltrisulfids, beim Erhitzen von Acetanilid mit Chlor-

schwefel auf 100°. Die Trennung beruht auf der Schwerlöslichkeit der Trithio-

verbindung in Eisessig. Durch Kochen der Acetylverbindung mit Säuren ent-

stehen Salze des Dithioanilins. Krystallisirt aus viel heissem Wasser in zoll-

langen, glasglänzenden, grünlichen, dünnen Nadeln, welche bei 78— 79° schmelzen.

Leicht löslich in Alkohol, noch leichter in Aether und Chloroform. Schwer

löslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Zweisäurige Base.

Schwefelsaures Salz (68), C
t
,H, jNjS/SO^H, + zH

a
O. Weisse, sehr feine Nadeln,

welche rasch röthlich werden.

Dithioacetanilid (68), (C 4H 4NH CO CH,),S,. Krystallisirt aus Alkohol in glänzenden

Nadeln, welche bei 215-217° schmelzen.

Dithiodimethylanilin(8o), c^NCCHj)^»' Dasselbe entsteht durch

Einwirkung von 1 Mol. Chlorschwefel auf 3 Mol. Dimethylanilin, welche beide

in dem 8 fachen Vol. Petroläther gelöst sind. Krystallisirt aus viel kochendem

Alkohol in kleinen, gelben, glänzenden Nadeln, welche bei 118° schmelzen.

Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, schwerer in heissem Benzol, Alkohol und

Petroläther. Beim Behandeln der alkoholisch-ammoniakalischen Lösung mit

Silbernitrat entsteht Dioxydimethylanilin
, 0,(C 6H 4N(CH 3 ) 8 ) 8 . Nascirender

Wasserstoff erzeugt ungemein leicht zersetzliches-Dimethylamidothiophenol. Mit

Säuren entstehen zersetzliche, kaum krystallisirende Salze.

Dithiodiäthylanilin (70), CjH4N(cJh
4

)j^'
S 2' anal°g dem vorigen aus

Diäthylanilin dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in gelben, glänzenden Prismen,

welche bei 72° schmelzen. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff reichlich in

warmem Alkohol, Benzol und Petroläther. Mit Silbernitrat entsteht Dioxydiäthyl-

anilin, 0,(C 6H4
N(C,H 6),)>-

CcH OHv
o-Dioxyphenyldisulfid (149)» CeH*OH^S** DasselDe entsteht bei ein-

stündigem Erhitzen von 2 Mol. Phenolnatrium mit 1 At. Schwefel auf 180—200°.

Die erkaltete Schmelze wird mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt, mit Wasser-

dampf destillirt, solange das Destillat durch Bleisalze gelb gefällt wird, das

Destillat mit Soda neutralisirt und zur Syrupdicke eingedampft. Beim Stehen
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scheidet sich das Mononatriumsalz des Disulfids ab, welches nach dem Waschen
mit kaltem Wasser und Alkohol umkrystallisirt und mit Schwefelsäure zerlegt wird.

Dickes, in Wasser unlösliches Oel, welches oberhalb 200° unter totaler Zersetzung

zu sieden beginnt. Wird von Natriumamalgam zu Oxyphenylmercaptan reducirt.

Kaliumsalz, C, ^HgSjOjK -+- 5Hj,0. Verliert bei 100° 3 Mol. H
ä
O. Wird durch die

äquivalente Menge Kalilauge in da» Dikaliumsalx umgewandelt, welches in seideglanzcnden

Nadeln krystallisirt.

Natriumsali, C,,HjS,0,-Na -4- 6H,0. Farblose Krystallknisten.

D imethylätber, C, ,H,S,(OCH,)r entsteht durch Kochen von 1 Mol. Mononatrium-

salz, 1 Mol. Natron und 2 Mol. Jodmethyl. Wird das Chlorid der o-Anisolsulfoo&äurc,

0'C6 II 4^^Q zu o-Oxymethylphenylsulfhydrat reducirt und dieses mit Eisenchlorid oxydirt,

so entsteht derselbe Acther. Kleine, bei 119° schmelzende Nadeln. Zersetzt sich bei der Destil-

lation. Wird durch Chromsäure und Eisessig zu o-Anisolsulfonsäure oxydirt.

Trithioacetanilid, CgH^NHCOCHa^^ 3 '
dessen Entstehung oben erwähnt

wurde, krystallisirt aus Eisessig in kleinen, bei 213—214° schmelzenden Blättchen.

Nur in Alkohol und Eisessig löslich.

C H -V.

Phenyltetrasu Ifid (194), c
6

H
&

.^* - Rasselbe entsteht beim Einleiten

von Schwefelwasserstoff in eine concentrirte Lösung von Benzolsulfinsäure und

durch Einwirkung von Chlorschwefel auf Thiophenol. Dickes, gelbes Oel, un-

löslich in Wasser, leicht löslich in Aether, weniger in Alkohol. Spec. Gew. = 1-297

bei 14 5. Spaltet leicht 2 Atome Schwefel ab unter Bildung von Phenyldisulfid.

Methylphenylsulfon, ^ h
3^-SO s , entsteht durch Erhitzen von benzol-

sulftnsaurem Natrium und Methyljodid (15) oder Methylenjodid (16) in alkoho-

lischer Lösung auf 100 resp. 180°. Es wird ausserdem beim Erhitzen von phenyl-

sulfonessigsauren Salzen oder beim Kochen der Säure mit überschüssigem Alkali

gebildet.
C 6H sSO,CH 2

COOH = C 6H 4SOaCH s + CO,.
Grosse Tafeln, welche bei 88—89° schmelzen. In kaltem Wasser schwer,

in Alkohol und Benzol löslich.

Chlormethylphenylsulfon (185), ^''^^SO». aus Didüorcssigsaure und benzolsulfin-

saurcm Natrium dargestellt, krystallisirt in Blättchen, welche bei 52° schmelzen. Wird durch

Erhitzen mit Natriumäthylat in Methylphenylsulfon (186) umgewandelt.

Dichlormethylphenylsulfon (186), ^h'^*0 »' entsteht durch Einwirkung von

Chlor auf die wassrige Lösung von Phenylsulfonessigsäure. Schmilzt bei 57°.

Jodmethylphenylsulfon (16), c^I^^ 0 *' durch Erhitren der alkoholischen Lösungen

von benxolsulfinsaurcm Natrium mit Methylenjodid auf 120° dargestellt, krystallisirt aus Alkohol

in rhombischen, bei 64'0° schmelzenden Prismen. Wird durch Erhitzen mit Natriumäthylat in

Methylphenylsulfon (186) umgewandelt.

Aethylphenylsulfon, c'JJ'^SO,, entstent durch Oxydation von Aethyl-

phenylsulfid (9) mit Kaliumpermanganat, durch Einwirkung von Jodäthyl auf

benzolsulfinsaures Natrium (17) und durch Kochen von a-Phenylsulfonpropion-

säureäther (15), CH 8CHSO,C tt
H 5 CO aC 9H 5 , mit Kalilauge. Grosse, gelbliche,

monosymetrische Krystalle (18), welche bei 41—42° schmelzen und unzersetzt

oberhalb 300° sieden. In kaltem Wasser schwer löslich, leichter in heissem,

leicht in Alkohol und Aether.
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Chloräthylphenylsulfon (19),
C

H

»
C

(
l
C"»^:SO J , durch Erhitzen von Phenylsulfon-

äthylalkohol mit concentrirter Salzsäure auf 150° oder durch Behandlung desselben mit Phosphor-

pentachlorid dargestellt, krystallisirt aus Benzol in glänzenden, sechsseitigen Tafeln, welche bei

55—56° schmelzen. In siedendem Alkohol und Benzol reichlich, wenig in heissem Wasser löslich.

Durch Natriumamalgam wird es in Aethylalkohol und BenzolsulAnsäure zerlegt.

Phenylsulfonäthylalkohol (19),
OHCH

J:

C" a^:SO > . Derselbe entsteht

durch Erhitzen von Aethylenchlorhydrin mit benzolsulfinsaurem Natrium und

wenig Wasser auf 120° und durch Kochen von Aethylendiphenylsulfon mit

Kalilauge.

1
* 4-C 6H 5SO,Na==

OHCH »CgiS0
2 -f-NaCl.

CH,OH C6H a

CH,SO,C 6H 5 ^ jr qjj = OHCH,CH SS() + c H s0 K .

CH
8
SOaCÄH ä

C «H 5

Dicke, syrupartige, farb- und geruchlose Flüssigkeit von bitterem Geschmack.

Mit Alkohol und Benzol mischbar, weniger löslich in Aetlier, wenig in kaltem

Wasser, etwas leichter in heissem und alkalihaltigem. Durch Natriumamalgam

wird er in Aethylalkohol und Benzolsulfinsäure gespalten. Chromsaures Kalium

oxydirt zu Phenylsulfonessigsäure.

Essigsäureäther (19), CH,COOC»II
4
SO,C 6H 5 . Syrupdicke, bitter schmeckende

Flüssigkeit.

Benzoesäureäther (19), C sH J
COOC,H

4
SO,C

6H s . Weisse, seideglänzende, bei 124

bis 125° schmelzende Krystalle.

Phenylsulfonätherschwefelsäure (19), O HSO
s
OC,H

4
SO aC 6H 5 , wird durch Ein-

wirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Phenylsulfonäthylalkohol dargestellt und bildet ein

in glasglänzenden Nadeln krystallUirendes Bariumsalz, (S0 4C„H 4
SO,C sH s

),Ba + 3|H,0.

Diphenylsulfonäthyläther (19), c'h'so'c'h* 0, entsteht neben dem vorigen bei

der Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Phenylsulfonäthylalkohol. Er kann ausser-

dem durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf den Alkohol und durch Behandlung von

ChJorath) Iphenylsulfon mit trockenem Silberoxyd dargestellt werden. Glänzende, monoklinc

Nadeln, welche bei 69—70° schmelzen. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aethcr, reich-

lich in siedendem Benzol und Alkohol.

Diphenylsulfonäthylamin, Imidoäthylphenylsulfon (20),

C H SO C H \
c'h SO^cJh Dasselbe wird durch mehrstündiges Erhitzen von Aethylen-

diphenylsulfon mit concentrirtem wässrigem Ammoniak im geschlossenen Rohr

dargestellt und entsteht dabei neben benzolsulfinsaurem Ammonium:
2C 8

H
4
(S0 2C 6H,) 8

-+- 3NH 3
= 2C6H sSO a

NH
4

-+- (C6H sS0 8C 8
H

4 ) 8
NH.

Es entsteht auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloräthylphenyl-

sulfon, Phenylsulfonäthylalkohol und Diphenylsulfonäthyläther. Krystallisirt in

Nadeln oder Tafeln, dem triklinen System angehörend und bei 77—78° schmelzend.

In kaltem Wasser kaum, reichlich in heissem und in Aether, leicht in siedendem

Alkohol und Benzol löslich.

Salzsaures Salz (20), C 16H 1
,NS,0 4

-HC1. Seideglänzende, bei 192— 193° schmelzende

Nadeln. Platindoppelsalz, 2(C18H 19NS,0 4HCl)PtCl 4 . Strohgelbe, glänzende Blättchen.

Golddoppelsalz bildet goldgelbe Nadeln.

Salpetersaures Salz (20), krystallisirt in atlasglänzenden, bei 189—190° schmelzenden

In.

Diphenylsulfonäthylmethylamin (20), (CeHjSOjCjHJjNCH,. Das

vn. 12
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Jodhydrat entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf Diphenylsulfonäthylamin.

Oel. Das salzsaure Salz, C
t 7H 21NS,04 HC1, bildet quadratische, bei 220-221°

unter Zersetzung schmelzende Krystalle.

Phenylsulfonäthyläthylamin (20), C 6H 5SO a
C,H 4NHC,H 5 , wird durch

Einwirkung von Aethylamin auf Aethylendiphenylsulfon dargestellt. Das salzsaure

Salz, C I0H l5NSO,-HCl, krystallisirt in seideglänzenden, bei 130° schmelzenden

Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylendiphenylsulfon, C 2H4C^gQ2
^

6

^
5 Dasselbe entsteht durch

Oxydation von Aethylendithiophenyläther, durch Kochen von benzolsulfinsaurem

Natrium mit Aethylenbromid (19) und durch Einwirkung von benzolsulfinsaurem

Natrium auf o-Dichlorpropionsäure (152) und auf Methylchloroform (190).

Krystallisirt aus Alkohol in langen, farblosen, glas-, resp. seideglänzenden Nadeln

oder Blättchen, welche bei 179 5— 180° schmelzen. In kaltem Wasser fast un-

löslich, wenig löslich in heissem Wasser, löslich in siedendem Alkohol, leicht in

Benzol, sehr reichlich in siedendem Eisessig. Es wird durch Natriumamalgam

in Alkohol und Benzolsulfinsäure gespalten. Durch Kaliumpermanganat wird

Benzolsulfonsäure und Oxalsäure gebildet. Die durch Einwirkung von Kali, Ammo-
niak und Aethylamin entstehenden Abkömmlinge wurden schon beschrieben.

Aethylidendiphenylsulfon (153), CH,CH^
S q>c

«

h
5

, entsteht durch

Oxydation von Aethylidendithiophenyl, CH aCH(SC 6
H

5)„ oder von Dithiophenyl-

propionsäure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. Krystallisirt aus

Alkohol in stark glänzenden, flachen Nadeln, welche bei 101— 102° schmelzen

und darüber erhitzt, sich zersetzen. In Wasser, in Säuren und Alkalien unlös-

lich, in Alkohol und Aether schwer löslich, leichter in Benzol und Eisessig. Wird

selbst beim Erhitzen mit Kali auf 130—140° nicht verändert (Unterschied von

Aethylendiphenylsulfon).
CH C H CH

Normalpropylpheny lsul fon (188), J i, „"SO», wird durch Destillation von

a-Phenylsulfonbuttersäure und durch Einwirkung von NormaJpropylbromid auf benzol&ulfinsaures

Natrium dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen oder Schuppen,

welche bei 44° schmelzen.

Isopropy Iphenylsulfon (188), ^

c H ^^^»' aus I*°Propyl»romid und bencolsul-

finsaurem Natrium dargestellt, ist ein gelbes Oel, welches bei — 10° noch nicht erstarrt

Phenyl su lfonessigsäure, C 6H 5SO sCHjCOOH. Die Säure entsteht

durch Oxydation von Thiophenylessigsäure (29) mit Kaliumpermanganat, durch

Eindampfen der Lösungen äquivalenter Mengen von benzolsulfinsaurem und

monochloressigsaurem Natrium (30) (bei Anwendung der Kaliumsalze entsteht

Kohlensäure und Methylphenylsulfon), bei der Oxydation von Phenylsulfonäthyl-

alkohol (20) mit chromsaurem Kalium und Schwefelsäure und beim Erwärmen von

Diphenylsulfonaceton mit alkoholischem Kali (150). Krystallisirt aus Aether oder

Benzol in kleinen Nadeln, aus Alkohol oder Chloroform in dicken, farblosen

Tafeln, welche dem monoklinen System angehören. Der Schmelzpunkt wird zu

10(J°(29), 110— 111° (30) und 111-5— 112-5° (20) angegeben. Ueber 160° zerfällt

sie in Kohlensäure und Methylphenylsulfon. In heissem Wasser, in Alkohol, Aether,

siedendem Benzol und Chloroform leicht löslich. Natriumamalgam reducirt die

Säure in wässriger Lösung zu Essigsäure und Benzolsulfinsäure, resp. Thiophenol.

SaUc. Bariumsali, (C,ll
r
S0

4
),Ra+2H

s
O, krystallisirt in glasglänzenden, glatten Nadeln.

Bleisalz (150), (C 8
H

TS0 4),Pb + 2H,0. Glanzende Nadeln.
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Calciumsalx, (C,H
TS0 4 ),Ca -f- 2H,0. Nadeln (150).

Kupfersalz, (C gH T
SÜ

4
),Cu -f- 2H,0, scheidet sich bei langsamem Verdunsten der

Lösungen in grossen, glasglänzenden, smaragdgrünen Krystallen ab, welche stark pleochroTtisch

sind. Triklin.

Silbersalz, C 8
H,S0 4 Ag. Schwach grün gefärbte, in Wasser kaum lösliche Nadeln.

Aethyläther (20), CjHjSOjCHjCOjCjHj, entsteht durch Einleiten von Salzsäure in

die alkoholische Losung der Phenylsulfonessigsäure und durch Wechselwirkung von benzolsulfin-

saurem Natrium mit Chloressigsäureäthyläther. Krystallisirt in wasserhellen Nadeln oder Säulen,

welche bei 41-42° schmelzen. Giebt ein Natriumsalz, CjIIjSOjCHNaCOOCjHj.
Amid (20), CgHjSOjCHjCONH,, krystallisirt aus Wasser in seideglänzenden Nadeln,

welche bei 153° schmelzen. Quecksilbersalz, (C.HjSOjCHjNH^Hg, bildet undeutliche

Kr> stalle, welche bei 213—215° unter Zersetzung schmelzen.

Phenylsulfonäthylessigsäureäthyläther, C 6H s
SO,CH(C,H

t
)CO,C,H, , durch

Erhitzen eines Gemisches von Phenylsulfonsäureäthyläther, Jodäthyl und Natriumalkoholat darge-

stellt, krystallisirt in rhombischen, bei 62*5° schmelzenden Prismen.

Phenylsulfinallylessigsäureäthyläther, C dH s
SO,CH(C,H

s
)CO,C,H

s , in ana-

loger Weise mittelst Jodallyl dargestellt, krystallisirt in rhombischen, bei 64*5° schmelzenden

a - Phenylsulfonpropionsäureäther, CH,C H\COOÓ^H 6
' entsteht

durch Erhitzen von benzolsulnnsaurem Natrium mit <x - Chlorpropionsäureäther.

SOCH
ß-Phenylsulfonpropionsäure(i56), CH,C^CO Q(j j| , entsteht beim Ein-

dampfen molekularer Mengen von ß-Jodpropionsäure und Benzolsulfinsäurc mit

der zur Neutralisation nöthigen Menge von kohlensaurem Natrium. Die Säure

krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in glasglänzenden Tafeln, welche

bei 123—124° schmelzen. In kaltem Wasser wenig löslich, etwas reichlicher in

Aether. Beim Erhitzen bis zur Destillation tritt Zersetzung ein. Wird beim Er-

hitzen mit Kali auf 180° nicht verändert. Chlor und Brom sind ohne Einwirkung

auf die wässrige Lösung der Säure.

Kaliumsalz, C,H,S0 4K + |H,0. Hygroskopische Nadeln.

Aethyläther, C 9H 9S0 4C,H s . Dickes, in Wasser unlösliches, geruchloses Oel.

Amid, C,H,S0
4
NHr Perlmutterglänzende, bei 123—124° schmelzende Tafeln.

ct-Phenylsulfonnormalbuttersäure (188),
CfH{?Hp£HCOOH, ent"

steht aus a •Bromnormalbuttersäure und benzolsulnnsaurem Natrium. Glas-

glänzende, scheinbar rhombische Nadeln, welche bei 123— 124° schmelzen.

Leicht in Aether und Alkohol, weniger leicht in Wasser löslich. Zerfällt bei

der Destillation in Kohlensäure und Normalpropylphenylsulfon. Bei Gegenwart

von Alkalien erfolgt diese Spaltung bei 100°.

Bariumsalz, (C 10HuO 4S),Ba, ist gummiartig.

CH COCH \Phenylsulfonaceton (150), * C^H.'-^^*' dasselbe entsteht durch

Einwirkung von benzolsulnnsaurem Natrium auf Monochloraceton. Krystallisirt

aus Alkohol in kleinen, doppelt brechenden Platten, welche bei 57° schmelzen.

In kaltem Wasser kaum, in heissem und in Alkohol sehr reichlich, in Aether,

Benzol und Chloroform reichlich löslich. Dasselbe bildet mit Natriumsulfit eine

krystallinische Verbindung. Durch Kaliumpermanganat wird es zu Kohlensäure,

Essigsäure und Benzolsulfonsäure oxydirt. Durch Natriumamalgam entsteht Iso-

propylalkohol und Benzolsulfinsäure ; durch Zink und Salzsäure derselbe Alkohol

neben Phenylsulfhydrat.
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Phenylsulfonacctoxim (150),
CH »C (NOH)

c
C[J^SO„ aus salzsaurem Hydroxylamin

und dem Keton dargestellt, krystallisirt in glanzenden, bei 147—148° schmelzenden Nadeln.

rhenylsulfonacetonphenylhydrazin(i5o),
CH^N >

,IC « ,I »|5'|J>^SOr Hellgelbe,

seideglänzende, bei 129° schmelzende Nadeln.

Phenylsulfonacetonamin (150),
CH *C (NH^|]»^SO,. Tafeln, welche bei 110 bis

1 1

1

0 schmelzen.

Phenylsulfonacetonphenylmcrcaptol (150), C 6H 6S0 2CH aCC/cra w \ 1 aus Thio-

pucnol und Phenylsulfonaceton mittelst Salzsäure dargestellt, krystallisirt in glasglänzenden, bei

103— 104° schmelzenden Nadeln.

CH BrCOCH \Phenylsulfonbromaceton (150), ' „ „'^SO,, entsteht durch Einwirkung

von 1 Mol. Brom auf 1 Mol. in Benzol gelöstes Phenylsulfonaceton. Krystallisirt aus Alkohol

in feinen Nadeln, welche bei 96° schmelzen. In Wasser kaum, in heissem Alkohol, in Benzol,

Aethcr, Chloroform leicht löslich.

Phenylsulfondibromaccton (150),
CHBr

»
C°

c
C
{J*^SO J

. Farblose, seideglänzende

Nadeln, welche bei 113-114° schmelzen.

Diphenylsulfonaceton(i 5o), COC^^g^*^"*. Wird aus Phenylsulfonbromaceton

und benzolsulfinsaurem Natrium dargestellt. Rectanguläre Tafeln oder kleine Säulen, welche bei

149° schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Acther und Benzol,

leichter in Chloroform und heissem Eisessig, reichlich in Aceton. Wird durch alkoholische Kali-

lauge in Methylphenylsulfon und Phenylsulfonessigsäure gespalten.

Diphenylsulfonacctoxim 1,150), OHN-C^{J^2 2

C*H
&

-
FarhIo8C

'
brcite

"
rcc"

tangulärc Tafeln, welche bei 136—137° schmelzen. In Alkohol und Wasser löslich.

Diphcnylsulfonacetonphenylhydrazin (150), C sIIjN,H = C^h'so'c'h*-
Schwach gelbliche, bei 171° schmelzende Nadeln.

Diphcnylsulfacctonamin (150), NH = ^ch'so'c'h
5

- Durch Einwirkun€ von

alkoholischen» Ammoniak auf Diphenylsulfonaceton bei 100° entsteht eine in kleinen, bei 136°

schmelzenden Nadeln krystallisirende Verbindung, welche wahrscheinlich nach obiger Formel zu-

sammengesetzt ist.

Diphenylsulfonacetonphenylmcrcaptol(i5o),^«"»|^C^}J^Q»^«fJ*, mikros-

kopische Krystalle, welche bei 190-191° schmelzen.

Diphenylsulfoxyd (81), <5*h^>°-
Dasselbe entsteht beim Einleiten von SchwcfligsMurcanhydrid in ein Gemisch von 100 Gnn.

Benzol und 35 Grm. Aluminiumchlorid, welches auf dem Wasserbade erwärmt wird, oder beim

Eintragen von 30 Grm. Aluminiumchlorid in ein Gemisch von 50 Grm. Benzol und IG Grm. Thionyl-

chlorid, SOCl
a , welchem zum Schluss noch 20 Grm. Benzol zugesetzt werden. Nachdem das

Produkt eine halbe Stunde erhitzt ist, wird in Wasser gegossen, das Aluininiumoxydhydrat durch

Lösen in Natronlauge entfernt, das aufschwimmende Oel nach dem Kochen Uber Chlorcalcium

vom Benzol durch Erhitzen befreit und das Oxyd aus Petroläther umkrystallisirt.

Farblose, kleine Krystalle, welche bei 70 5° schmelzen. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem, leicht in heissem Petroläther.

Wird durch Kaliumpermanganat in Diphenylsulfon, durch Natrium in Diphenyl-

sulfid Übergeführt. Dnrch Einwirkung von Salpeter und Schwefelsäure entsteht

Dinitrodiphenylsulfoxyd (81), (C,H 4NO,),. SO. Mikroskopische, bei 116° schmel-

zende Krystalle.

C H \.Diphenylsulfon, Sulfobenzid,
^Jh*-^

80 »' Dasselbe entsteht durch
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Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid (82), von Chlorschwefelsäure (83) und von

Pyroschwefelsäure (82) auf Benzol, durch Oxydation von Phenylsulfid (72, 84),

durch Einwirkung von Aluminiumchlorid (74) auf Benzolsulfonsäurechlorid und

Benzol, von Quecksilberdiphenyl (85) auf Benzolsulfonsäurechlorid und durch

Destillation von Benzolsulfinsäure (86).

Zur Darstellung löst man Benzol in stark rauchender Schwefelsäure oder vermischt das-

seibe mit Schwefelsäureanhydrid, giesst in Wasser und krystallisirt das sich abscheidende Diphenyl-

sulfon aus beissem Alkohol um.

Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen, aus Benzol in monoklinen Prismen,

welche bei 128—129° schmelzen. Siedet unter 722 05 Millim. Druck auf 0°,

reducirt bei 376*4°. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig in heissem, leicht lös-

lich in siedendem Benzol, sehr leicht in heissem Alkohol. Mit rauchender

Schwefelsäure geht es beim Erhitzen in Benzolsulfonsäure über. Phosphorpenta-

chlorid und Chlor erzeugen beim Erwärmen Chlorbenzol und Benzolsulfonsäure-

chlorid. Beim Schmelzen mit Kali entstehen neben wenig Thiophenol und

Phenylsulfid, Phenol, Diphenyl und schweflige Säure. Wird von Zink und Salz-

säure nicht reducirt. Substitutionsprodukte des Diphenylsulfons entstehen aus

demselben durch direkte Substitution, durch Einwirkung von rauchender Schwefel-

säure auf substituirte Benzole, durch Oxydation von Substitutionsprodukten des

Phenylsulfids und durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf substituirte Ben-

zole und Benzolsulfonsäurechloride.

Chlordiphenylsulfon (74, 87), CjHjSOjC.^CL Grauweisse Blätter, welche bei 915°

schmelzen. Siedet unter 718*5 Millim. Druck bei 288*6—289'4°.

Dichlordiphenylsulfon, Cj,H 8Cl 9
SOr o-Dichlordiphenylsulfon (88). Aus

o-Dichlorbenzol und Schwefelsäureanhydrid dargestellt, schmilzt bei 173—174°. Siedet unter

Zersetzung oberhalb 360°.

m-Dicblordiphenylsulfon (89). Durch Einwirkung von Chlor und Jod auf Diphenyl-

sulfon entstehend, ist ein dickes, nicht untersetzt siedendes Oel.

p- Dichlordiphenylsulfon (74), aus Chlorbenzol und Chlorschwefelsäure dargestellt,

krystallisirt in weissen Blättchen. Schmilzt bei 141° resp. 147°.

p-Dibromdipbenylsulfon (74), C 6H 4
BrSO,C 6H 4 Br, aus Brombenzol und Chlor-

schwefelsäure dargestellt, krystallisirt in langen, bei 172° schmelzenden Nadeln.

N itrodipheny lsulfon (90), C
s
H

s
SO

s
C

6
H

4
N0

2
. Durch Einwirkung von rauchender

Salpetersäure auf Diphenylsulfon dargestellt, bildet mikroskopische, bei 90—92° schmelzende

KrystaUe. Leicht löslich in Alkohol.

Dinitrodiphenylsulfon, C tH 4
NO,SO

a
C

sH 4
NOr Durch Nitriren von Diphenyl-

sulfon (90) und durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Nitrobenzol (91) dargestellt,

krystallisirt in silberglänzenden, rhombischen, in Alkohol leicht lösliches Täfelchen. Der Schmelz-

punkt wird zu 164° und 197° angegeben.

o-p-Tetranitrodiphenylsulfon(43), C 6
Hj(NO

a
)jSO aCs

Hj(NO
a ) a

. Durch Oxydation

des entsprechenden Sulfids dargestellt, krystallisirt in gelblichen, bei 240—241° schmelzenden

Prismen.

Amidodiphenylsulfon (90), C8H,SO a
CsH 4

N H,, durch Reduction der Nitroverbindung

mit Schwefelammonium dargestellt, bildet mikroskopische Krystalle. Salzsaures Salz,

C laHnNSO a HCl, schmilzt bei 90°.

Dimethylamidodiphenylsulfon (93), C 6H s
SO,CsH 4

N(CH,) 3
. Dasselbe entsteht

neben Methylviolett und Tetramethyldiamidodiphenylmethan beim Erwärmen von 2 Mol. Dimethyl-

anilin mit 1 Mol. Benzolsulfonsäurechlorid. Weisse, bei 82° schmelzende Nadeln. Unlöslich

in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether. Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180°

in Chlormethyl, Anilin und Benzol, mit Zink und Schwefelsäure in Thiophenol und Dimethylanilin.

Durch rauchende Salpetersäure entstehen Nitrobenzolsulfonsäuren und Pentanitrodimethylanilin.

Diamidodiphenylsulfon (90, 91), C,H 4NH,SO l
C 6H 4NHr Der Monoverbindung
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analog aus Dinitrodiphenylsulfid dargestellt, krystallisirt in weissen, bei 168° schmelzenden

Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter in heissem. Salzsaures

Salz, C 1SH 19N 3S0 3 -2HC1. Vierseitige Prismen.

Diacetylamidodiphenylsulfon (92), S0
9
(C sH4

NHCOCH,),. Durch Einwirkung

von Aethylschwefelsäurechlorid auf Acetanilid dargestellt, krystallisirt in Nadeln.

Diphenylamidodinitrodiphenylsulfon (115), SO,[C6H,(NO f )

(NHC4Hj),], aus Dinitrodioxydiphenylsulfon mit Anilin dargestellt, krystallisirt in

rothen Prismen.

Dioxydiphenylsulfon,Oxysulfobenzid(iio),HQ^«"j^:SO,. Dasselbe

entsteht beim Erhitzen von Phenol mit concentrirter Schwefelsäure.

Zur Darstellung (110, in) werden 2 Thle. Phenol und 1 Thl. rauchende Schwefelsäure

3—5 Stunden auf 180—190° erhitzt, das Produkt nach und nach in Wasser gegossen, der

Niederschlag abfiltrirt und mehrfach aus Wasser umkrystallisirt. Um Spuren eines rechlichen

Farbstoffes zu entfernen, kann man das Sulfon in Ammoniak lösen und durch Salzsäure wieder

ausfallen.

Das Dioxydiphenylsulfon (112) krystallisirt aus Wasser in orthorhombischen

Prismen, welche bei 239° schmelzen. Spec. Gew. (112) = 1-3663 bei 15°. Fast

unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol und

Aether, weniger in Benzol. In Alkalien und kohlensauren Alkalien ist es leicht

löslich, in letzteren beim Erwärmen und unter Kohlensäureausscheidung. Durch

Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsäure, von Brom, Jod und Salpetersäure

entstehen Substitutionsprodukte. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure

auf 180—190° entsteht Phenolmono- und Disulfonsäure, mit rauchender Schwefel-

säure entsteht Phenoltrisulfonsäure.

Salze. Ammoniumsalz, C 19H,S0 4
'NH

4
. Kleine Nadeln. Verliert einen Thcil des

Ammoniaks bereits über Schwefelsäure.

Natriumsalz, C, ,H 9S0 4
Na + H aO. Kurze Prismen.

Dimethyläther (im), SO,(C4H4
OCH,),. Dünne, quadratische Blättchen, welche bei

130° schmelzen.

Diäthyläther (in), (C sH4OC,Hj),SO,. Quadratische, bei 159° schmelzende Blättchen.

Diisoamyläther (in), (C 6H4OC 4
H, ,),S O,. Bei 98° schmelzende Blättchen.

Diacetyläther (uo), (C^OCOCH^SO,. Nadeln.

Tetrachlordioxydiphenylsulfon, (C6
H,Cl,OH),SO„ krystallisirt aus

verdünntem Alkohol in langen, bei 288—289° schmelzenden Nadeln oder Prismen.

Spec. Gew. (112) =17774 bei 16°.

Dibromdioxydiphenylsulfon (in), (C6H 8
BrOH) tSOy Es sind nur

Aether dargestellt.

Dimethyläther (111), (C sH,BrOCH,) 3SOr Weisse, bei 166° schmelzende Krystall-

blättchen.

Diätbyläther (in), (C 4H,BrOC,H s
),SOr Bei 188° schmelzende Blättchen.

Diamyläther (m), (C sH,BrOC H
1
jJjSO,. Weisse, bei 100° schmelzende Blättchen.

Tetrabromdioxydiphenylsulfon (in), (C
fi
H,Br,OH)sSO,. Kurze,

dicke, monokline Prismen, welche bei 278—279° schmelzen. Spec. Gew. (112)

= 2-3775 bei 17°.

Tetrajoddioxydiphenylsulfon (m), (CjHjJjOH^SO,. Mikrosko-

pische, bei 260—270° schmelzende Nadeln. Spec. Gew. (112)= 2 7966 bei 19°.

Dinitrooxydiphenylsulfon (110), (CÄH,NO,OH)aS0 4 , entsteht beim

Erwärmen von Dioxyphenylsulfon mit Salpetersäure (12— 13 spec. Gew.).

Krystallisirt aus Alkohol in mikroskopisch kleinen, rhombischen Tafeln. Unlöslich

in Wasser, wenig in Alkohol, Aether und Benzol. Es bildet gelbroth gefärbte Salze.
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Dimethylather (in), (CjHjNOjOCHj^SO,. Mikroskopische, monokline Prismen,

welche bei 214—215° schmelzen.

Diäthyläther (in), (C.HjNOjOCjHj^SO,. Glänzende, bei 192° schmelzende Nadeln

oder Blättchen.

Diamyläther (in), (CjHjNOjOCjH^jSO,. Perlmutterglänzende , sechsseitige

Blättchen oder Prismen, welche bei 150— 151° schmelzen.

Tetranitrodioxydiphenylsulfon (113), (C 6
H,(NO

a ) aOH) 9SO,. Das-

selbe entsteht durch Erhitzen von 1 Thl. der Dinitroverbindung mit 3 Thln.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1*8) auf 70— 80°, welches 10— 15 Minuten unterhalten

wird. Krystallisirt aus Wasser in langen, feinen, strohgelben Nadeln, welche bei

253° schmelzen. In den meisten indifferenten Lösungsmitteln fast unlöslich.

Zersetzt kohlensaure Salze. Das Kalium- und Natriumsalz sind krystallinisch.

Mit 2 Mol. Essigsäure entsteht eine krystallisirende Doppelverbindung.

Dibromdinitrodioxydiphcnylsulfon (114), (C6H,Br a
(NO,),OH),SO,. Strohgelbe,

bei 284— 285° schmelzende Nadeln.

Dijoddinitrodioxydiphenylsulfon (114), (CjHjJ^NO^jOH^SO,. Feine, bei

294—295° schmelzende Nadeln.

Diamidodioxydiphenylsulfon (115), (C 6H 3
NH 9OH) aS0 2 , entsteht durch

Reduction der Dinitroverbindung mit Jodphosphor und Wasser oder mit Zinn und

Salzsäure. Krystallisirt aus Wasser in grossen Krystallen.

Salzsaures Salz, SO,(C 6H,NH,OH),-2HCl -+- 2H,0. Lange, farblose Nadeln.

Jodwasserstoffsaures Salz, SO,(C,H,NH,OH),-2JH 4- H,0. Farblose Nadeln.

Schwefelsaures Salz, SO^CgHjNHjOH^-SC^H, -|-2H,0. Dicke Prismen. Schwer

öslich in Was ser.

Jodwasserstoff-Dimetbyläther (in) und Diäthyläther (in), krystaUisiren beide

in Nadeln.

Phenyldisulfoxyd, C 6H 9
SOsSC6H a , s. Sulfonsäuren.

Nitrodiphenylaminsulfoxyd (127), NHC^^'^f^SO, entsteht

neben zwei isomeren Dinitroverbindungen durch Einwirkung von Salpetersäure

auf Thiodiphenylamin, kann jedoch nicht rein dargestellt werden.

Dinitrodiphenylaminsulfoxyd (127), NH^«">^q>^SO. Durch

vorsichtiges Eintragen von 1 Thl. Thiodiphenylamin in 10 Thle. Salpetersäure

von 1*48 spec. Gew. und 10 Thle. Salpetersäure von 1*40 spec. Gew. unter Eis-

kühlung, entstehen zwei isomere Dinitroverbindungen, von denen die «-Ver-

bindung als die schwerlöslichste zuerst ausfällt.

ot-Paradinitrodiphenylaminsulfoxyd, krystallisirt aus siedendem Anilin

in kleinen, rothgelben Nadeln oder feinen, kurzen Prismen. Schmilzt bei

höherem Erhitzen unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol und

den meisten üblichen Lösungsmitteln, etwas leichter in Eisessig. Auch in

siedendem Anilin schwer löslich. In Alkalien und Ammoniak mit blutrother

Farbe löslich und daraus durch Kohlensäure fällbar. Durch Zinn und Salz-

säure wird es in p-Diamidothiodiphenylamin übergeführt. Das Acetyldcrivat,

CH,CON^«^^gj£>0, krvstallisirt in hellgelben Nadeln.

8-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd. Citronengelbes Pulver, in Wasser,

Alkohol etc. wenig löslich. In Anilin und rauchender Salpetersäure leichter lös-

lich als die a-Verbindung. In Alkalien mit blutrother Farbe löslich und durch

Säuren wieder fallbar.
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Methyldinitrodiphenylaminsulfoxyd (127), CH,N\£«JJ*(£°i)^SO. Durch Ein-

wirkung von Salpetersäure auf Mcthylthiodiphcnylamin dargestellt, kryrtallisirt in kleinen Prismen.

In den gewöhnlichen Lösungsmitteln schwer löslich. Unlöslich in Alkalien.

* J-J
>.

Methyldiphenylaminsulfon (123), CH 3
Nv^^

6

jj
<^.SO j , entsteht bei der

Oxydation von Methylthiodiphenylamin mit Kaliumpermanganat und krystallisirt

aus ht-issem Alkohol in kleinen, farblosen Spiessen, aus Eisessig in Prismen.

Schmilzt bei 222°. In kaltem Alkohol, Eisessig und Aether schwer löslich. Löst

sich beim Kochen mit concentrirter Schwefelsäure mit königsblauer Farbe, welche

durch Wasser in violettbraun übergeht.

Methylenazur (130), NC^^pj^^j^'^j^^SOj, entsteht neben anderen

Farbstoffen bei längerem Kochen von Methylenblau mit Silberoxyd und Wasser.

Feine, grüne, dünne Nadeln.

Benzolsulfinsäure, C 6H 5SO.,H. Die Säure entsteht durch Einwirkung

von Zinkstaub, von Zinkäthyl (157) und von Mercaptiden (158) auf Benzolsulfon-

säurechlorid:

2C 6H iSO J
Cl + Zn(C

a
H

6 ) 8
= (C 6H 5SO a),Zn -f- 2C,H C,

2C 6H sSO a
Cl -f- 2(C 4H a S),Pb = (C 6H 6SO,)2

Pb -+- 2(C,H
5 ) a

S -4- PbQ 2
.

Phenyldisulfid zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in benzolsulfinsaures Kalium

und Thiophenolkalium. Wird Schwefligsäureanhydrid (159) in Benzol geleitet,

welches mit Aluminiumchlorid versetzt ist, so entsteht direkt Benzolsulfinsäure.

Sie entsteht ebenfalls beim Kochen von Phenylbenzolsulfazid (171) mit Barytwasser:

C 6H aSO aNHNHC 6H 6 -f- H aO = C 6H 5SO,H -+ C 6H S -+- H tO -- 2N.

Zur Darstellung (160) wird Benzolsulfonsäurechlorid in dem mehrfachen VoL Alkohol

gelöst. und in die abgekühlte Lösung Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen. Die breiige

Masse wird auf einem Filter mit kaltem Wasser ausgewaschen, das Zinksalz durch Behandlung

mit Soda in das Natriumsalt Übergeführt und dieses mit Salzsäure zerlegt

Die Säure krystallisirt in grossen, sternförmig gruppirten Nadeln oder

Prismen, welche bei 83—84° schmelzen (161). Sie zersetzt sich beim Erhitzen

über 100°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heissem, in Alkohol und

in Aether. Zerfällt (162), besonders bei Gegenwart von Salzsäure, schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur in Benzoldisulfoxyd und Benzoisulfonsäure. Beim Schmelzen

mit Kali entsteht Benzol und Kaliumsulfit. Beim Erhitzen von Benzolsulfinsäure

mit Phenylhydrazin und concentrirter Salzsäure entsteht neben Phenyldisulfoxyd

Phenylbenzolsulfazid (163):

3C 6H 5S0 1
H-r-C 6H aNHNH 8 ==(^*u

5

)
S

s
O,+ C 6H 5SO,NHNHC 6H s -hH,0.

Bariumsalz (157), (C4HjSO,) a
Ba. Warzen.

Zinksalz (160), (CjHjSO^Zn + 2H,0. Kleine, fettglänzende, in kaltem Wasser fast

unlösliche Blättchen.

CHS 0\
Anhydrid (i68), c H^SoJ^0, aus Chlorkohlcnoxvd und bcnzolsulfinsaurem Natrium dar-

gestellt, in Aether und Benzol unzersetzt löslich.

Aethyläther (164), C £H,SO,C,H 4
. Derselbe entsteht neben wenig Phenylsulfonameiscn-

*äureäther, CgHjSOjCO OC,H
t , von welchem er nicht getrennt werden kann, durch Einwirkung

von Chlorkohlensäureäther auf benzolsulfinsaures Natrium. Bildet sich auch beim Einleiten von

Salzsäure in Benzolsulfinsäure und Alkohol. Gelbliche Flüssigkeit, schwerer als Wasser und

nicht unzersetzt destillisbar. In Wasser unlöslich; mit Alkohol, Aether und Benzol mischbar.

Wird durch concentrirte Kalilauge in Benzolsulfinsäure (resp. Benzoldisulfoxyd und Benzolsulfon-
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säure) and Alkohol gespalten. Alkoholisches Ammoniak bewirkt dieselbe Zersetzung. Durch

Einwirkung von Schwefelwasserstoff zerfallt er in Acthylmercaptan und Benr.olsulnnsäurc resp.

Zersetzungsprodukte derselben.

Dibenzsulfhydroxamsäure (166), (C 6 !I 4
SO,),NOH. Die Verbindung entsteht durch

Einwirkung von Salzsäure oder Schwefelsäure au eine wässsrige Lösung gleicher Mol. bcnzol-

sulfinsaures und salpetrigsaures Natrium. Farblose Krystalle, welche bei 109° unter Zersetzung

schmelzen. Beim Erhitzen auf 90° oder beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoho-

holische Lösung von Dibenzsulfhydroxamsäure entsteht die Verbindung C, „II, jNSjOj
= (C gH 4S0 3

),NO, welche aus ihrer Lösung in rhomboedrischen, bei 98'5° schmelzenden

Krystallen abgeschieden wird. Derselbe Körper entsteht durch Einwirkung von rauchender

Chlorbenzolsulfinsäure (167), C 6H 4
C1S0

3 H, aus Chlorbenzolsulfon-

säurechlorid dargestellt, krystallisirt in kleinen Nadeln oder langen, dünnen Säulen,

welche bei 88—89° schmelzen. Schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser lös-

lich. Salze sind theilweise krystallinisch.

m-Nitrobenzolsulfinsäure (171), C 6H4NOaSO s
H, aus m-Nitrophenyl-

nitrobenzolstilfazid dargestellt, krystallisirt in seideglänzenden Nadeln, welche bei

95° schmelzen. Leicht in Aether, schwer in Alkohol löslich.

Kaliumsalz, C4H 4
NO,SO,K. Gelbliche Prismen.

Bariumralz, (C 6H 4
NO

a
SO,),Ba -f- ^HjÓ. Leicht lösliche, gelbliche Prismen.

Silbersalz, (C 6H 4
NO,S O

s
Ag. Schwer lösliche Nadeln.

p-Nitrobenzolsulfinsäure (171), C 6H 4
NO

s
SO sH, analog der vorigen

dargestellt, krystallisirt in Blättchen, welche bei 120° schmelzen. In Aether

schwerer löslich als die Metaverbindung.

Bariumsali, (C 4
H

4N0 3SO,),Ba + H,0. Gelbliche Prismen.

Tolylsulfhydrate, Thiokresole, C 6H4^^ 8
.

TT

o-Thiokresol (93), o • C 6H4 jj
3

, ist aus p-Broro-o-Toluolsulfonsäurechlorid

dargestellt. Dasselbe wird zunächst durch Reduction mit Zinn und Salzsäure in

p-Brom-o-Thiokresol übergeführt, und dieses durch 6 Wochen lang fortgesetzte

Behandlung mit Natritraiamalgam in kalter, alkoholischer Lösung in das Thio-

krcsol umgewandelt. Farblose Blätter, welche bei 15° schmelzen. Siedet bei

193° (94). Das Bleisalz ist ein ziegelrother Niederschlag.

p-Amido-o-Thiokresol (95), C 6
H,CH 3NH 2SH, entsteht durch Reduction

von p-Nitro-o-Toluolsulfonsäurechlorid mit Zinn und Salzsäure. Riecht schwach

mercaptanartig und schmilzt bei 42°. Löslich in Aether, Alkohol, Säuren und

Alkalien. Wird durch den Sauerstoff der Luft, leichter durch Eisenchlorid zu

Amidotolyldisulnd oxydirt.

Salzsaures Salz (95), C,H
9
NS-ria. Sechsseitige Tafeln oder Prismen.

Acetat (95), C tH,CH,SHNHCO a
CH

3 . Feine, bei 19[,° schmelzende Nadeln.

o-Amido-Thiokresol (95), C6H 3CH SNH,SH, entsteht durch Reduction
1 3 6}

des bei 36° schmelzenden o-Nitrotoluolsulfonsäurechlorids. Farbloses Oel.

Salzsaures Salz, C
T
H fNS»HCl + H,0. Glänzende, sechsseitige Tafeln.

^CH
m-Thiokresol (93), mCßH^gjj', entslellt durch Reduction von o-Brom-

m-Toluolsulfonsäurechlorid mit Zinn und Salzsäure. Mit Wasserdäinpfen flüchtiges,

bei —20° nicht erstarrendes Oel. Siedet bei 195—205° (94).

o-Brom-m-Thiokresol (93), C sH,CH.BrSH. Mit Wasserdämpfen flüchtige, nicht
1 8 i
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p-Amido-m -Thiokresol (95), C 6H 3
CH,NH

fSH, aus dem Chlorid deriii
p-Amido-m-Toluolsulfonsäure dargestellt, ist ein dickflüssiges, leicht oxydirbares

Oel. Liefert Anhydrobasen, welche in analoger Weise wie diejenigen des

o-Amidothiophenols entstehen.

Methenylamidothiokresol (95), CH,C4H a
^g^CH. Schmilzt bei 15° und siedet

bei 255°. löslich in Alkohol und Aeiher. Die Salze zerfallen beim Eindampfen.

Aethenylamidothiokresol (95), CH,C6H,C^s5C_CH »- Gleicht der vorißen Vct*

Benzenylamidothiokresol(95),CH,C
6H,^g^C— C,H S . Weisse, bei 125°

zende Nädelchen.

m-Tolyldisulfid (93), CeH
4

4CHpS »' °el
'

welches bei - 22 ° flüssi8

bleibt und unter Zersetzung siedet. o-Dibromtolyldisulfid, (CHjC^HjBr^S,,
bildet lange, bei 76—78° schmelzende Nadeln.

p-Thiokresol, p«C 6
H

4!^gTj
3

, entsteht durch Reduction von p-Toluolsulfon-

säurechlorid (97) mit Zink und Schwefelsäure und krystallisirt aus Aether in

grossen, bei 43— 44° schmelzenden Blättern. Der Siedepunkt wird zu 194° (94)

und 190 2— 191'7° (96) angegeben. Leicht löslich in Aether, schwerer in Alko-

hol. Löst sich beim Erwärmen in concentrirter Schwefelsäure mit blauer Farbe.

o-Amido-p-Thiokresol (95), C 6H,CH,NH,SH, aus dem Chlorid der

o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure dargestellt, ist ein zähflüssiges Oel. Bildet ein bei

240° schmelzendes Acetat.

C H \Aethyl p-tolylsulfid (98), q jj (^h*-^' aus P*Thiokresolzink und Brom-

äthyl dargestellt, siedet bei 220—221°. Spec. Gew. = 10016 bei 175°.

p-Tolylsulfid (99), c
6

H
4

CH
S^S'

entsteht durch trockne Destillation von

Thiokresolblei und krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln. Schmilzt bei 56—57°

und siedet unzersetzt oberhalb 300°. In Wasser unlöslich, leicht löslich in heissem

Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether.

Diamidotolylsulfid, p-Thiotoluidin (67, 100), CsHJch'nH*^8' cnt'

steht beim Erhitzen von p-Toluidin mit Schwefel und Bleioxyd. Es krystallisirt

in grossen, farblosen, bei 103° schmelzenden Blättern oder Nadeln. Wenig in

Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin löslich.

Salze (67, 100). Salzsaures Salz (67), CMH lcN a
S*2HQ. Lange Prismen. Platin-

doppelsalz, C I4H16N,S.2HCl.PtCl 4
. Feine, gelbe Nadeln.

Bromwasserstoffsaures Salz (ioo), C, 4
H, gN,S'2HBr. Farblose Nadeln.

Jodwasserstoffsaures Salz (100), C14H 16N,S"2HJ. Flache, bräunlich gefärbte Nadeln.

Schwefelsaures Salz (67), C l4H 16N s
SS0

4
H,-+- 2H,0. Nadeln aus SchwefeSäure-

haltigem Wasser. Wird durch kochendes Wasser zersetzt.

Pikrinsaures Salt (100), C^H^NjS^CjHjCNO^OH. Krystallisirt aus Benzol in

schwefelgelben, seideglänzenden Nadeln, welche bei 179° schmelzen. In kaltem Wasser und

Aether kaum löslich.

Diacetylthiotoluidin (ioo), (C^HjCHjNHCOCH,)^. Atlasglänzende, weisse, bei

211° schmelzende Nadeln. laicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Aether.

Dibcnzoylthiotoluidin(ioo), (C.H.CHjNHCOC^H,),^ Weisse, in Alkohol, Aether

und Benzol lösliche Nadeln, welche bei 185-186° schmelzen.

Thiotolylurethan (ioo), (C.HjCH^HCOjCjH^S. Au«
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Thiotoluidin dargestellt, krystallisirt in kleinen, bei 118° schmelzenden Nadeln. In Benzol,

Aether und Alkohol löslich.

Thiotolyldiharnstoff (100), (CSH,CH,NH CO NH,)
3
S. Aus salzsaurcm Thiotoluidin

und cyansaurem Kalium dargestellt, krystallisirt aus Benzol in weissen Nadeln, welche 1 Mol.

Krystaübenzol enthalten. Schmilzt bei 150— 151°. In Alkohol, Aether, warmem Benzol und

Wasser löslich.

Thiotolyldithioharnstoff (100), (C 6H,CH,NHCSNH,),S, in analoger Weise aus

Rhodanammonitim dargestellt, ist ein weisses, amorphes, bei 120— 121° schmelzendes Pulver.

Schwer in Aether, leicht in Alkohol und Benzol löslich.

ThiotolyldiphenylthioharnstoffCiooJ.CCjHjCHjNHCSNHCgH^jS, mittelst Pbenyl-

senföl dargestellt, krystallisirt in weissen, bei 154° schmelzenden Nadeln. In Aether, Alkohol

und Benzol löslich.

Dithiotolyldiharnstoff(ioo), CO^fjjj^'li'gc'lj'pf pj^CO. Grauweisses, amorphes

Pulver.

Dithiotolyldithioharnstoff(iro),CSC^H^ Weisses, amorphes,

bei 228—231° schmelzendes Pulver.

Dithiotolyldiguanidin (,00), NH = C^g§#jg§H£g> - NH. Weisses,

amorphes, bei 194—196° schmelzendes Pulver.

Dithiotolyldiphenylguanidin(ioo),C
6H sN==C^

»es, bei 118—119° schmelzendes Harz.

Thiotolyldiphenylguanidin (100), (c T
H

8NHC^JjJ
C«
H

*) S. Weisse, bei 152- 153°

schmelzende Nadeln.

Thiotolyltetraphenylguanidin (100), fC T
H NHC^N j| M S. Graues, amorphes,

bei 106° schmelzendes Pulver.

Dioxythiotoluol (100), (C 6H,CH,OH),S, wird aus der Tetrazoverbindung

des Thio-p-Toluidins dargestellt, und ist ein amorphes, bei 135° schmelzendes

Pulver.

Phenyl-p-Tolyldisulfid (10), p H rw 3 S«, entsteht durch Einwirkung

von 2 At. Brom auf eine ätherische Lösung gleicher Moleküle Thiophenol und

p-Thiokresol. Dickliches, schwach gelb gefärbtes, in Wasser unlösliches Oel,

welches mit Alkohol und Aether mischbar ist. Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen.

p-Tolyldisulfid (74), qhJcH^^ 8, Eine ammon>altauscn alkoholische

Lösung von p-Thiokresol oxydirt sich an der Luft zu Disulfid. Dasselbe entsteht

auch durch Einwirkung von Chlorschwefelsäure auf p-Thiokresol. Weisse, bei

43° schmelzende Nadeln oder Blätter. In Alkohol und Aether löslich.

CH
Methyl-p-Tolylsulfon (15), c H CH

J/SO„ entsteht durch Einwirkung

von concentrirter Kalilauge auf p-Tolylsulfonessigsäure und beim Erhitzen einer

alkoholischen Lösung von p-toluolsolfinsaurem Natrium mitJodmethyl. Krystallisirt

aus sehr verdünntem Alkohol in kleinen, glänzenden, bei 86—87° schmelzenden

Nadeln. In heissem Wasser und Alkohol leicht löslich.

Jodmethyl-p-Tolylsulfon (186), C^H*^^»' aus ^etnylenj°^ un<^

p-toluolsulfinsaurem Natrium dargestellt, schmilzt bei 126°. Nadeln.

Aethyl-p-Tolylsulfon (15, 101), c u^hC^0 »' wir<1 durch Erhitzen

von p-toluolsulnnsaurem Natrium mit Jodäthyl, von p -Tolylpropionsäure,
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SO C H CHCH 3CHcoOH * *» mit concentr'rter Kalilauge und durch Oxydation von

Aethyltolylsulfid dargestellt. Krystallisirt aus Alkohol in trimetrischen, bei 55—56
ü

schmelzenden Tafeln. Leicht löslich in Aether, Benzol und siedendem Alkohol.

p-Tolylsulfonäthylalkohol(io2 ),

C
^a^CH^SO*' entsteht durch Er-

hitzen von Glycolchlorhydrin und p-tolylsulfinsaurem Natrium in alkoholischer

Lösung auf 150° und durch Kochen von Aethylenditolylsulfon mit verdünnter

Kalilauge. Krystallisirt aus Alkohol in langen, bitter schmeckenden Nadeln,

welche bei 54—55° schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig in heissem,

leicht löslich in heissem Alkohol, Aether und Benzol.

p-Tolylsulfonäthylchlorid(i02;, C
£*£^^SO,, aus dem Alkohol und Phospbor-

pcntachlorid dargestellt, krystallisirt in weissen, bei 78—79° schmelzenden Nadeln oder Blättchen.

In Wasser unlöslich, in heissem Alkohol und Benzol leicht löslich.

p-Tolylsulfonäthyljodid (102), c^CH*^80 »' *"* d*m AJkoo1 durch B***"«»
6 4 3

mit concentrirter Jodwasserstoflfsäurc auf 160° dargestellt, krystallisirt in weissen, glänzenden,

bei 99-5— 100-5° schmelzenden Nadeln. In Wasser unlöslich, leicht löslich in heissem Alkohol

und Benzol.

Di-p-Tolylsulfonäthyloxyd (102), (o^h^'c'^Ch'),' entsteht durch Ein-

Wirkung von concentrirter Kalilauge auf Aethylenditolylsulfon und krystallisirt aus Alkohol

in dicken, bei 83—84° schmelzenden Nadeln. In Aether, Benzol, Chloroform leicht löslich.

Di-p-Tolylsulfonäthylsulfid (102), c'h'so'c'^ChC^8 •
aus dem Chlorid mit

Kaliumsulfhydrat dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen, bei 150— 160°

schmelzenden Nadeln.

Benzoesäure-p-Tolylsulfonäthyläther (102), SO,<^ I

J|

C
(
J{|
COO

'
C

«
H

». Stern-

formig gruppirte, bei 175—176° schmelzende Nadeln.

Di -p-Tolylsulfonäthy lamin (102), NHl^^'J^
48
o

8

C*H*CH*' ^urcn Erhitzen von

Aethylenditolylsulfon mit wässrigem Ammoniak dargestellt, ist eine gelbliche, dem Terpentin

ähnliche Masse.

Salzsaurcs Salz, C^H^NSjO^HQ. Seideglänzende, bei 200—201° unter Zersetzung

schmelzenden Nadeln.

Goldsalz, CjgHjjNSjO^-HCl-AuCl,. Dunkclgclbe Nadeln.

Aethylenphenyl-p-Tolylsulfon (19), C 2
H

4^|q>£«|J
6

ch , entsteht aus

p-toluolsulfinsaurem Natrium und Phenylsulfonäthylchlorid. Weisse, glänzende, bei

162° schmelzende Nadeln; in siedendem Alkohol leicht löslich.

Aethylendi-p-Tolylsulfon (102), CjH^IoJcIhIchI' entsteht beim

Kochen gleicher Moleküle p-toluolsulfinsaurem Natriums und Aethylenbromid in

alkoholischer Lösung. Glänzende Nadeln oder Blättchen, welche bei 200—201°

schmelzen. Wird durch Natriumamalgam in Aethylalkohol und p-toluolsulfon-

saures Natrium resp. p-Thiokresol Ubergeführt.
~" H CH

p-Tolylsulfonessigsäure (103), SOj^HjCOÓH' entsteht Deim Ab"

dampfen von p-toluolsulfonsaurem Natrium mit Chloressigsäure. Krystallisirt aus

Benzol in kleiner!, bei 117*5— 118-5° schmelzenden Nadeln. In heissem Wasser

schwer löslich. Silbersalz krystallisirt.
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C H CH \
Di-p-Tolylsulfon, CgH)cH^S<^** Dasselbe entsteht durch Einwirkung

von Schwefelsäureanhydrid auf Toluol (104), durch Erhitzen von Toluol mit

p-Toluolsulfonsäure und Phosphorsäureanhydrid (105), durch Einwirkung von

Aluminiumchlorid (74) auf Toluol und p-Toluolsulfonsäurechlorid und thirch

Oxydation einer essigsauren Lösung von p-Tolylsulfid (106) mit Kaliumpermanganat.

Krystallisirt aus Benzol in monoklinen, bei 158° schmelzenden Prismen. Siedet

(106) unter 713'9 Millim. Druck bei 404-5-4052 0
. Wenig löslich in kaltem

Alkohol, leichter in heissem Alkohol, Benzol und Chloroform.

CH COCH \
p-Tolylsulfonaceton (150), J H CH*^50 »' entstent aus Monobrom-

aceton und p-toluolsulfinsaurem Natrium. Lange, schwach seideglänzende Nadeln,

welche bei 51° schmelzen. In Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht, in

kaltem Wasser wenig, etwas mehr in heissem löslich. Durch Einwirkung von

Brom entsteht

p-Tolylsulfonbromaceton (150),
CH

»
BrC °

c
C
[J^Sü a

. Glänzende Nadeln oder

Blättchen, welche bei 129—130° schmelzen. Bildet mit p-toluolsulfinsaurem Natrium

Di-p-Tolylsulfonaceton (150), CO^Q^ a

gQ
S

Q^
4Q^. Kleine, weisse,

rhombische Tafeln, welche bei 152° schmelzen. In heissem Eisessig und Chloro-

form leicht, schwieriger in heissem, sehr wenig in kaltem Alkohol löslich.

p-Tolylsulfonphenylsulfonaceton (150), COC^jJ^gQ*C*H^^
3

' ent"

steht aus p-Tolylsulfonbromaceton und benzolsulfinsaurem Natrium oder aus

Phenylsulfonbromaceton und p-toluolsulfinsaurem Natrium. Kleine Blättchen,

welche bei 112° schmelzen.

o-Toluolsulfinsäure (171), CH 3C 6H4S0 2H, aus Tolyltoluolsulfazid dar-

gestellt, krystallisirt in langen, gelblich gefärbten Nadeln, welche bei 80° schmelzen.

In Aether leicht löslich.

Bariumsalz, (CH
a
C sH4

SO
a ) a

Ba + 3H„0. In Wasser leicht lösliche Warzen.

CH 3 (1)

p-Amidololuol-o-Sulfinsäure (172), C 6H,SO a H(2). Die Säure wird
NHa (4)

durch Behandlung von p-amidotoluol-o-thiosulfonsaurem Natrium mit Natrium-

amalgam dargestellt und aus der Lösung mit Essigsäure gefällt.

CH,C 6H,g^^g jj
+- 2H = CH,C 6H 3g^

8

H 4- H a S.

Farblose Prismen oder Nadeln, welche bei 240° noch nicht schmelzen. In

Alkohol fast unlöslich, in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem löslich. Die

Salze sind leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Kaliumsalz, C
T
H

6
NO

a
SO,K. Mikroskopische Prismen.

Bariumsalz, (CjH.NHjSO^Ba + xH
a
O. Zerfliessliche Nadeln.

p-Toluolsul famin (172), C 7
H 6S0 4HNH 9 , entsteht beim Kochen der

Sulfmsäure mit Salzsäure und kann durch Ammoniak aus der Lösung gefallt

werden. In Wasser wenig löslicher Niederschlag. Es ist in Alkohol und Aether

leicht löslich und scheidet sich als braunes Harz wieder ab. Beim Erhitzen im

Salzsäurestrom auf 90° verliert das Sulfamin 1 Mol. Wasser. Durch Natrium

-

amalgam wird es in die Sulfinsäure zurückverwandelt.

Salzsaures Salz, C
7
H 6

SO,HNH,'HCl. Feine Nadein oder Prismen.

Br omwasserstoffsaures «alz, C
T
H6SO a

HNH,' HBr. Prismen.

Schwefelsaures Salt, (C
T
H,SO

a
HNH

a ) a'S0 4H a
. Warzen.
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p-Toluolsulfinsäure, CH S 'C 6H4SOjH. Dieselbe entsteht durch Reduc-

tion von p-Toluolsulfonsäurechlorid mit Natriumamalgam (174), Zinkstaub (160)

oder Natriumsulfit (175). Dünne, rhombische Tafeln, welche bei 85° schmelzen.

Zerfliesst an feuchter Luft unter Bildung von p-Toluolsulfonsäure. Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Mit salpetriger Säure

entsteht eine bei 190° schmelzende Verbindung. Die Salze sind krystallinisch.

Bariumsalz, (CH,C 6H 4
SO,),Ba (171). Blättrige Krystalle.

Zinksalt (160), (CH.C^SO^jZn + 2H,0. In Wasser unlösliche, fertglänzende Blätter.

Aethyläther (164), CH sC cH 4
SO,C,H

} , entsteht, gemischt mit p-Tolylsulfonamciscnsäurc-

hther, bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureäther auf p-toluolsulfinsaurcs Kalium. Flüssig.

Verhält sich genau wie der Benzobulftnsäureäther.

Nitrotoluolsulfinsäure (176), CI^CjHjNOjSOjH, aus Nitrotoluolsulfon-

säurechlorid dargestellt, ist krystallinisch.

Dinitrotoluol-p-sulfinsäure (177), C 6H aCH,NO,SO,HNO„ entsteht

durch Reduction einer alkoholischen Lösung von Dinitrotoluol-p-Sulfonsäurechlorid

mit Zinkstaub. In Wasser und Alkohol sehr leicht lösliche Substanz, welche erst

nach längerem Aufbewahren über Schwefelsäure fest wird.

Kaliumsali, CjH^NO^SOjK. Harte, gelbliche Krusten.

Bariumsalz, (C,H,(NO,),SO,),Ba 4- xH
t
O. Glasglänzende Täfelchcn, welche an der

Luft verwittern und bei 210° wasserfrei werden.

Bleisalz, (C
T
H,(NO,(,SO,)jPb + 3H,0. Mikroskopische Prismen.

CH, (l)

o-Amidotoluol-p-sulfinsäure (173), C 6H 3NH, (2), wird analog der

SO sH (4)

p-Amidotoluol-o-sulfinsäure aus o-Amidotoluol-p-thiosulfonsäure dargestellt. Grosse,

rechteckige Tafeln, welche, ohne zu schmelzen, bei 160° zersetzt werden. Schwer

in kaltem, leichter in heissem Wasser löslich, kaum in Alkohol, unlöslich in

Aether und Benzol.

Kaliumsalz, C
;
H4
NH,SO,K. In Wasser sehr leicht löslich.

Bariumsalz, (C
T
H

8
NH,SO,),Ba 2H

t
O. Grosse, rhombische Tafeln, welche an der

Luft verwittern.

Silbersalz, CjH^NHjSOjAg. Weisse Nadeln.

o-Toluolsulfamin (173), C
T
H 6SO,HNH,. Durch Kochen der Sulfinsäure

mit Salzsäure dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in sternförmig vereinigten

Nadeln, welche bei 175° schmelzen. In heissem Wasser wenig, in Alkohol und

Aether sehr leicht löslich.

Salzsaures Salz, C,H 6
SO,HNH, HCl. Feine Nadeln.

Diamidotoluol-p-Sulfinsäure(i77), CH^H^^+ l *H,0, ausDia-

midotoluol-p-Thiosulfonsäure dargestellt, krystallisirt in seideglänzenden, zuge-

spitzten Nadeln, welche über Schwefelsäure verwittern. In kaltem Wasser, in

Alkohol, Aether unlöslich, schwer löslich in heissem Wasser.

Bleisalz, (CHjC^H^NH^SO^Pb + 2H,0. Bräunliche, mikroskopische Nadeln.

Sulfotoluylenäthylen (170), c'hC^ 0 »- Dasselbe bildet sich neben Sulfinsäure bei

der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine ätherische Lösung von p-Toluolsulfonsäurechlorid.

Krystallisirt aus absolutem Alkohol in weissen, schiefen, rhombischen Säulen, welche bei 75—76°

schmelzen. Unlöslich in Wasser, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol löslich. Zink und

Schwefelsäure fuhren die Verbindung in Alkohol und Thiophenol Uber. Durch Brom entsteht

das bei 95° schmelzende, in Nadeln krystallisirende Additionsprodukt (C,H, 0SO,) t
Br„ welches

mit Alkohol unter Abgabe von Brom Toluolsulfinsäure liefert.
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Sulfotoluylenamylen (170), r TH * .>S0 8 ,
analog dem vorigen aus p-Toluolsulfon-

und Amylather dargesteUt, bildet Weine, bei 35—36° schmelzende Nadeln. Wird dem Gemisch

von Chlorid und Amylather Toluol zugesetzt, so eutsteht die Verbindung C,,H I6S,O t , welche

in grossen, vierseitigen, bei 78—79° schmelzenden Säulen krystallisirt.
*

Thioxylenol (179), (CH,) aC 6H sSH, entsteht durch Behandlung von

Xylolsulfonsäurechlorid (Stellung unbekannt) mit Zink und Schwefelsäure. Bei

213° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1*036 bei 13°.

o-XyloIsulfinsäure (180, 181), CsH,CH,CH,S0 3
H, krystallisirt aus Wasser in dünnen,

J J T

grossen, seideglänzeuden Blattern, welche bei 83° schmelzen.

m-Xylylsulfon (182), [(CH,),C«H,),SO t . Theerartiges Oel.

C H
Phenyl-m-xylylsulfon (182), ^ v'^SO,. Gelblich weisse, bei 80° schmel-

zende Nadeln. * '
ih

m-Xylolsulfinsäure (8o, 182), m-C 6H,CH,CH,S0 3
H. Krystallinische, zwischen

42 und 50° schmelzende Masse.

p-Xylolsulfinsäure (182), p-C 6H aCH,CH,SO s
H, krystallisirt aus Wasser in flachen

zu Büscheln vereinigten Nadeln, welche bei 84—86° schmelzen.

Thiopseudocumenol (107, 108), C 6H,CH aCH sCH.SH, entsteht durch
1 s 4 &

Reduction von Pseudocumolsulfonsäurechlorid mit Zink und Salzsäure und

krystallisirt aus Alkohol in rechtwinkligen Blättchen, welche bei 85° schmelzen.

Siedet bei 235°.

Quecksilbersalz, (C
9
Hll S),Hg. krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln.

Pseudocumyldisulfid (108), ^JhJ^h^P^,, dorch Erhitzen des Thiophcnols mit

Pseudocumolsulfinsäurc in alkoholischer Lösung dargestellt, bildet kleine, bei 115° schmelzende

Rrystalle.

Pseudocumolsulfinsäurc (183), C 6H,CH,CH,CH,SO,H, krystallisirt aus heissem13 4«
Wasser in langen, bei 98° schmelzenden Nadeln. Salze krystallisiren.

Thiomesitol (109), C6H,CH sCH,CfI s
SH, aus Mesitylensulfonsäurechlorid

1 1 i 6

dargestellt, ist eine bei 228—229° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 10 192.

Quecksilbers? lz, (C9
H,,S),Hg. Nadeln.

Mesithyldisulfid, ^hSchI^J* Hellgelbe, bei 125° schmelzende Tafeln oder

Blättchen. ' '
1 *

Mesitylensulfinsäure (109), (CH,),C4H,SO,H. Bei 98—99° schmelzende Nadeln.

Thiothymol (116), C6H SCH 3
SHC

SH 7 , entsteht durch Einwirkung von1*4
Schwefelphosphor auf Thymol. Flüssigkeit, welche bei 230—231° siedet. Spec.

Gew. = 0*989. Salpetersäure oxydirt zu Tolylsulfonsäure. Schmp. 190°. Blei-

und Quecksilbersalze sind krystallinisch.

Thiocarvacrol, C
ft
H

8
CH,SHC,H

7
. Dasselbe entsteht durch Einwirkung

von Phosphorpentasulfid auf Carvacrol (1 17) oder auf Campher (118) und durch

Reduction von Cymolsullonsäurechlorid (1x9). Flüssigkeit von aromatischem

Gerüche, welche bei 234—235° siedet Spec. Gew. (118) =09975 bei 17-5°.

Salpetersäure oxydirt zu Tolylsulfonsäure.

Quecksilbersalz, (C10H 1
,S),Hg. Seideglänzende Nadeln, welche bei 109° schmelzen.

Silbersalz, C 10HltSAg. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

MethyUther (120), C10H,,SCH,. Farblose, stark lichtbrechende, unangenehm riechende

Flüssigkeit, welche bei 244° siedet Spec. Gew. — 0 986.

Disulfid (118), (CxtH IS),S,. Gelbliches, nicht unxersetzt siedendes Od.

Durylsulfon (121), [CgHCCH^^SO, , entsteht neben Durolsulfonsäure
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und Durolsulfonchlorid bei der Einwirkung von Chlorschwefelsäure auf Durol.

Krystallisirt aus verdünntem Alkohol in langen, bei 37° schmelzenden Prismen.

Im Vacuum unzersetzt destillirbar. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol

und Ligroin. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure wird es glatt in Durol

und Schwefelsäure gespalten.

Pentamethylphenylsulfon (122), (C 6(CH 8 ) 6j,SO,, analog dem vorigen

dargestellt, krystallisirt aus Ligroin in langen, feinen, bei 98'5° schmelzenden Nadeln.

Liefert bei der Destillation Pentamethylbenzol. In Alkohol leicht löslich. Beim

Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 170° entsteht Schwefelsäure und Penta-

methylbenzol.

Benzylmercaptan, Benzylsulfhydrat (131), C 6H 5CH SSH. Dasselbe

entsteht durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf Benzylchlorid und ist eine

unangenehm lauchartig riechende Flüssigkeit, welche bei 195° siedet. Spec.

Gew. = 1058 bei 20°. Wird durch Salpetersäure zu Benzaldehyd, Benzoesäure

und Schwefelsäure oxydirt.

Quecksilbersalt, (C,H,CH,S),Hg. Seideglanzcndc Nadeln. C,H,CH,SHgCL Weisser

Niederschlag. Silbersalz, C sH s
CHj,SAg. Gelber Niederschlag. C 4 Ii &CH,S Ag 4- AgNOj.

Weisse Krystalle.

Methylbenzylsulfid (134), c
fi
H sCHj-^'

aus Benzylcnlorid un<^ Bleimethyl-

mercaptid bei 100° dargestellt, ist eine meerrettigähnlich riechende Flüssigkeit.

Siedet bei 195-198°.

Aethylbenzylsulfid (132), c H ^h^S, entsteht aus Benzylmercaptan,

Natrium und Jodäthyl und siedet bei 214—216°.

C H (NO ")

o-p-Dinitrophenylbenzylsulfid, r'll CII
S. Gelbe, bei 128° schmelzende Blätter.

Benzylmercaptanformyläther (133), CH(SCHjCsH ft ) 3 , entsteht durch

Erwärmen von Benzylmercaptannatrium und Chloroform. Rhombische Krystalle,

welche bei 98° schmelzen. In Aether, Chloroform und siedendem Alkohol leicht,

in kaltem Alkohol schwer löslich. Auf Zusatz von Platinchlorid und Silbernitrat

zu der alkoholischen Lösung des Aethers entstehen Salze des Benzylmercaptans.

Benzylthioglycolsäure (135), CgH^CHjSCH^COOH, aus Benzylmercap-

tan, Chloressigsäure und Natronlauge dargestellt, krystallisirt aus siedendem Wasser

in flachen, bei 58—59° schmelzenden Täfelchen.

Silbersalz, C
9
H,0,SAg. Feine Nadeln.

Aethyläther, CeHjCHjSCr^COO^Hj. Bei 275—290° siedende Flüssigkeit.

Amid, C 6
HjCHj,SCH a

CONH,. RcctangulHre, bei 97° schmelzende Blattchen.

Chlorbenzylmercaptan (139), C6H 4
C1CH

5
SH. Durch Einwirkung von

Kaliumsulfhydrat auf Chlorbenzylchlorid dargestellt, schmilzt bei 19°.

p-Brombenzylmercaptan (144), C 6H 4
BrCH,SH, analog dem vorigen aus

p-Brombenzylbromid dargestellt, schmilzt bei 25°?.

p« Nitrobenzy Imercaptan (140), C CH4
N 0 8CH 9SH , aus p-Nitrobenzyl-

chlorid und alkoholischem Schwefelammonium dargestellt, bildet bei 140°

schmelzende Blättchen.

C H CH v
Bcnzylsulfid (131, 136), ^HXH*/^' entsteht aus Benzylchlorid und alko-

holischem Schwefelkalium und krystallisirt in rhombischen, bei 49° schmelzenden

Tafeln. In Alkohol und Aether leicht löslich, unlöslich in Wasser. Es ist nicht

unzersetzt destillirbar und zerfällt in Stilben, C 14H IS ,
Dibenzyl, C 14H 14 , Stilben-

sulfid, C I4H I8 S, Tollallylsulfür, C 14H 10 S, Thionessal, C„H )0 S, und Toluol.
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Brom wirkt unter Bildung von Benzylbromid und Bromschwefel auf Benzyl-

sulfid ein.

Dimethy lbenzylsulfinjodid, (CH,)
8CÄH 5

CH ÄSJ, entsteht durch Ein-

wirkung von Jodmethyl auf Benzylsulfid (137) neben Trimethylsulfinjodid. Das

Platinsalz, [(CH,)jCsH 5CH,SCl] a ' PtCl 4 ,
krystallisirt in Orangerothen Nadeln.

Beim Erhitzen von Benzylbromid (138) mit Methylsulfid in methylalkoholischer

Lösung auf 100° wird neben wenig Dimethylbenzylsulfinbromid und Benzylalkohol,

Trimethylsulfinbromid und Methylbenzyläther gebildet.

p-Chlorbenzylsulfid, (C,H 4C1CH,),S. Durch Einwirkung von Schwefelkalium auf

Chlorbenzylchlorid dargestellt, krystallisirt in langen, bei 42° (139) schmelzenden Nadeln.

p-Brombenzylsulfid (144), (C4H4BrC H,),S. Grosse, dünne, bei 58° schmelzende

Tafeln.

C H CH \Benzyld i sulfid (131, 132), ^HjCH,-^*' ^enz}r 'meTCaPtan bereits

beim Stehen an der Luft, am leichtesten bei Gegenwart von Ammoniak in das

Disulfid umgewandelt. Oasselbe entsteht auch neben Dithiobenzoesäure beim

Erwärmen von Benzalchlorid mit alkoholischem Kaliumsulf hydrat (Ber. 15, pag.861).

Es wird am einfachsten durch Einwirkung von Brom auf die ätherische Lösung

des Sulfhydrats dargestellt. Glänzende, weisse Blättchen, deren Schmelzpunkt

zu 69—70° nnd 71—72° (Ber. 20, pag. 15) angegeben wird. Bei der trockenen

Destillation liefert es dieselben Produkte, wie das Monosulfid. Silbersalz,

(C4HjCH,S),.AgN0,, bildet federartige Krystalle.

p-Nitrobenzyldisulfid (140), (C6H4NO,CH,)S 9 . Gelbe, mikroskopische, bei 89°

schmelzende Krystalle.

p-Brombenzyldisulfid (144), (C4H4
BrCH

t
),S,. Weisse, bei 87—88° schmelzende

Nadeln.

q h CH
Dibenzylsulfoxyd, c^hJchJ^^' durch Oxydation von Benzylsulfid

(131) mit Salpetersäure von 13 spec. Gew. dargestellt. Schmelzpunkt wird zu

130° (131) und 133° (142) angegeben. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in

heissem, leicht löslich in Alkohol und Aether. Durch Oxydation mit Kalium-

permanganat (142) und Eisessig entsteht

Dibenzylsulion, CH*CH^SO «' Da*selbe wird auch durch Einwirkung

von Benzylchlorid auf benzylsulfinsaures Natrium (143) und auf neutrales schweflig-

saures Kalium (141) gebildet. Seideglänzende Nadeln oder glatte Säulen, welche

bei 150° schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in siedendem

Alkohol, Benzol und Eisessig.

p-Dichlordibenzylsulfon, (C6Hi
ClCH 2 ) 8

SO . Durch Oxydation von

p-Chlorbenzylsulfid oder durch Einwirkung von p -Chlorbenzylchlorid (141) auf

Kaliumsulfit dargestellt, bildet kleine, bei 167° (165°) (139) schmelzende Nadeln.

Bei der Einwirkung von rohem p-Chlorbenzylchlorid entstehen zwei isomere, bei

149° und 185° schmelzende Dichlorbenzylsulfone.

p-Dibromdibenzylsulfon (144), (C 6H4
BrCH,)aSO s , durch Oxydation des

Sulfids mit Chromsäure dargestellt, krystallisirt in weissen, bei 189° schmelzenden

Nadeln.

Benzylsulfinsäure (178), CÄH 5CH 2SO,H, ist aus Benzylsulfonchlorid dar-

gestellt Sehr unbeständige Verbindung, welche leicht unter Abgabe von

schwefliger Säure zerfällt

C H CH
Benzylphenylsulfon (190), * h'x^^*' entste^lt durch

VII. "3
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von benzolsulfmsaurem Natrium auf Benzoltrichlorid und auf Benzylchlorid, im

ersteren Falle neben anderen Produkten. Glasglänzende, bei 146— 147° schmelzende,

wahrscheinlich rhombische Nadeln. In Wasser nicht, reichlich in siedendem

Alkohol löslich.

C H CH \
Benzyl-p«Tolylsulfon (143), |j q h'^*^*' aus p-toluolsulfinsaurem

Natrium und Benzylchlorid dargestellt, krystallisirt in feinen, bei 144—145°

schmelzenden Nadeln.

Disulfhydrate.
.g rr

Thioresorcin (145, 147), m-C ÄH4^sH* Dasse,be entsteht durch Behandlung

von m-Benzoldisulfonchlorid, in*C6H4 >vgQ
,
^j, mit Zinn und Salzsäure. Durch-

dringend riechende Krystalle, welche bei 27° schmelzen. Siedet bei 243°.

Das Bleisalt, C
6
H

4
S,Pb, ist ein orangefarbener Niederschlag. Dasselbe liefert beim

Erhitzen mit Jodraethyl

ThioresorcinmethyUther (134), c «H4\sCH*' ^'«'B1"*. welche bei 278° anter

geringer Zersetzung siedet.

m-Diphenylentetrasulfid, C4H 4C^g^C 6H4 , entsteht durch Einwirkung

von Hydroxylamin auf Thioresorcin. Gelblich weisse Masse, welche bei 75°

zu sintern beginnt und etwas oberhalb 100° schmilzt (Ber. 21, pag. 147 1).

SO C TT
m-Phenylendiph enyldisulfon (146), m-C 6H4C^gQ

2

(j

6

H
6

, entsteht durch

Erhitzen von m-Benzoldisulfonchlorid mit Benzol und Phosphorsäureanhydrid auf

160— 180° oder durch 24 stündiges Erhitzen von 45 Grm. Diphenylsulfonsulfonsäure,

CÄH 4SO tCÄH 4S0 1H, mit 22 Grm. Benzol und 35 Grm. Phosphorsäureanhydrid

auf 160—190°. Krystallisirt aus Eisessig in mikroskopischen Nadeln, welche bei

190—191° schmelzen. Destillirt ohne Zersetzung. In Wasser unlöslich, wenig

in heissem Alkohol und Benzol.

m-Phenylendisulfacetsäure (135), QH4\sch|cOOH' aus Tniore80r-

cin, Chloressigsäure und Natronlauge dargestellt, bildet ein bei 127
0 schmelzendes

Krystallpulver.

m-Phenylendiäihylsulfon (151), n^H«^ojcjrV cntsteht durch Er'

hitzen der alkoholischen Lösungen äquivalenter Mengen von m-phenylendisulfin-

saurem Natrium mit Bromäthyl auf 100°. Farblose, glasglänzende Tafeln, welche

bei 142° schmelzen.

^SO v
m-Phenylenäthylendisulfon (151), m-CaH 4C^so

8^:C JH4 , aus Brom-

äthylen und m-phenylendisulfinsaurem Kalium dargestellt, bildet gelblichweisse,

mikroskopische Krystalle, in Wasser, Alkohol, AetheT, Benzol etc. unlöslich. Etwas

löslich in siedender concentrirter Salpetersäure.

m-Phenylendisulfinsäure (169), m*C 6
H

4:^Q 8
£j. In Aether kaum, in

Wasser und Alkohol leicht lösliches Oel.
C LI

Thiohydrochinon (147), p-C„H 4^g^, aus p-Benzolsulfonsäurechlorid

dargestellt, krystallisirt in sechsseitigen, bei 98° schmelzenden Blätteben. Oxydirt

sich leicht an der Luft.
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o-p-Toluoldisulfhydrat (148), CjHjCHjSHSH, aus dem entsprechenden

Disulfonchlorid dargestellt, schmilzt bei 37° und s*ede*t bei 263°.

o-p-Toluoldisulfacetsäure (135), CjHjCHjC^q^qqq^. Krystalle,

welche bei 151— 151 '5° schmelzen.

CH
Bcnzylidendithiomethyl (184), CgH^CH^g^jj 3

, entsteht durch Ein-

Wirkung von Salzsäure auf ein Gemisch von Benzaldehyd und überschüssigem

Methylmercaptan. Farblose, leicht bewegliche, nicht unangenehm riechende

Flüssigkeit.

Benzylidendithioäthyl (8), C^HjCH^^H*» durch Einwirkung von

Salzsäure auf Benzaldehyd und Aethylmercaptan dargestellt, ist eine Flüssigkeit,

welche nicht ohne Zersetzung siedet.

Benzylidenthioacetyl (154), C,H
5CH^SCÜC

H

3
, entsteht durch Ein-

leiten von Salzsäure in Benzaldehyd und Thiacetsäure. Krystallisirt aus heissem

Aether in feinen, bei 147—148° schmelzenden Nadeln.

Benzylidendimethylsulfon (154, 184), CjHjCH^q 2

^^
3

, welches aus

Wasser in feinen, bei 162—163° schmelzenden Nadeln krystallisirt, entsteht durch

Oxydation von Bcnzylidendithiomethyl.

m-Nitrobenzylidendimethylsulfon (154, 184), m-C sH 4NO,CIt^g^ ;^^'. Gelbe,

bei 178—179° schmelzende Nadeln.

p-Nitrobenzylidendimethylsulfon (154, 184), p-C6H4NO,CH^|q»^». Gelb-

bei 247-248° schmelzende Nüdelchen. '
'

Benzylidenäthylendisulfid, C6H 5CHSaCa
H

4 (155). Durch Einleiten

von Salzsäure in Benzaldehyd und Aethylenmercaptan dargestellt, bildet bei 29°

schmelzende Krystalle.

p-Methoxybenzylidenäthylendisulfid (189), CH,OC6H4
CHS

2
C

2
H4 .

Farblose, bei 64—65° schmelzende Nadeln.

Benzylidendithioglycolsäure (184), C^CHC^^goH' aus Benz-

aldehyd und Thioglycolsäure dargestellt, krystallisirt aus der 20—30 fachen Menge
heissen Wassers in Nadeln, welche bei 123—124° schmelzen.

o-Nitrobenxylidendithioglycol8äure(i84), o-C6H 4NO,CH(SCH s
COOH),. Farb-

lose, allmählich gelb werdende, bei 122—123° schmelzende Krystalle.

m-Nitrobensylidendithioglycolsäure(i84),m-C6H 4
NO,CH(SCH,COOH),. Farb-

lose, bei 129—130° schmelzende Nadeln.

P -Nitrobentylidendithioglycolsäure(l84),p.C<H 4
NO,CH(SCH

t
COOH)

J
. Gelb-

liche, bei 161—162° schmelzende Blattchen oder Nadeln.

o-Oxybenzylidendithioglycolsäurc(i74), o-CsH 4OHCH(SCH„COOH)r Bei 147

bis 148° schmelzende Krystallkrusten.

Zimmtaldehydditbioglycolsäure (184), C.HjC^HsCH^IchJcOOH'
krystallisirt aus Wasser in weissen, bei 142—143° schmelzenden Blättchen. Durch

Zinkstaub wird die Verbindung C
fi
H 5C,H,CH,SCH,COOH, bei 76-77°

schmelzende Blättchen, gebildet.

Methylphenylmethylendithioglycolsäure (184),

C
CH,>(SCH »COOH)*-

Farblose, bei 135—136° schmelzende Nadeln.

I3 #
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Diphenylmethylenäthylendisulfid (189;, (QH^jG^g^CjH,. Lange,

breite Tafeln, welche bei 106° schmelzen.

Diphenylmethylendithioglycolsäure (184), (CeH^CCSCOjCOOH),.
Farblose, bei 175—176° schmelzende Nadeln. In heissem Wasser unlöslich.

A. Weddige.

Mesitylen und Derivate.*) Mesitylen. Symmetrisches Trimethylbenzol,

C,H 1S = C6
H,(CHj)j. Zuerst 1838 von Kane (i) durch Erhitzen von Aceton

•) 1) Kane, Joum. pr. Chem. 15, pag. 129; Bbrzelius' Jahresber. 1839, pag. 479. 2) Ca-

hours, Ann. 69, pag. 244. 3) Der»., Ann. 74, pag. 106. 4) Hofmann, Ann. 71, pag. 121.

5) Fittig u. Grebe, Zcitschr. Chem. 1865, pag. 545. 6) Fittig, Zcitschr. Chem. 1866, pag. 518;

Ann. 141, pag. 129. 7) Fittig u. Brückner, Ann. 147, pag. 42. 8) Fittig u. Storär, Ann. 147, pag. 1.

9) Fittig u. Velguth, Zcitschr. Chem. 1867, pag. 526. 10) Holtmeyer, Zcitschr. Chem. 1867,

pag. 686. 1 1) Fittig u. Furtknbach, Ann. 147, pag. 292. 12) Fittig u. Hoogewerff, Ann. 150,

pag. 323. 13) Fittig u. Wackenroder, Ann. 151, pag. 292. 14) Jacobsen, Ber. 1886,

pag. 2511. 15) Engler, Ber. 1885, pag. 2234. 16) Ciaisen, Ber. 1874, pag. n 68. 17) Ja-

cobsen, Ber. 1877, pag. 855. 18) Schrohe, Ber. 1875, P*ß- l 7> 3&7- '9) Reuter, Ber. 1883,
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mit Schwefelsäure in unreinem Zustande dargestellt, dann von Cahours (2, 3),

Hopmann (4) und besonders von Fittig und seinen Schülern (5 — 12) näher untersucht

Das Mesitylen ist ein Bestandteil des Steinkohlentheeröls (13), in welchem
es von den beiden andern Trimethylbenzolen, dem Pseudocumol (13) und dem
Hemellithol (14) begleitet wird. Mesitylen kommt ferner neben Pseuj 3cumol im
Erdöl vor (15). Es soll sich unter den Produkten der Destillation von Campher
1 nd Chlorzink befinden (13). Vergl. dagegen (19). Neben anderen methylirten

Benzolen wird es bei der Behandlung von Benzol oder Toluol mit Methylchlorid

und Aluminiumchlorid erhalten (20, 21), wie es umgekehrt aus höher methylirten

Benzolen durch Abbau mittelst Aluminiumchlorid und Salzsäure entsteht (34).

Es resultirt bei der Destillation der ß-Isodurylsäure mit Kalk (33).

Wie aus dem Aceton (1), entsteht auch aus den ersten Condensationsprodukten

desselben, dem Mesityloxyd und dem Phoron, beim Erhitzen mit Schwefelsäure

Mesitylen (16, 17); ebenso, wenn eine Lösung von Allylen in concentrirter

Schwefelsäure mit Wasser destillirt wird (18). Neben Xylolen, Pseudocumol und
etwas Cymol entsteht Mesitylen beim Erhitzen von Terpentinöl mit Jod auf

230—250° (22). Neben Pseudocumol wurde es durch starkes Erhitzen von Metaxylol

mit Methyljodid und Jod erhalten (27). Neben Cymol soll es aus dem Bromid

eines Valerylens durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge gebildet werden (23).

Nachdem schon Kane (i) die empirische Zusammensetzung C,H4 für das

Mesitylen ermittelt hatte, schloss Cahours (2) aus einer mangelhaften Dampf-

dichtebestimmung auf die Molekularformel CÄH 8 . Hofmann (4) wurde durch

das Studium verschiedener Derivate zu der Formel C 9H 19 geführt, die dann auch

von Cahours (3) durch die Ermittlung der Dampfdichte bestätigt wurde. Bis 1866

galt das Mesitylen nicht als ein aromatischer Kohlenwasserstoff (vergl. 30). Fittig

zeigte dann, dass es sich in seinem Verhalten gegen Schwefelsäure, gegen rauchende

Salpetersäure und gegen Oxydationsmittel durchaus wie ein aromatischer Kohlen-

wasserstoff, und zwar wie ein Trimethylbenzol verhalte (6). Baeyer (31) gab

für die Bildung des Mesitylens aus Aceton eine Deutung, nach welcher das Mesi-

tylen als das symmetrische Trimethylbenzol erschien. Durch den Nachweis, dass

die durch Oxydation des Mesitylens entstehende Trimesinsäure bei der Destil-

lation mit Kalk Benzol liefere, stellte dann Fittig (ii) ausser Zweifel, dass das

Mesitylen ein Trimethylbenzol sei. Die Annahme, dass die drei Methylgruppen

im Mesitylen symmetrisch an den Benzolring vertheilt seien, gründete sich zu-

nächst nur auf die erwähnte Deutung, welche Baeyer für die Bildung des Mesi-

tylens aus Aceton gegeben hatte:

^xCH 3 ^-ssC Hn^
CH,-CO CO-CH, CH,-C C-CH,

I -3H,0 = 1 II

1

CH, CH, ' CH CH
^CO *^CH^

I l

CH, CH,
3 MoL Aceton 1 Mol. Mesitylen.
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Ein wirklicher Beweis für die symmetrische Constitution des Mesitylens war

hiermit nicht gegeben, wie sich schon darin zeigt, dass aus einem Zwischen*

produkt, dem Phoron, durch Schwefelsäure allerdings ebenfalls Mesitylen, durch

Phosphorsäureanhydrid aber das unsymmetrische Pseudocumol entsteht (17).

Den endgiltigen Beweis für jene symmetrische Constitution führte Ladenburg

1874, indem er auf experimentellem Wege die Gleichwerthigkeit der drei im

Mesitylen noch vorhandenen Benzolwasserstoffatome nachwies (32):

Durch Nitriren des Mesitylens wurde Dinitromesitylen dargestellt und dieses tu Nitroamido-

mesitylen rcducirL Die im Dinitromesitylen von den Nitrogruppen eingenommenen Stellungen

• i e

mögen als a und b bezeichnet werden, das Dinitromesitylen also als Ct(CH,),'NO,-NO,-H.

Mit b sei diejenige Stellung bezeichnet, in welcher die Nitrogruppe reducirt wurde, also Nitro-

<t 6 c

amidomesitylen = C,(CH,),-NOy NH,H. Das Nitroamidomesitylen wurde (in Form seines

Acetylderivats) nitrirt. Das daraus erhaltene Dinitroamidomesitylen konnte nur CS
(CH,),'

a 6 c

NOyNH,'NO, sein. Durch Salpetrigsäureester wurde es in ein Dinitromesitylen, C^CH,),*
a b c

NOyH'NO,, Ubergeführt. Letzteres erwies sich als identisch mit dem ursprünglichen Dinitro-

« 6 <

mesitylen, C6(CH,),-NO, NO, H. Folglich sind die Stellungen b und c gleichwerthig.

* b c

Das erwähnte Nitroamidomesitylen, C 6(CHj),NO a
-NH,-H, lieferte mit Salpetrigsäureester

a b c

das Nitromesitylen, C 6(CH,),NOyH-H (identisch mit dem durch direkte Nitrirung des Mesi-

a b c

tylcns darstellbaren). Durch Reduction wurde daraus das Amidomesitylen, C^CHjJj'NHj'H'H,

gewonnen und dieses (in Form seines Acetylderivats) zu einem Nitroamidomesitylen nitrirt.

Letzteres konnte sein C,(C H,), NH, NO,- H oder C 6(CH,), NH, H NOr Diese Formeln

sind identisch, weil b und c gleichwerthig sind. Dieses Nitroamidomesitylen erwies sich aber

auch als identisch mit dem oben als C^CHJ.NOj NH. H bezeichneten. Folglich ist auch

die Stellung a mit den Stellungen b und c gleichwerthig.

Darstellung des Mesitylens.

1. Aus Aceton. Zu 2 Vol. reinen Acetons, welches sich in einer grossen, tubulirten, mit

aufsteigendem Kühlrohr versehenen Retorte befindet, fügt man 1 VoL gewöhnlicher Schwefel-

säure, so dass das bei der freiwilligen Erhitzung sich verflüchtigende Aceton wieder zurückfliesst.

Nach dem Erkalten mengt man soviel trocknen Sand hinzu, dass ein dicker Brei entsteht und

dcstillirt dann langsam aus dem Sandbade. Der ölige Theil des Destillats wird mit Natronlauge,

dann mit Wasser gewaschen, durch Chlorcalcium getrocknet und wiederholt, schliesslich Uber

Natrium, fracrionirt.

I Kilo Aceton liefert etwa 1 10 Grm. fast reinen Mesitylens (25) (vergl. 7, 26).

Für die völlige Reinigung eignet sich die UeberfUhrung des Kohlenwasserstoffs in das

Bariumsali oder das Amid seiner Sulfonsäure und das Wiederabsprengen durch Erhitzen mit

Salzsäure auf 170°.

2. Aus Theeröl. Der nach sorgfaltigem Fractioniren wesentlich bei 160— 170° siedende

Antheil des Steinkohlenthceröls wird wiederholt mit warmer, concentrirter Schwefelsäure ge-

schüttelt. Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser bringt man die gelösten Sulfonsäuren der Tri-

methylbenzole zur Krystallisation, trennt sie durch Absaugen möglichst von der überschüssigen

Schwefelsäure, führt sie durch kohlensaures Barium in die BariumsaUe und diese durch schwefel-

saures Natrium in die Natriumsalze Uber. Diese werden trocken mit dem gleichen Gewicht

Phosphorpcntachlorid zusammengerieben und die entstandenen Chloride der Sulfonsäuren durch

Eintragen in wässriges Ammoniak oder durch Zusammenreiben mit kohlensaurem Ammoniak in

die Amidc verwandelt. Bei der KrystaUisation der letzteren aus heissero Alkohol scheidet sich

Izunächst das Pseudocumolsulfamid (mit der geringen Menge des Uemellitholsulfamids) ab, zu-

etzt das Mcsitylensulfamid, welches durch Umkrystallisiren aus wässrigem Weingeist gereinigt
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und durch Erhitzen mit starker Saksäure auf 170° gespalten wird (vergl. 28). — Bei grösseren

Mengen lässt sich die Ahscheidung des Mesitylens auch in der Weise bewirken, dass man aus

der Lösung der Sulfonsäuren in massig verdünnter Schwefelsäure zunächst die gut krystallisirende

Pseudocumolsulfonsäure sich möglichst vollständig abscheiden lässt, die gelöst bleibenden Sul-

fonsäuren mit kohlensaurem Barium sättigt und durch fractionirte Krystallisation reines mesitylen-

sulfonsaures Barium darstellt (O. J.)

Nach Armstrong (29) lassen sich die durch Wasserzusatz abgeschiedenen Sulfonsäuren

auch dadurch trennen, dass man sie mit dem gleichen Gewicht gewöhnlicher Salzsäure in Auto-

ciav<m eine Stunde lang auf 100° erhitzt, wobei nur die Mesitylensulfonsäure gespalten wird.

Eigenschaften. Das Mesitylen ist eine farblose Flüssigkeit von schwachem

benzolartigein Geruch. Siedep. 163° (3, 6, 38), 164 5° bei 759 *2 Millim. (36)

9 '8° 164*5
(vergl. 35, 37). Spec. Gew. 0 8694 bei -pr, 0 7372 bei (36). Molekular-

volumen: (36, 37), Capillaritätsconstante: (39), Spec Wärme: (38), Verbrennungs-

wärme: (40).

Umsetzungen. Durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird das

Mesitylen zu Mesitylensäure und weiter zu Uvitinsäure oxydirt. Chromsäure-

mischung erzeugt Trimesinsäure und schliesslich Essigsäure (6). Uvitinsäure und

Trimesinsäure werden auch durch Oxydation des Mesitylens mit übermangan-

saurem Kalium gewonnen (28). Durch Erhitzen mit Jodphosphonium auf 280°

wird das Mesitylen in Hexahydromesitylen übergeführt (41). Durch Erhitzen mit

Methylchlorid und Aluminiumchlorid wird Isodurol (21), daneben aber auch Durol

(34) erzeugt Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsäurestrom entsteht

vorwiegend Metaxylol, neben Toluol, Benzol und höher methylirten Benzolen

(34). Chromacichlorid erzeugt ein Säureanhydrid, welches durch Natronlauge

anscheinend in Mesitylensäure übergeführt wird (42). Beim Einleiten von Chlor

in kaltes Mesitylen entstehen Mono-, Di- und Trichlormesitylen (12). Durch

Brom lassen sich nach einander die drei entsprechenden Bromderivate gewinnen

(8, 43). Die Einwirkung von Chlor oder Brom in der Hitze führt zu Mesityl-

chlorid, C6Hj(CH,)f-CH aCl, resp. Mesitylbromid und Mesityldichlorid resp. -Di-

bromid (44, 45). Unter dem Einfluss des Sonnenlichtes erzeugt Brom in der

Kälte neben Monobrom-Mesitylen Parabrom-Mesitylbromid (43).

Für die Unterscheidung des Mesitylens von den andern Trimethylbenzolen

eignen sich als charakteristische Derivate besonders das Trinitromesltylen und

das Mesitylensulfamid.

Pikrinsäure-Mesitylen, C,Hi,C sH,(NO,),.OH. Gelbe Blättchen (44).

Hexahydromesitylen, C 9H 18 . Durch Erhitzen von Mesitylen mit Jod-

phosphonium auf schliesslich 280° gewonnen (41). Bei 135— 138° siedende Flüssig-

keit von petroleumartigem Geruch. Wird von rauchender Salpetersäure in der

Kälte nicht angegriffen; bei längerem Erhitzen entsteht Trinitromesirylen.

Monochlormesitylen, C6H,C1(CH,) S (12). Trockenes Chlor wirkt auf

kalt gehaltenes Mesitylen sehr energisch ein; es entstehen neben einander Mono-

Di- und Trichlormesitylen. Man löst die Produkte in siedendem Alkohol, lässt

das Trichlormesitylen in der Kälte auskrystallisiren, fällt die eingeengte Mutter-

lauge durch Wasser und trennt das Mono- und das Diderivat durch fractio-

nirte Destillation. Das Monochlormesitylen ist flüssig, erstarrt noch nicht bei

— 20° und siedet bei 204—206°. Durch verdünnte Salpetersäure wird es zu

Chlormesitylensäure oxydirt,

Dichlormesitylen, C.HCI^CH,), (12). Krystallisirt aus Alkohol in
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schönen, glänzenden Prismen. Schmp. 59°. Siedep. 243—244°. Ziemlich leicht

löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol. Wird von Chrom-

säuremischung kaum angegriffen.

Trichlormesitylen, C6 C1 3(CH„) 3 (i, 12). Krystallisirt aus Alkohol in

langen Nadeln, die bei 204—205° schmelzen und unzersetzt sublimiren. Sehr

wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether. Wird von Oxydationsmitteln

kaum angegriffen.

Mesitylchlorid, «o -Chlormesitylen, C 6H 3(CH.)2 - CH 2 C1. Entsteht beim

Zuleiten von Chlor zu Mesitylendampf, wenn die Temperatur von 215° nicht

überschritten wird (44).. Farblose, an der Luft sich röthende Flüssigkeit, bei

— 17° noch nicht erstarrend, bei 215—220° siedend. Giebt beim Erhitzen mit

essigsaurem Natrium und Essigsäure das Acetot des Mesitylenalkohols.

Mesityldichlorid, u»
2
-Dichlormesitylen, C 6H S

(CH
S)(CH 2C1)2 . Wird neben

der vorigen Verbindung erhallen (44). Feine, weisse Nadeln oder Blättchen.

Schmp. 41-5°. Siedep. 260—265°.

Mesityltrichlorid, C 8H 8(CH 8 C1), (46). Entsteht beim Chloriren von

Mesitylen im diffusen Tageslicht in der Hitze (bei schliesslich 170— 190°), sowie

aus dem Glycerin des Mesitylens beim Erhitzen mit Salzsäure. Gegen 280°

siedendes Oel. Nicht rein dargestellt.

Monobrommesitylen, C 6H 2Br(CH 3 ) 3
. Wird erhalten durch Eintröpfeln

von Brom in kalt gehaltenes Mesitylen (8) im Dunkeln (43). Erstarrt in der

Kälte zu einer farblosen Krystallmasse. Schmp. —1°. Siedep. 225° (8). 226*5

bis 227° (43). Spec. Gew. 1-3191 bei 10° (8).

Mesitylbromid, a>-Brommesitylen , C6H 3(CH 3 ) 2
CH2Br. Wird erhalten,

indem man auf Mesitylen bei 135—140° eine unzureichende Menge Brom (| der

berechneten) einwirken lässt (45, 46). Lange Nadeln von heftig zu Thränen

reizendem Geruch, bei 37 5— 38° schmelzend, bei 229—231° unter geringer Zer-

setzung siedend.

Dibrommesitylen, C 6
HBr

2(CH 3 ) 3
. Durch Bromiren von kalt gehaltenem

Mesitylen (8) im Dunkeln (43) zu erhalten. Krystallisirt aus verdünntem Alko-

hol in sehr langen, spröden Nadeln. Schmp. 64° (47, 43). Siedep. 276—278° (47).

Mesity ldibromid, cu-Dibrommesitylen, C ÄH 3(CH 3)(CHsBr) 2 . Durch Ein-

wirkung von Bromdampf auf siedendes Mesitylen gewonnen (44, 46). Feine

Nadeln, leicht löslich in Aether, viel weniger in Alkohol. Schmp. 66*4°.

4 3. s 1

p-Brom-Mesitylbromid, C ßH a
Br -(CH

S ) 2 - CH 2
Br. Entsteht aus kaltem

Monobrommesitylen, oder neben letzterem aus Mesitylen, bei der Behandlung

mit 1 Mol. Brom im direkten Sonnenlicht (43). Flüssigkeit, die bei —19° noch

nicht erstarrt und sich bei der Destillation vollständig zersetzt

Tribrommesitylen, C 6Br 3(CH 3 ) 3 (4, 8). Endprodukt der Einwirkung von

Brom auf kaltes Mesitylen im Dunkeln. Trikline (48) Prismen, fast unlöslich

in kaltem, sehr schwer löslich in heissem Alkohol, leichter in Benzol. Schmelz-

punkt 224°. Unzersetzt flüchtig.

Mesityltribromid, <o 3 - Tribrommesitylen, C gH 3(CH 2Br) 3 (46). Durch

Bromiren von siedendem Mesitylen erhalten. Bei 94 5° schmelzende Nadeln.

Im Vacuum bei 210—220° destillirbar.

Brom-Mesityldibromid, C 6H,B'r(CH 3
)(CH 2 Br),. Aus dem Alkohol,

C sH 2Br(CH 3)(CH 2
OH)

2 , durch Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsäure
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gewonnen (46). Entsteht auch beim Bromiren von Mesitylen in der Hitze (49).

Bei 81° schmelzende Krystalle.

Brom-Mesityldibromid, CgHjB^CH^CHjBr),. Entsteht aus dem
p-Brom-Mesitylbromid bei weiterem Bromiren im Sonnenlicht (43). Krystallisirt

aus Alkohol in sehr feinen Nadeln, d :e bei 120—122° schmelzen.

Brom-Mesityldichlorid, CgHjB^CHjKCH^Cl),. Aus dem Alkohol,

C 6H,Br(CH 3)(CH,.OH)„ durch Erhitzen mit starker Salzsäure erhalten (46).

Schmp. 75—76°.

Nitromesitylen, CÄH s
(NO,)(CH,), (8) (vergl. 4, 53). Kalte, rauchende

Salpetersäure erzeugt aus Mesitylen fast ausschliesslich das Dinitroderivat (6).

Dagegen erhält man das Mononitromesitylen in erheblicher Menge als Neben-

produkt bei der Darstellung von Mesitylensäure durch Kochen des Kohlen-

wasserstoffs mit einem Gemenge von 1 Vol. Salpetersäure (spec. Gew. 1*4) und

2 Vol. Wasser (8).

Darstellung. 1 Thl. Mesitylen wird in 4 Ttaln. Eisessig gelöst, mit 1 ThL rauchender

Salpetersäure versetzt und 1— 1} Stunden am Rtlckflusskuhler gekocht. Das durch Wasser aus-

geschiedene, mit verdünnter Natronlauge gewaschene Oel wird im Wasserstoffstrom destillirt,

durch firactionirte Destillation vom Mesitylen befreit und durch Krystallisiren aus Alkohol ge-

reinigt. Ausbeute bis 50 p. C. vom Mesitylen (50) (vergl. 51, 32).

Grosse, monokline (52) Prismen. Schmp. 41° (8), 42° (32), 44° (51). Siedep.

255° (32).

Dinitromesitylen, C„H(NO,) aCH,) s (4, 6, 53). Wird durch Eintröpfeln

von Mesitylen in kalte, rauchende Salpetersäure, Eintragen in Wasser und Krystal-

lisiren aus Alkohol in schönen, rhombischen Prismen gewonnen, die bei 86°

schmelzen. In heissem Alkohol ziemlich leicht löslich.

Trinitromesitylen, C
fi
(NOs)j(CH3) s (54, 53, 4, 6). Durch Eintröpfeln

von Mesitylen in kalte Salpeterschwefelsäure und Eingiessen in Wasser zu er-

halten (6). Es entsteht auch leicht bei gelindem Erwärmen des Hexahydromesi-

tylens mit rauchender Salpetersäure (41). Krystallisirt aus heissem Alkohol in

feinen, weissen Nadeln, aus Aceton in grossen, glänzenden, triklinen (55) Prismen.

Sehr schwer löslich in heissem Alkohol, fast unlöslich in kaltem. Schmp. 230

bis 232° (6). Durch vorsichtiges Erhitzen sublimirbar.

Chlornitromesitylen, C 6HCl(NO,)(CH 3), (12). Entsteht in kleiner

Menge neben der folgenden Verbindung bei der Einwirkung von rauchender

Salpetersäure auf Chlormesitylen, reichlicher neben Chlormesitylensäure beim

Kochen des Chlormesitylens mit verdünnter Salpetersäure. Leicht löslich in

Alkohol und daraus in blassgelben Spiessen krystallisirend. Schmp. 56—57°.

Chlordinitromesitylen, C6Cl(NO,),(CH,) 3 (12). Hauptprodukt der

Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Chlormesitylen. Farblose Nadeln.

Schmp. 178—179°.

Bromnitromesitylen, C6HBr(N0 9)(CHj), (8). Durch Nitriren desBrom-

mesilylens mit einem kalten Gemisch gleicher Volumen rauchender und gewöhn-

licher Salpetersäure neben der folgenden Verbindung erhalten. Farblose Krystalle,

schon in kaltem Alkohol ziemlich leicht löslich. Schmp. 54°.

Bromdinitromesitylen , C6
Br(N02)j(CH s ) s (8). Aus Brommesitylen

durch rauchende Salpetersäure. Feine, farblose Nadeln, in kaltem Alkohol wenig

löslich. Schmp. 189—190° (8), 194° (47).

Amidomesitylen, Mesidin, CAH S(NHS)(CH 3 ) 3
. Zuerst durch Reduction

des Nitromesitylens mit Zinn und Salzsäure dargestellt (8). Auch bei der Be-

Digitized by Google



202 Handwörterbuch der Chemie.

handlung mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Alkalien liefert das Nitro-

mesitylen wesentlich Mesidin, neben nur sehr kleinen Mengen eines Azokörpers

(50) . Mesidin entsteht ferner, wenn Trimethylphenylammoniumjodid im Rohr

auf 335° erhitzt wird (56, 57). Es bildet sich, wenn man das salzsaure Salz des

m-Xylidins, C6H 3 - NH
a
ck 3.CH s , oder des m-Xylidins, C^Hj-NIV CH,.ck,

(58), mit Methylalkohol auf 250—300° erhitzt, wird daher auf diesem Wege als

Hauptprodukt auch aus käuflichem Xylidin erhalten (59, 60). Stark lichtbrechende

Flüssigkeit von charakteristischem Geruch, selbst bei — 15° nicht erstarrend. Spec.

Gew. 09633 (56). Siedep. 226—227° (51, 57), 229—230° (32).

Bei der Oxydation des Mesidins mittelst Chromsaure entsteht unter Elimi-

1 . 1 iii
.

mrung emer Methylgruppe das m-Xylochmon, C6Hj(CH s ) 3
Oj (61). Beim Er-

hitzen von Mesidin mit Anilin und Quecksilberchlorid (57) oder Arsensäure (62)

entsteht ein Fuchsin. Salzsaures Mesidin mit Methylalkohol auf 300° erhitzt liefert

Amidoisodurol (61).

Salze. C,H,,NHC1 (8). Grosse, durchsichtige Säulen. — (C 9
H,,N'HCl),Sn Cl a (8).

Ziemlich schwer lösliche Nadeln, die sich nur aus verdünnter Salzsäure untersetzt umkrystallisiren

lassen. — (C
9
H

1

1

N*HCl)
1
PtCl

4 . Krystallisirt aus heisser Salzsäure in gelben Nadeln, die selbst

in heissera Wasser fast unlöslich sind (56, 32). — (CgHj jNJj'C^O^H, (8). Aus dem Salz-

säuren Salz durch oxalsaures Ammoniak in glänzenden Blättern fällbar, die durch heisses Wasser

zersetzt werden.

Nitromesidin, C6H(NO a)(NH a)(CH 3 ) 3 . Dargestellt durch Erhitzen von

Dinitromesitylen mit alkoholischem Schwefelammonium (63, 32, 64), durch Erhitzen

des Acetylnitromesidins mit starker Salzsäure auf 150—160° (32, 51), in gleicher

Weise aus dem Benzoylnitromesidin (65), sowie aus dem Phtalmesidil durch Ver-

seifung mit alkoholischer Kalilauge (60). Krystallisirt aus Alkohol in glänzenden,

goldgelben Prismen, die bei 74—75° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und

Aether. Wird durch Kochen mit Alkalien nicht verändert (51). Giebt mit

Aethylnitrit Nitroraesitylen (32).

Salze (63), C9H10(NO,)NH./HC1. Farblose Nadeln, die an Wasser Salzsäure abgeben.

— [CjH^CNO^NHj-HCljjPtCl,. Gelbe Krystalle. - [C^H^NO^NH.jjPO.H,. Orange-

gelbe Blättchen. — Das schwefelsaure Salz bildet weisse, seideglänzende Krystalle.

Dinitromesidin, C 6
(N0 2 ) 2(NHj)(CH s ) 3

. Entsteht bei der Einwirkung

von alkoholischem Schwefelammonium auf Trinitromesitylen (6). Lässt sich auch

durch Nitriren des Acetylnitromesidins mittelst Salpeterschwefelsäure und Er-

hitzen des Acetylderivats mit starker Salzsäure auf 160° darstellen (32). Krystal-

lisirt aus Alkohol in glänzenden, gelben Nadeln, die bei 193— 195° schmelzen.

Ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, fast unlöslich in siedendem Wasser.

Löslich in starker Salzsäure, aber durch Wasser wieder fällbar.

Dimethylmesidin, C 6H 2(CH 3 ),. N(CH,), (56) (vergl. 66). Aus Mesidin

und Methyljodid. Bei 213—214° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. 0 9076.

(C^H^NHCl^PtCl,. Gut krystallisirbar.

Acetyl nie sidin. Acetmesidid, C6Hj(CH s ) 8
'NH-C aH sO. Aus dem Me-

sidin durch Einwirkung von Acetylchlorid (32) oder durch Kochen mit Eisessig

(51) erhalten. Krystallisirt aus Alkohol in breiten Prismen. Schmp. 216—217°.

Unzersetzt sublimirbar.

Acctylnitromesidin, CsH(NO,)(CH a),-NH-C,H,0. Entsteht beim Behandeln ron

Acetylmesidin in Eiscssiglösung mit rauchender Salpetersäure (51) (vergl. 32), sowie aus Nitro-

mesidin und Acetylchlorid (32). Seideglänzende, fast farblose Nadeln. Schmp. 191° (32). Löslich in

rauchender Salzsäure und daraus nicht durch Wasser, sondern erst durch Ammoniak wieder fällbar.
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Acetyldinitromesidin, C,(NO a ) f
(CH,),-NH- C,H,0. Aus der vorigen Verbindung

durch Salpeterschwefelsäurc erhalten (3a). Weisse Nadeln, bei 275° schmelzend, erst in 20 Thln.

siedendem Alkohol löslich.

Benzoylmesidin, C 6 H,(CH,) s
NHC

7
H 60 (65). Farblose Nadeln.

Schmp. 204°.

Benzoylnitrc mesidin, C,H(NO,)(CH,), NH C
y
H

s
O (65). Farblose KrysUlle.

Schmp. 168*5°. Entsteht beim Nilriren des Benzoylmesidins neben einem bei etwa 800° schmel-

zenden Trinitroderivat.

m-Nitrobenzoylmesidin, C^H^CHJj-NH-CjH^NOjJO. Bei 205° schmeUende

Prismen (65). Monoklin (52). Giebt beim Nirriren die beiden folgenden Verbindungen.

m-Nitrobenzoyl-Nitromesidin, C,H(NO,)(CH s
),-NH C TH4

(NO
i)0 (65). Farb-

lose Krystalle. Schmp. 207°.

m-Nitrobenzoyl-Dinitromesidin, C^NOj^CHjJ.-NH-CfH/NO^O (65). Farb-

lose Nadeln. Schmp. 307°.

Mesity lisocyanat. Mesitylcarbimid , C8H,(CH3
),- NCO (60). Aus dem

Mesitylurethan durch Destillation mit Phosphorpentachlorid erhalten. Farblose,

stechend riechende Flüssigkeit. Siedep. 218—220°.

Dimesitylharnstoff, [C 6H 2(CH 3 ) 3
-NH] aCO (60). Aus Mesitylisocyanat

und Mesidin. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heissem Alkohol und da-

raus in mikroskopischen Nadeln krystallisirend, die über 300° schmelzen.

Mesitylsenföl, C 6H t(CH 3),NCS (60). Wird durch Kochen von Mesidin

mit Schwefelkohlenstoff und etwas alkoholischer Kalilauge erhalten. Lange Nadeln.

Schmp. 64°.

Mesitylthioharnstoff, C 6H 4(CH 3 )S 'NH-CS« NH, (60). Entsteht beim

Erwärmen des Mesitylsenföls mit Ammoniak in alkoholischer Lösung. Krystal-

lisirt aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen, die bei 222° schmelzen.

Unlöslich in Wasser. Giebt ein Platindoppelsalz.

Mesitylphenylthioharnstoff,C
sH,(CH,),-NH«CS-NHC<H l (60). Durch Erwärmen

von Mesitylsenföl mit Anilin in alkoholischer Losung dargestellt. Weisse Nadeln. Schmp. 193°.

Mesityl-o-tolylthioharnstoff, CelljCCH^-NH-CS-NH-C.H^CH, (60). Bei 167°

Dimesitylthioharnstoff, [C6H,(CH 3 ) 3
-NH] aCS (60). Entsteht beim Er-

hitzen gleicher Moleküle Mesidin und Schwefelkohlenstoff, sowie beim Digeriren

von Mesitylsenföl mit Mesidin in alkoholischer Lösung. Weisse, bei 196° schmel-

zende Nadeln. Giebt bei der Destillation mit concentrirter Phosphorsäure im

Wasserdampfstrom Mesitylsenföl.

Dimesitylguanidin, [C 6Hj(CH 3) 3 «NH] s
C:NH (60). Wird durch Erhitzen

des Dimesitylthioharnstoffs mit alkoholischem Ammoniak und Bleioxyd erhalten.

Krystallisirt aus Alkohol in mikroskopischen Prismen, die bei 218° schmelzen.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löslich in

heisser Salzsäure, durch Ammoniak wieder fällbar.

Trimesitylguanidin, [C6Hj(CH 3 ) 3 . NH] a - C:N C 6H 8(CH 3 ) 3 (60). Ent-

steht, wenn der Dimesitylthioharnstoff in alkalischer Lösung durch Bleioxyd bei

Gegenwart von Mesidin entschwefelt wird. Kleine, bei 225° schmelzende

Krystalle, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Mesitylcarbaminsäure - Aethylester. Mesitylurethan, C 6H S(CH 3 ) 3
«

NH'CO a-CjH s (60). Durch Einwirkung von Chlorameisensäureester auf in Al-

kohol gelöstes Mesidin erhalten. Krystallisirt aus heissem Wasser in langen

Nadeln. Schmp. 61—62°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Für sich nicht

unzersetzt destillirbar, aber mit Wasserdämpfen flüchtig.
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Mesitylthiocarbaminsäure . Aethylester. Mesitylthiourethan , C6H,
(CH s)j.NH-CS-OC,H s (60). Entsteht beim Erhitzen von Mesitylsenfbl mit ab-

solutem Alkohol auf 140°. Feine Nadeln. Schmp. 88°. Leicht löslich in Alko-

hol und Aether, auch in warmer Natronlauge oder Barytlösung und daraus durch

Säuren wieder fallbar.

Mesitylsuccinimid, Succinmesidil, C eH4(CH s)s
• N^£q^.C,H4 (60).

Durch Erhitzen von Mesidin mit Bernsteinsäure gewonnen. Perlmutterglänzende

Blättchen. Schmp. 137°. Löslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser.

Mesitylphtalimid. Phtalmesidil, C6H,(CH,),.NC^^C«H* Ent"

steht beim Erhitzen von Mesidin mit Phtalsäureanhydrid. Krystallisirt aus Alko-

hol in langen, seideglänzenden Nadeln. Schmp. 171°. Zerfällt bei der Destil-

lation in Mesidin und Phtalsäureanhydrid.

Nitromesitylphtalimid, C^NOjKCH^-N^g^H, (60). Krystallisirt aus

Eisessig in gelblichen Prismen, die bei 210° schmelzen.

Dinitromesitylphtalimid, ^(NO.yCH.VN^g^CjH, (60). Krystallisirt aus

Eisessig in farblosen, baumfönnig verzweigten Nadeln. Schmp. 242°.

Diamidomesitylen. Mesitylendiamin, CjH(CH 3
),(NH,),. Entsteht aus

Dinitromesitylen oder Nitromesidin durch Reduction mit Zinn und Salzsäure

(6). Ebenso aus Trinitromesitylen (32). Krystallisirt aus heissem Wasser in

langen, haarfeinen, farblosen Nadeln, aus Aether in grossen, monoklinen Krystallen.

Leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht auch in heissem Wasser.

Färbt sich am Licht gelb oder röthlicb. Schmp. 90°. Sublimirt bei vorsichtigem

Erhitzen unzersetzt (6). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure oder Eisen-

chlorid Oxymetaxylochinon, C6H(CH 3 ) a(OH)0, (67).

Salze (6), C,H 10(NH 9
),-2HC1. Farblose, quadratische Tafeln. Leicht löslich in Wasser

und Alkohol, sehr schwer in massig concentrirter Salzsäure. — C,H, 0(NH,),*2NO,H.

Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in starker Salpetersäure. — C,HU(NH,),

S0
4
Hr Krystallisirt aus Alkohol in breiten, durchsichtigen Blättern. Sehr leicht löslich in

Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. — C
9
H J0(NH,), C,O

4
H,. Scheidet sich aus heissem

Wasser in harten Körnern ab. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, last unlöslich in

kaltem Alkohol.

Diacetamidomesitylen, C 6H(CH s)j(NHC,H s
O)j. Entsteht beim Kochen

von Diamidomesitylen mit Eisessig (32). Krystallisirt aus heissem Alkohol in

weissen Nadeln, die über 300° schmelzen. Fast unlöslich in Wasser. In kleinen

Mengen unzersetzt sublimirbar.

Nitrodiamidomesitylen, C6
(NO,)(CH,) s

(NH
9)a . Bildet sich aus Tri-

nitromesitylen bei anhaltender Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium

(6). Krystallisirt aus Wasser in ziemlich grossen, Orangerothen Blättern, beim

Verdunsten der alkoholischen Lösung in sehr schönen, durchsichtigen, mono-

klinen Krystallen. Schmp. 184°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer

in heissem, fast gar nicht in kaltem Wasser.

C«(NO,)(CH,)j(NH,),-2HCL Farblose oder schwach gelbliche, quadratische Tafeln,

leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether (6).

Azomesitylen, C^H^-Nj-C^Hn. Entsteht nur in äusserst geringer Menge

(neben Mesidin) bei der Reduction des Nitromesitylens durch Zinkstaub in al-

kalischer Flüssigkeit, wird aber leicht durch Oxydation des Mesidins mit rothem

Blutlaugensalz erhalten (50).

Zu einer kalten, wässrigen Lösung von 5 Grm. saltsaurem Mesidin fügt man langsam eine
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Lösung von 10 Gm. Kaliumhydroxyd und 40—50 Grm. Ferridcyankalium. Das ausgeschiedene

Oel erstarrt nach einiger Zeit. Man wäscht mit Wasser und verdünnter Salzsäure und krystallisirt

aus Alkohol um. Ausbeute: 25—30$ der theoretischen.

Krystallisirt aus Alkohol in langen, rothen Nadeln. Schmp. 75°.

Mesitylensulfonsäure, C<HÄ(CH3) s«SO,H (6, 25). Mesitylen löst sich

leicht beim Schütteln mit warmer, gewöhnlicher, oder kalter, schwach rauchender

Schwefelsaure. Die Mischung erstarrt zu einem krystallinischen Brei der wasser-

freien Sulfonsäure. Durch Verdunsten ihrer wässrigen Lösung über Schwefel-

säure, oder wenn man ihie Lösung in concentrirter Schwefelsäure vorsichtig mit

Wasser versetzt, erhält man die Sulfonsäure in wenig hygroskopischen, sechs-

seitigen Tafeln mit 2 Mol. Krystallwasser (25), welche dem rhombischen System

angehören (68, 72) und bei 77° schmelzen (68).

Salie, C,H11 SO,-NH 4 H-H,0. Sehr leicht lösliche, rhombische Tafeln (25). —
C.H^-SOjK-f-HjO. Seideglänsende Blättchen. Löslich in 7 Thm. Wasser von 12° (25). —
(C,H ll SO,),Mg -+- 6H,0. Grosse, durchsichtige, leicht verwitternde Tafeln (68). —
(C^n SOjJjCa-r-öHjO. Harte Krystallkrustcn (25). — (C,H ll SO,) iSr -f- 7H,0. Grosse,

sternförmig vereinigte, leicht verwitternde Blätter (25). — (C,H, ,>SO,),Ba + 9H aO. Grosse,

monokline Tafeln oder flache Prismen, leicht verwitternd (25). 100 Thle. Wasser lösen bei

1 1*5° 5*53 Thle. des krystallisirten Salies (28). Bildet mit pseudocutnolsulfosaurem Barium ein

Doppelsalz (28). — (C.H^-SOJ.Co + 6H,0. Leicht lösliche, fleischrothe Blättchen (25). —
(C,H11 -SO,),Cu + 4H,0. Kugelige Aggregate seideglänxender, weissgrüner Blättchen. Bei

10° in 17 Thln. Wasser löslich (25). — CjH^SOjAg. Leicht lösliche Krystalle (4). —
(C9H11*SO a) sPb+ 9H

t
O. Grossblättrig krystallinische Masse von starkem Perlmutterglanz,

leicht verwitternd, bei 20° in 6'4 Thln. Wasser löslich (25).

Mesitylensulfochlorid, CjHjj-SOjCl (69). Aus mesitylensulfonsaurem

Natrium und Phosphorpentachlorid. Krystallisirt aus Aether in grossen, keil-

förmigen Tafeln, die bei 57° schmelzen.

Mesitylensulfamid, C9
H, ^SOj • NH, (28). Aus dem Chlorid durch

Ammoniak. Krystallisirt aus Alkohol als langfaserige, asbestähnliche Masse, aus

heissem Wasser in langen, haarfeinen Nadeln. Löslich in 0*88 Thln. siedendem

Alkohol von 83$, in 18 Thln. dieses Alkohols bei 0°, in 3000 Thm. Wasser von 0°,

185 Thln. siedendem Wasser, leichter in wässrigem Ammoniak oder Alkalien.

Löst sich auch in concentrirter Schwefelsäure und wird durch Wasser gefällt (28).

Durch Chromsäuremischung entsteht o-Sulfaminmesitylensäure neben wenig p-Sulf-

aminmesitylensäure; Kaliumpermanganat erzeugt beide Sulfaminsäuren in unge-

fähr gleicher Menge und weiter Sulfaminuvitinsäure (70). Durch Erhitzen mit

überschüssiger starker Salzsäure auf 160—170° wird das Sulfamid in Mesitylen,

Schwefelsäure und Ammoniak gespalten. Beim Erhitzen mit wenig Salzsäure auf

höchstens 165° entsteht

Dimesitylensulfamid, (C9H, ^SOj^NH (28). Lange, bei 124° schmel-

zende Nadeln, ziemlich löslich in heissem Wasser, leicht in Natronlauge.

Brommesitylensulfonsäure, C9H 10Br«SO,H (68). Aus Brommesitylen

und rauchender Schwefelsäure. Entsteht auch in geringer Menge neben Brom-

substitutionsprodukten des Mesitylens bei der Einwirkung von Brom auf Mesi-

tylensulfonsäure in verdünnter Lösung. Aeusserst leicht löslich in Wasser, Al-

kohol und Aether, aus letzterem in feinen Nadeln krystallisirbar.

Salse, C,Hl0BrSO,K + H,0. Leicht lösliche, glänzende Blättchen. — C,H J0Br-

SOaNa. Harte, wohlausgebildete, wasserhelle Krystalle. — (C 9H, 0BrSO,),Ba+ H,0. Breite

Nadeln oder Blättchen. — (C,H10Br-SO,),Cu -+- 4H,0. Büschel Lutger, seideglänxender, fast

weisser Nadeln. — (C tH10Br*SO,),Pb — 1 $H,0. Schöne, centrisch geordnete Krystalle, ziem-

lich leicht löslich in Wasser und heissem Alkohol.
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Nitromesitylensulfonsäure, C 9H l0(NO s)-SO 3H (68). Durch Ein-

tragen von Mesitylensulfonsäure in abgekühlte rauchende Salpetersäure gewonnen.

Spröde, wasserhelle Prismen mit l£H a O, leicht löslich in Wasser, Alkohol und

Aether, bei 131° schmelzend.

Salze. Ammoniaksalz. Leicht lösliche Warzen. — C
9
H, 0(NO,)SO,K -f- H s

O.

Leicht lösliche, grosse Nadeln oder Blätter. — [C aH I0(NO,)-SO a],Ba. — Sternförmige Krystall-

gruppen, schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser. — [C9H 10 (NO,)*SO,] tCu + 3H,0.

Perlrautterglänzende, grünliche Schuppen. — [C 9H10(NO 3)SO,] sPb -f- H,0. Leicht lösliche

KrystallbüscheL

Amidomesitylensulfonsäure, CfH l0(NH,)SO 3H (68). Durch Reduction

der Nitrosulfonsäure mit Schwefelammonium erhalten. Krystallisirt mit 1 Mol.

Krystallwasser in schönen, weissen Prismen, die sich am Licht röthlich färben

und über Schwefelsäure wasserfrei werden. Schwer löslich in kaltem Wasser,

leicht in heissem und namentlich in Alkohol. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Salze. Ammoniak-, Natrium- und Calciumsalz sind leicht löslich, das Silber-

salz viel weniger leicht. — [C 9
H 10(NH a

)SO
s ] 9

Ba. Ziemlich leicht lösliche, gelbliche Warzen.

~ [CjHjoCNH^SOjJjMg-f- 3H aO. Harte, durchsichtige, gelbliche Krystalle. — [C,H 10

(NH,)SO s ] 3
Zn + 5H,0. Schöne, leicht lösliche Krystalle. — [C 9HI0(NH,)SO,],Pb -|- H,0.

Leicht löslich, gut krystallisirbar.

Mesitylendisulfonsäure, C6H(CH 3 ) s(S0 3
H) a (71). Durch anhaltendes

Erwärmen einer Lösung von Mesitylen in rauchender Schwefelsäure unter je-

weiligem Zusatz von Phosphorsäureanhydrid gewonnen. Zerfliessliche Nadeln.

Giebt in der Kalischmelze nur o-Oxymesitylensäure. Das Kaliumsalz liefert

bei der trocknen Destillation fast quantitativ Mesitylen. Durch Bromwasser wird

es in Dibrommesitylen übergeführt.

Salze. C
9H, 0(SO 3 ) a

K, + 2H
2
0. Aus Alkohol in schönen Nadeln krystallisirbar. —

C 9H l0(SO,) a
Na,-t- l^HjO. Nadeln. — C 9H10(SO 3

)jBa + 3H,0. Kleine Nadeln, die sich

schon bei 115° bräunen. — C,H l0(SO a
),Cu + xH

s
O. Weissgrüne, sehr leicht lösliche und

leicht verwitternde Nadeln.

Mesitylensulfinsäure, C 6Hj(CH 3 ) 3-SO aH (69). Gewonnen durch Zer-

reiben von Mesitylensulfochlorid mit Natriumamalgam, Eintragen in ein trockenes

Gemisch von Benzol und Toluol, Abgiessen dieser Kohlenwasserstoffe nach been-

digter Reaction, wiederholtes Ausziehen des breiigen Rückstandes mit wenig

Wasser, Einengen und Fällen mit Salzsäure. Lange, luftbeständige Nadeln.

Wenig löslich in kaltem Wasser. Schmp. 98-99°.

Salze. C 9H,,-SO a
Ag. Hellgelber, gallertartiger Niederschlag. — (C 9H, j-SO^Ba

+ xH,ü. Leicht verwitternde Nadeln oder Tafeln.

Mesitol, C6Ha(CH,),'OH. Entsteht beim Schmelzen von mesitylensulfon-

saurem Kalium mit Kaliumhydroxyd (73, 74). Wurde, so dargestellt, anfänglich

für ein Xylenol gehalten (12). Bildet sich bei der Einwirkung von salpetriger

Säure auf Mesidin (51, 60).

Darstellung. Mesitylensulfonsaures Kalium wird mit der dreifachen Menge Kalium-

hydroxyd schnell auf eine so hohe Temperatur erhitzt, dass sich die Masse in zwei Schichten

theilt. Nach dem Erstarren der oberen, aus Mesitolkalium bestehenden Schicht hebt man diese

von dem noch geschmolzenen Aetzkali ab, löst sie in Wasser und lallt aus der kalt gehaltenen

Lösung durch Salzsäure das Mesitol als sofort feste, kristallinische Masse, die durch Destillation

gereinigt wird (74).

Langstrahlig krystallinische Masse von phenolartigem Geruch. Schmp. 68°.

Siedep. 21 9 5°. Sublimirt schon unter dem Schmelzpunkt in langen, feinen

Nadeln. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr wenig löslich in Wasser,

äusserst leicht in Alkohol und Aether. Die Lösungen werden durch Eisenchlorid
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nicht gefärbt Bei anhaltendem, schwachem Schmelzen mit Aetzkali entsteht

o-Oxymesitylensäure (74) mit sehr wenig p-Oxymesitylensäure (70).

Mesitol-Methyläther, C 9HM 'OCH 3 (51). Aus Mesitolkalium und Methyl-

jodid bei 100°. Farblose Flüssigkeit. Siedep. 200—203°.

Monobrommesitol, C 9H, 0Br«OH (51, 73, 74). Krystallisirt aus ver-

dünntem Weingeist in langen, verfilzten, seideglänzenden Nadeln. Schmp. 80°.

Kaum löslich in kaltem, sehr wenig in heissem Wasser, reichlicher in kohlen-

sauren Alkalien, sehr leicht in Alkohol und freien Alkalien.

Dibrommesitol, C9H ÄBr,-OH (74). Grosse, spröde, farblose Prismen.

Schmp. 150°. Leicht löslich in absolutem Alkohol, nur sehr wenig in heissem

Wasser, ziemlich reichlich in heissen, wässrigen Lösungen von kohlensauren Al-

kalien. Nicht unzersetzt destillirbar. (Beim Uebergiessen von Mesitol mit wasser-

haltigem Brom entsteht Dibrom-m-Xylochinon) (74).

Nitromesitol, C9H 10(NOa)«OH (64). Aus Nitromesidin durch Behand-

lung mit salpetrigsaurem Natrium in verdünnter schwefelsaurer Lösung gewonnen.

Krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden, gelben Blättern. Schmp. 64°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Amidomesitol, C9H, 0(NH,)-OH (64). Aus Nitromesitol durch Zinn und

Salzsäure. Leicht verharzende Krystalle.

C,H 10(OH)NH,-HC1. Farblose Nadeln.

Mesitolsulfonsäure, C 9H 10(OH)«SO 3H (74). Das Mesitol löst sich leicht

in gelinde erwärmter concentrirter Schwefelsäure; beim Erkalten krystallisirt die

Sulfonsäure in wasserfreien Nadeln. Sie liefert in der Kalischmelze o-Oxy-

mesitylensäure.

Die Salze geben mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Färbung. Das Bar ium sal z ist

sehr leicht löslich und krystallisirt nur in kleinen, sternförmig vereinigten Nadeln. — Das äusserst

leicht lösliche Natriumsalz bildet kleine, flache Prismen.

Dioxymesitylen. Mesorcin, C6H(CH,),(OH)s (64). Aus salzsaurem

Amidomesitol dargestellt durch Versetzen mit salpetrigsaurem Natrium, Aufkochen,

Ausschütteln der filtrirten Lösung mit Aether und Reinigung der Verbindung

durch Sublimation. Sublimirt in sehr dünnen, weissen, glänzenden Blättchen.

Schmp. 149—150°. Siedep. 274*5—275"5°. Ziemlich schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Alkohol und Aether, weniger in Benzol. Die wässrige Lösung

reducirt schon in der Kälte ammoniakalische Silberlösung. Sie giebt mit Eisen-

chlorid unter vorübergehender Grünfärbung einen graugelben Niederschlag, und

bei der Destillation geht dann Oxymetaxylochinon über. Beim Erhitzen des

Mesorcins mit concentrirter Schwefelsäure entsteht ein rothbrauner Körper, der

mit Alkalien eine tief rothe, bei grosser Verdünnung intensiv grün fluorescirende

Lösung giebt

Das Diacetat des Mesorcins krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Tafeln, löst sich

schwer in Wasser, schmilzt bei 63° und siedet unter geringer Zersetzung bei 305° (64).

Mesitylalkohol, C 6H 8(CH 3 ) a-CH 9
«OH. Durch Verseifung mit alkoho-

lischer Kalilauge aus seinem Essigsäureester dargestellt, welcher aus Mesityl-

bromid durch Behandlung mit essigsaurem Kalium erhalten wird (45) (vergl. 44).

Dem Benzylalkohol ähnlich riechende Flüssigkeit. Siedep. 218—221°.

Essigsäureestcr, CÄHa(CH,), CH,-O C,H,0 (45) (vergl. 44). Angenehm ätherisch

riechende Flüssigkeit Siedep. 228-231° (bei 745 MiUm.). Spec Gew. 10903 bei 16 5°.

p-Brora-Mesitylalkohol, C^HjBr CHj CHs CHjOH (43). Sein Acetat

wird aus p-Brom-Mesitylbromid und Kaliumacetat erhalten. Es liefert mit alko-
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holischer Kalilauge den Alkohol. Dieser krystallisirt aus Petroleumäther in stern-

förmig gruppirten, kurzen, breiten Nadeln. Aeusserst leicht löslich in Alkohol,

Aether und Benzol. Schmp. 66—66*5°. Zersetzt sich bei der Destillation wesent-

lich unter Bildung seines Aldehyds und von Brommesitylen

:

2C,H, ,OBr = H,0 -+- C,H9OBr + CsH^Br.
Uebermangansaures Kalium oxydirt zu p-Brommesitylensäure.

Mesitylenglycol, C6H,(CH 3)(CH a.OH), (75). Aus Mesityldichlorid

durch Kochen mit Wasser und kohlensaurem Blei gewonnen. Farblose, zähe

Flüssigkeit von bitterem Geschmack. Spec. Gew. 123 bei 25 °. Siedet unter

20 Millim. Druck bei 190°, unter 750 Millim. Druck, theilweise sich zersetzend,

bei 280°. Löslich in etwa 20 Thln. Wasser, in 1 2 Thln. Aether, sehr leicht

in Alkohol.

Essigsäureester, C 6H J
(CH

1)(CH,-OC,H,0) J (75). Aus dem Mesityldichlorid durch

Kochen mit Essigsäure und essigsaurem Silber erhalten. Farbloses, fast geruchloses Oel von

brennendem Geschmack. Spec Gew. 112 bei 20°. Siedet unter 120 Millim. Druck bei 244°.

Brom-Mesitylenglycol, C<H sr(CHj)(H J 'OH) (46). Entsteht aus

dem Brom Mesityldibromid beim Kochen mit Wasser und kohlensaurem Blei.

Wenig löslich in Aether, leicht in Alkohol, löslich in 25-30 Thln. siedendem

Wasser, woraus es in perlmutterglänzenden Blättchen krystallisirt Schmp. 121°.

Mesitylenglycerin, C 6H,(CH,OH) 3 (46). Aus Mesityltribromid durch

Kochen mit Wasser und kohlensaurem Blei erhalten. Dicke, bitter schmeckende

Flüssigkeit, die im Exsiccator allmählich krystallinisch erstarrt. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Chloroform.

Mesitylensulfhydrat. Thiomesitol
, C6H 2(CHj) s

- SH (10). Wird aus

dem Mesitylensulfochlorid durch Behandlung mit Zink und verdünnter Schwefel-

säure und Abdestilliren im Wasserdampfstrom gewonnen. Farblose Flüssigkeit,

die auch in Kältemischung nicht erstarrt. Löslich in Alkohol, Aether und Ben-

zol, unlöslich in Wasser. Spec. Gew. 10192. Siedep. 228—229°.

Die Silber Verbindung, C^HjjSAg ist ein hellgelber, in heissera Alkohol löslicher

Niederschlag.

Die Quecksilberverbindung, (C,HnS),Hg, krystallisirt aus heissera Alkohol in

weissen, seideglänzenden Nadeln.

Mesitylendisulfid, [C 6H3(CH,),] a
S

a (10). Bildet sich, wenn eine alko-

holische Lösung von Mesitylensulfhydrat mit Natronlauge versetzt wird. Hell-

gelbe, glänzende Blättchen oder Tafeln, löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Schmp. 125°.

Mesitylensäure, C 6
H

3(CH,) 1 -CO JH. Entsteht als Hauptprodukt bei

der Oxydation des Mesitylens (6) oder des symmetrischen Aethyldimethylbenzols

(76, 77) durch verdünnte Salpetersäure. Befindet sich in geringer Menge unter

den Produkten der Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Gemenge von Natrium-

äthylat mit essigsaurem (78) oder baldriansaurem (79) Natrium bei 205°.

Darstellung. Mesitylen wird mit einem Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure (spec.

Gew. 1*4) und i Vol. Wasser bis zum Verschwinden der Oelschicht am RUckflusskUhler ge-

kocht Das in der Kälte Ausgeschiedene behandelt man mit kohlensaurem Calcium, fallt aus

den gelösten Calciumsalzen die Säuren, reducirt durch Erhitzen mit Zinn und Salzsäure die

Nitrosäuren und trennt durch Destillation im Wasserdampfstrom die Mesitylensäure von der zu-

gleich entstandenen Uvitinsäure.

Die Mesitylensäure ist fast unlöslich in- kaltem, sehr schwer löslich in heissem

Wasser, aus welchem sie sich in kleinen, sehr feinen Nadeln abscheidet. Aus
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Alkohol, in welchem sie sehr leicht löslich ist, krystallisirt sie in grossen, wohl-

ausgebildeten, monoklinen (80) Prismen, aus warmem, verdünntem Weingeist in

Blättern oder flachen Nadeln. Schmp. 169°. (6), 169— 170° (70). Schon unterhalb

dieser Temperatur beginnt die Säure zu sublimiren. Sie ist untersetzt destillir-

bar. Beim Erhitzen mit Kalk liefert sie Kohlensäure und Metaxylol (9). Durch

Chromsäure (11), oder besser in alkalischer Lösung durch Kaliumpermanganat,

wird sie zu Uvitinsäure und Trimesinsäure weiter oxydirt.

Salze. C 9H 90,Na (6). — (C 9H 90,) 9
Ba (6). Grosse, farblose, seideglänzende Prismen,

namentlich in der Wärme leicht löslich in Wasser. - (C
9
H.O,),Ca(+

J
H,0?) (6), scheidet

sich beim Verdampfen seiner Lösung in Krystallkrusten ab, die ziemlich schwer, und zwar in

der Hitze nicht leichter als in der Kälte löslich sind. — (C
9
H 9O s

),Mg + 5H,0 (7). Gruppen

monokliner Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol- — (C 9H 90 9 ) s
Zn (7),

Schwer löslich. — (C 9H 90,),Mn (7). — (C9H 9
0 8

),Ni (7). — C 9
H,O

a
Ag (6) -f- H,0 (81).

Selbst in heissem Wasser sehr schwer lösliche Nadeln. — In der Lösung mesitylensaurer Salze

erzeugt Eisenchlorid einen röthlich gelben, amorphen, Kupfersulfat einen hellblauen, ebenfalls

amorphen, Blemitrat einen aus vielem heissem Wasser in kleinen Nadeln krystallisirenden Nieder

schlag (6).

Aethylester, C 9H9OyC 9H 4 (7). Farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit von ange-

nehmem, an Rosenöl erinnernden Geruch, schwerer als Wasser, unter 0° zu einer strahlig kry-

stallinischen Masse erstarrend. Siedep. 241°.

Amid, C 9H 90*NH, (7). Aus dem Produkt der Einwirkung von Phosphorpentachlorid

auf Mesitylensäure durch Eintragen in Ammoniak dargestellt. Bei 133° schmelzende, in etwas

höherer Temperatur untersetzt sublimirendc Nadeln. Schwer löslich in heissem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aeiber.

p-Chlormesitylensäure, C
fi
H2Ó(CHj), O 2H (12). Entsteht bei der

Oxydation des Chlormesitylens durch verdünnte Salpetersäure. Krystallisirt aus

Alkohol in gut ausgebildeten monoklinen Prismen. Leicht löslich in Alkohol,

sehr schwer selbst in siedendem Wasser. Bräunt sich bei 220° ohne zu schmelzen.

Nicht unzersetzt sublimirbar. Mit Wasserdämpfen schwer flüchtig.

Salze, (C 9H,C10,),Ba + 4H
1
0 -Nadeln. In ka)*cm Wasser ziemlich schwer löslich. —

(C 9H 8C10,),Ca+ 5H,0. Büschelförmig vereinigte, flache Nadeln. Leicht löslich.

o-Brom mesitylen säure, C6
H

3
Br(CH 3),cb sH. Entsteht neben wenig

p-Brommesitylensäure bei der Einwirkung von Brom auf Mesitylensäure (82).

Auch aus o-Amidomesitylensäure dargestellt (82). Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht löslich in heissem Wasser und besonders in Alkohol. Krystallisirt

aus Alkohol in grossen Prismen des rhombischen Systems, aus heissem Wasser

in langen, feinen Nadeln. Schmilzt bei 146— 147°, erstarrt erst bei 131° und

schmilzt dann schon wieder bei 137— 138°.

Salze, (C9H,BrO,) 9Ba-f-4H,0. Grosse, compakte, monokline Krystallc, ziemlich leicht

löslich« und von dem schwer löslichen Bariumsalz der p-Brommesitylensäure duich Krystallisation

leicht trennbar. — (C 9H sBrO f
),Ca+ 2H,0. Leicht lösliche, sehr feine, kleine Nadelm

p-Brommesitylensäure, C6H 8r(ctfs ) s - cb,H. Wird durch Oxydation

des Brommesitylens mittelst verdünnter Salpetersäure oder Chromsäuremischung

(8), durch Oxydation des p-Brommesitylalkohols mittelst Kaliumpermanganat (43),

sowie neben der vorigen Säure durch Bromiren der Mesitylensäure (82) gewonnen,

ist auch aus p-Amidomesitylensäure dargestellt (82). Selbst in heissem Wasser

sehr schwer löslich, leicht in heissem Alkohol. Scheidet sich aus der heissen

wässrigen Lösung in derben Krystallen, aus Alkohol in wohlausgebildeten kurzen,

monoklinen Prismen ab. Schmp. 214—215°.

Salxe, C 9H,BrO,K (8). — (C,H,BrO,) sBa (8,82). Feine Nadeln. Schwer löslich m
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kaltem Wasser. — (C
9
H

8
BrO,)

3
Ca. Lange, haarfeine Nadeln, leicht löslich (8). Enthält

5H
s
O (83).

Dibrommesitylensäure, C6HBrs(CH 3 ) a C0 2 H. Durch Oxydation des

Dibrommesitylens mittelst Chromsäure in Eisessiglösung gewonnen (83). Sehr

schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, weniger in Benzol. Krystallisirt aus

siedendem Wasser in kleinen, glänzenden Nadeln, die bei 194—195° schmelzen

und unzersetzt sublimirbar sind.

Salre, (C^^BrjO^jBa-r-SJH^O. Ziemlich leicht lösliche, derbe Prismen. —
(C

9
IIjBrjOjJjCa -|- 7HjO. Nadeln, oder grosse, quadratische Tafeln.

o-Nitromesitylensäure,C6
H

s
(NÖ

2
)(CH

3 ) 8
-C0,H(82, 86). Entsteht beim

Eintragen von Mesitylensäure in kalte, rauchende Salpetersäure neben wenig

p-Nitromesitylensäure, von der sie sich mit Benutzung der Leichtlöslichkeit ihres

Bariumsalzcs leicht trennen lässt. In kaltem Wasser sehr schwer, in heissem

etwas leichter löslich. Krystallisirt aus heissem Wasser in langen, feinen Nadeln,

aus Alkohol oder Aether in grösseren, farblosen, anscheinend triklinen Krystallen.

Schmp. 210—212°.

Salze, (C 9H $
N0

4
),Ba -|- 4

H

s
O. Feine, concentrisch gruppirte Nadeln, selbst in kaltem

Wasser sehr leicht löslich. — Das Calciumsalz ist äusserst leicht löslich und krystallisirt erst

bei längerem Stehen Uber Schweiclsäure in langen, scidcartigen Nadeln. — Das Magnesium»
salz wird auf dieselbe Weise in äusserst leicht löslichen, krystallinischen Krusten erhalten.

Aethylestcr, C
9
H

8
N0

4
C,H

5 . Krystallisirt aus Alkohol in tafelförmigen Krystallen,

die bei 64-65° schmelzen.

p-Nitromesitylensäure, C6
H,(Nb t)(c'tf,) t-CÓ fH. Bildet sich neben

der vorigen Säure beim Nitriren der Mesitylensäure (82, 86). Wird durch Oxy-

dation des Nitromesitylens mit Chromsäure (84) oder verdünnter Salpetersäure,

daher auch als Nebenprodukt bei der Bereitung der Mesitylensäure gewonnen,

wobei sie nach der Destillation im Wasserdampfstrom als nicht flüchtig zurück-

bleibt (6, 7), fast unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich in heissem Wasser, leicht

in heissem Alkohol, aus welchem sich die Säure in grossen, wohlausgebildeten,

monoklinen Krystallen abscheidet. Die aus Wasser oder schwachem Weingeist

abgeschiedene Säure schmilzt bei 179°, ebenso die aus absolut alkoholischer

Lösung beim Verdunsten über Schwefelsäure zurückbleibende, während die aus

heissem, absolutem Alkohol krystallisirte erst bei 223° schmilzt (85, vergl. 82).

Salze, C,H,N0
4
Na (7). Zerfliessliche Prismen. - (C

9
H

g
N0

4
),Ba + 4H,0 (82, vergl. 6).

Monokline Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — (C
9
H gN0 4 ),Ca + 6H

s
O (82, vergl. 6))

I-ange, farblose Nadeln, anscheinend monoklin. Selbst in heissem Wasser schwer löslich. —
(C

9
II„N0

4
).,Mg + llII

a
O (7). — C

9
H„N0

4
Ag (7). Flockiger Niederschlag, aus viel heissem

Wasser in farblosen Warzen krystallisirbar.

Acthylcster, C
9
H

s
N0

4
'C,H

s (7). Krystallisirt aus Alkohol in kurzen Prismen, die bei

7*2° schmelzen.

o-Amidomesitylensäure, CgH^NH^CH^),- CO aH. Aus der o-Nitro-

mesitylensäure durch Reduction mit Zinn und Salzsäure erhalten (82). Krystallisirt

aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln. Schmilzt bei 190° und zersetzt sich

in wenig höherer Temperatur (85).

p-Amidomesitylensäure, C 6
H

2
(NH

2
)(tf 3 ) £

-cb
s
H (7,82). Durch Re-

duktion der p-Nitromesitylensäure gewonnen. Aus heissem Alkohol in langen

Nadeln krystallisirbar. Schmp. 235° (7), 245° (84).

Salzsäurevcrbindung, C 9H 9
(N H^O/HCl (7), krystallisirt in langen Nadeln beim

Verdunsten einer Lösung der Amidosäure in Überschüssiger starker Salzsäure. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Die wässrige Lonnig scheidet beim Krwärmcn die Amidosäure aus.
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Sulfomesitylensäuren, C 6H 2(S0 3H)(CH 3) 2.C0 2H (87). Durch Ein-

wirkung dampfförmigen Schwefelsäureanhydrids auf trockne Mesitylensäure werden

beide möglichen Sulfomesitylensäuren gebildet, welche sich durch Krystallisation

ihrer Calciumsalze trennen lassen. Die Säure des in Wasser weniger löslichen

Calciumsalzes liefert in der Kalischmelze o-Oxymesitylensäure.

Beide Calciumsalze krystallisiren mit 4H
s
O.

o-Sulfaminmesitylen säure, C 6H 2(S0 2 - Nrl 2)(CH 3 ) 2 - CO aH. Wird durch

Oxydation des Mesitylensulfamids erhalten (70, vergl. 88), und zwar neben nur

sehr geringen Mengen der p-Sulfaminsäure, wenn mittelst Chromsäuremischung,

dagegen zu etwa gleichen Theilen mit jener, wenn in alkalischer Lösung mittelst

übermangansauren Kaliums oxydirt wird.

Schwer löslich in heissem, fast gar nicht in kaltem Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether, nur wenig in Chloroform. Krystallisirt aus heissem Wasser

oder Weingeist in kurzen, derben, glasglänzenden Prismen, die bei 263° schmelzen.

Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 200° liefert sie Mesitylensäure

(88, 70), beim Erhitzen mit Kalk Metaxylol (7o), in der Kalischmelze nicht eine

Oxymesitylensäure, sondern Mesitylensäure (70). Beim Schmelzen mit Natrium-

hydroxyd entsteht neben Mesitylensäure a-Metaxylolsulfamid (70). Kaliumper-

manganat oxydirt die Säure weiter zu Sulfaminuvitinsäure und Sulfamintrimesin-

säure (70).

Nach Hall und Remsen (81), ist die aus den Salzen der o-Sulfaminmesitylen-

säure durch Säuren ausgeschiedene Verbindung nicht die freie Säure selbst, son-

S O
dera deren inneres Anhydrid, C 6H 2(CH 3 ) 2C^ qq'^NH (»Mesitylensulfinid«).

Salze, [C 6H,(CH,), SO,NH, CO,]
tBaH- 3H a

O (70). Grosse, meist halbkugelige

Gruppen langer, seideglänzender Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 0° 3 27 Tblc., bei 20 bis

22° 14 Thle. des krystaUisirten Salzes. — [CjH^CH^-SOjNHj-CO,],. Ca + 5H.jO (70),

H-6HjO (81). Sehr leicht lösliche, glasglänzende Prismen, die in der Wärme verwittern. —
[C6H,(CH 3), SO,NH, CO

s
],Cu 4- 3H,0 (70), 4- 4H,0 (81). Aus seideglänzenden, hell-

blauen Nadeln bestehende, weiche, lockre Krystallmasse, in kaltem Wasser ziemlich schwer lös-

lich. — Das Silbersalz ist ein voluminöser, weisser Niederschlag, aus viel heissem Wasser in

mikroskopischen, rhombischen Blättchen krystallisirbar (70, 8 t).

p-Sulfaminmesitylensäure, C ÄH,(S0,-NH 2)(CHg),- C() aH (70). Ent-

steht neben der vorigen Säure bei der Oxydation des Mesitylensulfamids, nament-

lich durch Kaliumpermanganat. Wird von der o-Sulfaminsäure getrennt durch

fractionirte Krystallisation der Calciumsalze, wobei sich zuerst wesentlich das

Salz der Parasäure abscheidet, und weiter durch Uebersättigen der heissen, ver-

dünnten ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure und partielles Abkühlen, wobei

zuerst die Orthosäure ausgeschieden wird.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, in heissem erheblich leichter als die

Orthosäure. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, nur sehr wenig in Chloro-

form. Krystallisirt aus heissem Wasser in langen, feinen, wasserfreien Nadeln.

Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 276°. Giebt beim Erhitzen mit starker

Salzsäure auf 200° Mesitylensäure, beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd p-Oxy-

mesitylensäurc. Kaliumpermanganat oxydirt weiter zu Sulfaminuvitinsäure und
Sulfamintrimesinsäure.

Salze. Das Natriumsalz krystallisirt erst aus sehr concentrirter Lösung in langen,

spiessigen Nadeln. — " [C6H,(CH,) !{
(SO

J
'N 1I,)C 0,] s

Ba 4- 2H,0. Lange, seideglänzendc

Nadeln, welche zu sternförmigen Gruppen vereinigt oder zu einer weichen, asbestnrtigen Masse

14*
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verfilzt sind. 100 Thle. Wasser lösen bei 0° 2*05 Thle. des krystallisirten Salzes. — [C 6H,
(CHj)

J
(SOjNH,)CO,]

J
Ca •+- 2H,0. Derbe, glasglänzende Prismen, in kaltem Wasser nur

mässig leicht löslich. — [C 6H s
(CH,)

3
(SO

!f
NH

1
)C 0,],Cu +11,0. Selbst in heissem Wasser

schwer löslich. Krystallisirt in kleinen, ultramarinblauen monoklinen Prismen.

9 s- i i

o-0 xymesitylensäure, C 6H 2(OH)(CHj),-C0 2
H. Bildet sich, wenn

mesitylensulfonsaures Kalium oder Mesitol mit Kaliumhydroxyd anhaltend ge-

schmolzen und dabei die Temperatur nicht so ueit gesteigert wird, dass das zu-

nächt entstehende Mesitolkalium schmilzt und sich an die Oberfläche begiebt.

(12, 74). Die Säure wird ebenfalls durch Kalischmelzung aus der o-Sulfomesitylen-

säure (87), oder aus der Mesitylendisulfonsäure (71), sowie durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf o-Amidomesitylensäure (85) erhalten. Grössere Mengen stellt

man zweckmässig dar durch Behandlung des unsymmetrischen Metaxylenols mit

Kohlensäure und Natrium (89).

Die Säure ist selbst in heissem Wasser nur wenig löslich, sehr leicht in Al-

kohol, Aether und Chloroform. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in sechs-

seitigen Blättchen, aus sehr verdünntem Weingeist in langen, feinen, biegsamen

Nadeln, aus etwas stärkerem in grossen, flachen Nadeln oder Blättern. Sie

schmilzt bei 179 °, ist leicht flüchtig mit Wasserdämpfen, durch vorsichtiges Er-

hitzen auch unzersetzt in flachen Nadeln sublimirbar. Mit Eisenchlorid färbt sich

ihre Lösung intensiv blau. Durch Erhitzen mit starker Salzsäure auf 200° wird

die Säure in Kohlensäure und unsymmetrisches Metaxylenol gespalten (74). An-

haltendes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd führt sie in Diortho-Oxyuvitinsäure und

in Oxytrimesinsäure über (70). In sehr hoher Temperatur entsteht hierbei auch

das obige Xylenol (70).

Salze, C 9H 9
Oj-NH

4 (74). Kurze, vierseitige Prismen. — Sehr leicht löslich. —
C,H 9OjK (74). Lange, glasglänzende Nadeln. — (CjHjOjJjBa + 5H

s
O (12, 74)-r-6H,0

(71). Dünne, meist zu sternförmigen Gruppen vereinigte, rechtwinklige Blätter oder lange,

flache Prismen. In der Kälte nur massig leicht löslich. Verliert schon unterhalb 100° das

Krystallwasser und färbt sich oberhalb 1 10° an der Luft durch Oxydation braun. — (C9H 90,),Ca

-f- 4H 30 (74), 4- 5H
30 (12). Leicht lösliche, büschelförmig vereinigte Nadeln. — (C 9H 90,),Zu

-t- 2H,0 (74). Harte, vierseitige Prismen, in der Hitze weniger löslich, als bei mittlerer Tempe-

ratur. — Das Kupfersalz ist schwer löslich. Es krystallisirt beim Verdunsten seiner Lösung

in hellgrünen, scideglänzenden, flachen Nadeln (74).

Der Methylester, C 9H 90 3-CHj, ist ein bei 0° nicht erstarrendes, schweres Oel (74).
4 S' 6 1

p-Oxymesitylensäure, C 6H a(OH)(CH 3),-C0 2 H. Durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf p-Amidomesitylensäure, sowie durch Kalischmelzung aus der

p-Sulfaminmesitylensäure erhalten (90). Entsteht in sehr geringer Menge neben

der o-Oxymesitylensänre beim Schmelzen von Mesitol mit Kaliumhydroxyd (70).

Schwer löslich in heissem, fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether, fast garnicht in Chloroform. Aus heissem Wasser krystalli-

sirt die Säure in sehr langen, biegsamen, haarfeinen Nadeln, aus Weingeist in

kürzeren, compakteren Nadeln. Wasserfrei. Schmilzt bei 223°. Nicht flüchtig

mit Wasserdämpfen, aber durch vorsichtiges Erhitzen unzersetzt sublimirbar.

Spaltet sich beim Erhitzen mit starker Salzsäure auf 200° in Kohlensäure und

benachbartes Metaxylenol. Mit Eisenchlorid giebt die Lösung ihres Ammoniak-

salzes eine braune Fällung, die in heissem Wasser und namentlich in über-

schüssigem Eisenchlorid löslich ist (90).

Bariumsalz. Wasserfreie, dünne, glasglänzende Prismen, in kaltem Wasser nur mässi«

leicht löslich.
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Der Methylester, C,H,0, CH„ krystallisirt aus viel warmem Wasser in sehr langen,

biegsamen Nadeln. Schmp. 180°.

Der Aethylester, C,H,0,'C,H
4

scheidet sich aus verdünntem Weingeist in langen,

feinen Nadeln, aus stärkerem in derberen Prismen ab. Schmp. 113° (90).

Uvitinsäure, C6
H 3(CHj)(COjH)j. Zuerst aus Brenztraubensäure durch

anhaltendes Kochen mit überschüssigem Bariumhydroxyd (91, vergl. 92, 93), dann

durch Oxydation des Mesitylens mittelst Chromsäuremischung oder verdünnter

Salpetersäure erhalten (11). Entsteht auf letztere Weise auch aus dem symme-

trischen Methyldiäthylbenzol (94).

Sehr schwer löslich in heissem Wasser, fast garnicht in kaltem, leicht in

Alkohol und Aether. Scheidet sich aus heissem Wasser in feinen, verästelten

Nadeln, aus der heissen alkoholischen Lösung nach Wasserzusatz als krystalli-

nisches Pulver ab. Schmp. 287—288°. In höherer Temperatur unzersetzt subli-

mirbar.

Durch Chromsäuremischung wird die Uvitinsäure zu Trimesinsäure oxydirt

(11, 95). Bei der Destillation mit Natronkalk liefert sie Toluol (95). Wird ihr

Calciumsalz mit seinem halben Gewicht Calciumhydroxyd bis über die Schmelz-

hitze des Bleis erhitzt, so entsteht Metatcluylsäure (96).

Salze (11), C 9H60 4Kj. Sehr leicht löslich in Wasser. Aus Alkohol in glänzenden

durchsichtigen KrystaJlen zu erhalten. — C 9H,0 4
Ca + H,0. Kleine, silberglänzende Krystalit,

in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich. — C 9H 6
0 4Ba + H s

O. Leicht löslich. Krysallisirt

in blumenkohlähnlichen Massen. — C 9H 6
0

4
Cu. Hellblauer, voluminöser, fast unlöslicher Nieder-

schlag. — C 9H40 4Ag, (91, Ii). Niederschlag aus viel heissem Wasser in verästelten Nadeln

krystallisirbar.

Aethylester, C 9
H 60 4

(C,H
5 ) s

. Wird als ein in der Kälte allmählich zu einer strahlig

krystalliniscben Masse erstarrendes Oel erhalten, Schmp. 35° (11).

Nitrouvitinsäuren, ^H^NOaXCHaXCOjH);. Durch Behandeln der

Uvitinsäure mit Salpeterschwefelsäure werden zwei Nitrouvitinsäuren erhalten (97):

die a-Nitrouvitinsäure, welche in überwiegender Menge entsteht, scheidet

sich aus heisser, wässriger Lösung zuerst aus. Bei 226—227° schmelzende Nadeln,

selbst in heissem Wasser schwer löslich.

Salze, C 9H 5N0 6K, -f-

H

sO. Aeusserst leicht lösliche mikroskopische Nadeln. —
C,H,NOsCa 4- 3H,0. In heissem Wasser ziemlich leicht lösliche Nadelo. — CgHjNOjBa
-+ H,0. Lange, feine Nadeln, selbst in siedendem Wasser schwer löslich.

ß-Nitrouvitinsäure. Krystallisirt mit ^H
2
0 in spitzen Rhomboedern, die

bei 120° wasserfrei werden und bei .249-250° schmelzen. In heissem Wasser

leichter als die a-Säure, in kaltem sehr schwer löslich.

a-Amidouvitinsäure, C 6H,'NH 8
CH 3 (CO sH),. Aus der a-Nitrosäure

durch Reduction mit Zinn- und Salzsäure gewonnen (97, 98). Krystallisirt aus

wässrigem Alkohol in gelben Nadeln, die bei 240° unter Zersetzung schmelzen.

Schwer löslich in heissem Wasser. Die alkoholische Lösung fluorescirt blau.

ß-Amidouvitinsäure. Aus der ß-Nitrouvitinsäure (97), hellgelbe Nadeln

oder gelbes, mikrokrystallinisches Pulver. Kaum löslich in Wasser, bei 250—255°

unter Zersetzung schmelzend.

Sulfouvitinsäure, CßH^sbj^ckj^CO'jH), (70). Bildet sich beim Ver-

dampfen der Sulfaminuvitinsäure mit concentrirter Salzsäure. Aus ihrem sauren

Kaliumsalz (s. unter Sulfaminuvitinsäure) erhält man die freie Säure durch Fäl-

lung mit essigsaurem Blei und Zerlegen des Niederschlags mit Schwefelwasser-

stoff Erst ihre syrupdicke Lösung erstarrt unter dem Exsiccator allmählich zu
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einer langstrahlig krystallinischen, hygroskopischen Masse. Leichter krystallisirt

die Säure nach Zusatz von etwas Schwefelsäure, wobei sie kleine, derbe, spiessige

Krystalle bildet.

Salze. C 9
H

7
S0

7
K-H2H

a
O. Grosse Blätter, oder derbere, rhombische Tafeln. In

kaltem Wasser ziemlich schwer löslich. — (C
9
H

5
SO

T
),Ba

s
. Scheidet sich beim Verdampfen

seiner Lösung in Krusten aus, die aus mikroskopischen Nadeln bestehen. 100 Thle. Wasser

lösen bei 12 5° 3 23 Thle. des Salzes, in der Hitze etwas weniger.

Sulfaminuvitinsäure, C 6 H,(SO,. NH 2)CH 3(CÖ 2'H) a (70). Entsteht durch

Oxydation mittelst Kaliumpermanganat aus Mesitylensulfamid oder Sulfaminmesi-

tylensäure (81, 70) und zwar sowohl aus der Ortho- wie aus der Parasulfamin-

mesitylensäure.

Darstellung. 25 Grm. einer Sulfaminmcsitylcnsäurc löst man unter Zusatz der nöthigen

Menge kohlensauren Kaliums in 1 Liter Wasser, fügt allmählich eine warme Lösung von 50 Grm.

Übermangansaurem Kalium in 2 Liter Wasser hinzu, erwärmt etwa 12 Stunden lang auf 50—60°

und schliesslich bis zum Verschwinden der rothen Farbe auf 100°. Das Filtrat wird anf 1^ Liter

eingedampft und mit Salzsäure schwach angesäuert, worauf in der Kälte die Hauptmenge der

unangegriffenen Sulfaminmcsitylensäure herauskrystallisirt. Den Rest derselben entfernt man

durch Ausschütteln mit Aether. Die Flüssigkeit dampft man soweit ein, dass sie beim Erkalten

zu einem halbflüssigen Krystallbrei gesteht. Dieser wird mit seinem gleichen Volumen starker

Salzsäure zusammengerieben und nun wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Das saure Kalium-

salz der Sulfaminuvitinsäure wird hierbei zum grössten Theil zersetzt, und die ätherische Lösung

hintcrlässt beim Verdunsten die freie (Anhydro-) Säure. Aus der mit Aether ausgeschüttelten

sauren Flüssigkeit scheidet sich nach dem Verdampfen zuerst in Tafeln saures sulfouvitinsaures

Kalium, dann als weiche, langfasrig krystallisirte Masse saures sulfamintrimesinsaures Kalium ab.

Die Sulfaminuvitinsäure ist im freien Zustande nicht beständig; die aus ihren

Salzen abgeschiedene Säure ist die Anhydrosäure, C 9H 7
NSO s . Diese kry-

stallisirt aus heissem Wasser in kleinen, durchsichtigen Prismen. Schmp. 270

bis 272°. In ungefähr 20 Thln. siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser

löslich, äusserst leicht in Alkohol und Aether, nur sehr wenig in Chloroform.

Wird durch wiederholtes Abdampfen mit concentrirter Salzsäure in Ammoniak
und Sulfouvitinsäure gespalten (70). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 230° ent-

steht Uvitinsäure (81). Selbst 50 proc. Natronlauge greift beim Kochen kaum
an (70). In der Kalischmelze entsteht o-p-Oxyuvitinsäure.

Salze (70). Das Ammoniaksalz bleibt beim Verdunsten seiner Lösung als leicht lös*

liehe, Wawclliiartig krystallisirte Ma.-sse zurück. — C 9H T
NS0 6K 4

. Die concentrirte Lösung erstarrt

beim Erkalten zu einer aus langen Nadeln bestehenden, weichfasrigen Masse. — C 9H,NSO,K.
Rechtwinklige, lange Plätter oder feinere Nadeln. - C*H

r
NS0 6Ba (70), -+- 311,0 (81). Nament-

lich in der Kälte ziemlich schwer löslich. Scheidet sich beim Erkalten als krümelige, nicht

deutlich krystallinische Masse aus. Wird aus der massig concentrirten Lösung des normalen

Kaliumsalzes durch Chlorbarium erst allmählich in grösseren, rundlichen, durchscheinenden

Körnern ohne deutlich krystallinische Struktur gefällt.

Oxyuvittnsäuren, C4H 3(OH)CHj(CO.H)j, sind zuerst in geringer Menge
von Boettinger durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die beiden Amido-

uvitinsäuren gewonnen worden (97, 98). Die Diortho-Oxyuvitinsäure entsteht durch

anhaltende Kalischmelzung aus Mesitol oder o-Oxymesitylensäure (74, 70), die

Ortho-Para-Oxyuvitinsänre beim gelinden Schmelzen der Sulfaminuvitinsäure oder

Sulfouvitinsäure mit Kaliumhydroxyd (70, 81).

Eine nachträgliche Angabe Uber den Schmelzpunkt von Boettingkk's »a-Oxyuvitinsäure«

lässt diese als die Orthoparasäure erscheinen (99).

Diortho-Oxyuvitinsäure, C 6H,(OH)CHj(CÖJh), (74, vergl. 70). Kry-
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stallisirt aus heissem Wasser in farblosen, meistens zu baumförmigen Gruppen

verzweigten Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 12° 0*13 Thle., in Siedehitze

5-2 Thle. der Säure. Sie ist sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, fast gar-

nicht in Chloroform, Ligroin und Benzol. Die wässrige Lösung giebt mit Eisen-

chlorid eine sehr intensiv kirschrothe Färbung. Die Säure schmilzt bei schnellem

Erhitzen unter Kohlensäureabspaltung gegen 275°, erweicht aber unter theilweiser

Zersetzung schon bei längerem Erhitzen auf 230° (74). Kann durch vorsichtiges

Erhitzen ohne wesentliche Zersetzung sublimirt werden (70). Durch Erhitzen mit

starker Salzsäure auf 200° wird sie in Kohlensäure und Parakresol gespalten

(70). Anhaltendes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd führt sie in Oxytrimesinsäure

über (74).

Salze. Das Natriumsale krystallisirt aus sehr concentrirter Lösung hei 0° in grossen,

wasserhaltigen Tafeln, die bei gewöhnlicher Temperatur wieder zcrtliessen. — Das Bariuro-

salz scheidet sich beim Erkalten seiner sehr concentrirten Lösung als etwas warzige, fast kleister-

artig gelatinöse Masse ab. — Das Cadmiumsalz krystallisirt aus heissem Wasser in stern-

förmigen Gruppen kurzer Nadeln oder Blättchen. In kaltem Wasser sehr schwer löslich.

Dimethylester, C 9
H,0

5
(CH,),. Krystallisirt aus warmer, weingeistiger Lösung in

langen Nadeln, die bei 79° schmelzen (74).
4 s |< s

Orthopara-Oxyuvitinsäure, C ßH 2(OH)CH 3(C0 2
H) a (70, 81). Wird aus

ihren verdünnten Salzlösungen durch Salzsäure als ein selbst in heissem Wasser

sehr wenig lösliches, undeutlich krystallinisches Pulver ausgeschieden. Krystal-

lisirt aus sehr viel heissem Wasser nicht in Nadeln, sondern in mikroskopischen

derben Krystallen von rhomboederartigem Habitus, aus heissem Alkohol in sehr

kleinen, kurzen Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol, mässig leicht in Aether,

fast unlöslich in Chloroform. Schnell erhitzt, schmilzt die Säure unter theilweiser

Zersetzung bei etwa 290 °, beginnt aber bei langsamem Erhitzen schon gegen 280°

zu erweichen. Mit Vorsicht ist sie ohne wesentliche Zersetzung in derben,

mikroskopischen Krystallen sublimirbar. Die wässrige Lösung färbt sich mit

Eisenchlorid intensiv dunkelroth. Beim Erhitzen mit starker Salzsäure auf 200°

entsteht Orthokresol (7o).

Salze (70), C 9H 6
0

5
Ca 2H

2
0. Die concenrrirte Lösung des normalen Salzes erstarrt

nach einiger Zeit zu einer zunächst aus feinen Nadeln bestehenden, weichen Krystallmasse, die

sich nach dem Absaugen, feucht aufbewahrt, bald in grössere, derbe, wasserklarc Krystalle mit

2H,0 verwandelt An trockner Luft verwitternd.— Das saure Salz, (C 9H 7
0

5),Ca-r-2H.iO, bildet

warzenförmige Gruppen sehr kleiner Nadeln. In kaltem Wasser nur mässig leicht löslich. —
Das basische Salz, (CgHjOj^Ca,, ist amorph, fast unlöslich. — C 9H 6O s

Ba. Scheidet sich

beim Erkalten seiner ziemlich concentrirten Lösung in derselben eigenthümlichen Weise, wie das

Salz der Diorthosäure, als warzig gelatinöse Masse ab.

Dimethylester, C 9H60 4(CH,),. Krystallisirt aus verdünntem Weingeist in sehr grossen,

spiessigen Nadeln, die bei 128° schmelzen.

Diäthylester, C^HjO^CjHj),. Krystallinisch erstarrendes Oel.

Aethylestersäure, C 9H T0, C
a
H

s
-4- H,0. Lange Nadeln. Schwer löslich in heissem,

fast garnicht in kaltem Wasser. Ihr Calciumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer lös-

lich und scheidet sich als eine aus feinen Nadeln bestehende, weiche Masse ab (70).

Trimesinsäure, C9H s(CÖjH) 3
. Wird gewonnen durch Oxydation des

Mesitylens, resp. der Mesitylensäure (6) oder Uvitinsäure (95), sowie des sym-

metrischen Triäthylbenzols (94), resp. der daraus erhaltenen Isophtalessigsäure

(100), mittelst Chromsäuremischung, — aus den genannten Säuren zweckmässiger

durch übermangansaures Kalium. Entsteht bei starkem Erhitzen von Hydro-

mellithsäure oder Isohydromellithsäure mit concentrirter Schwefelsäure (101), bei
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starkem Erhitzen der Mellithsäure mit Glycerin (102), beim Schmelzen der

7-Sulfoisophtalsäure (103), oder der Sulfometabrombenzoesäure (104) mit ameisen-

saurem Natrium.

Trimesinsäure bildet sich ferner durch Polymerisirung der Propargylsäure

CH:C-CO,H, wenn diese bei Luftabschluss lange dem Sonnenlicht ausgesetzt

wird (105). Trimesinsäure-Triäthylester wird auf synthetischem Wege erhalten

durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Ameisensäure- und Essig-

säure-Aethylester, vermuthlich indem zunächst Formylessigester, CHO*CH
s
C09

*

C9
H 5 , entsteht und 3 Mol. dieses Esters unter Austritt von 3 Mol. Wasser zu-

sammentreten (106).

Aus der durch Einwirkung von Kohlensäure auf Phenolnatrium entstehenden

Oxytrimesinsäure wurde die Trimesinsäure gewonnen durch Behandlung jener

PhenoUäure mit Phosphorpentachlorid, Zersetzung des so erhaltenen Chlorids

durch Wasser und Behandeln der Chlortrimesinsäure mit Natriumamalgam (107).

Die Trimesinsäure krystallisirt aus heissem Wasser in ziemlich dicken, durch-

sichtigen, harten Prismen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, nicht

unbeträchtlich selbst in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, weniger leicht in

Acther. Schmilzt erst über 300°, sublimiit aber schon in niedrigerer Temperatur

ohne Zersetzung (6). Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in Kohlensäure und

Benzol (11).

Salze, C 9H,0 6Na, (11). Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. —
C,Hj0 6Na (11). Krystallisirt gut in glänzenden Blattchen, die in kaltem Wasser schwer und

selbst in heissem weniger leicht als die freie Säure löslich sind. — C 9H 5
0 6K (11). Glänzende,

büschelförmig vereinigte Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. — (C 9
H,0,),Ba, H,0,

(bei 150° getrocknet (6), -f- l^HjO (Uber Schwefelsäure getrocknet (101), -f-2H,0 (bei 140*

getrocknet (100). Glänzende Nadeln, fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem

Wasser. — (C.HjO^Ba -f- 4 H,0 (n). Wenig löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser.

— (C 9H,0 6 ) 3
Ca, + H aO (11), krystallisirt erst aus concentrirter Lösung in warzigen Aggre-

gaten, die sich dann in kaltem Wasser nur schwer wieder lösen. — (C 9
H,O e),Zn, + 2H,0

(11). Derbe, durchsichtige Prismen, in heissem Wasser schwer, in kaltem fast garnicht löslich.

— (C 9H a0 6 ),Cu, + H,0 (11). Hellblauer, voluminöser Niederschlag. — C 9H,0«Ag, (6).

Voluminöser Niederschlag. Sehr beständig.

Methylester, C 9H,0 6(C H,), (106). Aus dem Silbersalz durch Methyljodid erhalten.

Kleine, scideglänzende Nadeln. Schmp. 143°.

Aethylestcr, C.r^O^CjHj),. Durch Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische

Lösung der Säure (11) und auf synthetischem Wege (106) dargestellt. Lange, seideglänzende

Prismen. Schmp. 133° (107, 106).

Chlortrimesinsäure, C 6H aCl(COaH) s -t- H sO (107). Das Chlorid dieser

Säure wird durch Behandlung der Oxytrimesinsäure mit Phosphorpentachlorid

als ein gelbliches, Uber 360° siedendes Oel gewonnen. Die durch Erhitzen mit

Wasser daraus entstehende Chlortrimesinsäure krystallisirt beim Erkalten in weissen,

sternförmig gruppirten Nadeln oder Täfelchen, die bei etwa 278° schmelzen und
fast unzersetzl sublimirbar sind. Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und

Aether, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform. Eisenchlorid giebt

eine gelbbraune Fällung.

Salze, (C 9H,C10 6),Ba, 4-7 H,0. Ziemlich leicht löslich in kaltem, aber schwer in

heissem Wasser. — Das Calciumsalz und die meisten andern normalen Salze sind ziemlich

leicht löslich. — Von sauren Salzen sind diejenigen des Calciums, Bariums und Kupfers schwer

löslich.

Sulfamintrimesinsäure, CjHjSOjNHj^COjHJj (70). Entsteht neben
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Sulfaminuvitinsäure bei der Oxydation der Sulfaminmesitylensäuren mit überman-

gansaurem Kalium. (S. unter Sulfaminuvitinsäure).

Das saure Kaliumsalz, C6H,- SO,NH t'(CO,),H,K -f- 2H,0, ist in der Wanne sehr

leicht, in der Kälte ziemlich schwer löslich. Seine warm gesättigte Lösung erstarrt beim Er-

kalten zu einer weichen, langfasrig krystallisirten Masse. Beim Erhitzen mit starker Salzsäure

auf 210—220° entsteht saures trimesinsaures Kalium, beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd

Oxytnmesinsäure.

Oxytrimesinsäure, CÄHj-OH-(C0 2H),. Wurde gewonnen durch an-

haltendes Erhitzen von Phenolnatrium, resp. basisch salicylsaurem Natrium im

Kohlensäurestrom auf schliesslich 360° (108, 107), und durch Schmelzen der Sul-

famintrimesinsäure mit Kaliumhydroxyd (70). Krystallisirt aus
%

concentrirter

wässriger Lösung in Warzen oder Krusten kleiner Prismen mit 1 Mol. Krystall-

wasser, beim Erkalten oder Verdunsten der verdünnten Lösung in sehr langen,

feinen Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Die letzteren Krystalle verlieren 1 Mol.

Wasser schon über Schwefelsäure, das zweite entweicht erst bei 120°. Bei 10°

löst sich die wasserfreie Säure in 210 Thln. Wasser (108, 70), in heissem Wasser

ist sie viel leichter löslich. Leicht löslich auch in heissem Alkohol, schwer in

Aether, unlöslich in Chloroform. Mit Eisenchlorid giebt die Säure in rein wäss-

riger oder schwach salzsaurer Lösung eine ziemlich intensive, röthlich braune

Färbung. Beim Erhitzen auf 240—250° giebt sie Kohlensäure ab und liefert

o-Oxyisophtalsäure, Salicylsäure und Phenol. Sie schmilzt unter solcher Zersetzung

erst oberhalb 270°-

Salze (108). Die normalen Salze sind mit Ausnahme der Alkalisalze in Wasser unlös-

lich oder schwer löslich. — (C9
H,0

T
),Ba,-|- 8H,0. Krystallinischer Niederschlag, selbst in

heissem Wasser fast unlöslich. — (C 0H,O T
)jCa, -f- 8H s

O. Dem Bariumsalz ähnlich. Das bei

180° entwässerte Salz löst sich aber in kaltem Wasser ziemlich leicht auf, um sich nach einiger

Zeit, schneller beim Erwärmen, in grösseren, breiten, wasserhaltigen Nadeln wieder abzuscheiden.

— C,H,0
T
Ag, -4- 3 H,0. Krystallinischer Niederschlag, aus heissem Wasser in kugeligen

Aggregaten kleiner Nadeln krystallisirbar. — Saure Salze: (C
9
H

6
0

7
),Ba(-{- 6H,0?). Wird

aus der kalt gesättigten Lösung der Säure durch Chlorbarium in kleinen Nadeln gefällt. Selbst

in heissem Wasser schwer löslich. — (C^HjO^Ca -+- 6H,Ü. Scheidet sich beim Erkalten

einer mit Chlorcalcium versetzten Lösung der Säure in langen Nadeln ab. Wenig löslich in

kaltem, sehr leicht in heissem Wasser.

Der Triäthylester, CjHj-OH^COj'C^HJj (108), krystallisirt aus Alkohol in langen

Prismen. Schmp. 84°. Unter geringer Zersetzung destillirbar. Mit kalter alkoholischer Natron-

lauge entsteht die Natriumverbindung, C
6
H

>
,ONa ,(CO, , C,H

s ) J1
als voluminöser, aus

kleinen Nadeln bestehender Niederschlag, der sich bald zu grossen, schiefwinkligen Prismen um-

formt. Sie ist unlöslich in Wasser und Aether, wenig löslich in heissem Alkohol. Beim Kochen

mit Wasser löst sie sich zu dem Natriumsalz der Diathylcstersäure.

Die Diäthylestersäure, CjHj OH'CCOj-CjH^j COjH+ H,0 (108), wird aus

ihrem Natriumsalz durch Salzsäure krystallinisch gefällt. Sie krystallisirt aus heissem, ver-

dünntem Alkohol in langen, flachen Nadeln, die über Schwefelsäure oder bei 100° wasserfrei

werden und dann erst bei 148° schmelzen. Dir Natriumsalz bildet ziemlich leicht lösliche,

haarfeine Nadeln.

Benzoylmesitylen, C6H 8(CH $ ) 3 - CO C 6H 6 (109). Aus Mesitylen, Benzoyl-

chlorid und Aluminiumchlorid gewonnenes Keton. Schmp. 29°. Siedet Uber 360°.

Mesitylenphtaloylsäure, C 6H,(CH,), CO-CÄH4 .CO sH (1 10). Entsteht

durch Einwirkung von Phtalsaureanhydrid aus Mesitylen bei Gegenwart von Alu-

miniumchlorid. Fast unlöslich in Wasser. Krystallisirt aus heissem Alkohol in

feinen Nadeln, besser aus Eisessig in kleinen, rhomboederartigen Krystallen.

Schmp. 212—212"5°.
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Mesitylen-Orthobenzy Iben zoesäure, C 9H J(CH,) a -CH,-C6H4.CO fH
(in). Wird aus der vorigen Verbindung durch Reduction mit Zinkstaub und

Ammoniak erhalten. Krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln, die bei 221°

schmelzen.

Mesitylphtalid, CeH^CH.VCHC^^^CO (in). Entsteht bei der

Reduction der Mesitylenphtaloylsäure mittelst Zink und Salzsäure. Kurze, dicke

Nadeln. Schmp. 163—164°. O. Jacobsen.

Methylverbindungen.*)

Methylalkohol, Holzgeist, CH sOH. Derselbe entsteht bei der trockenen

Destillation des» Holzes (i), der Runkelrübenmelasse (2) und des ameisensauren

Calciums (3). Er findet sich in den Produkten der wässrigen Destillation ver-

schiedener Pflanzen (10) und bildet als Salicylsäureäther den Hauptbestandteil

des Gaultheriaöls.

Darstellung. Der Methylalkohol wird im Grossen aus den wassrigcn Produkten, welche

bei der trockenen Destillation des Hohes entstehen, dem sogen. Holzessig, dargestellt. Derselbe

wird zunächst mit Aetzkalk Übersättigt, dann destillirt, aus dem Übergebenden Alkohol durch

Wasser die öligen Beimengungen gefällt, und derselbe dann mehrfach Uber Aetzkalk destillirt

Der so dargestellte Methylalkohol ist jedoch nicht rein, sondern enthält wechselnde Mengen von

Aldehyd, Mcthylacetal, Mono-Di-Trimethylamin, Essigsäuremethyläther, AllylalkohoL, .Aceton und

Homologe desselben. Um ihn zu reinigen, wird er in Oxalftthcr (4), Benzoesäureälher (6) oder

Ameisensäureäther (7) übergeführt, diese mit Wasser, Ammoniak (5) oder Alkalien zerlegt und

der Alkohol durch Destillircn über Aetzkalk getrocknet. Zur Entfernung des Acetons aus dem

*) 1) Dumas u. Peligot, Ann. 15, pag. 1. 2) Vincent, Ber. 10, pag. 490. 3) Lieben u.

Paternó, Ann. 167, pag. 293. 4) Wöhler, Ann. 81, pag. 376. 5) Krämer u. Grodzjo,

Ber. 7, pag. 1494. 6) Carius, Ann. 110, pag. 210. 7) Kramer u. Grodzki, Ber. 9, pag. 1928.

8) Regnaui.T u. Vuxejean, Ber. 17 (R.), pag. 415. 9) Ber. 19 (R.), pag. 721. 10) Maqubnne,

Ber. 19 (R.), pag. 32; Gutzeit, Ann. 240, pag. 243. 11) Schiff, Ann. 220, pag. 100.

12) KonowAi.ow, Pogg. Ann. (2) 14, pag. 4a 13) Schiff, Ann. 223, j»ag. 69. 14) Duprb,

Jahrcsber. 1872, pag. 55; Duclaux, Ann. chim. (5) 13, pag. 87. 15) Jahn, Ber. 13, pag. 983.

16) Lehel u. Greene, Jahresber. 1878, pag. 388. 17) Fröhlich, Ann. 202, pag. 295.

18) de Forcrand, Ber. 19 (R.), pag. 485, 672, 673. 19) Kane, Ann. 19, pag. 168. 20) Williams,

Jahresber. 1876, pag. 332. 21) Klepl, Journ. pr. Chem. 25, pag. 526; de Forcrand, Ber. 19 (R.),

pag. 236. 22) Erlenmeyer u. Krikchbaumer, Ber. 7, pag. 699. 23) Regnault, Jahresber. 1863,

pag. 70. 24) Beilstein, Handb. (2) 1, pag. 293. 25) Bkrthelot, Ann. chim. (5) 23, pag. 185.

26) Friedel, Bcr. 8, pag. 1193. 27) Ders., Bcr. 10, pag. 492. 28) Regnault, Ann. 34, pag. 29.

29) Sandmeyer, Ber. 19, pag. 859. 30) Sirecker, Ann. 91, pag. 82. 31) Bertom, Ber. 16,

pag. 786. 32) Dumas u. Peligot, Ann. 15, pag. 26; Lea, Jahresber. 1862, pag. 387.

33) Carius, Ann. 110, pag. 209; 11 1, pag. 96. 34) Dumas u. Peligot, Ann. 15, pag. 40.

35) Claesson, Journ. pr. Chem. 19, pag. 240 u. ff. 36) Schabus, Jahresber. 1854, pag. 553.

37) Behrend, Journ. pr. Chem. 15, pag. 32. 38) Kane, Ann. 20, pag. 190. 39) CLAKMON

u. Lundwali., Ber. 13, pag. 1699. 40) Schiff, Ann. 103, pag. 164. 41) Ders., Ann. 102,

pag. 334—337. 42) Kowalewsky, Ann. 119, pag. 303. 43) Weger, Ann. 221, pag. 89.

44) Crafts, Jahresber. 1870, pag. 503—6. 45) Ebelmen u. Bouquet, Ann. 60, pag. 251; Schtff,

Ann. Suppl. 5, pag. 154. 46) Friedel u. Crafts, Ann. chim. (4)9, pag. 5; Ann. 136, pag. 209.

47) Councler, Ber. 13, pag. 1698. 48) Roese, Ann. 205, pag. 228—231. 49) Schreiner,

Joum. pr. Chem. 22, pag. 357. 50) Riche u. Bardy, Bcr. 8, pag. 697. 51) Krell, Ber. 6,

pag. 1310; Kramer u. Grodzki, Ber. 7, pag. 1492; 9, pag. 1928. 52) Krämer, Ber. 13,

pag. 1002. 53) Göttig, Ber. 21, pag. 561. 54) Ders., Ber. 21, pag. 1832. 55) Messinger,

Ber. 21, pag. 3366. 56) de Poncy, Ber. 18 (R.), pag. 56; Hehnbr, Ber. 20 (R.), pag. 15a

57) Clarkr, Ber. ii, pag. 1505— 6. 58) Salomon, Journ. pr. Chem. 8, pag. 117. 59) Cahours,

Berz. Jahresber. 27, pag. 548; Berend, Ann. 128, pag. 333.
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McAylalkohol leitet man Chlor (9) in denselben und trennt das dabei entstehende, bei 119—120°

siedende Mono- und Dichloraceton durch fractionirtc Destillation von dem Alkohol. Ein ganz

reiner Methylalkohol (8) entsteht durch Auflösen von 1 Thl. Jod. in 10 Thln. Alkohol, Zusatt

von Natronlauge bis zur Entf;irbung und vorsichtiges AbdestiUircn.

Methylalkohol ist eine dünne Flüssigkeit von aromatischem Geruch und

brennendem Geschmack. Siedet (n) bei 64*8° unter 763 Millim. Druck.

Spec. Gew. (11) = 0'7476 bei 64 8°/4 0
; 0810 bei 15°. Dampfspannung (12)

724 Millim. bei 15°; 153 4 bei 29 3; 2924 bei 430°; 470 3 bei 53-9°; 756 6

bei 65 4°. Capillaritätsconstante (13) beim Siedepunkte a»= 5107. Der Methyl-

alkohol ist in vieler Beziehung dem Aethylalkohol ähnlich. Er brennt mit nicht

leuchtender Flamme. Wirkt innerlich eingenommen berauschend, in concen-

trirtem Zustande giftig. Er löst Fette, Oele, Harze etc. Wird er mit Wasser

gemischt, so tritt unter Wärmeentwicklung Contraction ein. Die speeifischen

Gewichte, Siedepunkte, speeifische Wärme des wässrigen Methylalkohols sind

von Dupr£ (14) und Düclaux (14) ermittelt. Der Alkohol wird leicht zu Form-

aldehyd und Ameisensäure oxydirt. Bei der Destillation Uber erhitzten Zink-

staub (15) entsteht fast glatt (neben wenig Methan) Kohlenoxyd und Wasserstoff.

Bei der Einwirkung von Ztnnchlorür auf Methylalkohol (16) entstehen wesentlich

gasförmige Kohlenwasserstoffe, CnH jn-(-,, neben wenig Hexamethylbenzol. Durch

Einwirkung von Kalium, Natrium und Thallium auf den Alkohol entstehen Alkoho-

late. Die Natriumverbindung (17) hat die Formel CH,ONa+ 2CH,OH. Sie wird

bei 170° alkoholfrei. Methylakohol (53) verschiedener Concentration vereinigt sich

mit Aetznatron zu verschieden zusammengesetzten, krystallinischen Verbindungen.

Bei Anwendung wasserfreien Alkohols entsteht die Verbindung 5NaOH-r-6CH 4 G\

Mit Aetzkali entsteht die Verbindung 3KOH -+- 5CH t O. Grosse, bei 110°

schmelzende Tafeln (54). Der Methylalkohol liefert mit Basen und Salzen

Additionsprodukte. Chlorcalciumverbindung (19), CaCl 8
-4CH 3OH. Sechs-

seitige Tafeln, welche durch Wasser gespalten werden. Barytverbindung (18),

3BaO-4CH„OH, perlmutterglänzende Blättchen. — BaO-2CH 3
OH -+- 2H aO.

Glänzende Prismen. Pentachlorantimonverbindung (20), SbCl
5 CH 3OH.

Bei 81° schmelzende Blätter. Kupfersulfatve rbindung (21), CuS04
-2CH 3OH.

Blaugrünes Krystallpulver.

Nachweis und Bestimmung des Methylalkohols (50, 56). Zum Nach-

weis und zur Bestimmung des Methylalkohols im Aethylalkohol benützt man das

Verhalten des Methylanilins, bei der Oxydation einen rothvioletten Farbstoff zu

liefern. Man behandelt den fraglichen Alkohol mit Jod und amorphem Phosphor,

erhitzt das gebildete Jodid mit Anilin, scheidet das Methylanilin durch Alkali

ab, und führt es durch ein Gemisch von Chlornatrium, Kupfernitrat und Quarz-

sand in Methylviolett über. Das Produkt wird in Alkohol gelöst, und der Gehalt

an Methylalkohol durch Vergleichung mit Farbstofflösung von bekanntem Gehalt

oder durch vergleichende Färbeversuche bestimmt.

Zur Prüfung des käuflichen Methylalkohols (51) wird ebenfalls das Jodid

dargestellt und aus der Menge desselben der Alkoholgehalt berechnet. Um die

Menge des Acetons (52) im Holzgeist zu bestimmen, behandelt man denselben

mit Jod und Aetznatron und berechnet nach der Menge des gefundenen Jodo-

forms den Acetongehalt. Auf der Ueberftihrung des Acetons in Jodoform durch

Jod und Alkalien beruht auch eine titrimetrische Bestimmung des Acetons (55).

Methyläther, CH 3OCH s , entsteht beim Erhitzen von Methylalkohol mit

Schwefelsäure.
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Zur Darstellung (22) erhitzt man 13 Thle. Methylalkohol mit 2 Thln. Schwefelsaurehydrat

auf 140°» befreit das entweichende Gas durch Natronlauge von schwefliger Säure und leitet

es dann in concentrirte Schwefelsäure, welche ihr 600 fache« VoL absorbirt. Durch Eistropfen

der schwefelsauren Lösung in den gleichen Gewichtstheil schwach erwärmtes Wasser wird der

Aether rein erhalten.

Farbloses Gas, welches bei —23 6 siedet (23). Absolute Siedetemperatur

(24) 129-6°. Spec. Gew. = 1-617. Verbrennungswärme (25) (1 Mol.) bei con-

stantem Druck = 344*2 Cal., daher Bildungswärme (aus amorpher Kohle)

«=56*8 Cal. 37 Vol. Aether sind bei 18° in 1 Vol. Wasser löslich. Er vereinigt

sich mit Salzsäure (26) zu einer leicht zersetzbaren Verbindung. Durch Einwirkung

von Chlor entstehen Substitutionsprodukte.

Chlormethyläther (27), CH,OCH,Cl, siedet unter 759 Millim. Druck bei 59*5. Zer-

setzt sich mit Wasser in Salzsäure, Methylalkohol und Trioxymetbylen; mit Ammoniak in Hexa-

mcthylenamin.

Dichlormethyläther (28), CH,OCHCl,, siedet bei 105°. Spec. Gew. = 1315 bei 20°.

Tetrachlormethyläther (28), (CHC1 8),0, siedet bei 130°. Spec. Gew. » 1606
bei 20°.

Perchlormethyläther (28), CCl,OCCl,, siedet bei 100°, Spec. Gew. = T597. Die

Dampfdichte entspricht der halben Molekularformel. Zerfällt wahrscheinlich in Chlorkohlenoxyd

und Vierfachchlorkohlenstoff:

CjCl^O^CC^+ COCl,.

Methyläther der anorganischen Säuren.

Methyl hypochlorit (29), CH 3OCl, entsteht durch Einleiten von Chlor

in eine Mischung von 3 Thln. Methylalkohol und 4 Thln. Natronhydrat. Siedet

unter 726 Millim. Druck bei 12°. Explodirt entzündet sehr heftig.

Salpetrigsaures Methyl, Methylnitrit, CH,ONO, entsteht durch Be-

handlung von Methylalkohol mit Salpetersäure (30) unter Zusatz von Kupfer

oder arseniger Säure. Wird am besten durch Einwirkung von Methylalkohol

auf Amylnitrit (31) dargestellt. Gas, welches in einer Kältemischung flüssig wird

und bei -12° siedet. Spec. Gew. = 0 991 bei 4- 15° (flüssig).

Salpetersaures Methyl, Methylnitrat (32), CH,ONO,, entsteht durch

Destillation von Methylalkohol und Salpetersäure bei Gegenwart von Harnstoff.

Siedet bei 66°. Spec. Gew. = 1182 bei 20°. Explosiv.

Schwefligsaures Dimethyl (33), SO(OCH,)9 , wird durch Einwirkung

von Methylalkohol auf Thionylchlorid, SOCl 2 ,
dargestellt. Oelige, bei 121*5°

siedende Flüssigkeit, welche schon an feuchter Luft unter Bildung von Methyl-

alkohol und schwefliger Säure zersetzt wird. Spec. Gew. 1 0456 bei 16'2°/4 0
.

Methylschwefelsäure (34, 35). CH,OS0 8OH. Dieselbe entsteht beim

Vermischen von Methylalkohol mit concentrirter Schwefelsäure oder mit Schwefel-

säurcchlorid, SO,^^V*.

Zur Darstellung lässt man 1 Tbl. Methylalkohol und 2 Thle. Schwefelsäure einige Stunden

in der Warme stehen, verdünnt mit Wasser, Übersättigt mit kohlensaurem Barium und zerlegt

das methylschwefelsaure Barium genau mit verdünnter Schwefelsäure.

Oel, welches bei —30° noch nicht erstarrt. In Wasser und wasserfreiem

Aether sehr leicht löslich, weniger in Alkohol. Zerfällt bei der Destillation in

Schwefelsäure und schwefelsaures Dimethyl. Die Salze (36, 38, 57) sind beständiger.

Kaliumsalz, CH,S0 4K + $H,C\ bildet zerfliessliche Tafeln.

Bariumsalz, (CH,S0 4
),Ba + 2H

3
0. Monokline Tafeln, welche leicht verwittern.

Calciumsalz, (CH,S0 4
),Ca. Zerfliessliche Octaeder.. •

Bleisalz, (CH,S04 ),Pb

H

t
O. Zerfliessliche Prismen.
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Chlorid (37), CH sSO,Cl. Durch Einwirkung von 1 Mol. Methylalkohol

auf 1 Mol. Schwefelsäuredichlorid, SO,Cl, ( dargestellt, ist ein heftig riechendes,

nicht unzersetzt siedendes Oel.

Schwefelsäuredimethyläther (35), SO,C^cH S derselbe entsteht bei

der Destillation von Methylalkohol mit concentrirter Schwefelsäure und bei der

Destillation von wasserfreier Methylschwefelsäure, am besten im Vacuum (39).

Flüssigkeit, welche bei 188° siedet. Spec. Gew. = 1324 bei 22°. Liefert mit

überschüssigem, ätherischem Ammoniak methylschwefelsaures Methylamin (39).

Methylphosphorige Säure (40), PCQoh)|* Durch Eintröpfeln von

Phosphortrichlorid in Methylalkohol dargestellt, ist ein zerfliesslicher Syrup. Salze

sind meist amorph. Durch Einwirkung von Methylalkohol auf Phosphortrichlorid-

Plaünchlorür entsteht die in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung, (CH 3),POy
PtCl,.

Methylphosphorsäure (41), PO^qj^*, entsteht durch Einwirkung von

Methylalkohol auf Phosphorpentachlorid.

Bariumsali, CH,P0 4Ba + H,0, und Calciumsali, CH,P0
4Ca -+- 2H,0, bilden

Dimethylphosphorsäure (41), POC^j^ 1*^', entsteht beim Eintragen

von Phosphoroxychlorid in Methylalkohol. Stark saurer Syrup. Calci um salz,

[(CH,) tP0 4],Ca, bildet in Wasser leicht lösliche Drusen.

Phosphorsäuretrimethyläther (43), PO(OCH,)„ aus phosphorsaurem

Silber und Jodmethyl dargestellt, siedet bei 197 2° (corr.). Spec. Gew. = 12378

bei 0°. Ausdehnung: vt= 1 -f- 00,10516 / — 00 6 19105 /» — 00 7 13351 •/».

Dimet hyldit h ioph osphorsXure (42), PH-0,S,(CH,)
t , und Dithiophosphorstturetri-

mcthylatber (4a), PO
lS t(CH,) a , entstehen durch Einwirkung von AethylaJkohol auf Phosphor-

pen tasulfid.

Arsenigs&uretrimethyläther (44), AsO,(CH,),, durch Einwirkung von Natrium-

xnethylat auf Arsentrichlorid oder von Jodmethyl auf arsenigsaures Silber dargestellt, ist eine

unaersetzt bei 128—129° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1428 bei 9-6°/4°.

Arseniks&uretrimethylKther (44), As0 4(CH,),, entsteht aus Jodmethyl und arsenik-

saurem Silber. Siedet bei 213—215°. Spec. Gew. = 1*559 bei 14*5°.

Borsauretrimethy ISther (45), BO,(CH,),, entsteht durch Einwirkung von Bortri -

chlorid, BQ,, auf absoluten Methylalkohol und ist eine farblose, durchdringend riechende

Flüssigkeit, welche bei 65° siedet. Spec. Gew. = 0'940 bei 0°. Zerfällt mit Wasser in seine

Componenten.

Ortbokieselsäuremethyläther (46), Si(OCH 8 ) 4 , entsteht neben

Hexamethyldisilicat bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Silicumtetrachlorid.

Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit, welche bei 120—122° siedet. Spec.

Gew. *= 10589 bei 0°. Durch Erhitzen mit Siliciumtetrachlorid entstehen die

Chlorhydrine:
S<<OCH,),, s^OCH,), und s<OCH,

Dikieselsäurehexamethyläther (46), Si aO(OCH,) 6 , ist eine bei 201 bis

202 5° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1 1442 bei 0°.

^OCH
Methylkohlensäure, CO\OH ist für sich nicht beständig, jedoch

in Form eines Bariumsalzes bekannt.

Kohlensäuredimethyläther, CO^q^ 1
, wird durch Kochen von
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Chlorkohlensäuremethyläther (47) mit Blcioxyd dargestellt. Siedet bei 90*6 (corr.)

(48) bei 91° (49) unter 732 Millim. Druck. Spec. Gew. = 1-065 bei 17°, 1069

bei 22°. Erstarrt unter 0° zu eisähnlichen Krystallen (48), welche bei -t-0*5°

schmelzen. Ziemlich beträchtlich in Wasser löslich und daraus durch Chlor-

calcium fällbar. Durch Einwirkung von Chlor entsteht bei 78— 79° schmelzender

Perchlormethyläther (47), C0 3
(CCl

3 )j.

Chlorkohlensäuremethyläther (48), ClCOOCH 8 , durch Einwirkung von

Chlorkohlenoxyd auf Methylalkohol dargestellt, siedet bei 7 14° (corr.). Spec.

Gew. = 1-236 bei 15°. Wird leicht durch Wasser zersetzt.

Methylxanthogensäure(57,58),CSC^3^ Ha . Das Kaliumsalz entstehtdurch

Einwirkung von methylalkoholischem Kalium auf Schwefelkohlenstoff. Spec.

Gew. = 1-7002 und 16745 bei 15 2°. Liefert mit Jodmethyl den bei 167—168°

OCH
siedenden Methyläther, CS

g^ H
3

.

Trithiocarbonsäuremethyläther(59), CS 3(CH 8 )9 . Durch Destillation von

methylätherschwefelsaurem Calcium mit trithiocarbonsaurem Kalium, KjCS,, dar-

gestellt, ist ein gelbes, durchdringend riechendes Oel, welches bei 204—205°

siedet. Spec. Gew. = 1159 bei 18°. Bildet ein krystallinisches Bromid,

CS 3
(CH 3

)jBr2 .

Carbaminsäuremethyläther und Thiocarbaminsäureäther. Siehe

Artikel »Harnstoff«, Bd. V, pag. 98.

Methan, Sumpfgas, Methylwasserstoff,*) CH4 . Dasselbe findet sich

als Exhalation an der Erdoberfläche, besonders in der Umgebung des kaspischen

•) 1) Dunsen, Gas. Method., pag. 157. 2) Ruck, Jahresber. 1862, pag. 528. 3) Reiset,

Jaltresber. 1863, pag. 638. 4) Bkodie, Ann. 169, pag. 270. 5) Berthelot, Jahresber. 1856,

pag. 421. 6) Jahn, Bcr. 13, pag. 127. 7) Berthelot, Jahresber. 1857, pag. 267. 8) Dumas,

Ann. 33, pag. 181—88. 9)Bünsen, Gas. Methoden, pag. 158. io)Schorlemmer, Chem.N.29, pag. 7.

11) Gladsto'ne u. Tribe, Ber. 17 (R.), pag. 520. 12) Berthrlot, Bcr. 14, pag. 1555; Thomsen,

Ber. 13, pag. 1323. 13) Berthelot, Ann. 123, pag. 207. 14) Dumas u. Pelicot, Ann. 15,

pag. 17 u. ff. 15) Groves, Ann. 174, pag. 378. 16) Vincent, Ber. 12, pag. 392. 17) Regnault,

Jahresber. 1863, pag. 70. 18) Vincent u. Delachanal, Ber. 12, pag. 381. 19) Regnault, Ann. 33,

pag. 332. 2o)Koi.be, Ann.45, pag.41; 54, pag. 146. 2I)Hokmann, Ann. 1 15, pag.264. 22) Friedel

u. Silva, Jahresber. 1872, pag. 299. 23) Geuther, Ann. 107, pag. 212. 24) Thorpe, Chcm. Soc. 37,

pag. 195—203. 25) Schiff, Ann. 220, pag. 95. 26) Dcrs., Ann. 223, pag. 72. 27) Pawlkwsky,

Bcr. 16, pag. 2633. 28) Thomsen, Ber. 15, pag. 3000. 28a) Regnault u. Villejean, Ber. 18 (R.),

pag- 387. 29) Goldschmiot, Ber. 14, pag. 928. 30) Schützenbergkr, Zeitschr. Chem. 1868,

pag. 631; Armstrong, Journ. pr. Chcm. 1, pag. 244. 31) Güstavson, Zeitschr. Chem. 1871,

pag. 615. 32) Kolbe, Ann. 54, pag. 146. 33) de Korcrand, Bcr. 16. pag. 565. 34) Hamil-

ton, Ber. 14, pag. 674. 35) Gcstavson, Bcr. 14, pag. 1709. 36) Dcrs., Ann. 172, pag. 173.

37) Schaffer, Bcr. 4, pag. 366. 38) Bolas u. Grove, Ann. 156, pag. 60. 39) Habermann,

Ann. 167, pag. 174. 40) Wahl, Bcr. 11, pag. 2239. 41) Paternó, Jahresber. 1871, pag. 259.

42) Hoff, Ber. io, pag. 678. 43) Sakukai, Ber. 18 (R.), pag. 266. 44) Henry, Ber. 18 (R.),

pag- 536. 45) Pribram u. Handl, Wien. Monatsh. 2, pag. 644. 46) Forcrand, Jahresber. 1880,

pag. 472. 47) Meyer u. Stübrr, Ber. 5, pag. 39; Meyer, Ann. 171, pag. 32. 48) Kolbe,

Journ. pr. Chem. 5, pag. 427. 49) Preiuisch, Journ. pr. Chem. 8, pag. 310. 50) Meyer u.

Locher, Ann. 180, pag. 164. 51) Tscherniak, Ann. 180, pag. 166. 52) Meyer u. Constam,

Ann. 21 1, pag. 328- 236. 53) Lf.cco, Bcr. 9, pag. 705; Kimich, Ber. 10, pag. 140. 54) Villiers,

Bull. 41, pag. 282. 55) Schischkoef, Ann. 119, pag. 247. 56) Tschebniak, Bcr. 8, pag. 608.

57) Losanitsch, Ber. 17, pag. 848. 58) Stenhouse, Ann. 66, pag. 241. 59) Kekulb, Ann. 101,

pag. 212. 60) Dcrs., Ann. 106, pag. 144. 61) Mili s, Ann. 160, pag. 177. 62) Raschic,
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Meeres bei Baku und auf der Halbinsel Apsscheron, ferner an mehreren Orten

Nord-Amerika's (Pittsburg) und Italiens. Die aus sogenannten Schlammvulkanen

ausströmenden Gase bestehen theilweise aus reinem Sumpfgas (i), z. B. bei

Boulganak in der Krim, theils sind sie gemischt mit Kohlensäure und Stickstoff. Mit

denselben Gasen gemengt kommt es in dem Schlamme von Teichen und Sümpfen

(Sumpfgas) vor, entstanden durch Fäulniss von organischen Resten unter Wasser.

Dieselbe Zusammensetzung besitzt das Grubengas in den Steinkohlengruben.

Es findet sich ferner in den Darmgasen von Menschen (2), in den Respirations-

gasen (3) von Kälbern und Schafen und im Steinsalz. Das Knistersalz von

Wieliczka entwickelt nach Bunsen beim Auflösen in Wasser fast reines Methan.

Das Methan entsteht unter dem Einflüsse des elektrischen Funkens aus

Kohlenoxyd und Wasserstoff (4):

CO-»6H = CH4 -r-H90,

beim Ueberleiten von Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff über glühendes

Kupfer (5):

2H aS -f- CS, -+- 8Cu = CH 4 4- 4Cu aS,

beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Jodphosphonium (6), beim Erhitzen

von Chloroform oder Chlorkohlenstoff mit Kupfer, Jodkalium und Wasser (7) im

Rohr oder beim Durchleiten derselben mit überschüssigem Wasserstoff durch

ein rothglühendes Rohr (7), bei der Reduction von Halogensubstitutionsprodukten

des Sumpfgases, beim Glühen von essigsauren Salzen (8) mit Aetzkalk oder

Aetzbaryt Gemengt mit anderen Gasen entsteht es bei der Destillation von

Steinkohlen, Holz etc.

(CH,COO),Ba -t- BaQjJ = 2CH
4

-+- 2CO,Ba.

Chemisch reines Methan entsteht durch Zersetzung von Zinkmethyl oder

von anderen Methylenmetallverbindungen mit Wasser.

(CH,),Zn -+- 2H sO = 2CH4 -t- Zn(OH) 2 .

Zar Darstellung (9, 10) von Methan wird essigsaures Natrium oder Kalium mit ent-

wässerter Soda und Aeukalk oder Baryt geglüht, oder man zersetzt Jodmethyl mittelst eines

Zinkkupferelementes (11).

Methan ist ein farb- und geruchloses Gas. Spec. Gew. «= 0*559. Kritischer

Punkt (78) unter 54 9 Atm. Druck — 81 8. Siedet unter 770 Millim. Druck bei

— 164°, erstarrt unter 80 Millim. Druck bei — 185-8°. Absorptionscoefncient (9)

in kaltem Wasser ist ungefähr 0*05, in kaltem Alkohol 0*5. Es brennt mit

blasser und schwach leuchtender Flamme, die Leuchtkraft wurde von Wright (74)

bestimmt. Verbrennungswärme (12) = 213*5 Cal. Mit Luft gemengt bildet das

Methan ein explosives Gas. Die Explosivität hört auf, wenn 1 Vol. Methan

16 Vol. Luft beigemischt sind.

Sehr beständige Verbindung. Beim Erhitzen in einem glühenden Rohr
wird nur ein kleiner Theil in Naphtalin übergeführt. Durch den Funken eines

Ber. 18, pag. 3326. 63) Kraushaar in Kolbe' s Chem. Lab. v. Marburg, pag. 57. 64) Cossa,

Ber. 5, pag. 730. 65) Tscherniak, Ann. 180, pag. 228. 66) Kachler u. Spitzer, Monatsh. 4,

PaG- 558; Ber. 16, pag. 1312. 67) Losanitsch, Ber. 16, pag. 51. 68) Ders., Ber. 15, pag. 471.

69) Ders., Ber. 16, pag. 2731. 70) Groves u. Bolas, Ann. 155, pag. 253. 71) Mkyer u.

Tscherniak, Ann. 180, pag. 122. 72) Höland, Ann. 140, pag. 234. 73) de Forcrand u.

Villard , Ber. 21 (R.), pag. 472. 74) Wright, Ber. 18 (R.), pag, 265. 75) Demarcay,

Quanttn, Ber. 20 (R.), pag. 96. 76) Pierre, Ann. 56, pag. 146; Merril, Joum. pr. Chem. 18,

pag. 293. 77) Pierre, Ann. 56, pag. 147; Bardy u. Bordet, Ann. chim. (5) 16, pag. 569.

78) Olszewsry, Jahresber. 1885, pag. 144.
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kräftigen Inductionsapparates wird ein Theil in Kohle und Wasserstoff zerlegt,

jedoch entstehen gleichzeitig andere Kohlenwasserstoffe, z. B. Acetylen (13).

Chlor wirkt im Dunkeln nicht ein, im zerstreuten Tageslicht entstehen ge-

chlorte Methane. Ein Gemenge beider Gase, dem direkten Sonnenlicht ausge-

setzt, explodirt.

Halogenderivate des Methans.
Chlormethan, Methylchlorid, CH a Cl, entsteht durch Erhitzen von

1 Thl. Methylalkohol (14) mit 3 Thln. coneentrirtcr Schwefelsäure und 2 Thln.

Chlornatrium; durch Einleiten von Salzsäure (15) in die kochende Lösung von

1 Thl. Chlorzink und 2 Thln. Methylalkohol und durch Erhitzen von Trimethyl-

aminchlorhydrat auf 326° (16). Methylchlorid wird auch, neben höher chlorirten

Körpern, durch Einwirkung von Chlor auf Methan gebildet. Farbloses, schwach

ätherisch riechendes Gas, welches bei — 23 73 siedet (17). Spec. Gew. (18) =0 99145

bei —23-7°, 0 95231 bei 0°; 0 92830 bei 13 4; 0 91969 bei 17 9°. 1 Vol. Wasser

löst 4 Vol.; 1 Vol. absoluter Alkohol 35 Vol.; 1 Vol. Eisessig 40 Vol. Methyl-

chlorid. Brennt mit grüngesäumter Flamme. Wird durch Chlor im Sonnenlichte

in Di-, Tri- und Tetrachlormethan übergeführt. Es bildet ein Hydrat, dessen

Spannungen von Villard (73) bestimmt sind.

Dichlormethan, CH sCl a . (Bd. I, pag. 194.)

Trichlormethan, Chloroform, CHC1 S . (Bd. III, pag. 1.)

Tetrachlormethan, Chlorkohlenstoff, CC1 4 . Dasselbe entsteht durch

Einwirkung von Chlor auf Methan (8), seine Halogenderivate (19) und auf

Schwefelkohlenstofl (20, 21). Wird durch Erhitzen von Chloroform mit Chlorjod

(22) auf 165° gebildet.

Zur Darstellung (21, 23) wird am besten Schwefelkohlenstoff mit Antimonpentachlorid

rerseUt, in die siedende Mischung Chlor eingeleitet, und das unterhalb 100° Uebergehend« ftlr

»ich aufgefangen.

Gewürzhaft riechende Flüssigkeit, welche unter 753'7 Millim. Druck bef

75.6-75-7° siedet. Spec. Gew. = 163195 bei 0°/4° (24); = 1-6084 bei 9'5°/4°

(25); 1-4802 bei 75-6°/e° (25). Kritische Temperatur (27) 2853. Capillaritäts-

constante (26) beim Siedepunkt: a> = 2 756. Bildungswärme (28) = 21 030 Cal.

als Dampf, = 28-32 Cal. als Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser, in Alkohol und Aether

leicht löslich. Bewirkt Anästhesie, ist jedoch äusserst gefährlich (28a). Wird durch

Reductionsmittel in Chloroform, resp. Methylenchlorid übergeführt. Beim Er-

hitzen mit alkoholischem Kali im Rohr oder mit viel Wasser (29) auf 250° entsteht

Kohlensäure; Schwefelsäureanhydrid (30) bildet Chlorkohlenoxyd und Pyro-

schwefelsäurechlorid. Verschiedene andere anorganische Säuren und Metalloxyde

werden in der Hitze ebenfalls in Chloride Ubergeführt (75). Beim Erhitzen mit

Phosphorsäureanhydrid entstehen Chlorkohlenoxyd, Kohlensäure und Phosphoroxy-

chlorid. Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr zersetzt es sich in Perchlor-

äthylen, C 8C1 4
und Perchloräthan, C

3
C1 6 . Mit Schwefelwasserstoff und Wasser

entsteht die in OctatJdern krystallisirende Verbindung (33) CCI 4
- 2H aS + 23H,0.

Brommethan, Methylbromid (76), CH s Br, entsteht aus Methylalkohol,

Brom und amorphem Phosphor. Siedet unter 757 6 Millim. Druck bei 4-5°. Spec.

Gew. «= 1-732 bei 0°. Bildet ein krystallinisches Hydrat.

Dibrommethan, CH,Bra . (Bd. I, pag. 194.)

Tribrommethan, Bromoform, CHBr,. (Bd. III, pag. 3.)

Tetrabrommethan, Bromkohlenstoff, CBr
4

. Dasselbe rindet sich im

Brom, welches aus Seepflanzen (34) bereitet wird. Es entsteht durch Erhitzen
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von Bromoform oder Brompikrin mit Antimonpentabromid, durch Einwirkung von

Brom auf Bromoform (39) bei Gegenwart von Kalilauge im Sonnenlicht, durch

Behandlung von Tetrachlormethan mit Aluminiumbromid (35) oder Tetrajod-

methan (36) mit Brom, bei der Einwirkung von Brom auf Alkohol (37) und

endlich durch Einwirkung von Brom und Jod auf Schwefelkohlenstoff (38) (Dar-

stellungsmethode).

Krystallisirt in Tatein, welche bei 92-5° schmelzen. Siedet fast unzersetzt

bei 189 5°. Verhält sich dem Tetrachlormethan ähnlich. Beim Erhitzen auf

350° entsteht zuerst Brom und Perbromäthylen, C,Br4 , dann Hexabrombenzol (40).

Chlorbrorometban (44), CH,ClBr, siedet bei 68—69° unter 765 Millim. Druck.

Spec. Gew. «= 19967 bei 19°.

Cblordibrommethan, CHClBr,. (Bd. III, pag. 3.)

Dichlorbrommethan, CHCl,Br. (Bd. III, pag. 3.)

Trichlorbrommethan (24), CCl,Br. Durch Einwirkung von Brom auf Chloroform

(41) oder trichloressigsaures Kalium (42) dargestellt, siedet bei 104 3° resp. 104 " (corr.). Spec

Gew. = 2-058 bei 0°, 2 017 bei 19 5°.

Jodmethan,Methyljodid(i4,77),CHJ, entsteht aus Methylalkohol, Jod und

Phosphor. Siedet (45) unter 737 Millim. Druck bei 415°. Spec. Gew. = 2-1803 bei

0°, 2*2677 bei 15°. 1 Vol. ist in 125 Vol. Wasser von 15° löslich. Bildet das

Hydrat (CHJ), -f- H 80 (46) und die Verbindung CH,J- 2H,S 4- 23

H

sO (33).

Dijodmethan, CH SJ 9 . (Bd. I, pag. 194.)

Trijodmethan, Jodoform, CHJr (Bd. III, pag. 3.)

Tetrajodmethan, Jodkohlenstoff (36), CJ 4 , aus Tetrachlormethan und

Aluminiumjodid dargestellt, krystallisirt in dunkelrothen, regulären OctaÖdern.

Spec. Gew. = 4*32 bei 20°. Zersetzt sich beim Erhitzen. Beim Kochen mit

Wasser entsteht Jodoform.

Chlorjodmethan (43), CH,C1J. Siedet bei 109-109-5°. Spec. Gew. = 2 447 bei 11°

2 444 bei 14-5°.

Bromjodmethan (44), CH,BrJ. Siedet unter 754 Millim. Druck bei 138-140°. Spec

Gew. = 2-9262 bei 16 8°.

Dichlorjodmethan, CHC1J. (Bd. in, pag. 4.)

Dibromjodmethan, CHBr,J. (Bd. III, pag. 4.)

Dichlordijodmethan, CC1J,. Glänzende, bei 85° unter Zersetzung schmelzende

Schuppen.

Nitromethan, CH aNQ,. Dasselbe entsteht durch Einwirkung von salpetrig-

saurem Silber (47) auf Jodmethyl und durch Kochen einer wässrigen Lösung von

monochloressigsaurem Kalium (48) mit salpetrigsaurem Kalium:

ClCH aCOOK -h NO a
K + H

aO = CH,NO a
-+- CO,KH -f- KCl.

Zur Darstellung (48, 49) werden die mässig concentrirten, wässrigen Lösungen von

l ThL monochloressigsaurem Kalium und 3 Thln. salpetrigsaurem Kalium destillirt, das mit

Wasserdämpfen Ubergehende Nitromethan wird vom Wasser getrennt, Uber Chlorcalcium getrocknet

und recrjficirt. 300 Grm. Monochloressigsäure geben 33 Grm. Nitromethan.

Oel von ätherartigem Geruch, schwerer als Wasser und darin sehr wenig

löslich. Siedet bei 101°. Brennt mit fahler Flamme. Wird durch Eisen und

Essigsäure zu Methylamin reducirt. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure (50)

auf 150° werden Hydroxylamin und Ameisensäure gebildet

CH,NO Ä
-- HCl + H aO = HCOOH H- NH aOH-HCl.

*

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (49) entstehen Kohlenoxyd

und schwefelsaures Hydroxylamin:

2CH 5NO s -+- S04Ha
= 2CO + S04

H8(NH,OH) 2
.
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Das Nitromethan enthält ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom. Das

Natriumsalz, CHjNaNO s H- C,H 5OH, entsteht auf Zusatz von Nitromethan

zu alkoholischem Aetznatron. Krystallisirt in Nadeln, welche über Schwefel*

säure den Alkohol verlieren. Die Lösung giebt mit Metallsalzen Nieder-

schläge. Das Quecksilbersalz ist sehr explosiv. Wird das Natriumsalz mit

alkoholischem Natron erwärmt, so entsteht das Natriumsalz der M ethazonsäure

(53). C,H 4N a0 3 , welche unbeständige, bei 58-60° schmelzende Nadeln bildet.

Leicht löslich in Wasser. Explodirt beim Erhitzen. Das Natriumsalz giebt mit

den meisten Metallsalzen gefärbte Niederschläge.

Methylnitrolsäure (51), CH^JoH-
Zur Darstellung (52) löst man I Grm. Nitromethan um! IC Grm. Kaliumnitrit in je lOCbcm

Wasser, mischt, kühlt mit Eis und setit 1 :> Grm. concentrirte Schwefelsäure mit Eis verdünnt zu.

Darauf tropft man abgekühlte Kalilauge hinzu, bis die Rothfärbung nicht mehr zunimmt, dann

verdünnte Schwefelsaure, bis die Flüssigkeit noch ins Gelbe sticht, schüttelt dreimal mit \ Vol.

Aether, lässt auf flachen Schalen rasch verdunsten und bringt in den Exsiccator.

Lange Nadeln, welche bei 64° schmelzen. Leichtlöslich in Wasser, Alkohol

und Aether. Sehr unbeständig. Zerfällt beim Erhitzen nach folgender Gleichung:

2CH
2
N

80 3
= 2HCOOH + 3N + NO

a
.

Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen Ameisensäure und

Stickoxydul. In Alkalien mit rother Farbe löslich. Beim Behandeln mit Natrium-

amalgam entsteht Methylazau rolsäure (52), C.JH i
N

l
O

a , welche ein amorphes,

gelbes Pulver bildet.

Dinitromethan (54), CH 2(N0 2 ) 2
. Das Kaliumsalz, CH(N0 2 ) 2

K, ent-

steht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniak versetzte

wässrige Losung von Bromdinitromethankalium. Gelbe Krystalle, welche bei

200 heftig explodiren.

Trinitromethan, Nitroform, CH(NO,),. (Bd. III, pag. 4.)

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff (55), C(NO
s )4 , entsteht durch

Erhitzen von Nitroform mit einem Gemisch von Schwefelsäure und rauchender

Salpetersäure. Weisse, bei 13° schmelzende Krystalle. Siedet bei 126°. In

Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether. Ist nicht entzündlich.

Chlornitromethan (56), CH a
ClNO,. Siedet bei 1'2*2— 1'23°. Spec Gew.= 1-466° bei 15°.

Chlordinitromethan (57), CIICl(NO
v ),. Das Kaliumsalz, C Cl(NO ,),K, bildet gelbe,

bei 145° explodirende Krystalle. Durch Einwirkung von Chlor entsteht

Dichlordinitromcthan (57, 62), CCl^NO,),, auch aus Naphtalintctrachlorid und con-

ccnlrirter Salpetersäure dargestellt, siedet oberhalb 100°. Spcc. Gew. = 1635 bei 15°.

Trichlornitromethan, Chlorpikrin, CC1 3(N0 2). Dasselbe entsteht bei

der Destillation von Nitrokörpern, z. B. Pikrinsäure (58) mit Chlorkalk, bei der

Destillation von Alkohol (59) mit Chlornatrium, Salpeter und Schwefelsäure und

durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure auf Chloroform (64) und

Chloral (60).

Zur Darstellung (63) werden 1-5 Kgnn. Chlorkalk mit Wasser zu einem dünnen Brei an-

gerührt, in einen 7—8 Kgrm. Wasser fassenden Kolben gebracht, dann 60 Grm. Pikrinsäure zuge-

setzt und unter Einleiten von Wasserdampf auf dem Wasserbade erwärmt. Das Uberdestillirte

Od wird von der sauren Flüssigkeit geschieden, mit sehr verdünnter Soda gewaschen, getrocknet

und dcstillirt.

Siedet (64) unter 743 Millim. Druck bei 112-8°; bei 111-91° (corr.). Spec.

Gew. = 1-69225 bei 0°/4°. In Wasser fast unlöslich, in Alkohol, Benzol und

Aether leicht löslich. 1 Vol. 80g Alkohol löst 3 7 Vol. Chlorpikrin. Der Dampf
reizt heftig zu Thränen und explodirt in überhitztem Zustande. Mit Eisen und
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Essigsäure entsteht Methylamin. Mit Zinnchlortir wird Chlorcyan (6a) gebildet.

Beim Erhitzen mit wässrigem Ammoniak auf 100° wird Guanidin gebildet.

Bromnitromethan (65), CH,BrNO,. Siedet bei 143—144°. Starke Sture.

Bromdinitromethan (66, 67), CHBr(NO,),, entsteht dnrch Destillatiion von o-Dibrom-

carapher mit Salpetersäure. Unbeständiges Oel. Das Kaliumsalz, CKBr(NO,)., entsteht auch

durch Einwirkung von alkoholischem Kalium auf Brom- nnd Dibromdinitromethan und krystallisirt

in gelben, explosiven Krystallen.

Bromtrinitromethan (55), CBr(NO,),. Flüssigkeit, welche unter +12° fest wird und

nicht untersetzt siedet.

Dibromnitrometh an (65), CHBr,NO,. Stechend riechendes Oel, welches unter theil-

weiser Zersetzung bei 155— 160° siedet.

Dibromdinitromethan (67, 68, 69), CBr,(NO,),, entsteht beim Erhitzen von s-Tribrom-

anilin (Schmp. 119°), Bromphenol, Dibrom-p-Toluidin (Schmp. 72—73°) und Aethylenbromid

mit rauchender Salpetersäure. Schwach grünliches, nicht untersetzt destillirbares Oel, einige

Grade oberhalb 0° erstarrend. Bildet mit Alkalien explosive Salze.

Tribromnitromethan, Brompikrin, CBr,NO s , entsteht bei der Destil-

lation von Pikrinsäure (70) mit Bromkalk und durch Behandlung von Nitro-

methan (71) mit Brom und Kalilauge. Prismen, welche bei 10*25° schmelzen.

Siedet im Vacuum unzersetzt. Spec. Gew. = 2 8 11 bei 12*5.

Chlorbromdinitromethan (57), CClBr(NO,),. Gelbliches, erstickend riechendes

Oel, nicht ohne Zersetzung destillirbar.

Chlordibromnitromethan (56), CaBr,NO,. Oel. Spec. Gew. =• 2*421 bei 15°.

Methylselenid*) (1), (CH s ) a
Se, entsteht durch Destillation von methyläther-

schwefelsaurem Kalium und Selennatrium. Bildet eine bei 58*2° siedende Flüssig-

keit von unangenehmem Gerüche. Unlöslich in Wasser und schwerer als dasselbe.

2 (CH,),Se • PtCl
4

. Gelbe Blättchen.

(CH,),SeONO,H. Bei 90 5° schmelzende Prismen.

(CH,),Se-Cl,. Bei 59 5° schmelzende Blätter.

(CH,),SeBrr Gelbe, bei 82° schmelzende Blätter.

(CH,),Se,. ROthlichgelbe Flüssigkeit.

(CH,),SeJ (t). [(CHjJjSeajj'PtC^. Rothe OctaSder.

Methylseleninsäure (2), CH,SeOOH. Durch Oxydation des Diselenids

mit Salpetersäure entstehend, bildet zerfliessliche, bei 123° schmelzende Krystalle.

Methyltellurid (3) (CH s),Te, aus Tellurkalium und methylätherschwefel-

saurem Barium entstehend, ist ein gelbes, unangenehm riechendes Oel. Siedet bei 82°

(CH) sTeCl,. Bei 97*5° schmelzende Krystalle.

(CH,),TeJ,, entsteht aus Tellur und Methyljodid. Rothes Krystallpulver.

(CII,),TcBr,, schmilzt bei 89°.

Amidoderivate des Methans.**)

Methylamin, CH 3NH a , zuerst von Wurtz (i) dargestellt, findet sich in dem
Kraut von Mercurialis annua und perennis (2), sowie in der Häringslake (3).

•) 1) Jackson, Ann. 179, pag. 1. 2) Wöhle*, u. Dean, Ann. 97, pag. 5; Rathkk,

Ann. 152, pag. 211. 3) Wöhlek u. Dean, Ann. 93, pag. 233. 4) Demarcay, BuD. 40, pag. 100.

5) Frankland, Ann. 124, pag. 129. 6) Friedel u. Crafts, Ann. 136, pag. 203.

••) t) Wurtz, Ann. 71, pag. 330; 76, pag. 318. 2) Schmidt, Ann. 193, pag. 73 u. ff.

3) Tollens, Zeitschr. Chem. 1866, pag. 516; Bocklisch, Ber. 18, pag. 1922. 4) Berthelot,

Jahresber. 1852, pag. 551; Weith, Ber. 8, pag. 458. 5) Merz u. Gasiorowski, Ber. 17, pag. 639.

6) Vlhcknt u. Chaituis, Ber. 19 (R.), pag. 207. 7) Hofmann, Ann. 79, pag. 16 u. ff. 8) Wurtz,

Ann. 76, pag. 318. 9) Geisse, Ann. 109, pag. 282; Wallach, Ann. 184, pag. 51. 10) Frei-

bisch, Journ. pr. Chem. 8, pag. 312. 11) Jüncadblla, Ann. 110, pag. 255. 12) Mendius,

Ann. 112, pag. 139. 13) Hofmann, Bct. 15, pag. 765; 18, pag. 2741. 14) Anderson, Ann. 88,

pag. 44. 15) C0MMAU.1.R, Jahresber. 1873, pag. 686; Vincent, Ann. chim. et phys. (5) 1, pag. 444

15*
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Von den zahlreichen Bildungsweisen des Methylamins seien hier die wichtigsten

angeführt. Dasselbe entsteht:

1. Beim Erhitzen von Methylalkohol (im Ueberschuss) mit Chlorammonium

(4) auf 300°, am besten bei Gegenwart einer geringen Menge Salzsäure, und beim

Erhitzen mit Chlorzinkammoniak (5) auf 200—220°. Beim Erhitzen von Methyl-

alkohol mit einem grossen Ueberschuss von Chlorammonium entstehen nur

Trimethylaminchlorhydrat und Tetramethylammoniumchlorür.

CH sOH -+- NH4 C1 = CH 3NH,C1 -+- H,ü.

2. Beim Erhitzen von Chlor- (6) resp. Jodmethyl (7) oder von Methylnitrat

(11) mit Ammoniak:
CHjJ -+ NH

S
= CH

3
NH, JH.

3. Bei der Destillation von Cyansäure- oder Cyanursäureäther (1) mit Kalilauge.

CONCH s -+-2KOH = K aCO, h-CH sNH 2
.

4. Bei der Behandlung von Nitromethanderivaten, z. B. von Chlorpikrin (9)

oder Nitromethan (10) mit Reductionsmitteln, z. B. Zinn und Salzsäure:

CCl 3NO, -+- 12H = CH
3
NHj -+- 3HC1 -i-2H s O.

16) Duvillier u. Buisine, Ann. chim. et phys. (5) 23, pag. 317—24; Ber. 12, pag. 376, 2090.

17) Müller, Ber. 17 (R.), pag. 521. i8) Torsoe, Jahresber. 1883, pag. 618. 19) LÜDECKE,

Jahresber. 1880, pag. 511— 12. 20) Maly u. Hinterecger, Wien. Mon. 3, pag. 89. 21) Kraut,

Ann. 210, pag. 312-316. 22) Classon u. Lundwall, Ber. 13, pag. 1701. 23) Koehler, Ber. 12,

pag. 771. 24) Hofmann, Ber. 15, pag. 767. 25) Rascihg, Ann. 230, pag. 221. 26) Bock-

lisch, Ber. 18, pag. 1924. 27) üers., Ber. 18, pag. 87. 28) Petersen, Ann. 102, pag. 317.

29) Baeyrr u. Caro, Bcr. 7, pag. 964. 30) Behrend, Ann. 222, pag. 119. 31) Mertens,

Ber. 10, pag. 995. 32) Müller, Bull. 43, pag. 215. 33) Romburgh, Ree. 3, pag. 399.

34) Vincent, Ber. i8(R.), pag. 48. 35) Dcrs., Ber. 18 (R.), pag. 532. 36) Franchimont, Bct. I7(R.),

pag. 168. 37) Bally, Jahresber. 1884, pag. 592. 38) Schmidt, Ann. 193, pag. 80. 39) Fran-

chimont, Ber. 18 (R.)
,

pag. 146—147. 40) Hjortdaiil, Jahresber. 1882, pag. 474—475.

41) Franchimont, Ber. 18 (R.), pag. 147. 42) Raschig, Ber. 18, pag. 2249. 43) Behrend,

Ann. 222, pag. 121 u. ff. 44) Dessaignes, Jahresber. 185t, pag. 481. 45) Wicke, Ann. 91,

pag. 121. 46) Walz, Jahresber. 1852, pag. 522. 47) Dessaignes, Jahresber. 1855, pag. 382.

48) Ders.. Ann. 100, pag. 218. 49) Wkrthheim, Jahresber. 1851, pag. 480; WlNKLES, Ann. 93,

pag. 321. 50) Anderson, Ann. 8o, pag. 51. 51) Vincent, Ber. 10, pag. 490. 52) Eisen-

berg, Ber. 13, pag. 1669; Duvillier u. Buisine, Ann. chim. et phys. (5) 23, pag. 299. 53) Ber-

thelot, Ann. chim. et phys. (5) 23, pag. 246. 54) Hofmann, Ber. 14, pag. 494. 55) Schröder,

Ber. 12, pag. 562. 56) Weltzien, Ann. 99, pag. 1. 57) Stahlschmidt, Jahresber. 1863,

pag. 403. 58) Dobuin u. Masson, Ber. 20 (R.), pag. 59. 59) Risse, Ann. 107, pag. 223.

60) Duvillier u. Buisine, Ann. chim. (5) 23, pag. 330. 6t) Geuthrr, Ann. 240, pag. 66 u. ft.

61 a) Thompson, Bcr. 16, pag. 2338; Claus u. Merck, Ber. 16, pag. 2742. 62) Hofmann,

Jahresber. 1859, pag. 376—77. 63) Lossen u. Zanni, Ann. 182, pag. 225; Petraczek, Bcr. 16,

pag. 827. 64) Williams, Ber. 18 (R.), pag. 102. 65) Duvillier u. Malbot, Ber. 18 (R.),

pag. 106. 66) Lawson u. Collie, Bcr. 21 (R.), pag. 523. 67) Vincent, BulL soc. Chem. 30,

pag. 187. 68) Blennard, Ber. 12, pag. 368. 69) Brieger, Bcr. 16, pag. 1190, 1406; Bcr. 17,

pag. 515, 1137. 70) Liebreich, Ber. 2, pag. 12. 71) Hofmann, Jahresber. 1858, pag. 339;

Baeyer, Ann. 140, pag. 311. 72) Brieger, Bcr. 17, pag. 2741. 73) Bocklisch, Ber. 18,

pag. 1922. 74) Griess u. Harrow, Ber. 18, pag. 717. 75) Wurtz, Ann. Suppl. 6, pag. 116.

76) Ders., Ann. Suppl. 6, pag. 201. 77) Babo u. Hirschbrunn, Ann. 84, pag. 22; Claus u.

Kl. ksk, Zcitschr. Chem. 1868, pag. 46. 78) Strecker, Ann. 123, pag. 353. 79) Liebreich,

Ann. 134, pag. 29. 80) Diakonów, Jahresber. 1868, pag. 730. 8t) Hundeshagen, Journ. pr.

Chem. 28, pag. 247. 82) Brieger, Bcr. 20 (R.), pag. 656. 83) Boehm, Ber. 19 (R.), pag. 37.

84) Jahns u. Rinne, Bcr. 18, pag. 2520. 85) Renouf, Ber. 13, pag. 217a 86) Frnchimont,

Ber. 16, pag. 2675; 18 (R.), pag. 147; Franchimont u. Dobrik, Bcr. 20 (R.), pag. 64. 87) Zay,

Bcr. iC, pag. 2918; Hesse, Bcr. 16, pag. 3014.
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5. Bei der Reduction von Blausäure (12) mit Zink und Schwefelsäure:

CNH4-4H = CH 3NHV
6. Bei der Einwirkung von Brom auf Acetamid (13):

CHjCONH, -+- Br 2
= CH 8CONHBr -t- HBr

CH,CONHBr-+- HjO = HBr -f- CO, -+- CH 3
NH

2
.

7. Als Zersetzungsprodukt complicirter organischer Körper. Es entsteht

z. B. beim Erhitzen von Morphin, Codein, Sarkosin mit Aetzkali; bei der Ein-

wirkung von Chlor auf Caffein oder Theobromin, bei der trockenen Destillation

von Knochen (14), von Holz (15) und von Schlempe aus Rübenmelasse. In den

Destillationsprodukten der letzteren und im rohen Holzgeist findet er sich neben

Di- und Trimethylamin.

Zur Darstellung wird Chlorpikrin (9) mit Zinn und Salzsäure reducirt und die alkalisch

gemachte Lösung destillirt. Zur Darstellung aus Acetamid (13) wird eine Mischung von l Mol.

Amid und 1 MoL Brom in der Kälte mit 10 proc. Kalilauge bis tur Gelbfärbung versetzt und

dann in eine 80 proc. Lösung von 3 Mol. Kalihydrat gegossen, welche in einer tubulirten Retorte

auf 60—70° erwärmt ist. Man digerirt bei derselben Temperatur (etwa 10—15° Minuten) bis tur

vollständigen Entfärbung der Flüssigkeit und destillirt das Methylamin mit Wasserdämpfen in

eine Salzsäure enthaltende Vorlage. Ausser diesen beiden Methoden ist auch die Einwirkung

von Ammoniak auf Methylnirrat (11) zur Darstellung geeignet Zur Reindarstellung dient die

Ueberfilhrung in das Oxalat (16). Die Gewinnung des Methylamins aus der rohen, käuflichen

Base ist von MÜLLBR (17) beschrieben worden.

Das Methylamin ist ein farbloses Gas von stark ammoniakalischem und zu-

gleich fischartigem Gerüche, welches unter 0° flüssig wird. Brennt mit lebhafter,

gelblicher Flamme. 1 Vol. Wasser löst bei 12-5° 1150 Vol. und bei 25° 957 Vol.

Methylamin. Die Lösung schmeckt ätzend; reagirt wie Ammoniaklösung, bildet

mit Salzsäure Nebel, fällt Metallsalze, giebt mit Salzsäure und Platinchlorid ein

Doppelsalz u. s. w. Beim Durchleiten von Methylamin durch eine auf 1200 bis

1300° erhitzte Röhre treten als Hauptprodukte Blausäure und Aethylen auf neben

Wasserstoff, Kohlenstoff, Ammoniak und kohlenstoffreichen Kohlenwasserstoffen.

Unter den Verbrennungsprodukten des Methylamins findet sich ebenfalls Blau-

säure. Die Neutralisationswärme durch Salzsäure und Kohlensäure ist von

Müller (32) bestimmt. Vom Ammoniak unterscheidet sich das Methylamin durch

seine Brennbarkeit und sein Verhalten gegen Kali und Chloroform, mit welchen

es Methylcarbylamin entwickelt.

Salze sind meistens in Wasser sehr leicht löslich, ebenfalls in Alkohol.

Salzsaures Salz, CH,NH,-HC1, Zerfliessliche Blätter, in Chloroform (33) unlöslich.

Dasselbe liefert mit vielen Metallchloriden gut krystallisirende Doppelsalze. (CHjNHjHCl),- CuCl,

(18). Trimetrische Krystalle. (CH 8
NH

a
HCl)

a
- HgCl

a (18). Monokline Krystalle. CH 3
NH

a
H Cl-

HgCl, (18). Hexagonal rhomboSdrische Krystalle. (CH,NH,HC1),- JrCl
4 (34). Hexagonale

Tafeln. (CH,NH,HCl),'PtCl
4 (19). Goldgelbe, hexagonale Tafeln, in absolutem Alkohol und

Aether unlöslich. 100 Thle. Wasser lösen bei 13 5° 197—214 Thle. Salz. (CH,NH„HC1),
PtBr

4 (20). Zinnobcrrothe Krystalle. CH
a
NH

a
HClPtCl

a
. Grünes Pulver. C H,N H,Hci-AuCl

B

(18). Monokline Krystalle. CH,NH,HC1 • AuCl, -f- H,0 (18). Trimetrische, in Wasser

leicht lösliche Krystalle. (CHjNH,HCI)„ RhjCl6 (35). Granatrothe Krystalle.

Bromwasserstoffsaures Salz, CH,NH
3
HBr. Blätter.

Jodwasserst offsaureSalze(2i),(CH,NH,JH),.(BiJ,),. Krystallinisch. (CHjNHjHJ)^
(BiJ,)j. Zinnoberrother Niederschlag.

Salpetersaures Salz (36), CH,NH 3
NO,II. Zerfliessliche, bei 99—100° schmelzende

Krystalle. In kaltem absolutem Alkohol wenig löslich.

Schwefelsaures Salz (38). (CH,NH
s ) aS0 4H a . Zerfliessliche, in absolutem Alkohol un-

liche Nadeln.
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Vanadinsaurc Salle (37), CH,NH,VdO,H und (CH,NH
3 ),- 03Vd,0, +3H,0.

Methylschwefclsaures Salz (22), CH,NH,HCH,S0
4

. In Wasser leicht lösliche

Krystalle.

Oxalsaurcs Sali (38), (C H,NH,),C,0 4
H,. In Wasser leicht, in Alkohol nicht lös-

liehe Säulen.

Methyldichloramin (23), CH,NCl a . Goldgelbe, bei 59-60° siedende

Flüssigkeit.

Methy ldibromami n (24), CH 3
NBr,. Stechend riechende Flüssigkeit.

Methy ldijodamin (25), CH 3NJ4 , entsteht durch Einwirkung von Jod und

Jodkalium auf salzsaures Methylamin bei Gegenwart von Natronlauge. Leicht

zersetzliches, ziegelrothes Pulver.

Dimethylsulfamid (39), (CH
3
NH),S0 2 , aus Sulfurylchlorid und Methyl-

amin dargestellt, krystallisirt in rhombischen, bei 78° schmelzenden Prismen.

Leicht in Wasser und Alkohol löslich. Mit concentrirter Salpetersäure entsteht

Dinitrodimethylsulfamid (39), (CH sNN0 3) sSO s . Stark glänzende

Krystalle, welche bei 90° schmelzen. Löslich in Benzol, kaum in Wasser. Ver-

pufft gegen 160°.

Dimethylamin, (CH,),NH, findet sich in der Häringslake (26). Es ent-

steht neben Mono- und Trimethylamin etc., bei der Einwirkung von Ammoniak auf

die Halogen- resp. Salpetersäureäther des Methylalkohols. Es bildet sich bei der

Destillation von saurem schwefelsaurem Aldehydammoniak mit Kalk (28), bei der

Fäulniss von Fischen (27) und beim Kochen von Nitro- (31) oder Nitrosodimethyl-

anilin (29) mit Natron- oder Kalilauge:

C6H4\N(CH,), KOH 8=8 (CH,),NH + C 6H4CoK*
Zur Darstellung (29) giebt man 2 Thle. salzsaures Nitrosodiroethylanilin in kleinen

Portionen zu einem siedenden Gemisch von 90 Thln. Wasser und 10 Thln. Natronlauge (spec.

Gew. — 1'25) und fängt in Salzsäure auf. Zur eventuellen Trennung (30) des salzsauren Dimethyl-

amins von beigemengtem Chlorammonium behandelt man das Gemisch mit Chloroform, in

welchen das Ammonsalz unlöslich ist.

Wasserhelle, bei 8—9° siedende, brennbare Flüssigkeit, welche ammonia-
kalisch riecht. In Wasser leicht löslich. Die Neutralisationswärme (32) durch

Kohlensaure und Salzsäure ist von Müller bestimmt

Salze. Salzsaures Salz, (CH,),NH • HCL Leicht löslich in Chloroform (30).

Doppelsalze. (CH
J),NHHa CuCI, (18). Monokline Krystalle. [(CH,),NH' HCl],-

CuCl,(l8). Trimetrischep) Krystalle. (CH^NHHCl^HgCljClS). Monoklin. [(CH,),NHHC1],
HgCl, (18). Monoklin. [(CHJjNHHCl].,- 5HgCI, (18). Triklin. [(CH,)

S
NHHC1],- SnCl

4

(40). Trimctrische Tafeln. [(CH
a),NHHClJ,-JrCl 4 (34). Trimerrische Prismen. [(CH,),NHHC1],-

PtCl
4 (18. 19, 40). Rhombisch. Dimorph. (CH,)

a
NH HCl AuCl, (18, 40). Gelbe, mono-

kline Tafeln. [(CH,),NHHCl] s Rh,Cl
s +3H,0 (35). Granatrothe Krystalle.

Bromwaserstoffsaurcs Salz, (CH,),NHHBr. [(CH,)
3
NHHBr],PtBr

4 (40). Tri-

mctrische Nadeln.

JodwasscrstoffsaureSalze(2i). [(CH,)
s NHHJJ | -2Bi J, und ((CH,)

aNHHJ] s'8BiJ,.

Salpetersaures Salz (36), (CH,)
a
NH NO,H. Hygroskopische, bei 78—74° schmel-

zende Nadeln.

Vanadinsaure Salze (37), (CH 3),NHHVdO I
und [(CHjJjNHjlj-OSVdjO» 4- 4H,0.

Joddimethylamin (25), (CH S),NJ. Schwefelgelber, unbeständiger Nieder-

schlag, welcher bei der Einwirkung von Jod, Jodkalium und Natronlauge auf salz-

saures Dimethylamin entsteht.

Dimethylamintribromid (42), (CH,),NBr,. Gelber, flockiger Nieder-
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schlag, welcher durch Einwirkung von überschüssigem Brom auf wässrige

Dimethylaminlösung entsteht. Sehr unbeständig.

Nitrosodimethylamin(85),(CHj),N «NO. Durch Einwirkung von salpetriger

Säure auf Dimethylamin dargestellt, ist ein gelbliches Oel , welches unter

724 Millim. Druck bei 148'5° siedet.

Nitrodimcthylamin, (CH,),N-NO s , entsteht durch Einwirkung von

Salpetersäure auf o-Dimetliylharnstoffnitrat, auf Dimethylacetamid auf Tetramethyl-

sulfamid und auf Aethylsulfonsäuredimethylamid, CaH 5
SO,N(CH 3 ) s . Krystalle,

welche bei 57-58° schmelzen. Siedet bei 187°. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol, Aether und Benzol. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Mit Zink und Essig-

säure entsteht Dimethylhydrazin (41).

Dimethylsulfaminsäure (43), (CH s ) iNSO sH, entsteht durch Kochen von

Dimethylsulfaminsäurechlorid mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol in grossen,

sechsseitigen Tafeln, welche bei 165° unter Zersetzung schmelzen. In heissem Wasser

und Alkohol leicht löslich, schwerer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Aether.

Starke Säure. Die Barium-, Blei- und Silbersalze krystallisiren mit je 1 Mol. Wasser

in Blättchen und sind leicht löslich in Wasser.

Aethyläther (43), (CH g)jNSO,C,H s . Gelbes, nicht untersetzt siedendes Oel.

Dimethylsulfaminchlorid (43), (CHj),N SO,CI, entsteht durch Erwärmen von 1 Mol.

salzsaurem Dimethylamin und 1} MoL Sulfurylchlorid. Oel, welches bei 182—184° unter Zer-

setzung siedet. Siedet unter 75 Millim. Druck bei 114°; unter 80 Millim. Druck bei 115°; unter

90 Millim. Druck bei 118°; unter 150 Millim. Druck bei 130°. Der Dampf greift die Schleim-

häute heftig an. In Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform etc.

Amid (43), (CH,),-SO,NH,. Sechsseitige, bei 96—965° schmelzende Säulen.

(CH ) N-^
Tetramethylsulfamid ^43), (Ch|),N^S°2- Durch Einwirkung von

Sulfurylchlorid auf eine kalte Chloroformlösung von Dimethylamin dargestellt,

krystallisirt aus Alkohol in Tafeln, welche bei 73° schmelzen. Sublimirbar.

Trimethylamin, (CH
a ) 3N. Dasselbe findet sich ziemlich häufig in der Natur

vor. Es kommt in den Blättern von Chtnopodium vuvaria(vft, \n den Blüthen von Cra-

tcugus'ktitxi (45), von Sorbus aueuparia und im Mutterkorn (46, 82) (SecaU eornutum)

vor. Es findet sich ferner in thierischen Secreten, im Kalbsblut (47), im Menschen-

harn (48) und kommt ausserdem im Leberthran und in der Häringslake (49) vor.

Es bildet sich bei der Fäulniss pflanzlicher Produkte z. B. Hefe und Weizen-

mehl und bei trockener Destillation von Knochen (50) und Rübenmelasse (51).

Das Trimethylamin entsteht bei der Einwirkung von Jodmethyl (7) auf Ammo-
niak, Methylamin und Dimethylamin und bei der trockenen Destillation von Tetra-

methylammoniumhydrat:

(CH,)4NOH = (CH,)
3
N -f- CH,OH.

Es tritt als Zersetzungsprodukt des Codeiins und Narcotins auf, wenn die-

selben mit Kali destillirt werden. Es entsteht (64) beim Ueberleiten von Leucht-

gas über Zinkstaub, welcher auf 200° erhitzt ist.

Zur Darstellung wird das rohe, käufliche Trimethylamin benutzt, zu dessen Reinigung

verschiedene Methoden (16, 5a) vorgeschlagen sind. Am leichtesten erhält man die Base durch

Destillation von Tetramethylammoniurohydrat

Wasserhelle, leicht bewegliche Flüssigkeit von amtnoniakalischem, fischartigem

Geruch, welche bei 9*3° siedet. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Starke

Base, jedoch schwächer als Mono- und Dimethylamin.
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Die Verbrennungs- und Bildungswärme ist von Berthelot (53), die Neutrali-

sationswärme durch Salzsäure und Kohlensäure von Müller (32) bestimmt.

Salze. Salzsaures Salz, (CH,)
S
N HC1. Zerfliesslichc Krystallroasse. Zerfallt bei 285°

in salzsaurcs Methylamin, Trimethylaminchlorid und Methylchlorid. Bei 300° tritt freies Ammo-

niak auf, dessen Menge nebst der von Methylchlorid bei 305° tunimmt.

(CH,),NHCl'CdCl, (40). Trimetrische Krystalle.

(CH,)jNHCl HgCl, (18). Monokline Krystalle.

2(CH,) 1NHClHgCl, (18). Monokline Krystalle.

(CH,),NHC12HgCl
a (18). Trikline Krystalle.

(CH,),NHCl'5HgCI, (18). Hexagonal-rhomboedrische Krystalle.

(CH,),N-HC1CuC1j -+- 2H,0 (18). Monokline Krystalle.

(CH,),N-HCl-AuCl, (18, 40,). Gelbe, monokline Krystalle. Schmp. 220°. In Alkohol

etwas löslich.

2(CH,),N'HClJrCl
4 (34). Braunrothe Octaeder.

2(CH,),N HCI PtCl
4 (18). Orangefarbene, reguläre Krystalle. 0*0293 Grm. Salt sind

in 100 Cbcm. siedendem Alkohol löslich.

6(CH,),N HCl Rh
i
a, -H 9H a

O (35). Granatrothe Krystalle.

Bromwasscrstofisaures und jodwasserstoffsaures Salz zerfallen bei 300° in Ammoniak,

Trimcthylamin, Tetramethylammonsalz und Halogenmethyl.

(CH,),N-HBr-CdBr, (40). Glasglänrende, hexagonale Prismen.

2(CH
s ) lN'HBr-PtBr4 (18). Hexaeder und Kubooctaeder.

SCCHjJjN-HJ^BiJjCaOund StCHj^N-HJ'SBiJ, (21). Kanninrothe, sechseftige Säulen.

(CH,),N*HNO, (36). Nadeln oder Prismen, welche bei 153° schmelzen.

(CH,),NH A1(S0
4 ), 4-12H,0. Dem Alaun gleiche Krystalle.

N(CH,),C,H
4
0

4
. Rhombische Blattchen.

Trimethylamin-Schwefelkohlenstoff (68), (CH,)NCS„ entsteht beim

Einleiten von Trimethylamin in ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Alkohol.

Farblose, bei 125° schmelzende Krystalle.

Tetramethylammoniumoxydhydrat (54), (CH
s ) 4
NOH, entsteht durch

Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodid. Feine," krystallinische, stark alkalische

Masse, welche aus der Luft begierig Wasser und Kohlensäure anzieht. Zerfällt

bei der trockenen Destillation in Trimethylamin und Methylalkohol.

Salze. Das Bromid (66), Chlorid und Fluorid zerfallen im Vacuum über

360° erhitzt glatt in Trimethylamin und Methylhalogen, Benzoat und Acetat in

Trimethylamin und die entsprechenden Methyläther. Die Zersetzung des Sulfats,

Oxalats etc. ist eine complicirtere.

Tetramethylammoniumjodid, (CH S )4 NJ, entsteht als Hauptprodukt (7)

bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Ammoniak und wird durch Umkrystalli-

siren aus Wasser, in welchem es in der Kälte schwer löslich ist, leicht rein er-

halten. Quadratische Prismen, in absolutem Alkohol fast unlöslich. Spec.

Gew. (55) = 1-829.

(CH,)
4 'NJ, (56,61). Braunviolette, rhombische Krystalle. Scbmp. 116°.

• (CH,)
4NJ 5 (57), entsteht neben (CH,)

4NJ 2CHJ, durch Behandlung von Jodmethyl

und Jodstickstoff, NJ,, mit Ammoniak. Monokline, dunkelgraugrüne, metallglänzende Krystalle.

(CH,) 4NJC1 (56, 58;, schmilzt bei 216-220°.

(CH,)
4
N JC14 (56). Gelber Körper.

(CH,) 4N'JBr, (58). Bei 190° schmelzende Krystalle. Giebt mit Ammoniak die Ver-

bindung (CH
i ) 4N-JBr 3

(NH,)
J

.

(CH,) 4NJ HgJ, und 2(CH 3 ) 4NJ + 3HgJ, (59).

3(CH S ) 4NJ -H 2BiJ, (21). Zinnoberrother Niederschlag.

2(CH
t ) 4

NCl -f- PtCl 4 . Orangegelbe Octafcder. Das Tetramcthylammoniumchlorid bildet

ebenfalls mit Quecksilberchlorid, Kupferchlorid und Goldchlorid krystallinische Doppelsalze (18).
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Methylverbindungen.

(CH,)
4
NBr (16). Blättchen. 2(CH,)

4
NBr PtBr

4 (18). Reguläre Octagder.

(CH,) 4N-NO, (60, 65), entsteht bei der Einwirkung von Methylnitrat auf eine methyl-

alkoholischc Lösung von Methylamin oder auf Ammoniak. In Wasser leicht lösliche, grosse

Blätter. Löslich in 30 5 Thln. (94$) Alkohol bei 11°.

(CH,)
4NJ, (61). Grünschimmerndc, bei 110° schmelzende, wahrscheinlich rhombische

Krystalle.

2(CH,)
4
N'Cr04 (40). In Wasser leicht lösliche, hellgelbe, trimetrische Krystalle.

2(CH,)
4
N-Cr,0

T . Rothgelbe, trimetrische Tafeln.

(CH,)
4N-VdO, (37).

(CH,) 4NCN (61 a). Wasserhelle Krystalle, welche sich bei 225—227° ohne tu schmelzen

verflüchtigen lassen und bei 295° schmelzen. Sehr leicht in Wasser löslich, schwerer in abso-

lutem Alkohol, unlöslich in Aether und Chloroform.

(CH,)
4
NCN-Hg(CN)r Weisse Säulen, welche bei 275° schmelzen.

(CH,)
4NCN AgCN, Säulenförmige Krystalle, deren Schmelzunkt zu 208° und 211 bis

212° angegeben wird.

CHT
Jodmethy Itrime thy lammoniumjo did (62), y~lJ\ N'J, aus Methylenjodid und Tri-

methylammdargestellt.krystallisirtinNndeln. 2CH,J(CH,),N-J-r-PtCl 4
bildetTafeln. Giebt mit Silber-

oxydTrimethyloxymethylammoniumhydrat,^ HN-OH, dessen PUtinsalz grosse Octaeder bildet.

Methylhydroxylamin (63), CH sNHOH. Das Chlorhydrat entsteht durch

Einwirkung von Salzsäure auf Benzaldoximmethyläther, C6H 5CH N — OCH s ,

oderAethylbenzhydroxarnsäuremethyläther und krystallisirt in perlmutterglänzenden,

luftbeständigen Schuppen, welche bei 149° schmelzen.

Trimethylvinylammoniumhydrat, Neurin, ^"»^N-OH. Dasselbe

entsteht neben Neuridin, C 6H 14N9 , bei der Fäulniss (69) von Fleisch, beim Be-

handeln von Protagon (70) mit Barytwasser und durch Einwirkung von Silberoxyd

C H ftr
und Aetzkali auf Trimethylbromäthylammoniumbromid (71), |(JhJ)

N ' Br* Stark

alkalische Verbindung, welche an der Luft Nebel bildet. In Wasser sehr leicht

löslich, wird sie demselben durch Aether, Chloroform oder Fuselöl nur äusserst

schwer entzogen. Die concentrirte Lösung entwickelt beim Kochen Trimethyl-

amin. Sehr giftig.

Das salzsaure Salz ist zerfliesslich.

Das Platindoppclsulz, (C i
H

1
,N),'PtCl

4 ,
krystallisirt in gelben Octaedern (69) oder

fünfseitigen (70), UberereinandeTgeschobenen Tafeln, welche beim Wiederauflösen in Wasser das

Salz des Trimethyloxäthylammoniums, [(gJj'j^N-a] ^'' bilden -

Das Golddoppelsalz, CjH, ,NCl AuCl,, krystallisirt in flachen Prismen. In Wass«r

schwer löslich.

Trimethyloxäthylammoniumhydrat, Cholin, Sinkalin, Bilineurin

C H OH
^cfe,),

N 'OH ' Dasselbe findet sich in verschiedenen thierischen und pflanz-

lichen Stoffen, z. B. in 1—2 Tage alten Leichen (72), in der Häringslake (73),

im Fliegenschwamm, in Bucheckern (83), im Baumwollensamen (83), im Hopfen

(74), im Mutterkorn (82). Synthetisch entsteht es durch Einwirkung von Aethylen-

oxyd (76) auf eine concentrirte wässrige Lösung von Trimethylamin bei gewöhn-

licher Temperatur. Das Chlorhydrat bildet sich aus Trimethylamin und Glycol-

chlorhydrin (75) bei 100°. Es entsteht ferner beim Kochen Rhodansinapin (77)

(aus weissem Senfsamen) von Galle (78), Hirn (70, 79) oder Eidotter (80) mit Baryt.

Letztere Methode dient zur Darstellung (80, 81). Stark alkalischer Syrup. Nicht

ed by Google
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giftig. Die concenlrirte Lösung zerfällt beim Kochen in Aethylenglycol und

Trimethylamin. Durch Oxydation wird Betain gebildet. Mit Acetylchlorid ent-

steht ein Acetylderivat Durch Salpetersäure entsteht Muscarin. Salze sind zerfliesslich.

Platindoppclsalt (84), (C
4H t 4

NOCI),'PtCl
4 , krystallisirt in grossen, orangegelben,

monoklinen Tafeln. In Wasser leicht löslich, in Alkohol unlöslich. Es ist trimorph (81). Gold-
doppelsalr, C sH, 4

NOCl AuQ,, krystallisirt in gelben, in kaltem Wasser schwer, in heissem

und in Alkohol leicht löslichen Nadeln.

Methylphosphine.*)
Methylphosphin (i), CH

3
PH,. Durch Erhitzen von Jodmethyl mit Jod-

phosphonium und Zinkoxyd entsteht ein Gemenge von Doppelsalzen des Zink-

jodids mit jodwasserstoffsaurem Mono- und Dimethylphosphin. Dasselbe wird

beim Behandeln mit Wasser unter Bildung von Monomethylphosphin zersetzt,

während das Salz des Dimethylphosphins unverändert bleibt.

2CH,J 4- 2PHJ -h ZnO = ZnJ, -f- H sO 4- 2CH,PH 3 JH,

2CH,J -f- P 4J H- ZnO = ZnJ, -t- H,0 -+- (CH,),PH.JH.
Das Methylphosphin entsteht auch beim Erhitzen von Chloroform (2) mit

Jodphosphonium und Zinkoxyd.

Farbloses Gas von furchtbarem Geruch, welches bei 0° unter lf Atmosphäre

Druck flüssig wird. Siedet unter 0 758'2 Millim. Druck bei — 14°. An der Luft

bildet es Nebel und entzündet sich bei gelindem Erwärmen. In Wasser fast un-

löslich. Bei 0° absorbirt 1 Vol. Alkohol (95$) 20 Vol.; 1 Vol. Aether 70 Vol.

Methylphosphin. Salze werden durch Wasser zerlegt

Saltsaures Salt, CH,PH,-HC1. Vierseitige Blättchen. Giebt mit Platinchlorid ein

schön krystallisirendes Doppelsalt.

Jodwasserstoffsaures Salt, CH,PH,HJ. Blattchen.

Methylphosphinsäure (3), CH,PO(OH) 8 , entsteht beim Einleiten von

Methylphosphin in rauchende Salpetersäure. Weisse, dem Wallrath ähnliche

Krystallmasse, welche bei 105
c schmilzt Grösstentheils ohne Zersetzung flüchtig.

In Wasser leicht löslich. Die sauren Salze reagiren sauer, die neutralen alkalisch.

Bariumsalt, (CH,PO,H),Ba. In Wasser leicht lösliche, mikroskopische Nadeln.

Bleisalt, CH,PO,Pb. Weisses, in Wasser unlösliches Pulver.

Silbersalt, CH,PO,Ag,. Weisses Pulver.

Methylphosphinsäurechlorid (2), CH^POCl,. Weisse, loystallinische Masse, welche

bei 32° schroiltt. Siedet bei 163°.

Dimethylphosphin (1), (CH,),PH, dessen Bildung oben erwähnt wurde,

ist eine farblose, bei 25° siedende Flüssigkeit, welche sich an der Luft augen-

blicklich entzündet. Die Salze sind sämmtlich leicht löslich. Mit rauchender

Salpetersäure entsteht

Dimethylphosphinsäure (3), (CH,) ÄPOOH. Paraffinartige Krystall-

masse, welche bei 76° schmilzt und unzersetzt flüchtig ist. Wird an der Luft

braun. laicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Einbasisch.

Silbersalt, (CH,)
8
PO,Ag. In Wasser leicht lösliche Nadeln.

Chlorid (2), (CH,),POCl. Bei 66° schmelrende Krystalle. Siedet bei 204°.

Trimethylphosphin, (CH,),P. Dasselbe entsteht bei der Einwirkung von

•) 1) Hopmann, Ber. 4, pag. 605. 2) Der»., Ber. 6, pag. 302. 3) Ders., Ber. 5, pag. 104.

4) Ders., Ber. 4, pag. 374. 5) Drechsel u. Finkelstsin, Ber. 4, pag. 352. 6) Hofmann,

Ber. 4, pag. 208. 7) Drechsel, Journ. pr. Chem. 10, pag. 180. 8) Hopmann u. Cakouks, Ann. 104,

pag. 29 u. ff. 9) Hofmann, Ann. Suppl. 1, pag. 59. 10) Cahours u. Hofmann, Ann. 104, pag. 4.

Ii) Collie, Ber. 21 (R.), pag. 523.

Digitized by Google



Methylverbindungen.

Jodmethyl auf Phosphorwasserstoff (4, 5), beim Erhitzen von Jodphosphonium mit

Methylalkohol (6) auf 180°, beim Erhitzen von Jodphosphonium mit Schwefel-

kohlenstoff (7) auf 140° und bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf Phosphor-

trichlorid (8). Letztere Methode ist zur Darstellung am besten geeignet Farb-

lose, leicht bewegliche Flüssigkeit von widrigem Geruch, welche bei 40—42°

siedet Raucht an der Luft und entzündet sich leicht. In Wasser unlöslich.

Verbindet sich leicht mit Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel, Selen und

Schwefelkohlenstoff zu wohlcharakterisirten Verbindungen.

Trimethylphosphinoxyd (n), (CH,),PO. Scbmüst bei 137-138° und siedet bei

214-215°.

Trimethylphosphinsulfid, (CH,),PS. Vierseitige, bei 105° schmelzende Prismen.

Trimethylphosphi nselenid, (CH,),PSe. Bei 84° schmelzende Krystalle.

Trimethylphosphin-Schwefelkohlenstoff (9), (CH,),PCSr Blassrothe Krystalle.

Ohl leicht in Trimethylphosphinsulfid Uber.

Tetramethylphosphoniumjodid, (CH,) i PJ. Durch Einwirkung von

Jodmethyl (8) auf eine ätherische Lösung von Trimethylphosphin und durch Er

hitzen von Methylalkohol (6) mit Jodphosphonium auf 160—180° dargestellt,

bildet silberglänzende Krystalle, welche sich an der Luft röthen. Giebt mit

Silberoxyd das stark kaustische Tetramethylphosphoniumhydrat, welches bei der

Destillation (11) in Methan und Trimethylphosphinoxyd zerfällt.

Tetramethylphosphoniumchlorid (11), zerfallt beim Erhitzen in Aethylen und

Trimethylphosphinchlorhydrat.

Platindoppclsali, [(CH,)
4
PCl]

3 -PtCl 4
. Octaeder.

Golddoppelsalz, (CH a ) 4
PClAuCl,. Goldglanzende Nadeln.

Dimethylphosphin(io), (CH,)
3
P, entsteht bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Phosphor-

natrium. Uebelriechende Flüssigkeit, welche bei 260° siedet und sich an der Luft entzündet.

Methylarsenverbindun gen.*) Mono methylverbin düngen.
Methylarsenchlorid, CH,AsCl„ entsteht durch längere Einwirkung von

Salzsäure auf Kakodylsäure(i) und durch Erhitzen von Kakodyltrichloridauf40—50°.

(CH,),AsOOH -+ 3HC1 «= CH,AsCl a -I- CH,C1 H- 2H tO.

(CH,),AsCl, = CHjAsCl, -+- CH,C1.
Farblose Flüssigkeit welche bei 133° siedet und in Wasser ziemlich leicht

löslich ist. Absorbirt bei —10° Chlor unter Bildung des gut krystallisirenden

Chlorids, CH, AsCl
4 , welches schon bei 0° in Arsentrichlorid und Chlormethyl

zerfällt.

Methylarsenjodid (1), CH s AsJ,, durch Einwirkung von Jodwasserstoff

auf Arsenmethyloxyd und aus Kakody), As
a(CH a ) 4 , und Jod dargestellt, krystal-

lisirt in gelben, bei 25° schmelzenden Nadeln. Verflüchtigt sich oberhalb 200°

unter Zersetzung.

Methylarsenoxyd (1), CH,AsO, aus dem Chlorid und kohlensaurem

Kalium dargestellt, krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff in grossen Würfeln,

welche bei 95° schmelzen. Riecht nach Asafoetida und ist nicht unzersetzt flüchtig.

Methylarsensulfid (1, 15), CH s
AsS, entsteht aus dem Chlorid resp. Jodid

•) 1) Basyer, Ann. 107, pag. 357 u. ff. 2) Meyer, Ber. 16, pag. 1439. 3) Bunsen,

Ann. 31, pag. 175 u. ff. 4) Ders., Ann. 37, pag. 1 u. ff. 5) Dm., Ann. 42, pag. 14 u. ff.

6) Ders., Ann. 46, pag. 1 u. ff. 7) Ders., Berz. Jahrb. 21, pag. 501. 8) Cahours u. Richb,

Ann. 88, pag. 216; 92, pag. 361 u. ff. 9) Schulz, Ber. 12, pag. 22. 10) Cahours, Ann. 112,

pag. 222 u. ff. 11) Cahours u. Hofmann, Jahresber. 1855, pag. 538. 12) Cahours, Ann. 122,

pag. 192 u. ff. 13) Ders., Ann. 116, pag. 364. 14) Ders., Ann. 122, pag. 337. 15) Kunger
u. Kreutz, Ann. 249, pag. 147.
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und Schwefelwasserstoff. Glänzende Blättchen, welche bei 1 10° schmelzen. In

Wasser unlöslich, leicht in Schwefelkohlenstoff löslich.

Methylarsendisulfid (2, 15), CH,AsS
s , bildet sich beim Einleiten von

Schwefelwasserstoff in eine saure Lösung von Methylarsensäure. Blassgelber, in

Schwefelkohlenstoff löslicher gummiartiger Körper.

Methylarsensäure, CH s
AsO(OH)a . Zur Darstellung (1) derselben wird

die Lösung von Methylarsenoxyd mit Quecksilberoxyd digerirt, das Quecksilber-

salz mit Baryt zerlegt und nach dem Ausfällen des überschüssigen Baryts mit

Kohlensäure aus dem Filtrate die Säure durch vorsichtigen Zusatz von Schwefel-

säure frei gemacht. Die Säure entsteht auch beim Behandeln von Methylarsen-

chlorid (1) mit Silberoxyd und beim Erhitzen einer wässrig alkoholischen Lösung

von arsenigsaurem Natrium mit Jodmethyl (2, 15). Krystallisirt aus Alkohol in

grossen Blättern. Leicht löslich in Wasser. Zweibasische Säure, welche Kohlen-

säure austreibt.

Bariumsalz (i), CH,AsO,Ba -t- 5H,0. Farblose Nadeln.

Calciumsalr (2, 15), CH s
AsO a

Ca H,0. Krystallinischer Niederschlag.

Silbersalt (1), CH 8
AsO,Ag,. Kleine Krystallc.

Dimethy larsen Verbindungen: Dimethylarsen, Kakodyl (5, 6),

(CH s )4 As 2
= (CH,) JAs— As(CH 8 ) a

. Dasselbe wurde 1842 von Bunsen entdeckt

Es entsteht neben viel Kakodyloxyd (s. d.) bei der Destillation von Arsenig-

säureanhydrid mit Kaliumacetat und durch Einwirkung von Zink auf Diroethyl-

arsenchlorid:

2(CH s),AsCl -f- Zn = ZnCl, -f- (CH,),Asa(CH,),.

Zur Darstellung lässt man Zink bei 100° in einem mit Kohlensäure gefüllten Apparat

auf das Kaktdylchlorid einwirken, die gebildete weisse Sakmasse wird mit ausgekochtem Wasser

vom Chlorrink befreit, das abgeschiedene Oel getrocknet, im Kohlensäurestrom rectificirt, auf —6°
abgekühlt uud die Mutterlauge von den Krystallen des Dimethylarsens abgegossen.

Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von widrigem Gerüche, welche bei

170° siedet und bei — 6° zu rectangulären Prismen erstarrt Dampfdichte = 7*1

(ber. 7'28). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Es ent-

zündet sich an der Luft Vereinigt sich direkt mit Sauerstoff, Schwefel, Halo-

genen und Halogenalkylen. Quecksilberchlorid wird durch Dimethylarsen zu

Chlorür reducirt.

Dimethylarsenchlorid, Kakodylchlorid (4), (CH s),AsCl. Durch

Einwirkung von rauchender Salzsäure auf Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid,

(CHj^AsjO^HgClj, dargestellt, ist eine farblose Flüssigkeit, welche etwas über

100" siedet. Schwerer als Wasser. Verbindet sich direkt mit Chlor, Brom und

Metallchloriden.

Dimethylarsen-Kupferchlortlr (5), 2(CH,),AsCl.Cu,Clr Körniges Pulver.

Dimethylarsen-Platinchlorid (7), 2(CH,),AsCl • PtCl
4

. Rother Niederschlag. Aus

seiner wässrigen Lösung krystallisircn Nadeln der Verbindung (CH,)
4
As,OPtCl,' H,0, welche

bei 164° 1 Mol. Wasser verliert. Durch Einwirkung von Bromnatrium, Joilnatrium, salpcter-

saurem resp. schwefelsaurem Silber auf die Verbindung (CH,)
4
As,Ü • PtCl, entstehen den Säuren

entsprechende Sake, welche sämmtlich gut krystallisiren.

Dimethylarsenbromid (4, 8), (CH,)4AsBr. Gelbes, dem Chlorid ähn-

liches Oel.

Dimethylarsenjodid (4, 8), (CH s ) 2 AsJ. Dünnflüssiges Oel von ekel-

erregendem Geruch, welches bei 160° siedet. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Dimethylarsenfluorid (4), (CH,) a
AsFI. Widerlich riechende Flüssigkeit,

welche Glas corrodirt.
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Diroethylarsencyanid (4), (CH s),AsCN. Grosse, glänzende Prismen,

welche bei 33° schmelzen. Siedet bei 140° und ist leicht sublimirbar. In Wasser

kaum, in Alkohol und Aether leicht löslich. Sehr giftig.

Dimethylarsenoxyd, Kakodyloxyd, Alkarsin (3, 4), (CH s ) 4As 90.

Dasselbe bildet sich neben Kakodyl bei der Destillation von arseniger Säure mit

Kaliumacetat:

4CH,COOK -t- As,0, = (CH a )4As,0 -+- 2CO BK, -- 2CO,.

Es wurde bereits 1760 von Cadet beobachtet, und von Bunsen zuerst rein

dargestellt

Zur Darstellung (3, 4) wird ein Gemenge von gleichen Theilcn arseniger SHure und ent-

wässertem essigsaurem Kali (etwa 1«5 Kilo} destillirt und das Destillationsprodukt in Wasser

geleitet Man trennt unter Vermeidung von Luftzutritt die aufschwimmende Wasserschicht von

dem schwereren OeL ubergiesst mit rauchender Salzsäure, setzt Sublimat hinzu und destillirt das

entstandene Dimethylarsen-Quecksilberchlorid, (CHj)
4
As,02HgCl t , mit rauchender Sahsaure.

Das Ubergebende Dimethylarsenchlorid wird durch Destillation mit Kalilauge (1) in Dimethyl-

arsenoxyd übergeführt

Wasserhelles, widrig riechendes Oel, welches bei — 25° zu glänzenden

Krystallsrhuppen erstarrt und bei 150° unzersetzt siedet Dampfdichte = 7*55

(bei 7*82). In Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich. Spec.

Gew. = 1*462 bei 15°. Schwache Base, welche mit starken Säuren salzartige

Verbindungen liefert

Dimethylarsenoxyd, Quecksilberchlorid (1), (CH,) 4
As,0 • 2HgCl,, dessen Dar-

stellung schon besprochen wurde, krystallisirt in glanzenden Schuppen oder rhombischen

> Tafeln. Löslich in 47G Thln. kaltem und 28'8 Thln. heissem Wasser. In heissem Alkohol

leicht löslich. Das entsprechende

Bromid, (CH
| ) 4

As
y
O-2HgBr

t , ist ein krystallinisches Pulver.

Dimethylarsenoxychlorid (4), (CH,)
4
As,0. b(CH,),AsCL Flüssigkeit, welche bei

109° siedet. Daropfdichte - 5 46 (f der ber.).

Dimethylarsenoxybromid (4), (CH 5 ) 4
As

t
O • 6(CH,),AsBr. Gelbliche, rauchende

Flüssigkeit.

Dimethylarsenoxyjodid (4), (CH,)
4
As,0 •6(CH,)

J AsJ. Rhombische, unter 100°

schmelzende Tafeln. Können sich schon an der Luft entzünden.

Dimethylarsensulfid (4), (CH,)
4
As,'S, durch Destillation von Dimethylarsenchlorid mit

Bariumsulfhydrat dargestellt, ist eine farblose, schwere Flüssigkeit von widrigem Gerüche.

Die Kupferverbindung, (CH,)4As,SoCuS, krystallisirt in glänzenden Octaedern.

Dimethylarsendisulfid (6), (CH,)
4
As

|
S

J ,
krystallisirt in grossen, wasserhellen, rhom-

bischen, bei 50° schmelzenden Tafeln.

Dimethylarsensäure, Kakodylsäure, (CH„) 3AsO»OH. Dieselbe ent-

steht bei der Oxydation von Arsendimethyloxyd oder Arsendimethyl mit

Qnecksilberoxyd (6). Krystallisirt aus Alkohol in schiefen, rhombischen Säulen,

welche bei 200° schmelzen und an feuchter Luft zerfliessen. In Wasser leicht

löslich. Sie ist sehr beständig, wird z. B. durch Salpetersäure, Königswasser und

Kaliumpermanganat nicht verändert. Einbasische Säure, deren giftige Salze (o)

meist amorph und in Wasser leicht löslich sind. Verbindet sich auch mit con-

centrirten Halogenwasserstoffsäuren.

Silbersalz, (CH,),AsOOAg. In Wasser leicht lösliche Nadeln. (CH,),As O,Ag.

2(CHj),AsO,H. Nadeln. (CH,),AsO,Ag + NO,Ag. Glänzende Blättchen.

Salzsäureverbindung (6), (CH,),AsO ,H • H Cl. Blätterige, sehr zerfliessliche Krystalle.

Zerfällt durch Wasser sofort in Dimethylarsensäure und Salzsäure.

Bromwasserstoffverbindung (6), (CH,),AsO
J
H HBr. Syrup.

Fluorwasserstoffverbindung (6), (CH,),AsO
t
H HFL Prismatische Krystalle.
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Dimethy larsentrichlorid (i), (CH s ) s
AsCl s , entsteht durch Einwirkung

von Phosphorpentachlorid auf Dimethylarsensäure und durch Einwirkung von

Chlor auf Diroethylarsenchlorid. Krystallisirt aus Aether in wasserhellen Säulen,

welche an der Luft rauchen. Zerfällt bereits bei 40° in Chlormethyl und Arsen-

methylchlorid. Durch Wasser entstehen Salzsäure und Dimethylarsensäure. Dem
Trichlorid entspricht ein Chlorobromid, (CH 3 )sAsClBr,, und Trijodid, (CH 3 )sAsJ s ,

beide sehr zersetzlich.

Dimethylthioarsensäure (6), (CH,),AsSSH. Die Saure Ut unbekannt Die Salze

entstehen durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf dimethylarsensäure Salze und durch Ein-

wirkung von Metallsalzcn auf DimethylarscndisuJfid. Einbasisch. Das Blei-, Antimon und

Wismuthsalz sind krystallinisch.

Trimethylarsen, (CH 3)jAs. Dasselbe wird am besten durch Destillation von

Tetramethylarsoniumjodid (10) oder von dessen Doppelsalzen (10) mit Jodcadmium

resp. Jodzink und Kalilauge dargestellt. Es entsteht ausserdem durch Einwirkung

von Jodmethyl auf Arsennatrium und von Zinkmethyl auf Arsentrichlorid (n).

Flüssigkeit, welche unter 100° siedet und sich direkt mit Halogenen, Sauerstoff,

Schwefel, Jodmethyl etc. vereinigt Die Jodverbindung, (CH 3 ),AsJ 2 , zerfällt bei

der Destillation (13) in Jodmethyl und Dimethylarsenjodid.

Tetramethylarsoniumverbindungen, Tetramethylarsoniumjodid,

(CH s )4 AsJ, entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkung von Jodmethyl auf

Arsennatrium (8) neben Dimethyl- und Trimethylarsen. Bildet sich auch durch

Vereinigung von Trimethylarsen mit Jodmethyl. Krystallisirt aus Jodmethyl in

glänzenden Tafeln. Mit Jod entsteht

Tetramethylarsoniumtrijodid (13), (CH,)
4 AsJ,. Braune Nadeln.

Tetramethylarsoniumjodid-Arsentrijodid (12), (CII,)
4 AsJ- AsJ,. Orangerothe,

glänzende Nadeln.

Jodcadmiumsalz, 2(C H,)
4 AsJ*CdJ,, und Jodzinksalz, 2(CH,)

4AsJ*ZnJ J
, entstehen

durch Erhitzen von Arsencadmium resp. Arsenzink mit Jodmethyl und hrystallisiren in weissen

Nadeln. Beim Erhitzen mit Kalilauge liefern sie Trimethylarsen.

Tetramethylarsoniumoxydhydrat (8), (CH s ) 4AsOH, aus dem Jodid

mit Silberoxyd dargestellt, krystallisirt in sehr zerfliesslichen Tafeln. Reagin

stark alkalisch und bildet leicht Salze.

Pentamethylarsen? (14), (CH,) 5
As, bildet sich neben Trimethylarsen bei

der Einwirkung von Zinkmethyl auf Tetramethylarsoniumjodid. Flussig. Jod

regenerirt das Tetramethylarsoniumjodid unter Abspaltung von Jodmethyl, Salz-

säure bildet das Chlorid und Methan.

(CH,) 5As -+- HCl = (CH,)4
AsCl + CH4 .

Methyl ant i mon Verbindungen.*)
Trimethylantimon (1), (CH,),Sb. Dasselbe entsteht durch Einwirkung

von Jodmethyl auf Antimonnatrium.

Zur Darstellung (i, 2) wird Antimonnatrium (1 Thl. Natrium, 4 Thle. Antimon) mit

dem gleichen Vol. Sand gemischt, in einer Kohlensäureatmosphärc mit Jodmethyl Ubergossen,

im Köhlensäurestrom destillirt und das in der Vorlage vorhandene Tetramethylantimonjodid Uber

Antimonkalium destillirt.

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von zwiebelartigem Gerüche, welche

bei 80-6° siedet. Spec. Gew. = 1523 bei 15°. In Wasser kaum, in Alkohol und

Aether leicht löslich. An der Luft oxydirbar, aber nur in grösserer Menge selbst

•) 1) Lamuolt, Ann. 78, pag. 91; 84, pag. 44. 2) Ders., Jahresber. 1861, pag. 569.

3) Bucton, Jahresber. 1863, pag. 47a 4) Ders., Jahresber. 1860, pag. 374.
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entzündlich. Vereinigt sich mit Chlor und Brom unter Feuererscheinung. Die

alkoholische Lösung reducirt Gold-, Silber- und Qnecksilbersalze.

Chlorid (1), (CH 3)j,SbCl 2 . Durch Einwirkung von Chlor auf die Lösung

des Trimethylantimons in Schwefelkohlenstoff dargestellt, krystallisirt aus Wasser in

hexagonalen Tafeln. (CH 3 ),SbCl 9 H-CH 3HgCl (3), entsteht aus Antimontrichlorid

und Methylquecksilber.

Bromid (1), (CH,) 3
SbBr,. Hexagonale Krystalle.

Jodid (1, 4), (CH,) sSbJa . Feine Nadeln oder sechsseitige Prismen.

Trimethylantimonoxyd (1), (CH 3 ) 3
SbO, entsteht durch Zersetzung des

Jodids mit Silberoxyd oder des Sulfats mit Baryt.

Krystallinische, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether unlösliche Masse.

Bildet Salze und Doppelsalze.

Salpetersaurcs Salt, (CH3 ) (Sb(NO,) x
. Dünne Krystallblättchen.

Schwefelsaures Salt, (CH
3
),Sb-S0

4 , aus dem Jodid mittelst schwefelsauren Silbers

dargestellt, bildet undeutlich krystallinische Krusten.

Oxychlorid, (CH,),SbCl,-(CH,),SbO. Glänzende Octaeder, in Wasser und Alkohol

löslich«

Oxybromid, (CH
3
),SbBr, (CH,),SbO. Octagder.

Oxyjodid, (CH,),SbJ8
-(CH,),SbO. Gelbe Octaeder.

Tetramethylantimoniumoxydhydrat (1), (CH 3 )4SbOH, aus dem Jodid

mit Silberoxyd dargestellt, ist eine weisse, krystallinische, zerfliessliche Masse,

welche z. Th. unzersetzt sublimirt. Starke, dem Aetzkali ähnliche Base; fällt

z. B. Bariumsalze.

Tetram ethyl an tim oni um j odid (1), (CHj) 4 Sb«J, dessen Darstellung schon

besprochen wurde, krystallisirt in sechsseitigen, hexagonalen Tafeln. In Wasser

und Alkohol ziemlich leicht löslich. Löst sich bei 23° in 3*3 Thln. Wasser.

Chlorid (1), (CH,)
4
SbCl. Hexagonale Tafeln. Bromid (CH

s ) 4
SbBr, dem vorigen

ähnlich.

Salpetersaures Salt, (CH s ) %
SbNO,. Dem Salpeter ähnliche Krystalle.

Schwefelsaures Salz, (CH,) 4
SbS0

4 H. Vierseitige, in Wasser leicht lösliche Tafeln.

2(CH,)
4
Sb S0 4 -h 6H,0. Krystalle, anscheinend rhombisch.

Tetramethylantimon (4), (CH 3 ) 4 Sb, und Pen ta methylantimon (4),

(CH 3 ) Sb, entstehen aus Trimethylantimonjodid und Zinkmethyl. Ersteres siedet

bei 86—96°, letzteres bei 96-100°.

Methy 1 w ism u th Verbindungen.*)

Methylwismuthchlorid, CH s BiCl 5 , entsteht durch Einwirkung von

Trimethylwismuth auf Wismuthtrichlorid in Eisessiglösung. Gelblichweisse Blättchen,

welche bei 242° schmelzen. In Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, in Aether

unlöslich.

Methylwismuthbromid, CHjBiBr,, analog dem vorigen dargestellt, ist

ein gelbes, bei 214° schmelzendes Pulver.

Methylwismuthjodid, CH
3BiJ 8 , wird aus Trimethylwismuth und Jod-

methyl dargestellt Ziegelrothe, im auffallenden Lichte grüne Krystalle, welche

bei 225° unter Zersetzung schmelzen.

Methylwismuthoxyd, CH
3
BiO. Dasselbe entsteht durch Einwirkung von

Ammoniak auf Methylwismuthbromid-Bromzink. Entzündet sich beim geringsten

Erwärmen. Giebt mit Schwefelwasserstoff eine Schwefelverbindung.

•) 1) Marquardt, Bcr. 20, pag. 1516; 21, pag. 2036.
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Dim ethylwismuthchlorid, (CH,) J
BiCl, entsteht durch Einwirkung von

Chlor auf die Lösung von Trimethylwismuth in Petroläther. Weisses, mikro-

krystallinisches Pulver, welches bei gelindem Erwärmen verbrennt. Schmilzt unter

Luftabschluss bei 116°.

Dimethylwismuthbromid, (CH,)aBiBr. Weisses Pulver, bei gewöhn-

licher Temperatur beständig, beim Erwärmen leicht entzündbar.

Dimethylwismuthhydroxyd, (CH,) aBiOH, aus Dimethylwismuthbromid-

Bromzink und Wasser dargestellt, ist eine krystallinische, selbstentzündliche Masse.

Trimethylwismuth, (CH 3),Bi. Dasselbe entsteht durch Einwirkung von

Zinkmethyl auf Wismuthbromid. Wasserhelle Flüssigkeit von unangenehmem, die

Schleimhäute reizendem Gerüche. Raucht an der Luft. Spec. Gew. = 2*30 bei 18°.

Siedet im indifferenten Gasstrom bei 1 10°. Dampfdichte =9*1 (ber. 8*75). Unlöslich

in Wasser. Zersetzt sich bei längerer Berührung mit demselben. Mit Wasserdämpfen

flüchtig. Explodirt beim Erhitzen an der Luft. Leicht löslich in Alkohol, Aether etc.

Bortrimethyl (5), B(CH
3 ) 3 , entsteht durch Einwirkung von Zinkmethyl

auf Borsäureäther:

2B(OC,H,)t + 3Zn(CH 3 ) 8
- 2B(CH 3 ) 3

-+- 3Zn(OC,H 5 ) a
.

Gas von unerträglichem, stechendem Gerüche, welches bei — 10° und

3 Atmosphärendruck fest wird. Spec. Gew. = 19108. Bildet mit Ammoniak,

Alkalien und Erdalkalien Verbindungen.

Siliciumtetramethyl (6), Si(CH
3 ) 4 , aus Zinkmethyl und Chlorsilicium dar-

gestellt, siedet bei 30—31°.

Metallmethylverbindungen.*) Dieselben sind nach dem Alphabet

geordnet.

Aluminiummethyl (1), A1(CH 3 ) 3 . Durch Erhitzen von Quecksilbermethyl

mit Aluminium bei 100° dargestellt, ist eine bei 130° siedende Flüssigkeit, welche

bei 0° erstarrt. Selbstentzündlich. Dampfdichte = 2 80 bei 240° (ber. 2 5).

B lei me thyl Verbindungen.
Bleitrimethylchlorid (2), (CH

3
)jPbCI, entsteht durch Erwärmen von

Bleitetramethyl mit concentrirter Salzsäure. Seideglänzende, sublimirbare Nadeln.

In siedendem Wasser reichlich löslich, noch reichlicher im kochenden Alkohol.

Bleitrimethylbromid (2), (CH 3),PbBr. Seideglänzende Nadeln.

Bleitrimethyljodid (2), (CH 3 ) 8 PbJ. Stechend riechende Nadeln.

Bleitetramethyl (2,3), (CH,)
4
Pb, wird durch Behandeln von Bleidichlorid

mit Zinkmethyl oder von Bleinatrium mit Jodmethyl dargestellt. Farblose Flüssig-

keit von eigenthümlichem Gerüche, welche bei 110° siedet. Spec. Gew. = 2*03

bei 0°. Dampfdichte = 9 5 (ber. 9'25).

Quecksilbermethyl Verbindungen.
Quecksilbermethylchlorid (4, 5, 13), CH 3

HgCl, entsteht neben Methan bei

*) 1) Bucton und Odling, Ann. Suppl. 4, pag. 112. 2) Cahours, Ann. 122, pag. 67.

3) Butlerów, Jahresber. 1863, pag. 476. 4) Bucton, Ann. 108, pag. 103. 5) Schröder,

Ber. 12, pag. 563. 6) Sakurai, Soc. 41, pag. 360; Ber. 15, pag. 2737. 7) Ders.. Ber. 13,

pag. 2088. 8) Ders., Soc. 39, pag. 488 ; Ber. 14, pag. 2684. 9) Strecker, Ann. 92, pag. 79.

10) Otto, Zeitschr. Ch. 1870, pag. 25. 1 1) Frankland, Ann. 85, pag. 361. 12) Frankland

und Duita, Ann. 130, pag. 118. 13) Seidel, Journ. pr. Chem. 29, pag. 135. 14) Cahours,

Ann. 114, pag.367u.rT. i$) Hjortdahl, Jahresber. 1880, pag. 939. 16) Ladenburg, Ann.

Suppl. 8, pag. 77. 17) Frankland, Ann. 85, pag. 346; m, pag. 62. 18) Butlerów, Ann. 144,

pag. 2; Ladenburg, Ann. 172, pag. 147. 19) Gladstone u. Truje, Chem. Soc 35, pag. 569.

20) Ladenburg, Ann. 173, pag. 148.
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der Einwirkung von concentrirter Salzsäure auf Quecksilberdimethyl. Krystallisirt

in Blättchen, welche bei 170° schmelzen. Spec. Gew. = 4*063.

Quecksilbermelhyljodid (n), CH,HgJ, entsteht durch direkte Ver-

einigung von Quecksilber mit Jodmethyl unter dem Einflüsse des Sonnenlichtes.

Sublimirbare, bei 142° schmelzende Blättchen. Beim Behandeln mit salpeter-

saurem Silber entsteht

Salpetersaure Salz (9), CH sHgNO s
. Bei 100° schmelzende Blättchen.

Essigsaures Salz (10), CH sHgCOOCH 3 , entsteht aus Quecksilberdimethyl

und concentrirter Essigsäure bei 120—130°. Rhombische, bei 142—143°

schmelzende Tafeln.

Quecksilberchlormethyljodid (6), CHaClHgJ, entsteht beim Kochen

äquivalenter Mengen von Quecksilberjodmethyljodid mit Quecksilberchlorid und

Alkohol. Seideglänzende, bei 129° schmelzende Tafeln.

Quecksilberjodmethyljodid (7), CHJHgJ, aus Methylenjodid und

Quecksilber dargestellt, krystallisirt aus Jodmethylen. Schmilzt bei 108—109°.

Quecksilberdimethyl (14), CH 3HgCH,, entsteht durch Einwirkung

von 10 Thln. Jodmethyl und 1 Thl. Essigäther auf Natriumamalgam und durch

Destillation von Quecksilbermethyljodid mit festem Cyankalium. In Wasser fast

unlösliche, bei 93—96° siedende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 3 069. Wird von

Kaliumpermanganat zu Quecksilbermethyloxydhydrat (13), CHjHgOH, oxydirt.

Quecksilberdimethyl ist sehr giftig.

Quecksilbermethylenjodid (8), JHgCHjHgJ, aus Jodmethylen und

Quecksilber dargestellt, ist ein gelbes, krystallinisches Pulver, gegen 230° unter

Zersetzung schmelzend.

Quecksilberjodoform (8), CH(HgJ) s . Gelber, aus Jodoform, Alkohol und

Quecksilber entstehender Körper.

Zinkmethylverbindungen.
Zinkmethyl (12, 17), CH s

ZnCH 3 , entsteht durch Destillation des bei Ein-

wirkung von Jodmethyl auf Zink erhaltenen Methylzinkjodids, CH aZnJ.

2CH 3 ZnJ = (CH 3 ) i;
Zn •+- ZnJ,.

Bildet sich auch beim Erhitzen von Quecksilbermethyl mit Zink auf 120°.

Zur Darstellung (18) bringt man 120 Thle. Jodmethyl, 90 Thle. Zinkfeile, 100 Thle. ein-

procentiges Natriumamalgam in einen Kolben mit Kuhler, welcher mit einem ungefähr 40 Centim.

unter Quecksilber befindlichen Abzugsrohr versehen ist. Man erhitzt zuerst auf 45 °, dann aut

90°, bis die Masse erstarrt ist und destilliit in einer Kohlensäureatmosphäre im Oelbade ab.

Oder man erhitzt ein Gemenge (19) von 9 Thln. Zinkspänen und 1 Thl. Kupferpulver in einem

Glaskolben, giebt nach dem Erkalten Jodmethyl hinzu, erwärmt im Wasserbade und destillirt wie

oben im Oelbade ab. Apparat: siehe Kaulfuss (Bct. 20, pag. 3104).

Farblose, bei 46° siedende Flüssigkeit von intensivem, unangenehmen Gerüche,

welche sich an der Luft entzündet. Spec. Gew. = 1*386 bei 10'5°. Wird durch

Wasser in Methan und Zinkoxydhydrat zerlegt CH,ZnOC 2H 6 , schöne Krystalle,

durch Einwirkung von Zinkmethyl aufOrthokieselsaureäther neben CH
s
Si(OC,H

s ) s

entstehend (20).

Zinnmethyl Verbindungen.
Zinndimethyloxyd (14), (CH 3),SnO, aus Zinndimethyljodid mittelst

Ammoniak dargestellt, ist ein weisses, amorphes Pulver. Löst sich leicht in Säuren

unter Bildung von Salzen des Zinndimethyls.

Schwefelsaures Salz, (CH,),SnS0 4 . Trimetrische Krystalle. Das ameisensaure, essig-

saure und buttersaure Salz sind ebenfalls krystallinisch.

Lad«»-bu«g, Cbcaäm. VII.
,6
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Chlorid (14), (CH,),SnC1,. Rhombische Prismen, welche bei 90° schmelzen.

Siedet bei 188—190°.

Platindoppelsalz, (CHj),SnCl,-PtCl
4

-+- 7H t
O. Rhombische Krystalle (15).

Bromid, (CH s),SnBrj. Farblose Prismen. Siedet bei 208—210°.

Zinndimethyljodid (14), (CH,),SnJ,. Ausgangsmaterial der Zinndimethyl-

verbindungen, entsteht beim Erhitzen von Zinn mit Jodmethyl auf 150° und

scheidet sich aus Aethcralkohol in gelben, monoklinen Prismen ab. Schmilzt bei

30° und siedet bei 228°. Spec. Gew, = 2 872 bei 22°.

Zinntrimethyloxydhydrat (14), (CH,),SnOH, entsteht durch Behandlung

von Zinntrimethyljodid mit Kalilauge. Krystallisirt aus Alkohol in farblosen

Prismen, welche unzersetzt flüchtig sind. In Wasser schwer, in Alkohol leicht

löslich. Bildet leicht Salze.

Schwefelsaures Salt (15). [(CH s ) sSn],S0 4
. Rhombische KrysUlle.

Ameisensaures Salz, (CH,),Sn C OOH. Sublimirbare Prismen.

Essigsaures Sali, (CH,),SnC H,CO,. Gleicht dem vorigen.

Zinntrimetr.yljodid (14, 16), (CH s ),SnJ, entsteht neben Zinntetramethyl

beim Erhitzen von Jodmethyl mit Zinnnatrium auf 120° und durch Einwirkung

von Jod auf Zinntetramethyl. Siedet bei 170°. Spec. Gew. = 2 1432 bei 0°;

2 1096 bei 18°. Vereinigt sich mit Ammoniak zu (CH s)jSnJ-2NH 3 , welches in

Prismen krystallisirt.

Zinntetramethyl (14, 16), (CH s )4 Sn. Farblose, ätherisch riechende Flüssig-

keit, welche bei 78° siedet Spec. Gew. = 13138 bei 0°. A. Wddice.

Milch.*) Die Milch ist die von den weiblichen Säugethiercn ausgeschiedene

Flüssigkeit, welche den neugeborenen Jungen als erste Nahrung bestimmt ist.

•) 1) Benno Martiny, Die Milch, ihr Wesen und ihre Verwerthung (Danzig 1871).

2) Fleischmann, Das Molkerciwesen (Braunschweig 1875). 3) W. Kirchner, Handb. der

Milchwirtschaft (Berlin 1886), II. Aufl. 4) Fürstrnberg, die Milchdrüse der Kuh (Leipzig 1868).

5) Voit, Zeitschr. f. Biol. V. (1869), pag. 140. 6) Raubrk, Uebcr den Ursprung der Milch

(Leipzig 1879). 7) Heidenhain, vergl. Hermann, Handb. d. Physiol. V., 1. Th. (Leipzig 1883),

pag. 374—406. 8) Rkcknagri., Milchzeitung 12 (1883), pag. 419, 437. 9) Fleischmann,

Landwirth. Versuchsstationen 17, pag. 251. 10) Soxhlbt, Landw. Versuchsstationen 19, pag. 144.

11) Valentin, PflIger's Arehiv f. d. gcs. Physiol. 19 (1879), pag. 78. 12) Jörgensen,

Landw. Jahrbücher, Bd. 1 1 (t882), pag. 699. 13) Soxhlet, Journ. pr. Chcm. (N. F.), Bd. 6 (1873),

pag. 1. 14) Fleischmann, Berichte Uber die Wirksamkeit der milchwirthsch. Versuchsstation und

des Molkerei Instituts Raden 1877— 1885 (Rostock). 15) Schrodt, Jahresberichte der milch-

wirtsch. Versuchsstation zu Kiel 1877— 1887 (Kiel). 16) Fleischmann, Der Stand der Prüfung

der Kuhmilch (Darmstadt 1885), pag. 9. 17) Marchand, Thicrchem. Jahresbericht 9, pag. 137.

18) Fleischmann, ebendas. 10, pag. 216 od. Milchztg. 10, pag. 7. 19) P0RTEI.K, Landwirthsch.

Versuchsstationen 27., pag. 133. 20) Vieth, Thierchem. Jahresber. 15, pag. 189 od. Milchztg. 14

(1885), pag. 449. 21) Fleischmann, Journ. f. Landw. 33 (1885), pag. 251. 22) E. Wolek,

Die Ernährung der landw. Nutzthiere (Berlin 1876), pag. 507— 529. 23) Leo Lieuermann,

Lieh. Ann. 181, (1876), pag. 90, 103. 24) Hammarsten, Ztschr. f. physiol. Chemie 7 (1882/83),

pag. 227. 25) Seheuen, Ztschr. f. physiol. Chemie 9 (1885), pag. 445; 13 (1888), pag. 135.

26) Emmeklinc, BiEDERM.Centralbl.J. 17.pag.861. 27)MiLLONu.CoMMAiLLE,Compt rend. 59(1804),

pag. 301, 396. 28) Kirchner, Beiträge zur Kcuntniss der Kuhmilch (Dresden 1877), pag. 55, 43.

29) Hammarsten, Thierchem. Jahresber. 6, pag. 13. 30) Schmidt-Mühlheim, Pflügkr's Arch. 28,

pag. 287. 31) Hofmeister, Ztschr. physiol. Chemie 2 (1878 79), pag. 288. 32) Dogiel, Ztschr.

f. physiol. Chemie 9 (1885), pag. 591. 33) J. Schmidt, Thierchem. Jahresbericht 14, pag. 175.

34) Engstrom, Milchztg. 1879, pag. 663. 35) Musso, Thierchem. Jahresbericht 131 '5^*

36) Schmidt-Mühlham, Pflügkr's Archiv, Bd. 30, pag. 379. 37) Gmelin, Handbuch d.

Chemie, Bd. 8 (1858), pag. 265. 38) Lefort, Compt. rend. 62 (1866), pag. 19a 39) VoOEL,
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Milch.

Dieselbe besteht im Wesentlichen aus Wasser, Fett, Caseln, Eiweiss, Milchzucker

und Salzen.

Jahresber. der Chemie (1867), pag. 932. 40) Bouchardat u. Quevennb, du Iah (Paris 1857).

41) Wynter-Blyth, Thierchem. Jahresber. 9, pag. 138. 42) Latschbnberger, Thierchem.

Jahresber. 14, pag. «22. 43) Musso, ebendas. 7, pag. 168. 44) Ritthaussn, J. pr. Ch. (N.F.) 15,

png. 329. 45) Fixischmann, Berichte etc. (vergl. No. 14), 1881, (Rostock 1882) pag. 36.

46) Schrodt u. Hansen, landwirthsch. Versachsstarionen 31 (1885), pag. 55. 47) Fixischmann

in Dammer's illustrirtes Lexicon der Verfälschungen, (Leipzig 1885), Artikel Milch, pag. 580

595- 48) F. Schmidt, Journ. f. Landw. 26 (1878), pag. 405. 49) H. Rose, Ausführt.

Handb. d. analyt. Chemie II, (Braunschweig 1851), pag. 781. 50) Fresenius, Anleit. 1. quant.

ehem. Analyse (Braunschw. 1877—87), pag. 636. 51) Hoppe-Seyler, Virchow's Archiv 17

(1859), pag. 417. 52) Sbtschenow, Ztschr. f. rarion. Medicin, 3. Reihe 10 (1861), pag. 285.

53) Pflüger, Archiv f. d. ges. PhysioL 2 (1869) pag. 166. 54) Hueppe, Mitth. a. d. Kaiserl.

Gesundheitsamte, Berlin 1884, 2. Bd., pag. 309. 55) RlCHET, Compt. rend. 88 (1879), pag. 750.

56) Soxhlkt, nach einem Refer. Uber die MUnchener AussteUung 1884 von H. von Petkr,

Landw. Wochenbl. f. Schlesw.-Holst. 1 884, No. 45, pag. 57a 57) Soxhlet, Thierchem. Jahresber. 6

(1876), pag. 117. 58) C Schwalbe, Centralbl. f. d. med. Wissensch., Bd. 10 (1872), pag. 66.

59) Aug. Vogel, Thierchem. Jahresber. 4 (1874), pag. 162. 60) Richet, Compt. rend. 86

(1878), pag. 550. 61) von Ki.enzE, Handb. d. Käsereitechnik, Bremen 1884. 62) Al. Müller,

Landw. Versuchsstarionen, Bd. 8, pag. 394. 63) Fleischmann u. Sachtleben, Milclutg. 10

(1881) pag. 381. 64) Schreiner, Thierchem. Jahresber. 8, pag. 146. 65) Arnold, Archiv für

Pharm. 19, pag. 41. 66) Sembritzki, Pflügrr's Archiv 37 (1885), pag. 46a 67) Zahn,

Pflügbr's Archiv 2 (1869), pag. 598, 3 pag. 74. 68) L. Hermann, Pflügrr's Archiv 26 (1881),

pag. 442. 69) Vieth, Thierchem. Jahresber. 10, pag. 203. 70) Musso, Ztschr. f. analyt. Ch. 16,

PaK-4*3- 71) Euglinc, Forschungen a. d. Gebiet <L Viehhaltung (Bremen 1878/80), pag. 92.

72) Lrop. von Buch, Reise durch Norwegen und Lappland (Berlin 18 10), Bd. II, pag. 163.

73) Dietzell, Ztschr. landw. Ver. Bayern (München 1882) pag. 511. 74) Soxhlet, Thierchem.

Jahresber. 6, pag. 118. 75) Ad. Mayer, Milclutg. 1882, pag. 321. 76) Privatmitth. des Herrn

DRENCKHAN-Stendorf. 77) Tollens Vierteljahresschrift f gerichtl. Med., N. F. XXXVIII 2, pag. 380.

78) Fleischmann u. Morgen, Landw. Versuchsstarionen 28, pag. 321. 79) Munck, Thierchem.

Jahresber. 11, pag. 174. 80) Baginsky, ebendas. 13, pag. 175. 81) H. Struvb, Ber. 17 (1884),

pag« 3«4t 1364- 82) Ed. Kern, Biolog. Centralbl. IL, pag. 137. 83) Krannhals, Thierchem.

Jahresber. 14, pag. 191. 84) Haccius, Michztg. 14 (1885), pag. 19, 209. 85) BtEL, Thierch.
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]. Die Kuhmilch nimmt in Folge ihrer volkswirtschaftlichen Bedeutung

die erste Stelle unter den Milcharten ein und ist daher am eingehendsten studirt.

Als Handbücher, welche alle Verhältnisse der Entstehung, Zusammensetzung,

Verarbeitung der Kuhmilch eingehend behandeln, sind zu nennen jene von

Martiny (i), Fleischmann (2), Kirchner (3). Das letztere sucht besonders den

praktischen Bedürfnissen der Gegenwart gerecht zu werden.

Eine gute Beschreibung der Milchdrüse verdanken wir Fürstenbfrc (4),

die Frage der Entstehung der Milch wurde u. A. theilweise auf experimentellem

Wege von Voit (5), Rauber (6), Heidenhain (7) behandelt.

Die Milch, das Secret der Milchdrüse, bildet eine weisse, undurchsichtige

Flüssigkeit von süsslichem Geschmack, der zuweilen, besonders in der »kuh-

warmen« Milch, an die Hautausdünstung gesunder Kühe erinnert.

Das spec. Gewicht der Mischmilch normal gehaltener Kühe beträgt im

Allgemeinen bei 15° 1028-10345, während in seltenen Fällen und bei der

Milch einzelner Kühe dasselbe auf 1-0263 sinken und auf 1*0380 steigen kann.

Die meisten Bestimmungen fallen in die Grenzen von 1*030—1*033 (3).

Beim Abkühlen vergrössert sich das spec. Gew. der Milch. Nach Fleisch-

mann (2) beträgt die Vergrösserung innerhalb der Grenzen von 25—15° bei

der Abkühlung um je 5° im Mittel etwa 0 001, ist übrigens nicht constant

sondern von dem Gehalt der Milch an Trockensubstanz abhängig. Es ist üb-

lich, das spec. Gewicht der Milch auf die Temperatur von 15° zu reduciren

(vergl. Milchanalyse).

Wird frisch gemolkene Milch abgekühlt, so zeigt dieselbe bei Erhaltung auf constaater

Temperatur nach mehreren Stunden eine sehr geringe Zunahme des speeifischen Gewichts, eine

Verdichtung, welche z. B. bei 15° in 12 Stunden 0 0005 betrug. Recknacel (8) erklärt die

Erscheinung durch ein Nachquellen des Caseins.

Ein Dichtigkcitsmaxiniura Uber 1
0

besitzt die Milch nicht, sondern sie beginnt erst, wenn

sie Uber den Gefrierpunkt gekUblt ist, sich stark auszudehnen (9).

Die Zähfl üssigkeit (Viscosität) der Milch ist eine Function der Temperatur. Sie nimmt beim

Erwärmen ab und zwar nach Soxiu et (10) verhältnissmässig rascher als die Viscosität des Wassers.

Die speeifische Wärme der Milch liegt, etwas wechselnd mit der Zusammensetzung,

nahe bei 0 847 (9).

Der Brechungsindex der Kubmilch, ermittelt mit dem ABBF.'schen Refractomcter, beträgt

1-35 (11). Bei 23 Milchproben schwankte derselbe von 1*347- 1*3515 (12). Da der Index nur

von dem Milchscnim, nicht von den FettkUgelcben abhängt, so gab ganze MUch denselben Index,

wie Magermilch. Der Index der durch Lab hergestellten Molken betrug bei 29 Proben 1*3465

bis 1
-3433. Ein Zusatz von 10 £ Wasser zur Milch oder zu den Molken hatte in der Mehrzahl

der Falle zur Folge, dass der Brechungsindex unter den angegebenen Minimalgrenzen lag.

(1878;, pag. 361, 401. 119) Soxhlkt, Ztschr. landw. Verein Bayern (München) 1880 pag. 659,

1882 pag. t8; Thicrchem. Jahresber. 10, pag. 196. 120) Eugling u. von Klenzb, Milchztg.

1887, No. 27. 121) Feser, Werth der bestehenden Milchproben, München 1866. I22)duRoi,

Forsch, a. d. Geb. d. Viehhaltung (Bremen 1880), I, pag. 326. 123) Krbusler, Landw. Ver-

suchsstationen 31, pag. 248-277. 124) RiTTHAUSEN u. Settegast, J. pr. Ch. (N.F.) 16,

pag. 238. 125) Hoppe-Seyixr, Handb. d. physiol. und pathol. Analyse, Berlin 1883, pag. 491,

492. 126) Sten-Stenberg, Thierch. Jahresber. VII, pag. 169. 127) Moppb-Seyer, vgl. No. 125

pag. 486. 128) Schmidt-Mühlhejm, Pfüger's Archiv 28, pag. 243. 129) E. Pfeiffer, Ztschr.

anal. Ch. 22, pag. 14. 130) J. Lehmann, Lieb. Ann. 189, (1877), P*g» 358. 131) Soxhlet,

Journ. pr. Chem. (N, F.) 21 (1880), pag. 227. 132) Hoppe-Seyler, vergl. No. 125, pag. 498.

133) MEndes de Leon, Naturf. 21 (Tübing. 1888) No. 7. 134) Vieth, Milchztg. 1886, No. 9.

135) Henckel nach einer Mitth. von Soxihet in der Gesellschaft f. Morphololngie u. PhysioL

(München 1888), Sep.-Ahz.
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Die Rcaction der Milch wird bedingt durch das gleichzeitige Vorhanden-

sein von Monophosphaten neben Biphosphaten und ist in Folge dessen, wie zuerst

Soxhlet (13) gezeigt hat, eine amphotere.

Die Zusammensetzung der Kuhmilch ist nach Kirchner (3) die folgende:

Mittel Schwankungen

. 87-5$ 85—90 j}

Trockensubstanz . . 125 10—15

. 34 20-60
Casei'n .... . 32 20—4-5

Albumin . . , . . 0-6 0-2—0-8

Lactoprotein . . . 01 008—0-35

Milchzucker . . . 45 30-60
0-6-0-9

Die Zusammensetzung der Milch ist abhängig nicht allein von der Race und Individualität

der Thiere, sondern auch von der Lactationspcriodc und der Ernährungsweise derselben. Die

Gesetzmässigkeiten ergeben sich am klarsten und unabhängig von der Individualität bei der Be-

trachtung der Milch grösserer Viehstapel. Solche Untersuchungen wurden ausgeführt besonders

auf den milchwirthschaftlichen Versuchsstationen zu Raden in Mecklenburg (14) und zu Kiel

(15). Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Morgenmilch und der Abendmilch
waren bei zweimaligem Melken genau von 12 zu 12 Stunden gering. Sobald aber die Zeit-

räume zwischen den Melkzeiten nicht genau gleich sind, werden Unterschiede wahrnehmbar.

Dem längeren Zeitraum entspricht ein grösseres Milchquantum mit relativ geringerem Gehalt an

Trockensubstanz und Fett (16). Nilson (114) beobachtete einen im Durchschnitt um ca. 05 #

höheren Fettgehalt in der Abendmilch (Melkzeit 4 Uhr Nachmittag) als in der Morgenmilch (5 Uhr).

Die Zeit, während welcher die Kühe Milch produciren, also vom »Kalbent an bis zum

•Trockenstehen«, bezeichnet man als »die Lactationsperiode«, welche bei guten Milchkühen

eine Dauer von ca. 300 Tagen bat. Während derselben nehmen die Milcherträge bis zum Ver-

siegen der Milch ab, während der Gehalt an Fett wie an Trockensubstanz Uberhaupt zunimmt

Die Milch der 10 Kühe der milchwirthschaftlichen Versuchsstation zu Kiel, welche zwischen

Mitte Oktober bis Anfang März kalbten, zeigten im Jahre 1886 z. B. folgende Veränderungen

ihrer Zusammcnsettung (15).

Gehalt in $ Jan. Febr. März April Mai Juni Juli August Sept Octbr.

Trockensub-

stanz . .

Fett . . .

11-362

2-936

11389

2955

11.580

3065

11-354

2968

11-573

3143

11-590

3184

11-795

8-468

12-269

3-597

12-443

3-768

12-467

3*442

Von grossem Einfluss sowohl auf die Secrction, wie auch auf die Zusammensetzung der

Milch ist die Fütterung deT Kühe. Durch kräftiges und reichliches Futter wird nicht allein

mehr, sondern auch eine Milch von höherem Gehalt an festen Bestandteilen erzeugt, als bei

knapper Fütterung. Einzelne Futtermittel üben einen günstigen Einfluss auf den Fettgehalt der

Milch, und somit auch auf den Butterertrag, der aber vorwiegend abhängt von einer rationell auf-

gestellten Futterration, welche genügende Mengen an verdaulichen ProtcYnstoflen, Kohlenhydraten

und Aetherextraktstoffen in zweckmässigen, relativen Verhältnissen (Nährstoffverhältniss) enthält

Die nähere Betrachtung hierüber bildet einen Gegenstand der landwirthschattlichen Fütterungslehrc.

Ueber die Zusammensetzung der Milch verschiedener Kuhracen vergl. Marchand

(17), Fleischmann (18), Portrle (19), Vieth (20), Kirchner (3). Analyse von Milch

kranker Kühe vergl. Wynter-Blyth (4»)-

Von den näheren Bestandtheilen der Milch wurde das Milchfett be-

reits in dem Art >Butter« (Bd. II, pag. 372) eingehender besprochen. Dort

wurde auch bereits erwähnt der eigentümlichen Form, in welcher das Fett in
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der Milch enthalten ist, nämlich als sehr kleine Kügelchen von 0*01 —0 0016 Millim.

Durchmesser.

Das speeifische Gewicht des reinen Butterfettes beträgt nach

Fleischmann (21), bezogen auf Wasser von 4° und auf den luftleeren Raum
0*922 1—0*9370, im Mittel 093. Der Schmelzpunkt desselben liegt zwischen

29 und 41°, der Erstarrungspunkt stets etwas niedriger. Geschmolzenes Butterfett

beginnt bei etwa 23° wieder fest zu werden, während es bei einer tieferen T em-

peratur als 15° eine krümelige Beschaffenheit annimmt (3).

Der Gehalt des Milchfettes an Glyceriden der flüssigen Fettsäuren erreicht

5—7 Tage nach dem Kalben ein Maximum und nimmt dann im Laufe der

Lactationsperiode allmählich ab (114).

Die Eiweissverbindungen der Milch. Der Stickstoff ist fast ganz in

Form von Eiweisskörpern in der Kuhmilch enthalten. Neben denselben kommen
kleine Mengen anderer Stickstoffverbindungen vor (s. u.). Berechnet man aus

dem oben angegebenen Durchschnittsgehalt der Milch an Gesammteiweiss (Casein

und Albumin) den Gehalt an Gesammtstickstoff in üblicher Weise durch Di-

vision mit 6*25, so erhält man rund 0*6$ Gesammtstickstoff.

Direkte Bestimmungen mit Natronkalk ergaben häufig etwas niedrigere

Werthe; es berechnet sich z. B. aus einer Reihe von E. Wolff (22) mitgetheilter

Fütterungsversuche ein Gehalt von 0*40—0*58$, im Mittel 0*46$ Gesammtstickstoff.

Es ist dies wohl darauf zurückzuführen, dass die früher ausschliesslich übliche

Natronkalkmethode nur unter gewisser Modifikation (vergl. Milchanalyse) richtige,

sonst aber zu niedrige Resultate liefert (23). L. Liebermann erhielt bei der Be-

stimmung des Stickstoffs nach Dumas einen Gehalt von 0*498—0*587 f (33).

Die Kuhmilch enthält ein Gemenge von Eiweisskörpern. Am längsten be-

kannt sind das Casein und das Albumin, welche aber nach neueren Unter-

suchungen noch begleitet sind von sehr kleinen Mengen eines bisher übersehenen

Globulins (s. u.). Scheidet man in der bisher üblichen Weise das Casein durch

Essigsäure, das Albumin durch Kochen aus, so fällt mit dem letzteren auch das

in der Hitze leicht gerinnende Globulin aus. Man erhält ein Filtrat, welches noch

gewisse Eiweissreactionen giebt. Millon und Comaille haben zuerst beobachtet,

dass sich aus dem Filtrat ein eiweissartiger Körper durch Quecksilberoxydnitrat

fällen lässt, den sie als Lactoprotein bezeichnet haben. Dieses Hess sich

aber bis heute nicht als bestimmte Eiweissmodifikation charakterisiren. Es umfasst

vielmehr das Lactoprotein die Summe derjenigen eiweissartigen Substanzen,

welche bei dem üblichen Verfahren der Ausscheidung von Albumin und Casein

der Fällung entgingen. Ob es nun Reste sind von diesen selbst oder Acidalbumin,

eiweissartige Spaltungsprodukte, erzeugt durch den Einfluss der Säuren und der

Wärme, bleibt dahingestellt. Von Pepton können höchstens minimale Spuren

vorhanden sein. Die Angaben über das Auftreten von Hemialbumose bedürfen

noch einer weiteren Bestätigung.

Wir fügen im Folgenden einige nähere Angaben über die angeführten

Eiweissverbindungen hinzu.

Das Casein ist bereits eingehender in Bd. III, pag. 565 abgehandelt. Das
Casein ist in der Milch im gequollenen Zustande vorhanden. Es geht dies am
deutlichsten aus dem Verhalten der Milch beim Filtriren durch Thonplatten her-

vor. Das Casein bleibt auf denselben zurück, während Albumin nebst den wirk-

lich gelösten Substanzen hindurchgehen (vergl. unter Verhalten der Milch). Die

Phosphate bilden dasjenige Agens, welches den gequollenen Zustand des Caseins
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vermittelt. Hammarsten hat gezeigt, dass das Casein mit dem phosphorsauren

Kalk eine Quellung bildet Man erhält eine solche, wenn man fettfreies Casein

in Kalkwasser löst und mit verdünnter Phosphorsäure neutralistrt. Diese Flüssig-

keit besitzt bei Körpertemperatur ein schwach milchiges Aussehen, woraus

Hammarsten folgert, dass die weisse Farbe der Milch nicht ausschliesslich von

den Fettkügelchen, sondern zum Theil auch von jener Quellung des Caseins

mit dem phosphorsauren Kalk herrührt (vergl. a. bei Filtriren der Milch). Die

letztere, künstlich erzeugte Caseinquellung verhält sich gegen Lab genau wie das

Casein in der Milch (vergl. Bd. III, pag. 565). Durch Kochsalz ist das Casein

bei überschüssigem Zusatz und bei neutraler oder amphoterer Reaction vollkommen

fällbar (24).

Das Milchalbumin (Lactalbumin), welches bisher für identisch mit Serum

-

albumin gehalten wurde, ist nach Sebelien (25) von demselben verschieden. Es

folgt dies besonders aus dem optischen Drehungsvermögen, welches für Lact-

albumin beträgt (a)D— — 36*4 bis —36*98 (Serumalbumin, vergl. Bd. III, pag. 553).

Im koagulirten Zustand erhält man Milchalbumin, wenn man das Casein aus der

verdünnten Milch durch Neutralisiren mit Essigsäure und Einleiten von Kohlen-

säure ausscheidet und das Filtrat zum Sieden erhitzt.

Sebelien fällt das Casein durch Aussalten der Milch durch Kochsalz aus. Aus dcm Filtrat

schied sich heim Erwärmen auf 35° eine kleine Menge eines phosphathaltigen Eiweisskörpers

in Flocken aus, vielleicht ein Rest von CaseYn. Das Filtrat licss beim Aussättigen mit Magne-

siumsulfat ein Globulin sich ausscheiden, welches von Sebelien als Lactoglobulin bezeichnet

wurde (s. u.)

Aus dem Filtrat von dem Magnesiumsulfatniederschlag lässt sich das Lactalbumin durch

Versetzen mit Essigsäure bis tu einem Gehalt von 0 26 # ausscheiden. Dasselbe wird abfiltrirt,

sur Reinigung nochmals in Wasser gelöst, nach sorgfältigem Neutralbiren filtrlrt, die Lösung

abermals mit Magnesiumsulfat ausgesättigt und wieder mit 0 25 $ Essigsäure gefäUt. Die Salze

werden zuletzt durch Dialyse entfernt.

Durch Alkohol gefallt, mit Alkohol und Acther gewaschen, gepresst und getrocknet, bildet

das Lactalbumin ein weisses Pulver, welches in Wasser vollkommen löslich ist. Die Lösung

wird nicht durch Magnesiumsulfat, wohl aber durch Ammoniumsulfat gefällt Die möglichst

saharme Lösung in Wasser wird bei 62—67° opalesccnt und gerinnt bei ca. 72°. Durch Salz-

zusats lässt sich die Gerinnungstemperatur bis auf 80—84° steigern. Die Elementaranalyse er-

gab C«= 52-19, H = 7*18, N= 16 77, S= 1-73$. Dieselbe stimmt nahe mit der Zusammen-

setzung des Serumalbumins.

Das Lactoglobulin, von Sebelien durch Magnesiumsulfat wie oben ange-

geben ausgeschieden, wurde nur in geringen Mengen erhalten. Die ersten An-

deutungen über ein in der Milch enthaltenes Globulin sind von Hammarsten (24)

gemacht. In dem Colostrum ist die Menge desselben grösser als in der Milch (25),

besonders Teichlich ist es enthalten in dem ersten Colostrum nach dem Kalben,

es wurde z. B. ein Gehalt von 8$ und darüber beobachtet, seine Menge nimmt
dann aber sehr rasch ab (26) (25). Das Lactoglobulin gerinnt in 5—1 Oft Koch-

salzlösung bei 67—68° bei einer Concentration von 5-5— 9 Der Stickstoffgehalt

betrug für den salzfreien Zustand ber. 15*72$ (26). Es wird durch Kochsalz un-

vollständig, durch Magnesiumsulfat vollständig gefällt.

Als Lactoprotein haben Millon und Comaille (27) einen eiweissartigen

Körper bezeichnet, welcher aus der durch Essigsäure von Casein, und durch

Kochen von Albumin befreiten Milch durch Quecksilbernitrat gefällt werden kann.

Der Niederschlag ist im Ueberschuss des Fällungsmittels löslich, und röthet sich

beim Erwärmen mit letzterem.
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Das LactoproteVn ist weder durch Wärme, Essigsäure, noch durch Salpetersäure, Queck-

silberchlorid fällbar. Nach der Entfernung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff liefert das

LactoproteYn, wahrscheinlich in Folge einer Veränderung durch die frei werdende Säure, die

Biuretreaction des Peptons (28). Da von Hammarsten (29) in dem M ii.lon-Commaille*sehen

Filtrat Spuren von CaseYn und Albumin nachgewiesen wurden, so ist es wahrscheinlich, das»

das LactoproteYn, keine selbständige Eiweissmodification, sondern ein Gemenge von in Lösung

gebliebenem CaseYn, Scrumalbumin und daraus unter dem Einfluss der Wärme und der Säure

erzeugtem Acidalbumin etc. ist.

Das Auftreten von Pepton in der Kuhmilch wurde mehrfach behauptet,

insbesondere von Schmidt-Mühlheim (30). Hammarsten konnte jedoch in der durch

Aussalzen mit Kochsalz und Sieden nach Essigsäurezusatz vom Eiweiss befreiten

Milch kein Pepton nachweisen (29). Zu einem ähnlichen Resultat gelangte Hof-

meister (31) und namentlich Dogiel (32) durch eine gründliche Untersuchung.

Wenn Pepton in der Milch vorkommt, so kann es sich also nur um Spuren

handeln.

Ebenso kann das Vorkommen der Hemialbumose in der Milch nach den

von J. Schmidt (33, 32) bisher darüber gemachten Angaben noch nicht als sicher

erwiesen gelten.

Das Nuclein kommt in der Milch sowohl in gebundener, als in freier Form
vor. Ersteres, weil das Casein den Phosphor wahrscheinlich als Nuclein enthält

(vergl. Bd. III, pag. 567), letzteres, weil der bei der Verarbeitung der Kuhmilch

im LAVALE'schen Separator (vergl. Bd. II, pag. 373) sich ablagernde Schlamm
nach Hammarsten theilweise aus Nuclein bestand (34).

Sonstige Stickstoffverbindungen in der Kuhmilch. Letztere enthält

sehr kleine Mengen von Stickstoft in Form von nicht eiweissartigen Verbindungen.

Es lässt sich dieser Antheil bestimmen, wenn man die Differenz des Eiweissstick-

stoffes vom Gesammtstickstoff der Milch nimmt. Die hierüber vorliegenden,

ziemlich gut übereinstimmenden Beobachtungen lehren, dass die Menge des

Nichteiweissstickstoffes der Milch sehr gering ist.

Liebekmann (23) bestimmte sowohl den Gesammtstickstoff als den Eiweissstickstoff (der

Taontnfällung) in der Milch nach Dumas. Aus der Differenz berechnet sich die Menge des

Nichteiweissstickstoffc = 0-03ä-0-04.rJ§; Musso (35) ermittelte letztere im Dialysat der Kuh-

milch und berechnet 0 058—O047 g; Schmidt-Muhlhejm (36) beobachtete 0 040—0 050 in

100 Cbcm. Milch.

Von nichteiweissartigen Stickstoffverbindungen ist in der Frauen- und Thier-

milch besonders der Harnstoff nachgewiesen worden.

Es liegen darüber ältere Angaben vor von Morin, Dumas und Prevost, Boucuardat und

Qukvknne (40), Rees (37), Dräsche (37), Picard (37). Die erste Bestimmung in der Kuh-

milch führte Lefort (38) aus, der aus 8 Litern Molken erhielt 15 Grm. Salpetersäuren Harn-

stoff, entsprechend einem Gehalt der Milch selbst von 0-007317$ Harnstoff (2). Hiermit Uber-

einstimmend beobachtete Vogel (39) in I Liter Milch ca. 0 07 Harnstoff; Schmidt-Mühlheim

in Molken 0 0079 und 0*0103 g Harnstoff (36).

Kleine Mengen von Harnston bilden demnach einen regelmässigen Bestand-

theil der Kuhmilch.

Es liegt femer eine Angabe vor Uber das Auftreten von Hypoxanthin (36) in der

Milcb. Kleine Mengen von Lecithin bilden in Gesellschaft von Cholesterin einen Begleiter

des Milchfettes. Auf die Gegenwart desselben haben schon Bouchardat und Quevenne (40)

aufmerksam gemacht. In Molken fand Schmidt-Mühlheim (36) 0 0038$, in Butter 01 74 bis

0153 g Lecithin. Wynter-Blyth (41) machte Angaben Uber zwei durch Quecksilberoxydnitrat

fällbare Stickstoffverbindungen der Kuhmilch, die er Galactin und Lactochrom nennt, letztere

ein orangerother, löslicher Farbstoff.
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Den Ammoniakgebalt der Milch ermittelte Latschenberger (42) nach seiner Metbode

= 0-02106«, 3-4mal so hoch als jener des Rindsblutcs (0 00783).

Ein kleiner Gehalt der Milch an Schwefelcyan Verbindungen wurde

nachgewiesen von G. Musso (43). Die Bestimmungen ergaben 0 0021 - 0 0046

im Liter Milch, berechnet als Schwefelcyannatrium.

Stickstofffreie organische Bestandtheile.

Der Milchzucker ist von solchen fast allein in bedeutender Menge vor-

handen. Näheres über diesen Bestandteil vergl. Bd. VI, pag. 94. Derselbe

giebt in Folge seiner leichten Veränderlichkeit durch organische Fermente Ver-

anlassung zur Milchsäurebildung und dem hierdurch bedingten »Sauerwerden«

der Milch (vergl. Verhalten der Milch). Vielleicht sind neben Milchzucker noch

Spuren eines dextrinartigen Kohlenhydrats in der Milch enthalten (44).

Cholesterin wurde als Begleiter des Lecithins an seinen Reactionen er-

kannt (36).

Eigentümliche Riechstoffe, die an den Geruch des Futters der Kühe er-

innern, sollen sich der Kuhmilch durch Schütteln mit Schwefelkohlenstoff in

Spuren entziehen lassen (27).

Nach einer neuen Untersuchung von Henkel (135) enthält die Kuhmilch nicht

unbedeutende Mengen von citronensaurem Kalk. Es wurden gefunden pro

Liter 1*8—2"2 des Kalksalzes, entsprechend etwa 1 Grm. Citronensäure. Die in

condensirter Milch häufig vorkommenden Concretionen bestehen aus fast reinem

citronensaurem Kalk. Die Citronensäure ist als lösliches Salz vorhanden, da sie

im Milchserum, wie auch in den Molken in unveränderter Menge auftritt

Die Zusammensetzung der Milchasche schwankt nach den Analysen

von Fleischmann (45), Schrodt und Hansen (46) innerhalb enger Grenzen.

Der Erstere (47) berechnete die Zusammensetzung der Milchasche unter der

Voraussetzung, dass etwa lß der Milchasche aus fertig gebildeter Schwefelsäure

bestehe. Musso (43) und Schmidt (48) haben nachgewiesen, dass solche in der

Milch vorkommt. Der Erstere bestimmt deren Menge auf 0 0391—0 0831 Grm.

pro Liter Milch, oder in Procenten der Milchasche, wenn diese zu 0*7 # ange-

nommen wird, 0*558— 1'19§ Schwefelsäure. Der tiberwiegende Theil der in der

Regel bei den Aschenanalysen gefundenen Schwefelsäure stammt von dem
Schwefelgehalt der Eiweisskörper.

Bei den citirten Aschenanalysen wurden folgende Mittelzahlen gefunden

resp. berechnet:

Procentische Zusammensetzung der Milchasche
nach Schrodt und Hansen nach Fleischmann

K
sO

bei Stallfütterung bei Weidegang
24-98 245

Na,0 . . . . 1075 11 07 11 0

CaO . . . . . 2087 21-88 22-5

MgO . . . 276 237 2-6

Fe 30 3
. . . . 013 010 0-3

SO, . . . . . 3-99 4-20 10
P

aO s . . . 23-63 24-48 26-0

Cl. . . 14-24 15-6

103- 19 103-32 103-5

für Cl an O ab . 3-45 3-25 3-5

99-74 10007 1000
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Aeltcre Analysen ergaben, vielleicht in Folge einer Verflüchtigung durch

starkes Glühen beim Veraschen, einen geringeren Gehalt an Kali.

Der Chlorgehalt war bei altmelkenden, d. h. am Ende der Lactationsperiode

stehenden Kühen etwas höher (17*63 ^) als bei frischmelkenden. Erstere zeigten

bei gleichem Gehalt an Gesammtalkali eine relativ grössere Natronmenge im

Verhältniss zum Kali (46).

Nach den vorliegenden Analysen würde man zu dem Schluss kommen, dass ein Theil der

Basen noch in Verbindung mit organischen Milchbestandtheilen stehen müsse, da nach Sättigung

aller Sauren noch Base erübrigt. (Vor Kurtem fand diese Vermuthung ihre Bestätigung durch die

Entdeckung des citronensauren Kalks in der Milch, vergl. oben). Die Entscheidung dieser Fragen

wie auch der Verbindungsformen der Aschenbestandtheile würde jedoch xunächst genauere Chlor*

beslimmungcn erfordern, da bei der Herstellung der Asche, wenn ein Zusatx von Baryt oder

kohlensaurem Natrium unterlassen wurde, eine Verflüchtigung von Chlor möglich ist, ein Fehler,

auf welchen schon H. Rose (49) und in neuerer Zeit auch wieder Fresenius (50) aufmerksam

gemacht haben.

Der Eisengehalt der Kuhmilch beträgt nach Mendes de Leon im Mittel

4*0 Milligrm. pro Liter (133).

Die Milchgase wurden von Hoppe-Seyler (51), Setschenow (52), Pflüger

(53) näher untersucht. Der. letztere erhielt aus der mit Hilfe eines Schlauches

unmittelbar über Quecksilber aufgelangenen Milch folgende Gasmengen in Pro-

centem

Verhalten der Milch. Beim Stehen erfährt die Milch eine Aufrahmung,
verursacht durch das Aufsteigen der Fettkügelchen. lieber diese Erscheinung

und ihre meiereitechnische Bedeutung vergl. Bd. II, pag. 372.

Die freiwillige Gerinnung der Milch ist auf die Milchsäuregährung

des Milchzuckers zurückzuführen. Der Vorgang ist charakterisirt durch die all-

mähliche Verstärkung der sauren Reaction der Milch und das Dick werden der-

selben. Die nächste Veranlassung bildet die Entwicklung von Spaltpilzen, ins-

besondere von Bacillus acidi lactici. Dieses organisirte Ferment verwandelt den

Milchzucker allmählich in Milchsäure, welche dem vorhandenen Biphosphat Base

entzieht und somit Monophosphat erzeugt. Ist das Verhältniss des Monophosphats

zum Biphosphat bis auf einen gewissen Punkt angewachsen, so erfährt das

Caseln eine allmähliche Ausscheidung, durch welche das Dickwerden der Milch

bedingt wird. Ueber die näheren Verhältnisse der Milchsäuregährung vergl.

Bd. IV, pag. 287. In neuerer Zeit hat sich besonders eingehend Hueppe (54)

mit der Milchsäuregährung und den Organismen, welche sie hervorrufen, be-

schäftigt. Es gelang ihm, die genannten Bacillen rein zu züchten. Die Tem-
peraturgrenzen für die Entwicklung derselben betragen 10° und 45*5°. Ober-

halb der letzten Temperatur hörte die Säurebildung auf, unterhalb 10° fand

kein Wachsthum des Pilzes mehr statt. Richet (55) hatte eine Steigerung der

Milchsäuregährung des Milchzuckers bis 44°, keine Veränderung bei 44—52°,

abnehmende Energie der Säurebildung Über 52° beobachtet. Das Sauerwerden

der Milch findet daher bei Sommertemperatur rascher als in der Kälte statt.

Reinlich gemolkene Milch war nach Soxhlet (56) geronnen bei 39° in 19 Stunden,

bei 25° in 29, bei 20° in 48, bei 17f> in 63, bei 15° in 88, bei 10° in 99 Stunden.

I II

O09
7-4

002
08

Sauerster) 0*1

Kohlensäure (ausgepumpte) 7*6

„ (durch Zersetzung mit Phosphorsäure ausgetrieben) O'OO
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Bei 1—2° hielt sich Milch 14 Tage lang ohne merkliche Veränderung des Ge-

schmacks (57).

Bei welchem Verhältniss zwischen Monophosphat und Biphosphat die Casein-

gerinnung der Milch beginnt, ist noch nicht sicher festgestellt Soxhlet's mit

Kalialbuminat ausgeführte Untersuchungen (13) machen es wahrscheinlich, dass

die Gerinnung erst eintritt, wenn fast alles Biphosphat in Monophosphat umge-

wandelt, und dass schon relativ geringe Mengen des ersten (z. B. 1 Mol. Bi-

phosphat: 32 Mol. Monophosphat) die Gerinnung verhindern.

Die Milchgerinnung wird nahezu verhindert durch Senföl (58, 59), nur äusserst wenig durch

Zirnmtöl, Bittermandelöl (59), durch Phenol erst bei Sättigung (60); beschleunigend wirken Ver-

dauungssäftc, welche Eiweiss lösen, Magensaft, Pankreassaft, femer Peptone, CaseYn in Magen-

saft gelöst, vielleicht dadurch, dass sie den Säure bildenden Organismus ernähren (55, 60).

Von hervorragend praktischem Interesse ist die Gerinnung der Milch

durch Lab, ein Enzym, bei welcher das Casein unter dem Rinfluss des

letzteren in eine neue Eiweissmodifikation, Käse, umgewandelt wird, während

zugleich durch Spaltung Molkeneiweiss, ein peptonartiger Körper entsteht,

der, in den Molken gelöst, zurückbleibt.

Die näheren Vorgänge bei der Labgerinnung der Milch resp. des Caseins

sind bereits unter Casein (vergl. Bd. III, pag. 566) und Lab (vergl. Bd, IV,

pag. 119) beschrieben.

Auf diesen Vorgängen beruht zum Theil die Käsefabrikation. Als Hand-

bücher, welche dieses landwirtschaftliche Gewerbe eingehender behandeln,

führen wir ausser den bereits citirten von Fleischmann (2) und Kirchner (3)

noch an jenes von v. Klenze (61).

Beim Kochen erleidet die Milch eine mehrfache Veränderung. Die gekochte

Milch reagirt stärker alkalisch als die ungekochte, was man dem Entweichen

der absorbirten Kohlensäure zuschreibt. Gekochte oder über 60° erhitzte Milch

nimmt eine eigenthümlich schleimige Beschaffenheit an, wahrscheinlich in Folge

einer Veränderung des Quellungszustandes des Caseins. Hierdurch erklärt sich,

dass die Bewegungen der Milchkügelchen in der gekochten Milch trägere sind

und diese daher langsamer aufrahmt, als die nicht gekochte (62, 63). Durch

vorheriges Erhitzen der Milch wird ferner die Labgerinnung des Caseins erst von

Temperaturen über 64° an verzögert und dies um so mehr, je weiter die Er-

hitzung vorher getrieben wurde (63) (vergl. a. »condensirte Milch«). Beim Kochen
der Milch am Rückflusskühler entwickelt sich etwas, durch Bleipapier nachweis-

barer, Schwefelwasserstoff (64).

Ungekochte Milch soll mit Guajactinktur eine Bläuung hervorrufen, gekochte nicht Ein

Gemenge von Jodkaliumstärkekleister und Terpentinöl soll durch ungekochte Milch rasch gebläut

werden, von gekochter Milch nicht rascher, als sich jene Mischung von selbst bläut (65). Die

gekochte resp. erhitzte Milch unterliegt weniger leicht der sauren Gährung in Folge der Tödtung

der Fermentorganismen. Die Milch lässt sich daher durch Anwendung von Wärme conserviren

(vergl. Conservirung der Milch, und auch Bd. IV, pag. 289). In gekochter Milch sollen sich

auch zugesetzte Fennentorganismen ( B. einige Tropfen saurer Milch) langsamer entwickeln,

als in der frischen (55).

Das Albumin scheidet sich beim Kochen der Milch ab. Wird die Milch

erhitzt, ohne zu kochen, so erfolgt die Abscheidung in Gestalt einer Haut Die

Bildung eines Häutchens an der Grenze der Milch und der Luft- resp. Gasschicht

findet schon von 50° an statt und lässt sich wiederholen, so oft man das Häut-

chen entfernt. Auch im Vacuum erfolgt Hautbildung (51).

Nach Sembritzki (66) ist das Albumin zur Erklärung der Hautbildung nicht
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ausreichend, da 1023 J der Milch sich als trockene und entfettete Haut gewinnen

Hess. Das Caseün betheiligt sich also an dem Vorgang, der nach Hoppe-Seyler

(51) durch ein Eintrocknen von Eiweiss in Folge von Oberflächenverdunstung zu

erklären ist, da ähnliche Erscheinungen mit concentrirten Lösungen von Alkali-

albuminat, Leim, Chondrin hervorgerufen werden konnten.

Beim theilweisen Gefrieren der Milch findet nach Vieth (134) und

Henzold (99) eine Entmischung statt derart, dass der flüssig bleibende Theil

ein höheres specifisches Gewicht und höheren Gehalt an Trockensubstanz be-

sitzt, als das wieder aufgethaute Gefrorene. Der Fettgehalt des letzteren kann

unter Umständen höher sein, wenn das Gefrieren in der Ruhe unter Aufrahmung

vor sich ging, und hierdurch erklärt sich auch, dass die Eiskrusten vom Boden

eines Gefässes, in dem Milch gefroren war, weniger Fett enthielten, als jene

an den Wandungen (99).

Durch Filtriren der Milch hat man versucht, ein Milchserum zu gewinnen.

Hoppe-Seyler (51) erhielt beim Filtriren von Milch durch thierische Membran
(Ureter) unter 150 Millim. Druck ein schwach opalisirendes Filtrat, welches noch

Caseln und Albumin enthielt. Beim Filtriren durch poröse Thonzellen unter

Anwendung der Luftpumpe erhält man ein Filtrat, welches von Eiweisskörpern

nur Albumin enthält, während Casein und Fett auf der Thonzelle zurückbleiben

(51» 58» 67). Auf dieses Verhalten der Milch zum gebrannten Thon gründete

Lehmann eine Methode der Milchanalyse (vergl. unten). Auch durch Schütteln

der Milch mit gepulverten Thonzellen oder mit grösseren Mengen Thierkohle

lässt sich derselben Fett und Casein entziehen (68).

Durch Filtriren der mit dem 3—4 fachen Vol. Wasser verdünnten Milch durch

sehr dichtes Filtrirpapier gelingt es häufig ein Serum zu erhalten, in welchem
sich unter dem Mikroskop keine oder nur vereinzelte Fettkügelchen nach-

weisen lassen. Trotzdem ist dieses Milchserum stets mehr oder weniger milch-

artig weiss, aber durchsichtig, wodurch die Richtigkeit der HAMMARSTEN'schen

Ansicht bestätigt wird, dass die weisse Farbe der Milch nicht ausschliesslich von

den Fettkügelchen, sondern zum Theil auch von dem Casein und dem Kalk-

phosphat herrührt (24). Auch Vieth (69) kommt durch Versuche mit dem Feser'-

schen Lactoscop (vergl. Milchanalyse) zu dem Schluss, dass das Milchserum

nicht klar, sondern weisslich getrübt ist, durch Kalizusatz aufgehellt werden

kann, indem hierdurch der aufgequollene Zustand des Case'ins sich dem einer

wirklichen Lösung nähert

Auch durch Schütteln der 5 fach verdünnten Milch mit viel Knochcnkohlenpulver erhält

man nach dem Filtriren ein fettfreies, theilweise entkalktes Milchserum, welches jedoch schwer

von Kohlenstäubchen zu befreien ist (Privatmitth. des Ref.).

Für die von der Milch abstammenden und als Nebenprodukte bei der Butter- und

Käsefabrikation gewonnenen Flüssigkeiten giebt Kirchner (3) und Fleischmann (47) folgende

mittlere procentische Zusammensetzung an:
Magermilch (47)

Buttermilch (3) Molken (3) gewöhnl. Verfahren Centrifuf

Wasser 90 60 93 0O4—94 600 89 7 9H)
Fett 0 85 0 044- 0 430 0 8 0*3

Eiweissstoffe 375 0 267- 1 128 40 40
Milchiuckcr, Milchsäure . 415 4 304— 5 852 4 7 3 9

Asche 0-75 0-233- 0 817 0 8 0*8

Der Fettgehalt der Buttermilch bewegt sich meistens innerhalb der Grenzen 0'3 und

2$. In der Buttermilch aus saurem Rahm ist die Menge des Milchzuckers vermindert, dagegen

entsprechend mehr Milchsäure vorhanden. Die Buttermilch aus süssem Rahm nimmt beim

)igitized by Google



Milch. 253

Stehen nach kurzer Zeit einen widerlich bitterlichen Geschmack an durch noch nicht aufgeklärte

Veränderungen. Solche Buttermilch muss, falls sie zur Käserei Verwendung finden soll, rasch

verarbeitet werden, da sich sonst der Geschmack auf den Käse Uberträgt. Die Buttermilch

wird aber vorwiegend als Futtermittel für Schweine, zum Theii auch als menschliche Nahrung
•

Die Molken, d. h. die von der Käsemasse abgelaufene oder ausgepresste

Flüssigkeit ist sehr wechselnd in ihrem Gehalt, je nach der Natur und dem
Säuerungsgrad der verwendeten Milch, je nachdem der Käse durch Lab (Lab-

käse) oder durch freiwilliges Gerinnen (Sauermilchkäse) ausgeschieden wurde

u. s. w. Von Eiweisskörpern enthalten alle Arten von Molken Albumin und die

als Lactoprotein (s. o.) bezeichneten Substanzen, die von der Käsegewinnung

mit Lab herstammenden Molken ausserdem die als Molkeneiweiss bezeichnete

peptonartige Eiweisssubstanz (vergl. Bd. III, pag. 566). Musso (70) fand den

Stickstoffgehalt frischer Molken nach Dumas in Procenten der Trockensubstanz

— 1-836-2016.

Die Molken werden hauptsächlich an Schweine, neuerdings auch an Kälber

und Kühe (3) verfüttert, zum Theil werden auch folgende Produkte aus denselben

gewonnen:

Molken- oder Vorbruchsbutter in solchen Gegenden, wo ganze Milch auf Käse

verarbeitet wird und somit fettreiche Molken zurückbleiben, aus denen ein Rahm (Vorbruch)

auf warmem oder auf kaltem Wege ausgeschieden wird, welchen man verbuttert.

Ziger, eine eiweissartige, und auch etwas fett- und zuckerhaltige Nahrung, welche in den

Alpländereien und in Italien aus den bei der Fettkäsefabrikation bleibenden Molken durch Ver-

setzen mit stark sauren Molken und Erhitzen zum Siedepunkt gewonnen wird. Den Haupt-

bestandtbeü bildet daher das in der Hitze sich ausscheidende Albumin. Analyse vergl. bei

KrACHNKft (3).

Mysost, Molkenkäse (Norwegen), wird gewonnen durch vorsichtiges Verdunsten der Molken

für sich oder unter Zusatz von Rahm oder Vollmilch Uber freiem Feuer bis zum Blasenwerfen,

und Ausfüllen in hölzerne Formen. Die braune, krümlige Masse wird als Nahrungsmittel ver-

wendet. Analyse vergl. bei Flkischmann (2).

Milchzucker wird hauptsächlich in den Alpgegcndcn aus den von Vorbruch und Ziger

befreiten Molken gewonnen.

Endlich werden Molken auch ab ein Curmittel bei gewissen Krankheiten verwendet.

Als Magermilch bezeichnet man die abgerahmte, d. h. die durch den

Aufrahmungsprocess vom grössten Theil des Fettes befreite Milch. Das spec i-

. fische Gewicht derselben ist in Folge der Entfernung des grössten Theiles

des Fettes grösser als bei der Vollmilch und schwankt in der Regel von 1032
bis 1-037 bei 16°. Nach zahlreichen Bestimmungen von Fleischmann (47) be-

trug das speeifische Gewicht von Centrifugenmagermilch mit einem 055 # nicht

tibersteigenden Fettgehalt im Mittel 1 0345, schwankend von H>335— 1 0359.

Musso (70) fand nach Dumas in abgerahmter Milch in Procenten der Trocken-

substanz 6*130—7*270 Stickstoff. UeberRahm und dessen sehr wechselnde Zu-

sammensetzung vergl. Kirchner (3), Fleischmann (2, 47, 9).

Als Colostrum (Biestmilch) bezeichnet man die unmittelbar und in den

ersten Tagen nach dem Kalben gebildete Milch, welche bemerkenswerthe Unter-

schiede von der gewöhnlichen Milch zeigt, sich der letzteren aber mit jedes-

maligem Melken immer mehr nähert.

Die Colostrummilch ist von gelblicher zäher Beschaffenheit, strengem Ge-

ruch, enthält in der ersten Zeit neben Fett zahlreiche 0 005—0 025 Millim. grosse

Körperchen, die Colostrumkörperchen, wahrscheinlich Produkte eines raschen
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Zerfalles der Milchdrüsen, da sich an den grösseren Körperchen Zellenstructur

deutlich erkennen lässt. Die Reaction ist meist sauer, der Geschmack salzig.

Das spec. Gew. schwankt von 1'04— 1*08.

Nach Analysen von Eucung (71) zeigte die Zusammensetzung des zuerst

nach dem Kalben erhaltenen Colostrums von 22 Kühen folgende Schwankungen

:

Spec. Gew. 1.059— 1 079; Trockensubstanz 2434-32 57; Fett = 1*88—4 68;

Casein = 204-714; Albumin = 1 118-20-21 ; Zucker 1-34-3-83; Asche 118
bis 2 31 8- Vergl. a. Schrodt und Hansen (46). Bemerkenswerth ist der ange-

gebene, hohe Gehalt des Colostrums an Trockensubstanz und an Albumin.

Letzteres schliesst Übrigens eine beträchtliche Menge von Globulin ein. Beide

zusammen verursachen die beim Kochen eintretende, starke Gerinnung. Globulin

wurde in dem durch Lab vom Casein befreiten 5 fach verdünnten Colostrum

nachgewiesen. Letzteres trübte sich bei weiterer 5facher Verdünnung mit Wasser

und schied nach längerem Einwirken von Kohlensäure weisse Flocken aus.

400 Colostrum lieferten so nur 0*3 Globulin, aber diese Menge ist zu niedrig,

da das Globulin nw unvollständig in der angegebenen Weise ausfällt. Die Menge

des Globulins besonders in dem ersten Colostrum wurde bei Fällung mit Koch-

salz oder Magnesiumsulfat weit höher befunden (vergl. oben bei Lactoglobulin).

Nach Eugling (71) enthält das Colostrum am Anfang keinen Milchzucker,

sondern Kohlenhydrate, welche sich wie Traubenzucker oder Lactose verhielten.

Auch das Fett des Colostrums soll sich durch Geruch, Geschmack, Con-

sistenz, Schmelzpunkt von dem gewöhnlichen Milchfett unterscheiden. Der

letztere lag für Fett aus Colostrum bei 40—44°. Der durchschnittlich höhere

Schmelzpunkt des Colostrum fettes, verglichen mit dem gewöhnlichen Milchfett,

erklärt sich nach Nilson (114) durch den geringeren Gehalt desselben an

Glyceriden der flüchtigen Fettsäuren. Von Nu dein war in Colostrum bis zu

2$, Cholesterin und Lecithin reichlich darin vorhanden. Colostrum bildet

daher einen zweckmässigen Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Lecithins,

wofür Eugling eine Methode beschreibt (71). Ausser Casein, Albumin, Globulin

enthielt das Colostrum noch Eiweissstoffe, die weder durch Säure, noch durch

Lab oder Kochen, wohl aber durch Alkohol oder Gerbsäure fällbar waren. Von
nicht eiweissartigen Stickstoffverbindungen ist in einer im Vacuum verdunsteten

Colostrumprobe Harnstoff nachgewiesen worden (71).

Analysen der Asche von Colostrum vergl. Eugling (71), Schrodt und

Hansen (46). Uebereinstimmend wurde ein hoher Phosphorsäuregehalt beobachtet

(bis 41.4$).

Colostrum, der Übrigen Milch zugesetzt, bewirkt Verzögerung der Aufrahmung, Unregel-

mässigkeiten beim Gerinnung»- und Reifungsprocess des Käses. Es wird daher empfohlen, die

Colostrummüch nicht vor dem 8., besser erst nach 14 Tagen der Übrigen Milch zuzusetzen, und

so lange für sich zu verarbeiten, wenn man nicht vorzieht, dieselbe an die Kälber oder an die

Schweine zu verfuttern.

Mi Ich fehl er. Zuweilen zeigt die Milch eine abnorme Beschaffenheit, durch

welche der Meiereipxocess gestört oder die Produkte desselben mit fehlerhaften

Kigenschaften behaftet werden. Die Aufklärung der Ursachen der Milchfehler

bildet eine ebenso schwierige als praktisch wichtige Aufgabe, welche in den

meisten Fällen noch ihrer endgültigen Lösung harrt. Da viele dieser Fehler auf

der Entwicklung niedriger Organismen beruhen, so erklärt sich die Uebertrag-

barkeit derselben auf gesunde Milch, woraus sich von vornherein gewisse Maass-

regeln zur Bekämpfung jener Missstände ergeben.
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Kirchner zählt in seinem Handbuch (3) namentlich die folgenden Milch-

fehler auf:

1. Blaue Milch, charakterisirt durch blaue, seltener gelbe und rothe Flecken an der

Oberfläche, die sich allmählich vergrösscrn. Die Erscheinung wird verursacht durch einen

cigcnthümlichen Bacillus (B. cyanogenus). Die Färbung ist bei Gegenwart von Säure intensiv cyan-

blau, im andern Falle schiefergrau bis mattblau, geht aber durch Säurezusatz stets in ein intensives

Blau Uber. Ueber die Organismen der blauen Milch vcrgl. auch besonders HOppe (54). Die

Milch nimmt unter dem Einfluss dieses Bacillus nach und nach eine neutrale, resp. alkalische

Reaction an. Die gewonnene Butter zeigt in der Regel fehlerhafte Beschaffenheit, wird z. B.

sehr weiss und hart oder schmierig und missfarben.

2. Rothe Milch, herrührend entweder von Farbstoffen des Futters, welche in die Milch

übergehen, wie es namentlich nach der Verfutterung von Krapp beobachtet wurde; oder von

einer Beimengung von Blut, sei es durch eine Verletzung des Euters, oder durch das sogen.

»Blutharnen« der Kühe.

3' Schleimige oder fadenziehendc Milch. Die Milch ist nicht dünnflüssig, sondern

dicklich, und lässt sich je nach dem Grad des Uebels in mehr oder weniger lange Fäden aus-

ziehen. Dieser Fehler bedingt namhafte Verluste in der Butterausbeute, indem die Ausrahmung

verhindert oder stark verzögert wird. Die Ursache bildet nach Schmidt-Mühlheim die schleimige

Gährung des Milchzuckers (vergl. Bd. IV, pag. 292).

4. Das Käsigwerden der Milch und des Rahmes, bestehend in einer Ausscheidung

des CaseYns ohne Säuerung, wodurch die Aufrahmung der Milch unterbrochen, eder wenn die

Erscheinung beim Rahm eintritt, die Verbutterung des letzteren unvollkommen wird. Die Er-

scheinung hängt wahrscheinlich mit einer Entwicklung von Buttcrsäurebacillen zusammen.

5- Bittere Milch. Ein bitterer Geschmack der Milch, der sich auf die Butter Uberträgt,

kann verschiedene Ursachen haben. Futtermittel, welche Bitterstoffe enthalten, wie Lupinen,

Hundskamille etc., oder welche dumpfig, schimmelig geworden, können bittere Milch erzeugen.

Die Erscheinung tritt ferner nicht selten ein bei altmilchenden Kühen, welche sich dicht vor dem

•Trockenstehen« befinden. Der Fehler zeigt sich aber auch bei anscheinend gesunden Kühen,

und beruht derselbe entweder auf Verdauungsstörungen, oder auf anderen Ursachen. Ueber eine

erfolgreiche Bekämpfung des Uebels vcrgL Kirchner (3).

6. Geltige Milch. Näheres vergl. ebendaselbst.

7. Schwer zu verbutternde Milch. Die bezeichnete Erscheinung kann verschiedene

Ursachen haben und ist oft schon auf Mängel in dem Meiereiprocess selbst zurückzuführen.

Ausserdem Übte zuweilen eine Beimengung von bitterer Milch oder von Milch altmelkcr Kühe

oder von Colostrum denselben ungünstigen Einfluss.

8. Trägheit der Milch. In seltenen Fällen hat man ein schweres Ausrahmen, sogen.

Trägheit der Milch beobachtet. Die Ursache scheint in Beziehung zu stehen zu einer Indisposi-

tion der Kühe und einer abnormen Beschaffenheit der von ihnen abgesonderten Milch. (Näheres

darüber bei Kirchner (3) pag. 193).

9. Milchsteine, sandige Milch, charakterisirt durch die Ausscheidung sandartiger Körner

gleichzeitig mit der Milch, welche auch die Zitzenkanäle verstopfen und den Ausfluss der Milch

verhindern können. Fürstrnbbrg unterschied wahre Milchsteine, Pscudomilchsteine und Con-

cremente. Die enteren sind weisse bis graue, runde oder länglich runde, auch eckige Körper

von Hirsekorn- bis Bohnengrösse. Sie besitzen einen festen Kern von Erdsalzen, umgeben

von weiteren Schichten derselben Salze, welche in der Hauptsache bestehen aus kohlensaurem

Kalk (91—92'3{), phosphorsauren Erdsalzen (1—3 jf),
organischer Substanz (3—b:> Fett

(1— 1-3$). Wasser (11—Q'9$). Die Pseudomilchsteine gleichen im Aeussern den wahren

Milchsteinen, besitzen aber keinen Kern aus Erdsalzen, sondern aus geronnenem Käsestoff,

welcher umgeben ist von Schichten von Kalksalzen. Die Concremente besitzen weder Kern

noch Schichtung, sondern bestehen aus einer mit Erdphosphaten (56$) und Calciumcarbonat

(17*5 g) verbundenen organischen Materie (18 G$ nebst 2'7$ Fett).

Als sonstige Milchfehler werden angeführt die vorzeitig gerinnende, die sich faulig zer-

setzende, die wässrige Milch, Fehler, die z. Th. auf die oben beschriebenen zurftckaufuhren sind.
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Saltige Milch zeigt einen intensiv salzigen Geschmack, hohen Aschengehalt bei ver-

mindertem Gehalt an Zucker und einer veränderten Beschaffenheit des CaseYns. Solche Milch

reagirt alkalisch, lässt sich ohne Gerinnung kochen und koagulirt schwer mit Lab. Der Käse

zeigt die Erscheinung des »Blähens.#

Conservirung der Milch. Die Milch kann sowohl durch Abkühlung als

durch Erhitzen, resp. Tödtung der Gährungserreger bei höherer Temperatur con-

servirt werden. Leop. von Buch (72) berichtet über die längere Aufbewahrung

gefrorener Milch in Klumpen bei den Lappen. Um die Milch durch Anwendung
von Wärme zu conserviren, wird dieselbe in geschlossenen Gefässen erhitzt (vergl.

Bd. IV, pag. 289).

Eine von Dietzbix (73) in verschlossenen Flaschen 20 Minuten von 110—115° erhitzte

(5 Minuten bei 115°) Milch hielt sich 3 Jahre lang vollkommen gut, wahrend eine Milch, die

20 Minuten nur auf 105— 110° erhitzt worden war, sich nur einige Wochen hielt und dann sauer

wurde. Die Skizze eines für die Präservirung der Milch im Grossen bestimmten Apparates vergl.

bei Dietzell (73). Vergl. auch condensirte Milch.

Chemische Mittel sind für die Conservirung der Milch weniger empfehlenswcrth, nament-

lich wenn es sich um die Herstellung einer für die Zwecke der Kinderernährung geeigneten

Milch handelt. Näheres darüber, insbesondere bezllgl. der conservirenden Wirkung von Salicyl-

säure, Borsäure, Borax etc. vergl. Soxheet (74), A. Mayer (75).
*

Condensirte Milch. Die Condensirung, gleichzeitig mit dem Zwecke der

Conservirung, der Milch geschieht mit und ohne Zusatz von Zucker.

Die Condensirung mit Zuckerzusatz wurde fabrikmässig zuerst in Amerika, dann in

der Schweiz (Anglo-Swiss-Condensed-Milk-Company in Cham) ausgeführt. Hier wird die vorher

zum Sieden oder auf 94° erhitzte Milch, nach Zusatz von feinstem Rohrzucker (nicht Rüben-

zucker) in Vacuumpfanncn bei 50—60° zur Syrupsdicke verdunstet Auf 100 kg. Milch nimmt

man ca. 12 kg. ZuckeT. Analyse des Produkts vergl. bei Kirchner (3).

Die Condensirung ohne Zuckerzusatz geschieht im Grossen bei Domänenpächter

Drenckhan auf Stendorf (bei Eutin in Schleswig- Holstein) nach dem Scherff'sehen Patent.

Das Verfahren beruht auf dem Präserviren der Milch durch 1— 2stUndigcs Erhitzen in ge-

schlossenen Flaschen auf *100— 113° unter einem Druck von 2—4 Atmosphären. Das Conden-

siren geschieht im Vacuum bei G5 cm. Quecksilbersäule und bei einer Temperatur von 65—70°,

gemessen in einem in das Vacuum hineinreichenden Rohr, welches mit Glycerin gefüllt ist. Die

Flaschenmilch wird stets genau auf die Hälfte, die Dosenmilch auf ^ des Volumens eingedickt (76).

Die DrenckhAN'sche condensirte Milch ist ein durch seine Herstellung ohne jeden Zu-

satz, Haltbarkeit, Brauchbarkeit für die Zwecke der Kinderernährung sehr beachtenswerthes

Produkt.

Herr Drenckhan gedenkt in der nächsten Zeit auch ganze getrocknete Milch (mit

Zuckerzusatz) in den Handel zu bringen, welche sich in warmem Wasser leicht wieder zu einer

Flüssigkeit löst, welche Aussehen, Geschmack und Eigenschaften der Milch besitzt.

Ueber die Bereitung der ScilkKKF'schen Milch auf Stendorf vergl. auch Tollens (77). Ana-

lysen von Scherff'scher und Drenckhan- ScitERFF'scher Milch vergl. Fleischmann (14),

Schrodt (15), Fleischmann und Morgen (78).

Nach Munck (79) schied sich das CaseYn aus der SciiERFF'schen Milch durch kunstlichen

Magensaft nicht in compacten Massen, sondern in weissen, feinen Flocken wie bei Frauenmilch

aus. Nach Fleischmann und Morgen (78) enthält dieselbe kein gelöstes, sondern coagulirtes

Albumin und ein verändertes CaseYn, welches durch Milchsäure und Essigsäure feinflockig gefallt

wird. Nach Baginsky (80) wirkte Lab erst bei höherer Temperatur, auch war die doppelte Lab-

menge erforderlich, um dieselbe Wirkung hervorzubringen, wie in roher Milch. Auch das nach

Hammarsten dargestellte und in Kalkwasser gelöste CaseYn (vergl. oben bei CaseYn) zeigte eine

verminderte Gerinnbarkeit durch Lab (vergl. auch unter Verhalten der Milch beim Kochen).

Kephir ist ein durch Gährung aus Kuhmilch hergestelltes Getränk, welches

bei den Völkern des nördlichen Abhanges des Kaukasus schon seit Jahrhunderten
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im Gebrauch steht und dort dieselbe Stellung einnimmt, wie der Kumys (vergl.

unten) bei den nomadisirenden Völkern der südöstlichen Steppen Russlands.

Näheres über dieses Getränk und seine Herstellung ist erst seit wenigen Jahren

bekannt geworden (81).

Das Gährungsferment, die Kephirkörner sind zuerst von Ed. Kern (82)

näher untersucht worden. Dieselben bestehen aus zwei Pilzen der gewöhnlichen

Hefe (Saccharomycts cerevisiae) und einem Bacillus (Dispora caueasica). Im ruhen-

den Zustand kleine gelbe bis weisse, Stecknadelkopf- bis hirsekorngrosse

Klümpchen bildend, quellen dieselben in Milch gebracht auf und wachsen.

Die Wirkung besteht in einer Verwandlung des Milchzuckers in Kohlensäure und

Alkohol, zum Theil auch in Milchsäure, während zugleich Casein und Albumin

theilweise peptonisirt, und kleine Mengen von Glycerin, Bernsteinsäure, Butter-

säure, Essigsäure gebildet werden.

Ueber die Herkunft der Kephirkörner wissen wir nur soviel, dass bei

jenen Gebirgsvölkern die Gährung der Milch in Schläuchen von Leder eingeleitet

wird, und dass die Gährung auch durch ein Stück eines alten Schlauchs, der zur

Kephirbereitung diente, hervorgerufen werden kann. Das Leder der Schläuche

ist also der Boden, auf dem sich jene Pilzkulturen zuerst gebildet haben. Eine

Analyse von Kephirkömern vergl. bei Struve (81).

Bei der Herstellung des Kephir müssen die Körner eine Vorquellung und Reinigung

in lauem Wasser (30°) erfahren durch 5—6 stundiges Liegenlassen in solchem. Hierauf wird

das Wasser abgegossen und durch frische Milch ersetzt, die täglich 1—2 Mal zu wechseln ist.

Nach 5—7 Tagen steigen die Körner öfters nach oben, ein Zeichen, dass dieselben vollkommen

gequollen sind. Die Körner werden nun mit dem 10 fachen ihres Trockengewichts an gekochter,

auf 20° abgekühlter und durch Gare filtrirter Milch Ubergossen und bei 20° einen halben l ag

stehen gelassen.

Man colirt abermals durch Gaze und kann nun die zurückbleibenden Körner aufs Nene in

derselben Weise ansetzen. Von der abgelaufenen Milch füllt man je 75 Grm. in halbe

Champagnerflaschen mit Patentverschluss und füllt mit gekochter Milch auf. Man lässt die

Flaschen bei höchstens 15° stehen, während man am Tage stündlich schüttelt Je nach Bedarf

wird der Kephir dann nach 1^—3 Tagen genossen. Am zweckmassigsten ist die Verwendung

von Magermilch zur Kephirbereitung (3). Eine einfache Methode besteht auch darin, dass man

sich guten, 2 oder Stägigen Kephir verschafft, welchen man mit dem 3—5 fachen Volumen Kuh-

milch versetzt und das Gemenge ca. 2 Tage unter öfterem Schütteln der Gährung Überlässt.

dem Gebrauch zurückgelassener Rest {\
—\) dient dann wieder als Hefe (83).

der Kephirbereitung ist noch Mancherlei zu beachten und verweisen wir daher hier nur

auf die näheren Vorschriften von Käannhals (83), Hacciüs (84).

Der Kephir bildet ein angenehm säuerlich schmeckendes, etwas prickelndes,

sehr nahrhaftes Getränk, welches bei manchen Krankheiten mit Erfolg kurmässig

gebraucht wird. Am wohlschmeckendsten und daher am häufigsten gebraucht ist

der zweitägige Kephir, der dreitägige starker sauer und reicher an Alkohol. Ausser

den gewöhnlichen Milchbestandtheilen enthält der Kephir auch Pepton, Milchsäure,

Alkohol etc. Analysen von Kephir vergl. Krannuals (83), Haccjus (84).

Das Casein des Kephirs soll nach Biel (85) mit dem der Kuhmilch nicht identisch sein,

da es weder durch Magensaft noch durch Lab zum Gerinnen gebracht werden konnte. Ferner

enthält der Kephir einen als Lactosyntonid bezeichneten Eiweisskörper, der sich wie Acid-

albumin verhält, sowie zwei der Hemialbumosc ähnliche Verbindungen, von denen die eine in

kaltem, die andere in heissem Wasser löslich ist. Entfernt man Caseu in gewöhnlicher Weise

durch Essigsäure, so wird durch die 10 fache Menge Alkohol Lactosyntonid, lösliche und un-

lösliche Albumose gefällt zugleich mit Milchzucker. Kaltes Wasser extrahirt aus dem Nieder«

Ladkhburg, Chemie. VII. fj
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schlag Milchzucker und lösliche Hemialbumose, heisses Wasser dann die schwer lösliche Albu-

mose, während coagulirtes Albumin und Lactosyntonid ungelöst zurückbleiben. Hemialbumose

scheint sich aus Albumin tu bilden, da letzteres in Älterem Kephir nicht nachgewiesen werden

konnte.

Pepton, nach Hopmeister (31) bestimmt, war bis zu 0*07 g vorhanden, fehlte jedoch zu

weilen (85). Krannhals hatte ca. 0 040 g Pepton gefunden (83).

2. Die Milch anderer Thiere.

Die Zusammensetzung der Milch verschiedener Thiergattungen ist eine sehr

wechselnde, und es liegen nur ftlr einzelne Gattungen, wie z. B. Schafe, genauere

Kenntnisse vor, aus welcher sich die Grösse der vorkommenden Schwankungen

entnehmen lässt.

Dem Kirchner'sehen Werke (3) entnehmen wir die folgende Zusammen-

stellung :

Es enthalten in Procenten:
Schafmilch Ziegenmilch Stutenmilch Kuhmilch

Wasser 82 5 87 2 905 875
Feste Stoffe 17 5 12 8 9 5 12 5

Fett 53 45 11 34
Casein 50 28 12 32
Albumin 15 05 07 06
Lactoprotein 01 — — 01
Milchzucker 48 42 61 4-5

Asche 0-8 0-8 0*4 0*7

Auch diese Zahlen können die mittlere Zusammensetzung nur annähernd aus-

drücken, da bedeutende Schwankungen, abhängig von Ernährungsverhältnissen,

Lactationsperiode etc. vorkommen.

Wir beschränken uns daher auf einige Literaturangaben. Die ältere Literatur vergleiche

Martiny (i), einige Angaben auch bei Gmelin (86), Elephantenm ilch vergl. Doremus (87),

Hippopotamus fFlusspferd) vergl. Gunning (88), Kamcelmilch vergl. Chatin, Dragen-

dorf (97), Meerschweinchen vergl. Purdie (89), Schafmilch vergl. Fleischmann (90),

Schafmilch und Schafcolostrum vergl. Völker (91), Schafmilch in verschiedenen Lac-

tationsperioden vergl. Weiske und Kenngott (92), Stutenmilch vergl. Schrodt (93), Lang-

gaard(iio), Dochmann (iii), Stcppcnstutcnmilch vergl. Moser und Soxhlet (94), Vieth

(95), Biel (96), Ziegenmilch vergl. Völkkr (91).

Angaben Uber diese Milcharten finden sich auch in dem Werk von MARTWY (1). Eben-

daselbst auch einige Mittheilungen Uber die Milch der Eselin, Hündin, der Katze, des Lamas,

der Rennthierc, Schweine.

Der Kumys ist ein Gährungsprodukt der Stutenmilch, welches schon

seit Jahrhunderten von den Nomadenvölkern des südlichen Russlands und Inner-

asiens bereitet wird (3). Der Name soll sich von einem alten asiatischen Volke,

den >Kumanen« ableiten. Die Gährung ist theilweise eine alkoholische, teil-

weise eine Milchsäuregährung. Die Stutenmilch ist in Folge ihres hohen Zucker

gehaltes besonders für die Kumysbereitung geeignet.

Der Kumys wird bereitet, indem man alten, in Gährung befindlichen Kumys

mit frischer Stutenmilch im Verhältniss 1 : 10 versetzt, im Sommer bei gewöhn-

licher Temperatur, im Winter in der Nähe des Ofens unter häufigem Umrühren

stehen lässt. Nach 2—3 Stunden, wenn eine Probe im Spitzglas aufsteigende

Bläschen beobachten lässt, wird die Flüssigkeit in Champagnerflaschen gefüllt, ver-

korkt, verdrahtet und im Eiskeller bis zum Gebrauch aufbewahrt. Die Gährung
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setzt sich langsam fort, so dass häufig durch die entwickelte Kohlensäure Flaschen

zersprengt werden (96).

Die Bereitung des Kumys wird übrigens in verschiedener Weise angegeben. Näheres vergl.

Flkischmann (2), Kirchner (3), Bau. (96), Moser und Soxhlet (94), Vieth (3,95, 100),

Analysen von Kumys vergl. bei Biel (96), Vieth (95). Die Alkohol-, Kohlensäure-, Milchsäure-

gehalte steigen mit dem Aelterwerden, während der Zuckergehalt abnimmt. Nach MOSER und

Soxhlet (94) betrug die Trockensubstanz des Kumys 5*0$, Fett 1*4, CaseYn 1-28, Alkohol

1'70—2"5 VoL-§. Bei der Kumysbercitung wird das Casem gefällt, während der Gährung geht

es aber theilweise wieder in Lösung (96). Diese Lösung scheint durch die entstehende Säure

bewirkt xu werden, denn beim Neutralisiren schied sich der gelöste Eiweisskörper (Acidalbumin)

wiederum ab. Aus dem Filtrat Hess sich dann durch Kochen Albumin abscheiden und in der

davon gerrennten Flüssigkeit Pepton nachweisen, resp. eine durch Alkohol, Tannin, Sublimat,

fällbare Eiweissmodifikation (97). Bestimmungen des Peptongehaltes vergl. Dochmann (111),

PÖhl (98).

Der Kumys bildet eine weisse, kohlensäurehaltige Flüssigkeit, anfangs süss-

lich, beim Aelterwerden säuerlich schmeckend. Beim Stehen liefert derselbe

einen Absatz von feinflockigem Casein. Derselbe wird als ein wirksames Cur-

mittel bei manchen Krankheiten, namentlich Schwindsucht und Verdauungs-

störungen empfohlen. Näheres vergl. Vieth (100).

3. Die Frauenmilch.

Die Frauenmilch ist der Kuhmilch ähnlich, doch mehr bläulich weiss, und

süsser schmeckend als letztere. Das speeifische Gewicht derselben schwankt

von 1-026—1035 und liegt am häufigsten innerhalb der Grenzen 1028—1034
(101). Werden einzelne Portionen nacheinander der Brustdrüse entnommen, so

sinkt das speeifische Gewicht mit der Erschöpfung derselben (101).

Der Brechungsindex betrug vom 3.— 15. Tage des Wochenbettes 1*3475 bis

1*3494 und betrug im Maximum 1*3518 (11).

Eine Durchschnittszusammensetzung der Frauenmilch lässt sich aus den vor-

liegenden älteren und neueren, und nach verschiedenen Methoden ausgeführten

Analysen nicht ableiten.

Die Grenzen, innerhalb deren die Gehalte der einzelnen Bestandteile

schwankend befunden wurden, sind nach den neueren Analysen die folgenden:

. 84 -91-5$

Trockensubstanz . . 16 — 8-5$

1-5 — 6-3# im Mittel 3$
Eiweissstoffe . . 0-7 — 2-5 #
Milchzucker . . 3 — 8$ (meist 5—8 J)

015— 0-5ft.

In den ersten Tagen nach der Geburt zeigt die Milch höheren Ei weiss-

gehalt, im Durchschnitt der ersten Woche z. B. 4'2# (102), vergl. a. Frauen-

Colostrum. Von der zweiten Woche bis zum siebenten Monat sank der Eiweiss-

gehalt dann von 2*3— 1*58- (102).

Der Fettgehalt kann bei kranken und schlecht ernährten Frauen noch

unter 1*5 $ sinken, beobachtet wurde z. B. 0 86 g (103). Mit der Dauer der

Lactationsperiode steigt der Fettgehalt etwas. Pfeiffer fand z. B. im Mittel

vieler Analysen in Milch vom 1.— 6. Monat 2 87 vom 6 — 12. Monat 3-28% Fett.

Einzelne Milchportionen, nacheinander der Brustdrüse entnommen, zeigten

zunehmenden Fettgehalt, z. B. 171, 2 77, 4 51 § (104).

«7*

Digitized by Google



26o der Chemie.

Die Fette der Frauenmilch sind näher noch nicht untersucht. Dieselben sollen

reicher sein an Olein als das Fett der Kuhmilch (105)- Neben Glyceriden sind

kleine Mengen von Lecithin und Cholesterin nachgewiesen. Tolmatscheff (106)

beobachtete Cholesteringehalte der Frauenmilch von resp. 0*0252 und 0*0385$*

und Lecithinmengen, welche 0*00783 und 0 00366$ pyrophosphorsaure Magnesia

lieferten, entsprechend einem Lecithingehalt von 0*0569 und 0*0266$ [berechnet

nach Hoppe-Skyler (125)].

Die Bestimmungen des G e sam mt stick Stoffs in der Frauenmilch ergaben

Werthe von 0*13—0*33$, vergl. Christenn (107), Dociel (32), L. Liebermann (23),

Forster (104).

Sichere Ermittelungen der einzelnen in der Frauenmilch vorkommenden Eiwcisskürper

liegen nur sehr spärlich vor. Strüve (108) thcilt die folgende Zusammensetzung mit:

Casem (unlöslich) 0 46, Caselto (löslich) 014, Albumin 0 94, Pepton 0*41, Fett 2*76,

Zucker 3 68, Salze 0*21, Wasser 91*40.

Nach J. Schmidt (33) wlirde vom gesammten Eiweiss der Frauenmilch etwa die Hälfte

aus CaseYn, je ein Viertel aus Albumin und Hemialbumosc bestehen. Millon und Comaillk

(27) ermittelten den Albumingehalt zu 0*088

Aber alle diese Angaben bedürfen einer Revision. Das Auftreten der Hemialbumosc ist

noch nicht als sicher erwiesen zu betrachten und weder Hofmeister (31), noch DocntL (32)

konnten Pepton in der Frauenmilch nachweisen.

Ueber die Eigenschaften des Frauencaseins vergl. Artikel Eiweiss Bd. III.

pag. 567, Elementaranalyse das. pag. 588. Wir fügen noch hinzu, dass Dociel

(32) bei der Vergleichung von Frauen- und Kuhcase'in nur geringfügige Diffe-

renzen in dem Verhalten gegen Reagentien beobachtete. Auch bei der Pepsin-

Verdauung verhielt sich Frauencasein dem Kuhcase'in ähnlich, hinterliess einen

Nuclelnrückstand und lieferte ein Pepton von annähernd demselben Drehungs-

vermögen.

Von Nichteiweisskörpern ist Harnstoff in kleinen Mengen nachgewiesen.

Picard beobachtete 00113 J; vergl. a. Rees, Dräsche (105).

Der Milchzucker der Frauenmilch ist wahrscheinlich identisch mit jenem

der Kuhmilch (101). Die Menge des Milchzuckers nimmt nach Pfeiffer (102)

während der Lactationsperiode zu, sie betrug z. B. in der ersten Woche im

Mittel 4 0, in der zweiten 4*8, in der dritten 5*2 und dann bis zum Ende der

Stillperiode 5*7—6*2}}. Im Mittel aller Bestimmungen 5*45$. Vergl. auch bei

Frauencolostrum.

Citronensäure konnte in Frauenmilch in zwei Fällen nicht nachgewiesen

werden (Unterschied von Kuhmilch (135)].

Der Eisengehalt der Frauenmilch betrug nach Mendes de Leon im Mittel

2*54 Milligrm. pro Liter (133).

Das Verhalten der Frauenmilch unterscheidet sich in einigen Punkten

von dem der Kuhmilch. Die freiwillige Säuerung tritt weniger leicht ein (105).

Durch Säuren soll das Cascln aus der Frauenmilch weniger vollständig gefällt,

und im Ueberschuss der Säure leichter gelöst werden, als jenes der Kuhmilch

(109, 105). Ferner giebt Frauenmilch mit Essigsäure ein feinflockiges Coagulum,

während Kuhmilch dicke, zusammenballende Massen ausscheiden lässt (110).

Hierdurch wird das durch Essigsäure gefällte Frauencasein schwer filtrirbar,

etwas leichter filtrirt die Salzsäurefällung (112). Das verschiedene Verhalten

des Frauencaseins bei der Fällung beruht nach Dociel (32) auf dem geringeren
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Salzgehalt der Frauenmilch. Bringt man letzteren auf dieselbe Höhe wie bei

der Kuhmilch, so erhält man ebenso compakte Niederschläge, als bei An-
wendung dieser.

In ähnlicher Weise erzeugt künstlicher Magensaft mit Frauenmilch ein

schmiegsames, mit Kubmilch ein derberes Coagulum. Im Ueberschuss des Magen-
saftes löste sich ersteres leichter als das letztere (109).

Das Frauencolostrum zeigte in den beiden ersten Tagen einen Eiweiss-

gehalt von 8*6$, der dann rasch abnahm (102); Kemmerich (113) beobachtete

in ebensolchem Colostrum einen Eiweissgehalt von 7*4
{f.

Der Milchzuckergehalt des Frauencolostrums betrug nach Pfeiffer X 102)
am ersten Tage 2*7, am zweiten Tag 3*5$, und nahm dann im Verlauf der Lac-

tau'onsperiode zu.

4. Milchanalyse.

Die Methoden der Milchanalysen sind in Folge der hygienischen und volks-

wirthschaftlichen Bedeutung, welche die Untersuchung und Controle der Milch

besitzt, in der neueren Zeit wesentlich vervollkommnet worden. Da nicht selten

durch eine Milchanalyse Processe betreffend Milchfälschung anhängig gemacht,

oder solche entschieden werden, so fällt dem Ausführenden eine grosse Ver-

antwortlichkeit zu. Es ist nicht allein strenges Festhalten an den vorliegenden

Vorschriften der Analyse, sondern auch grosse Vorsicht bei der Abgabe eines

Gutachtens unbedingt nothwenig. Insbesondere die letztere setzt eine genaue

Kenntniss aller, nicht allein chemischer und physiologischer Verhältnisse voraus,

welche den Gehalt der Probe beeinflussen konnten. Wir verweisen auf die von

Kirchner (3) und Fleischmann (47) gemachten näheren Mittheilungen und be-

schränken uns hier auf eine kurze Beschreibung der chemischen Operationen

der Milchanalyse.

Im Voraus bemerken wir, dass bei allen Wägungen resp. Volum-
Messungen vorher das Milchquantum, welchem die Probe entnommen
wird, gründlich zu durchmischen ist. Die abzuwägende Milch soll eine

Temperatur von annähernd 15° haben. Können die zur Untersuchung gelangen-

den Milchproben nicht sofort in Angriff genommen werden, so ist ein Aufbe-

wahren derselben nur unter 12° und nur etwa 48 Stunden lang zulässig (47).

In vielen Fällen ist es nothwendig, die sogen. Stallprobe anzustellen, d. h.

den analytischen Befund zu vergleichen mit der Analyse einer Milch, entnommen
zu derselben Melkzeit und wo möglich nach 24 spätestens nach 48 Stunden, in

demselben Stall und von denselben Kühen, von welchen die fragliche Probe

herstammt Näheres über die Stallprobe vergl. Kirchner (3), Fleischmann (47).

Bestimmung des speeifischen Gewichts.

Dieselbe geschieht am zweckmässig«ten mit Hilfe einer Senkwage (Lactodensimeter)

Von den neueren Constructionen wird am meisten empfohlen das Lactodensimcter von Soxhlet,

bei welchem die Zahlen der Spindel von 23—38 reichen. Die Entfernung der Theilstriche be-

trügt für Tausendstel 7*5 Millim., so dass es noch möglich ist, die Zehntausendste] des speei-

fischen Gewichts zu schätzen. Jedes Lactodensimeter muss vor dem Gebrauch auf seine Richtig'

keit geprttft werden. (Geprüfte Lactodensimeter sind tu beziehen von Jon. Greinek, Mechanikus

in München.)

Man lässt das Lactodensimeter in der aus gründlich durchmischter Milch entnommenen

Milchprobe etwa 3 Minuten lang bei 10—20° schwimmen. Man reducirt dann die Ablesung

auf die Normaltemperatur von 15°, wozu man sich der folgenden Reductionstabellen bedient:
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264 Handwörterbuch der Chemie.

Zur Bestimmung des speeifischen Gewichts in der Frauenmilch wurden verkleinerte Lacto-

densimeter vorgeschlagen (101). Sehr empfehlenswerth ftlT eine rasche und genaue Bestimmung

des speeifischen Gewichts in der Milch ist die MoHR'sche Wage, (vcrgl. Bd. III, pag. iÓ).

Die Bestimmung der Trockensubstanz und des Wassers (47). Man bringt in

ein dünnwandiges, flaches Porcellanschälchen ca. 15 Grm. geschlämmten, mit Salzsäure extra-

hirten und geglühten Seesand und trocknet bei 100° bis zur Gewichtsconstanz. Man uber-

giesst dann mit der abgewogenen etwa 10 Grm. betragenden Milchmenge, trocknet im Wasser-

bad ein und dann 45 Minuten bei 100° und noch weitere 15 Minuten bei 105°. Das Trocknen

wird dann je 30 Minuten bei 100° wiederholt, bis zwei auf einander!olgende Wägungen um
nicht mehr als 1'5 Milligrm. von einander abweichen. Die zulässige Fehlergrösse beträgt ± 0*15$.

Berechnung des Trockensubstanzgehalts aus dem speeifischen Gewicht
und dem Fettgehalt: Liegen genaue Bestimmungen des speeifischen Gewichts und des Fett-

gehaltes vor, so lässt sich eine sichere Berechnung des Gehalts an Trockensubstanz ausfuhren

nach den von Fleischmann (115, 47, 116) aufgestellten Formeln. Die Berechnung beruht auf

der Thatsache, dass das speeifische Gewicht der fettfreien Trockensubstanz nahezu constant ist

und den Werth 1*6 besitzt, und dass dem speeifischen Gewicht des Butterfettes bei 15° der

Werth 0*93 zukommt Wenn s das speeifische Gewicht einer Milchprobe, / der procentischc

Gehalt an Trockensubstanz, / der procentische Gehalt an Fett, m das speeifische Gewicht der

Trockensubstanz bedeutet, so bestehen folgende Formeln:

,= 12/4- 2-665

/=0833,-2-22™if™,
'

1000

1000 - 3-75 (/- 1-2/)

'

st

st— (100/ — 100)'

Ausserdem ergibt sich der Gehalt an fettfreier Trockensubstanz r aus

r = t-/.

Diese Formeln sind für die Milchcontrole sehr wichtig. Hat man s und /genau

so ergeben sich t, w, r durch die Berechnung. Man erlangt somit Kenntniss von den 5 Grössen

/, s,f, r, m, welche fast immer — die allerverwickeltsten Fälle ausgenommen — ein Urtheil er-

möglichen wird Uber die Reinheit, bezw. Uber 'die Art der drei am häufigsten vorkommenden

Verfälschungen: Verwässerung, Entrahmung, und Verwässerung mit Entrahmung. Die Grösse m
bleibt unverändert, wenn die Milch verwässert und erhöht sich, wenn die Milch abgerahmt wird.

Die Grenzen, zwischen welchen sich die Werthe der in Rede stehenden 5 Grössen be-

wegen, sind folgende (116):

fur s von 10290 bis 1-0340, Mittel 10315

/ „ 2-5 % ., 4-5 $, „ 3-4 g

t „ 10-3« „ 147f „ 12-258

r „ 7-8« „ 10-2« „ 8-88

m „ 1-30 „ 1-40 „ 1-335

Nur in seltenen Fällen Uberschreiten die ersten 4 Werthe die untere und Uberschreitet m

die obere der angegebenen Grenzen. »Stark gewasserte Milch zeigt für m den normalen, für

alle anderen Grössen aber verhältnissmässig niedere Werthe. Stark entrahmte Milch zeigt für

m einen auffallend hohen Werth, für s und r ebenfalls höhere Werthe oder annähernd den

normalen Werth und für die übrigen Grössen verminderte Werthe.»

Bestimmung des Fettgehalts 1. die gewichtsanalytische Methode besteht in

dem Extrahiren des Fettes aus der Milchtrockensubstanz mit Hilfe von Aether. Man wägt

10— 12 Grm. Milch ab, bringt sie in einer geräumigen Porcellanschale mit einer zum Aufsaugen

der Milch genügenden Menge Seesand zusammen und trocknet auf dem NVasscrbad unter Zer-

kleinerung der Klümpchen mit einem scharfkantigen Glasstab so lange, bis sich keine neuen

KlUmpchen mehr bilden. Zuletzt zerreibt man noch mit einem kleinen Porcellanpistill und lässt

noch 15 Minuten auf dem Wasserbade stehen.
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(Ch. 239.)

beginnt. Die Extraction

Zum Ausziehen mit Aethcr dient der SoxHLET'sche Extractionsapparat (vergl. Fig. 239). Der

weite Theil dieses Glasapparates A ist unten verschlossen und 35 Millim. weit. Das oben offene

Ende wird mit einem LiKBic'schen Kühlapparat verbunden. Das angeschmolzene Glasrohr B
ist 13— 15 Millim. weit, A uud B sind durch das 8—9 Millim. weite Rohr C
verbunden. An die tiefste Stelle von A ist der aus einer dickwandigen, nur

2—3 Millhn. im Lichten starken Glasröhre D bestehende Heber angelöthet,

dessen unteres Ende durch B hindurchgeht. Das Ende von B wird mit Hille

eines Korkes auf ein ca. 100 Centim. fassendes gewogenes Kölbchen aufgesetzt.

Zur Aufnahme der zu extrahirenden Trockenmasse dient eine Papier-

i schwedischem Filtrirpapier, welche mit Hilfe eines Holzcylinders

wird, dessen Durchmesser nur ca. 4 Millim. kleiner ist, als der

A. Diese Patrone lässt man auf einem kleinen, nur 3 Millim. hohen

Blechring am Boden von A ruhen, um die Oeffnung des Heberrohres offen

zu halten. Der obere Rand der Papierhülse rouss mindestens 3 Millim.

unter dem höchsten Punkt der Heberkrümmung liegen. Das zur Herstellung

der Papierhülse dienende Filtrirpapier muss zuvor entfettet sein, besonders,

wenn es sich um die Fettbestimmung der Magermilch handelt.

In die Patrone wird nun der getrocknete Rückstand aus dem Schälchen

bis auf das letzte Sandkorn eingefüllt und ein wenig entfettete Baumwolle, doch

nicht bis zum Rand der Hülse, oben aufgebracht Nachdem in das 100 Cbcm.

Kölbchen ca. 25 Cbcm. wasserfreier Aether gefüllt sind, extrahirt man

durch Erwärmen des Wasserbades Uber sehr kleinem Flämmchen.

sammelt sich an, bis der Heber sein periodisch wiederkehrendes Spiel

erfordert in der Regel 3 Stunden. Von dem Ende derselben kann man sich durch eine Uhrglas-

probe überzeugen. Man destillirt hierauf den Aether langsam ab, trocknet

45 Minuten bei 100° und 15 Minuten bei 105—110°, lässt erkalten und wägt.

Hierauf trocknet man nochmals 30 Minuten bei 100° und wiederholt dies, bis zwei

aufeinander folgende Wägungen um höchstens 1 Mflligrm. von einander differiren.

Für Magermilch verwendet man eine entsprechend grössere Menge derselben

und zum Aufsaugen an Stelle von Seesand Gyps, auch wird 4 Stunden extrahirt,

bevor man die Uhrglasprobe anstellt Die zulässigen Fehlergrenzen betragen fur

Milch ±0O5 %, für Magermilch ±0-08$.

Der SoxHLET'sche Apparat hat in neuerer Zeit mehrfache Verbesserungen

erfahren, auf welche wir hier nur hinweisen können.

Bestimmung des Fettgehaltes mit dem Lactobutyrometer. Diese

von Marchand (117) erfundene und von Schmidt und Toens (118) verbesserte

Methode gründet sich darauf, dass, wenn Milch mit Alkohol und Aether geschüttelt

wird, sich eine Lösung dieser Agenden in Fett bildet, welche namentlich nach Zu-

satz von etwas Natronlauge oder Essigsäure leicht aufsteigt. Aus der Höhe der

sich ansammelnden alkoholisch-ätherischen Fettschicht lässt sich dann ein Schluss

ziehen auf die vorhandene Fettmenge.

Zu dieser Bestimmung bedient man sich des MARCHAND'schcn Lactobutyrometers

(vergL Fig. 240), einer ca. 36 Centim. langen, 12 Millim. weiten, unten geschlossenen

Glasröhre. Dieselbe besitzt 3 Haupttheilstriche, bei 10 Cbcm. bezeichnet M (Milch),

20 Cbcm. bezeichnet AZ (Aether), 30 Cbcm. bezeichnet S (Spiritus) ; an dem obersten

Abschnitt befindet sich eine Theilung in je ^ Cbcm. Mit Hilfe von 3 Pipetten giebt

man in die Röhre zuerst 10Cbcm. Milch von 15°, dann 10 Cbcm. Aether und 3 Tropfen

Natronlauge. Hierauf wird lebhaft solange geschüttelt, bis das Ganze das Aussehen

von gekochtem Stärkemehl angenommen. Jetzt werden noch 10 Cbcm. Weingeist von

1 zugefügt, dieman an derWand herabfliessen lässt und dann wiederanhaltend

Man setzt dann die Röhre 10 Minuten lang in Wasser von 40—45° und

hierauf 30 Minuten in Wasser von 20°; oder man lässt in Wasser von 45° allmählich

abkühlen, bis die Temperatur 20° geworden. Man liest sodann die Höhe der abge-

schiedenen Aetherfettschicht ab, indem man den unteren Meniskus als Grenze betrachtet (Ch. 240.)

50
cc

10

JE

M

Digitized by Google



2 66 Handwörterbuch der Chemie.

Aus der nachstehenden Tabelle entnimmt man dann unmittelbar den Fettgehalt pro 100 Cbcm.

Milch, welcher der abgelesenen Höhe der Aetherfettschicht entspricht.

Zehntel In Zehntel In Zehntel in Zehntel In Zehntel In

Cbcm. 1JIAIlK) i t)cm. Cbcm. Wai bem. üben. IAAluO Cbcm. Cbcm. 100 Cbcm. Cbcm. 100 Cbcm.

Act herfett- Milch Aetherfett- Milch Acthcrfclt Milch Acthcrfctt- Milch Acihcrfett* Milch

lósung Orm. Fett losung Grm. Feti losung Grm. Fett losung Grm. Fett lötung Grm. Fett

1
I

t .9QQ
I 00«7 110 9.1 ß 1O 4ol qa22 CK 1 ßbolo 90.&02 O I 1 .717

I I (4

1

194o 1 fiiQ7£io y ib

1 0 1 .1 1 1
1 441 1 o

1
9.r.Q*-iO öö.i OO.K C7C7b <b< Sö i i*yyb 4o 0 i T.oo t;1T220

0l 1 04o 1*0 O böO 0920 7-Al C tO.Ol f.1* 240 1

1

44 17.17117 4 14

O-*£ 0 1 -ßl ü
1 b40 19 9.7Q70 (Ol *o 0 I 2b0 91o4 1 0.l Ol12 4y4 44'0 17.70917' 1*0

9 1 -7171 (4( 1 9.Hlo 0 Ol24 7.&11
i 014 91 .R94 0 1 0.7291* <4o 1 K40 I 7.QTO

I I y i*

o 0 1 .filQ
1 Ö4 iJ

1 114 o yy i i4 0 i io3 OO 1 0.4141012 yy* 40 'O lo 221

4 1 301 1 1 .R14 0 J.AQ94 USo OH20 fi Al

O

'J Fl. nOO 0 1 9.Ol 110 241 IC4o i fi- 4mlo 4 lU

Ä-K4 0 o.n*92 UöO 1 R10 1.1 OK4 iyo OK-Ii20 0 fi.OClozol 91!ob 1 9.1 Ortio 4yu ICK4b 0 t fi-7 1

Q

io iiy

0 O. 1 ^ \ 10 0 4 *y /
0£2D o DIU ob 0 io i3y 174l lo ;ibö

0 0 0-OÜ7£ £Ol 1 b 4 jjyy *o 0 o <oy 97Ol io yoo 17.

H

4(0 iy *i (

b * »50J ICHIb 0 4 0UI 072 I y^Kjo 97.*".
Ol O 1 1.09714 20 1

A ü40 iy 4bo

b 0 2 4b l
t 7
1 1 4 b*o 07.R2(0 y *07 OO 1 1 .1 fiC14 4ob 4o 0 iy 1 10

7 Z Odo 1 7.!V
1 4 0 4 7y* y ovo So 0 14 MO 4 'J

10.0C4iy Ub4

7-5 2-665 18 4-956 28-5 9-755 39 14-984 49-5 20-213

8 2-767 18*5 5- 129 29 10-004 39-5 15-233 50 20-462

8-5 2869 19 5-306 29-5 10-253 40 15-482 50-5 20-711

<) 2 971 19-5 5-483 30 10-502 40-5 15-731 51 20-960

9-5 3-073 20 5-660 30-5 10-751 41 15-980 51-5 21-209

10 3175 20-5 5-837 31 11000 41-5 16-229 52 21-458

10-5 a-277 21 6-020 31-5 11-249 42 16-478 52-5 21-707

11 3-379 215 6-269 32 11-498 42-5 16-727

Diese Methode giebt hir Milch, deren Fettgehalte Uber 8'5 % nicht hinausgehen, gute Re-

sultate, Zahlen, welche sich von den auf gewichtsanalytischem Wege gefundenen um weniger als

0-2$ unterscheiden. Sic ist daher ihrer leichten Ausführbarkeit wegen insbesondere für praktische

Zwecke sehr empfchlenswertb, ist aber für wissen-

schaftliche und forensische Zwecke nicht zuverlässig

genug. Man hat nämlich verschiedentlich beobachtet,

dass Milchproben vorkommen, aus denen sich die

Aetherfettschicht nicht vollständig abscheidet Die

Methode ist auch nur anwendbar für Milch, welche

in 100 Cbcm. mehr als 134 Grm. Fett enthält (47).

DieSoXHLET'scheFettbestimmungsmethode

(119) beruht darauf, dass wenn man Milch unter Zusatz

von Kali mit Acthcr schüttelt, sich eine ätherische

Fettlösung bildet, welche alles Fett enthält Aus dem

mit Hilfe eines Aräometers ermittelten speeif

Gewicht der ätherischen Fcttlösung lässt sich

der Fettgehalt berechnen, da wenn man stets unter

gleichen Bedingungen arbeitet, eine Aethermenge in

der Milch zurückgehalten wird, welche constant ist.

Es kommt also auf strenges Einhalten und gleiches

\r

rfäifrircn b€i ftllcD B est 1 n itii u n j^cn wes cn tlicli ad«

Um das Abheben der Fettlösung und die Beob-

achtung mit Hilfe des Aräometers tu erleichtern, bat

Soxhlkt einen Apparat construirt, der so handlich

ist, dass die Methode, welche an Schärfe der gewichts-
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analytischen gleichkommt, auch Eingang in die Praxis der Milchkontrole und der Meiereien ge-

funden hat.

Der Apparat (vergl. Fig. 241) besteht aus

einer Schürtelflasche (Bierflasche) von 300Cbcm.

Inhalt mit spritzflaschenartigem Aufsatz. Das

Steigrohr des letzteren ist verbunden mit einer

aur Aufnahme der Aethcrfettlösung und des

Aräometers bestimmten Röhre, deren Durch-

messer etwa 0*2 Centim. weiter ist als der

Schwimmkörper des Aräometers. Diese Röhre

ist mit einem KUbiapparat umgeben. Das Stativ

desselben dient ausserdem zum Tragen von drei

Pipetten von resp. 200, 60, 10 Cbcm.

Die Ausfuhrung der Bestimmung geschieht

in folgender Weise: Man füllt 200 Cbcm.

Milch, deren Temperatur vorher auf 17-5° ge-

bracht ist, in die Schüttelflasche, fügt 10 Cbcm.

Kalilauge vom spec. Gew. 1*26— 1*27 (400 Grm.

Actzkali pro Liter) hinzu, schüttelt gut durch und

fügt nun noch 60 Cbcm. wasserhaltigen Aether

hinzu, der auf die Temperatur von 16-6— 18-5

gebracht wurde.

Den Aether bewahrt man, damit er stets

mit Wasser gesättigt bleibe, Uber Wasser auf in

einer Flasche, die zweckmässig mit einer von (Cü. 242.).

Soxhlet herrührenden bürettenartigen Einrichtung zum Abmessen des Aethers verbunden wird,

welche aus beistehender Fig. 242 hinreichend verständlich sein dürfte.

Man schüttelt nach dem Zusatz des Aethers eine halbe Minute heftig, bringt hierauf in ein

grösseres Gefäss mit Wasser von 17—18° und schüttelt ± Stunde lang von je j zu J Minute

ganz leicht durch, indem man jedesmal 3—4 Stösse in senkrechter Richtung macht Zuweilen

entlaste man die Flüssigkeit durch Lüften des Stöpsels vom Druck der Aetherdämpfc. Nach

weiterem viertelstündigem Stehen hat sich die Aetherfettschicht klar an der Oberfläche gesammelt

Die Absonderung derselben kann durch Erwärmen auf 25°, oder durch eine langsam drehende

Bewegung bei geneigter Lage, am besten aber durch Centrifugiren beschleunigt werden. Einer

sehr langsamen Abscheidung der Aetherfettschicht begegnet man nach Engström dadurch, dass man
zu den 200 Cbcm. Milch soviel Eisessig (20—30 Tropfen) zusetzt, dass ein deutliches Gerinnen der

Milch eintritt Hierauf fügt man 60 Cbcm. Aether zu, schüttelt eine halbe Minute lang, lässt 13 bis

15 Cbcm. Kalilauge zumessen und behandelt die Probe weiter nach Soxhlet's Vorschrift (47).

Bei Magermilch verfährt man ebenso wie bei ganzer Milch, setzt jedoch noch 20 bis

25 Tropfen einer Seifenlösung zu, welche man darstellt durch Lösen von 15 Grm. Stearinsäure

(Kerze) in 25 Cbcm. Alkohol und 10 Cbcm. Kalilauge (s. o.), Erhitzen — einige Minuten

lang — im Wasserbade, bis alles klar gelöst und Auffüllen auf 100 Cbcm. Die Lösung scheidet

bei längcrem Stehen etwas Seife aus, die sich aber beim Erwärmen auf 30° leicht wieder löst In

den meisten Fällen wird es hier von Vortheil sein, die Abscheidung der Aetherlösung durch

Centrifugiren zu beschleunigen.

Nach dem Abscheiden der Aetherfettschicht lässt man dieselbe mit Hilfe des Gebläses in

die Röhre im Küblapparat aufsteigen, während das Wasser des letzteren auf 16*5— 18'5° erhalten

wird. Man lässt nun das Aräometer in der Aetherfettlösung schwimmen, während die Röhre

zur Verhütung eines Verdunstungsvcrlusts mit dem Stöpsel verschlossen ist

Man bedient sich zweier Aräometer, von denen das eine für Milch, das andere für Mager-

milch bestimmt ist Das erstere trägt auf der Skala die Grade 66—43, entsprechend den spec.

Gewichten 0 766—0 743 bei 17'5°, das letztere die Grade 43-21, entsprechend den spec,

Gew. 0 743— 6*721 bei derselben Temperatur.
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Nach dem Temperaturausgleich liest man die Grade der Aräometerskala an der tiefsten

Stelle des Meniscus ab und notirt zugleich die Temperatur des an dem Aräometer befestigten,

in Zehntel Grade getheilten Thermometers.

Die Ablesung der Aräometerskala ist dann aut 17*5° zu reduciren. Beträgt die Temperatur

weniger als 17*5, so ist von der Aräometerablesung ebenso viel in Zchntelgradcn zu subtrahiren,

als der Unterschied der Temperaturen in Zehntelgraden beträgt. Ist die Beobachtungstemperatur

höher als 17*5, so hat man den Unterschied in Zehnteln zu addiren.

Beträgt z. B. die Ablesung bei 16-8° 615, so beträgt dieselbe auf 17 5 reducirt: 60 8.

Der zugehörige Proccntgehalt ergiebt sich aus der folgenden Tabelle,

Tafel

*w Bestimmung des Fettgehalts von Magermilch in Gewichtsprocenten aus dem spec.

Gewichte dtt Aetherfettlösung bei 17 5 0
C. nach Soxhlet.

Fett rtpcu. r vii ren Spec. 1'Mtrai •>pcv. r cii
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sä 019 27-4 0-59 31-8 0-99 36*2 1*39 40-6 1 83
281 0*20 27-5 0-60 31-9 100 363 1*40 40*7 184
232 021 27-6 0-60 32 101 364 141 408 1 85
233 0-22 27-7 0-61 32 1 102 36-5 1*42 40-9 1-86

23-4 0-23 27-8 0-62 32-2 1-03 36*6 1*43 41 1-87

23-5 0-24 27-9 0-63 32*3 1*04 36*7 1*44 411 1-88

23-6 0-25 28 064 32-4 105 368 1*45 41*2 1-89

287 0-25 281 0-65 32-5 105 36-9 1*46 41*3 1*90

23-8 0-26 28-2 0-66 32*6 106 37 1*47 414 1 91
23-9 0-27 28-3 0-67 32*7 1*07 37* 1 1-48 415 1 92
24 0-28 28-4 0*68 32-8 108 37-2 1*49 41 6 1 93
241 0-29 28-5 0-69 32-9 109 37-8 1*50 41*7 1-94

242 0-30 286 0-70 33 110 37-4 1*51 41*8 1-95

24-3 030 28-7 0-71 33*1 111 37-5 1*52 41*9 1*96

24-4 0-31 28-8 0-72 33 2 112 376 1*53 42 1-97

245 0-32 289 0-73 38-8 113 37*7 1-54 421 1-98

246 0-33 29 0-74 334 114 37-8 1 55 42-2 1-99

247 0 34 291 0-75 335 115 379 1 56 42-3 200
248 0-35 29-2 076 33-6 1 15 38 1*57 42*4 201
249 0-36 293 0-77 33-7 116 38*1 1-58 425 2 02
25 0-37 29-4 0-78 33-8 117 38-2 1-59 42-6 203
251 0-38 29-5 0-79 33-9 118 38-3 1-60 42-7 2*04

252 0-39 296 0-80 34 119 38-4 1-61 42-8 2 05
253 0-40 29-7 0-80 341 120 38-5 162 42*9 2-06

254 0-40 29-8 0-81 34-2 1-21 38-6 1-63 43 207
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Tafel

rar Bestimmung des Fettgehaltes von Vollmilch in Gewichtsprocenten aus dem spec.

Gewichte der Aetherfettlösung bei 17*5° C. nach Soxhlet.

Spec
vrew.

Fett

Proc.

Spec.
l rCW.

Fe« Spec. Fett

Gew. Proc,

Spec Fett

Proc.

Soec
utw.

Fett

PlOC

43 2-07 47-7 2 61 3-ir>V lv 569 3-74 615 4-89

43-1 2-08 47-8 262 JM7Uli 57 3-75 61.6 4-40

43-2 209 47-9 2-63 52- 'iV* V 3-18V AU 57-

1

3-76 51-7 4-42

433 210 48 2-64 3-20 57-2 8-78 61-8 444
434 211 48-1 266 vw 1

3-21V tt 1 57-3 3-80 61-9 1-46

435 2- 12 482 2-67 V 57-4 3-81 62 4-47

43G 2- 13 48-3 2-68 52-9 3*23V «V 57-5 382 62-

1

4-48

437 214 48-4 2-70 3-25V «V 57-6 3-84 62-2 4 50
438 2-1G 48-5 2-71 vv 1 V *v 57-7 3-85 62-3 4-52

43-9 217 48-6 2-72 53-2 3-27V * 1 57-8 8-87 62-4 4-53

44 218 48-7 2-73 53-3vv V 3-28 57-9 3-88 62-5 4-55

441 219 48-8 2-74 53-4VV 'K 3-29 58 3-90 62-6 456
44-2 2-20 48-9 2-75 3-30VW 581 3-91 62-7 458
44-3 2-22 49 2-76 53 6vv v 3-31v vi 58-2 3-92 62-8 4-59

44 4 228 491 2-77 53-7 3-33V vv 58-3 3-93 62-9 4-61

44-5 2 24 49-2 2-78 53-8 3-34V v*x 58-4 3-95 63 4-63

446 2-25 49-3 2-79 53-9 3-3 SV vv 58-5 3-96 631 464
44-7 2-26 494 2-80 54VT» 3-37V V 1 586 3-98 63-2 4-66

448 2-27 49-5 2-81 54-1 3-38V VV 58-7 3-99 63-3 4-67

44 9 2-28 49-6 2-88 54-2 3-39 58-8 401 63-4 4-69

45 2-30 49-7 2-84 V^E v 3-40Vv 58-9 402 63-5 4-70
45-

1

2-31 49-8 2-86 54-4 3-41VH 59 403 63-6 4-71

4.V2 2-32 49-9 2-87 54 f) 343V ~v 591 404 63-7 4-73

453 233 50 2-88 54-6 3-45V w 59-2 406 63-8 4-75

454 234 501 2-90 54-7 8-46VW 59-3 407 63-9 4-77

45 5 2-35 50-2 2-91 54S 3-47V TS V 59-4 409 64 4-79

456 2-36 50-3 2-92 54 9Vi V 3-4SV Sü 59-5 411 641 480
457 2-37 50-4 2-93 55 3-49 59-6 412 64-2 4-82

458 2-38 50-5 2-94 55-1 8-51 59-7 414 64-3 4-84

45-9 2-39 506 2-96 55-2vv m 3*52 59-8 415 64-4 4-85

4« 2-40 50-7 2-97 55-3 3-53 59-9 416 64-5 4-87

461 2-42 50-8 2.98 55-4Vv * 3-55V Vv 60 418 64 -6 4-88

462 2-43 509 299 55-5 356v vv 60-

1

419 64-7 490
463 2-44 51 300 55-6 8-57 60-2 4-20 64-8 4 92

464 245 511 3-01 557 3-59 603 4-21 64-9 4-93

465 24G 51-2 3-08 Od O obU 6U-4 4-28 65 4-95

466 2-47 51-8 304 55-9 3-61 60-5 4-24 65-1 4-97

46-7 2*49 51-4 8*05 56 3-68 60-6 4-26 65-2 4-98

468 2-50 51-5 3-06 561 3-64 60-7 4-27 65-3 500
469 2-51 51-6 308 56-:' 3-65 60-8 429 65-4 5 02
47 2-52 51-7 309 56-3 3-67 60-9 430 655 504
47-

1

2-54 51-8 8-10 56-4 3-68 61 4-32 65-6 505
472 2*55 51-9 311 56-5 3-69 611 4-33 65-7 5-07

473 2-56 52 812 56-6 3-71 61-2 4-35 65-8 509
474 2-57 521 814 56-7 3-72 61-3 4-36 65-9 51

1

475 2-58 52-2 815 56-8 8-78 61-4 4-37 66 512
47-6 2-60

Nach dem Gebrauch des Apparates füllt man die Beobachtungsröhre behufs Reinigung mit

Alkohol oder mit Aether, entfernt das Aräometer und lässt leerlaufen.

Hunderte von vergleichenden Bestimmungen lieferten bei vorschriftsmässiger Ausführung

Ergebnisse, welche ebenso genau und sicher sind, wie diejenigen der Gewichtsanalyse (47).

In neuester Zeit hat Lavale einen als Lactokrit bezeichneten Apparat construirt (120),

welcher auf der Anwendung der Ccntrifugalkraft beruht und Resultate liefert, die mit den ge-

wichtsanalytischen sehr gut übereinstimmen. Der Apparat ist in erster Linie für die Besitzer

von LAVALK'schen Centrifugen (Vergl. Bd .II, pag. 373) bestimmt Die Methode hat daher den

Charakter einer specieü meiereitechnischen, weshalb wir uns auf diesen Hinweis hier beschranken.

Die optischen Methoden zur Bestimmung des Fettgehaltes der Milch beruhen
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auf der Voraussetzung, dass der Grad der Durchsichtigkeit abhänge von der Zahl der Milch-

kUgelchen in der Raurncinheit, und dass demnach die Länge der Schicht, durch welche ein

Lichtstrahl hindurchzudringen vermag, einen Maassstab bilde für den Fettgehalt der Milch.

Diese Grundlagen sind aber unsicher, da der Grad der Durchsichtigkeit nicht allein von der

Zahl, sondern auch von der relativen Grösse der MilchkUgelchcn abhängt, und da auch das in

der Milch gequollene Casem in gewissem Grade die Durchsichtigkeit der Milch beschränkt

(vergl. o. bei Fütriren der Milch).

Die optischen Methoden liefern daher keine völlig zuverlässigen, wohl aber für Vor-

prüfungen, praktische Zwecke, zuweilen genügende Resultate, weshalb wir auf eine nähere Be-

schreibung hier verzichten. Als am zweckmässigsten hat sich das FESER'sche Lactoskop be-

währt Vergleichende Versuche mit diesem Lactoskop vergl. du Roi (122) und Vieth (69).

Eine nähere Beschreibung der wichtigeren Lactoskopc vergl. bei Kirchner (3).

Bestimmung des Gesammt-Stickstoffs der Milch. Dieselbe geschieht am zweck-

mässigsten nach der Kjeldahl'sehen Methode. Nach Krbuslbr (123) erhält man bei hinreichend

langer Digerirzeit genaue Resultate. Auch die Verbrennung der Milch mit Natronkalk, am besten

im eisernen Rohr im Wasserstoffstrom, ist anwendbar (123), wobei die günstigsten Resultate er-

halten wurden, als die Milch unmittelbar mit dem Natronkalk in's Schiffchen gefüllt wurde, an-

nähernd genaue auch bei Anwendung von Strontiumsulfat oder Calciumcarbonat zum Eintrocknen.

Bestimmung der Summe der Eiweisskörp er.

a) Die Methode von Ritthausen (44) beruht darauf, dass die Eiweisskörper durch

Überschüssiges Kupferoxydhydrat vollkommen gefällt werden. Zur Bestimmung werden 20 oder

10 Cbcm. Milch abgewogen, auf mindestens das 20 fache verdünnt und mit 10 resp. 5 Cbcm.

einer Lösung versetzt, welche enthält pro Liter 63*5 Grm. krystallisirten Kupfervitriol. Dann

fügt man die zur Abscheidung des Kupferoxydes nothwendige Menge Natronlauge hinzu. Letztere

wird so bereitet, dass 10 Cbcm. derselben 10 Cbcm. der Kupfcrlösung zerlegen. In Folge der

Alkalität der Milch gebraucht man bei der Bestimmung nur ^ der berechneten Natronmenge.

Die Neutralisation muss genau erfolgen, da freie Säure, wie überschüssiges Alkali Kupfer in

Lösung halten. Der Niederschlag wird zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und Aether —
bis der letztere fettfrei abläuft — zuletzt nochmals mit Alkohol gewaschen, Uber Schwefelsäure

und dann 1—2 Stunden bei 125° getrocknet und gewogen. Durch Glühen erfährt man den

Antheil an Kupferoxyd und Asche. Der GlUhrückstand ist übrigens stets auf einen Gehalt an

Kohle zu untersuchen und diese eventuell abzuziehen. Die Differenz ergiebt die Menge des Ge-

sammteiweisses. Sicherer noch ist, den Kupferniederschlag nach Dumas zu verbrennen (124).

Die alkoholisch-ätherische Lösung lässt sich auch zur Bestimmung des Fettes (44), das wässrige

Filtrat vom Kupferniederschlag zur Bestimmung des Milchzuckers (s. u.) benutzen.

b) Die Methode von L. Liebermann (23) beruht auf der Fällbarkeit der Eiweisskörper

durch Tannin. Die Tanninlösung wird bereitet durch Lösen von 20 Grm. Tannin in 400 Cbcm.

Alkohol und 40 Cbcm. Essigsäure und Auffüllen mit Wasser auf 1 Liter. 20 Cbcm. Milch

werden mit der doppelten Menge Wasser verdünnt und nach Zusatz von 5 Cbcm. einer 18 proc.

Kochsalzlösung so lange mit Tannin versetzt, bis keine Verstärkung der Fällung mehr bemerk-

bar. Man lässt absetzen, filtrirt, wäscht mit kaltem Wasser, trocknet und bestimmt den Stick-

stüffgehalt des Niederschlags inclus. Filter.

c) Methode der Eiweiss bestimmung durch Alkoholfällung (besonders empfohlen

für menschliche Milch). Hopvk-Seyler (125) giebt folgendes Verfahren an: 20 Cbcm. Milch

werden mit verdünnter Essigsäure bis zur schwach sauren Reaction, dann mit dem vierfachen

Volumen starken, kalten Alkohols versetzt, umgerührt, eine Stunde lang stehen gelassen, durch

ein gewogenes Filter filtrirt Der Niederschlag wird mit kaltem GOproc Alkohol 6—8 mal, dann

noch mit Aether gewaschen und bei 120—125° getrocknet und gewogen. In dem alkoholischen

Filtrat bleibt noch etwas Eiweiss, das durch Verdunsten und Behandeln des Rückstandes mit

fiüproc Alkohol gewonnen wird. Das Filtrat hiervon, auf ein kleines Volumen eingeengt, giebt

mit Tannin noch einen geringen Niederschlag, der wie die anderen Niederschläge auf kleinem

gewogenem Filter gesammelt, mit Alkohol und Aether gewaschen, bei 120° getrocknet und gc»

wogen wird. Die Asche aller Filter wird von dem Gesammtgewicht abgezogen. Sten Sten-

berg setzt behufs Fällung soviel Alkohol zu, dass die Flüssigkeit 85 {f
davon enthält (126).
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CmusTKNN, welcher die Methoden der Analyse der Frauenmilch einer vergleichenden

Prüfung unterzog (107) empfiehlt folgenden Weg: 10 Cbcm. Frauenmilch werden mit 10 Cbcm.

Aether und 20 Cbcm. Alkohol versetzt und umgerührt. Es wird auf ein gewogenes Filter filtrirt,

mit demselben Gemisch von Alkohol und Aether ausgewaschen, bis das Filtrat hell und das

CaseYn auf dem Filter pulverfbrmig wird. Der Rückstand enthält die Eiwcisskörper, welche bei

95—100° (bis zur Gewichtsconstanz d. Ref.) getrocknet und gewogen werden. Die Filterasche wird

abgezogen. In dem Filtrat bestimmte Verfasser auch noch Fett, Milchzucker, Salze (löslicher Antheil).

Bestimmung von CaseYn, Albumin, Globulin etc.

a) Bestimmung des Caseins und Albumins (in Kuh- und Ziegenmilch) nach Hoppe-

Seylxr (127). 20 Cbcm. Milch werden mit Wasser auf 400 Cbcm. verdünnt, unter Umrühren

sehr verdünnte Essigsäure hinzugctröpfelt, bis ein flockiger Niederschlag entsteht, dann £ bis

^ Stunde lang Kohlensäure hindurch geleitet und 12 Stunden zur Klärung stehen gelassen. Ist

diese geglückt, so filtrirt man erst die klare Flüssigkeit, zuletzt den Niederschlag mit Hilfe zurück-

gegossener Portionen des Kiltrat«, auf ein gewogenes Filter, und wäscht einmal mit Wasser.

Hierauf wird der Niederschlag einmal mit Alkohol, dann mit Aether extrahirt, bei 120—125°

getrocknet und gewogen. Die Filterasche ist abzuziehen.

Das Filtrat vom CaseYnniederschlag wird in einer geräumigen Porcellanschale einige Minuten

lang zum Sieden erhitzt. Scheidet sich das Albumin nicht hinreichend flockig aus, so fügt man

vorsichtig einige Tröpfchen Essigsäure zu der siedenden Flüssigkeit hinzu (128). Der Albumin-

niederschlag wird auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, bei 120 bis

125° getrocknet und gewogen. Die Asche ist abzuziehen. Das Albumin in dieser Weise be-

stimmt enthält wahrscheinlich die kleinen Mengen des vorhandenen Lactoglobulins (d. Ref.).

b) Modifikationen der CaseYn- und Albuminbestimmung, anwendbar für

menschliche Milch.

Man versetzt 10—20 Cbcm. Milch mit dem 3—4 fachen Vol. gesättigter Bittcrsalzlosung und

sättigt noch durch Eintragen von gepulvertem Bittersalz vollkommen aus, bis ein Rest des letzteren

ungelöst bleibt. Man lässt einige Stunden unter öfterem Umrühren stehen, filtrirt auf ein mit

Bittersalzsaturation befeuchtetes Filter, wäscht 6—8 mal mit derselben Flüssigkeit Aus dem ge-

sammten Filtrat scheidet man das Albumin nach dem Ansäuern mit Essigsäure durch Erhitzen

zum Sieden ab. Man sammelt das Albumin auf gewogenem Filter, trocknet bei 120— 125° und

zieht das Gewicht des GlUhrückstandes ab (125). Das CaseYn (indus. Globulin) würde sich

dann berechnen lassen, wenn man mit dem Magnesiumsulfatniederschlag eine Stickstoffbestimmung

ausführen wollte (d. Ref.)

J. Schmidt (32, 33) modificirt die sub a) beschriebene Methode für Frauenmilch dahin,

dass 20 Cbcm. der letzteren nach lOfachcr Verdünnung mit Wasser tropfenweise so lange mit

0-4 proc. Essigsäure versetzt werden, bis ein körniger Niederschlag entsteht. Dann wird unte r

Erwärmen auf 40° eine halbe Stunde lang Kohlensäure eingeleitet und nach 20—24 Stunden

filtrirt etc. Das Weitere vergL unter a).

Pfeiffer (129) verwendet zur Abscheidung des CaseYns eine verdünnte Salzsäure (2*2

officin. concentrirte Salzsäure und 100 Thle. Wasser), nachdem durch Vorversuche mit je 2 Cbcm.

Milch ermittelt ist, wie viel Tropfen erforderlich sind, um das CaseYn bei 60—70° gerinnen zu

machen. Die Bestimmung wird dann mit 10 Cbcm. Milch ausgeführt, das CaseYn mit höchstens

20 Cbcm. destülirtem Wasser gewaschen, entfettet etc. Das Filtrat dient zur Bestimmung des

Albumins durch Kochen.

Die Bestimmung des Caseins nach Lehmann (130) gründet sich auf das Verhalten

der Milch zu porösem Thon (vergl. oben pag. 252). Die gebrannten, untertassenförmigen Thon-

schalen müssen einen genügenden Grad von Feinporigkeit besitzen, um die kleinsten FettkUgelchen

nicht eindringen zu lassen. Für die Bestimmung werden dieselben auf 100° erhitzt und nach

dem Abkühlen mit Wasser angefeuchtet, auf ein Glasgefäss gesetzt, in welchem sich eine dünne

Schicht Schwefelsäure befindet. Man verwendet 9— 10 Grm. Milch, welche mit dem gleichen

Volumen Wasser vermischt und auf den mittleren Theil der Platte ausgegossen werden. Um
die Verdunstung zu beschränken, wird mit einem Uhrglas bedeckt. Nach 1—2 Stunden ist das

Milchserum derart von der Platte aufgesogen, dass man den aus CaseYn und Fett bestehenden

Rückstand vermittelst eines gut zugeschärften Hornspatels abnehmen und in ein gewogenes Uhr-
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gläschen bringen kann. Der Rückstand, bei 105° getrocknet, liefert Caseln plus Fett. Bringt

man denselben auf ein gewogenes Filter, so lassen sich Fett und CaseYn gesondert bestimmen.

Auch hier ist vom CaseYn die Asche in Abzug zu bringen.

Vergleichende CaseYn- und Fettbestimmungen lieferten nach dieser Methode Resultate, welche

mit den gewichtsanalytischen befriedigend übereinstimmten (14), (vergl. a. Lehmann und Wein

im Tagebl. d. Naturf. VersammL München 1877).

Bestimmung von CaseYn, Lactoglobulin, Lactalbumin, LactoproteYn in der

Kuhmilch. Der Ref. kann vorläufig auf Grund eigener bei der Analyse von Colostrum ge-

machter Erfahrung den folgenden Gang der Analyse empfehlen.

20 Cbcm. Milch resp. Colostrum werden mit 80 Cbcm. dcstillirtem Wasser versetzt und

2—2| Cbcm. sehr verdünnter Essigsäure (ca öproc.) auf einmal zugesetzt. Man lässt den

Niederschlag 24 Stunden stehen, filtrirt dann das CaseYn auf ein gewogenes Filter, wäscht mit

Wasser, Alkohol, entfettet im SoXHLET'schcn Apparat (s. oben pag. 265), trocknet bei 110 bis

120° bis zur Constanz des Gewichts und zieht die Filterasche ab.

Das Filtrat wird mit verdünnter Sodalösung bis zur neutralen oder sehr schwach sauren

Reaction neutralisirt, wobei die Flüssigkeit etwas opalescent wird. Man fügt dann auf je

100 Grm. des Filtrats mindestens 125 Grm. feingepulvertes krystallisirtes Bittersalz hinzu, so

dass noch ein Theil ungelöst bleibt, lässt unter sehr häufigem Umrühren längere Zeit stehen

und filtrirt am andern Tag auf ein grosses Filter und wäscht mehrmals mit einer vollkommen

gesättigten Bittersalzlösung aus. Der Niederschlag enthält das Lactoglobulin. Für dessen

Bestimmung ist es am zweckmässigsten, das ganze Filter in Stücke zu zerreissen und mit viel

Wasser im Becherglas zu zerrühren, auch mehrere Stunden unter Umrühren stehen zu lassen.

Es wird dann von den Papierfasern abfiltrirt, und ausgewaschen. Zu dem Filtrat setzt man

einige Cbcm. verdünnte Essigsäure (5 proc.) und erhitzt im kochenden Wasserbad 1 Stunde lang.

Hierbei scheidet sich das Globulin durch Gerinnung flockig aus. Dasselbe wird auf einem ge-

wogenen Filter gesammelt, bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gewogen, Von dem Gewicht

wird die Asche abgezogen.

Das Bittersalzfiltrat von dem Globulinniederschlag wird ebenfalls mit einigen Cbcm. verdünnter

Essigsäure versetzt und durch Erhitzen zum Gerinnen gebracht, genau in derselben Weise, wie es

soeben für das Globulin beschrieben wurde. Man erfährt so das Gewicht des Lact album ins.

Aus dem Filtrat von dem in der Hitze geronnenen Albumin erhält man durch Phosphor-

wolframsäure nach Zusatz von Salzsäure einen Niederschlag, den man als vom sogen. Lacto-

proteYn herrührend betrachten darf. Dieser Niederschlag wird in der Weise filtrirt, dass man
zuerst nur die klare Lösung, zuletzt erst den Niederschlag aufs Filter bringt. Dann wird mit

salzsäurehaltigem Wasser gewaschen. Mit dem Filter wird eine Stickstofibestimmung vorge-

nommen, und hiernach die Menge dieses Eiweissrestes als solcher, d. h. noch zum Albumin

gehörig, oder als LactoproteYn in Rechnung gebracht

Das Filtrat von coagulirtem Lactoglobulin (s. o.) liefert einen ähnlichen Stickstoörest im

Filtrat, der ebenso bestimmt werden kann. Hierdurch wird es wiederum wahrscheinlich, dass

LactoproteYn aus kleinen Mengen löslicher, nicht coagulirender Eiweissmodificationen besteht,

welche unter dem Einfluss von Säure und Wärme aus den ursprünglichen Eiwcisskörpern entstehen.

Da Globulin und Albumin beim Erhitzen nur unvollständig coaguliren, vermeidet Skbklkn

(Zeitschr. f. physioL Cbem. 13, 1889, pag. 135) deren Ausscheidung in der Wärme vollständig

und ermittelt die Eiweisskörper der Milch durch eine Combination folgender Stickstoffbestimmungen

(nach Kjkldahl): 1. Bestimmung des Gcsammtstickstofls der Milch; 2. Bestimmung des durch

Tannin fällbaren Stickstoffs (Gesammt-Eiweiss) ; 3. Bestimmung des durch Magnesiumsulfat fäll-

baren Stickstoffs (Globulin, CaseYn); 4. Bestimmung des durch verdünnte Essigsäure fällbaren

Stickstoffs (CaseYn). Aus 2—3 ergiebt sich die Menge des Lactalbumins, aus 3—4 (annähernd

genau) die Menge des Lactoglobulins, aus 4 CaseYn, aus 1—2 NichtproteYnstickstoff).

Die Bestimmung der Nichtproteinstoffe geschieht entweder indirect aus der

Differenz des Gesammtstickstoffs und Eiweissstickstoffs, oder direct, indem man die Eiweiss-

körper nach Ritthaüsen (s. o.), oder durch Tannin, oder durch Phosphorwolframsäure bei

Gegenwart von Salzsäure ausscheidet, das Filtrat resp. aliquote Theile desselben im HOF-

MKisTEfc'schen Schälchcn verdunstet und darin eine Stickstofibestimmung vornimmt.
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Die Bestimmung des Milchzuckers wird entweder gewichtsanalytisch oder durch

Grcumpolarisation ausgeführt.

1. Gewichtsanalytisches Verfahren nach Soxhlbt (131): 35 Cbctn. werden mit

400 Cbcm. Wasser verdünnt, hierauf zur Abscheidung von Fett und Eiweiss nach Ritt-

haussn (s. o. pag. 29) mit 10 Cbcm. einer Kupfervitriollösung (69*28 Grm. reines Salz pro

Liter) und mit 6 5—7 5 Cbcm. einer Kalilauge versetzt welche so gestellt ist, dass 1 Vol.

derselben das Kupfer aus 1 VoL der Kupferlosung gerade ausfallt. Die Flüssigkeit muss nach

dem Zusatz der Lauge noch ganz schwach sauer reagiren und darf etwas Kupfer gelöst ent-

halten. Hierauf füllt man auf 500 Cbcm. auf und filtrirt durch ein trockenes Faltenhltcr.

Von der annähernd 0*25 procent. Milchzuckerlösung mischt man 100 Cbcm. (entsprechend

5 Cbcm. Milch) mit 50 Cbcm. FEHLlNG'scher Lösung*) im Becherglas und bringt bedeckt

über doppeltem Drahtnetz zum Kochen. Nach 6 Minuten filtrirt man durch ein gewogenes

AsbestfUter (aus einem 12 Centim. langen, 13 Centim. weiten Chlorcalciumröhrchen hergestellt)

mit Hilfe der Saugpumpe bei schwachem Druck, wascht mit beissem Wasser, dann zweimal

mit Alkohol und zweimal mit Aether. Nach dem Verjagen des letzteren wird im Wasserstoff-

strom reducirt, indem man das abwärts geneigte Asbeströhrchen mit kleiner Flamme, deren

Spitze sich 5 Centim. unter der Kugel befindet, erhitzt Die Reduction ist in 2—3 Minuten

Da das Verhälrniss des Cu: Milchzucker auch hier nicht constant, sondern mit dem Ge-

halt an Milchzucker wechselnd, so hat man bei der Berechnung die zugehörigen Werthe der

folgenden Tabelle zu entnehmen:

Auf 100 Grm. Milchzucker ent-

392-7 Milligrm. Kupfer entsprechen 300 Milligrm. Milchzucker fallen Kupfer 130*9 Grm.

363*6 „ „ „ 275 „ „ 132*2 „

333*0 i» 1, u 250 ,, u 133*2 »

300-8 „ „ „ 225 „ „ 133*7 „

269-6 200 „ „ 134*8 „

237*5 „ „ „ 175 135*7 „

2040 „ „ „ 150 „ „ 1360 „

171*4 „ „ „ 125 „ „ 1371 „

138*3 „ „ „ 100 „ „ 138*3 „

Findet man durch Wägung z. B. 325 Milligrm. metallisches Kupfer, so kommt der am
nächsten liegende Reductionsfactor 133*2 in Anwendung, und die Menge des Milchzuckers er-

0*325 x 100
giebt sich aus "33/3 «= 0*244, resp. 20 X 0*244 = 4*88 in 100 Cbcm. Milch oder falls

das spedfuche Gewicht der Milch 1*033 = 4*72 Gew.-Procente. Eine Tabelle, welche die ent-

sprechenden Werthe des Milchzuckers von Miüigrm. zu Milligrm. für 10O—400 Milligrm. ge-

fundenes Kupfer angiebt, vergL Wein, Tabellen zur quantitativen Bestimmung der Zuckerarten,

Stuttgart 188S, pag. 9.

Bestimmung des Milchzuckers durch Circumpolarisation. Das optische

Dreiiungsvermögen des Milchzuckers betragt bei 20° unabhängig von der Concentration

[«]/> — 52*58 (vergl. Bd. VI, pag. 94). Zur Vorbereitung für die Polarisation werden 50 Cbcm.

Milch in einem Kolben von 150 Cbcm. Inhalt mit 25 Cbcm. einer Lösung von neutralem

Bleiacetat versetzt. Hierauf wird, nachdem ein LuftkUhlrohr aufgesetzt ist, zum Sieden erhitzt

und einmal aufgekocht Nach dem Erkalten wird bis zur absoluten Klarheit filtrirt und

*) Für die Bereitung der FKHLMG'schen Lösung giebt Soxhlet (131) folgende Vorschrift:

Chemisch reiner Kupfervitriol des Handels wird einmal aus verd. Salpetersäure, dreimal aus

Wasser umkrystallisirt und zwischen Fhcsspapier trocken gepresst, dann 12 Stunden an der

Luft liegen gelassen. Davon werden 34*639 Grm. zu 500 Cbcm. gelöst. Die Seignettesalz-

l,
welche für jeden Versuchstag frisch zu bereiten, erhält man durch Lösen von 178 Grm

in 400 Cbcm. Wasser, wozu noch 100 Cbcm. Natronlauge, enthaltend 516 Grm.

Natriumhydroxyd pro Liter, hinzugefugt werden. Die Fehling'sehe Lösung erhält man schliess-

lich durch Vermischen gleicher VoL Kupferlösung und Seignettesalzlösung.

VIL i&
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im 200 Millim. Rohr polarisirt. Der Befund ist der Verdünnung wegen mit \ zu muhi-

pliciren (132).

Vollständige Entfernung der Eiweisskörper ist eine Hauptbedingung für die Genauigkeit

des polarimetrischcn Verfahrens. Ueber die hierzu resp. zur Klärung empfohlenen Mittel vergl.

a. Bd. VI, pag, 97.

Für die Bestimmung der Menge der Milchasche giebt FLEtscHMANN (47) folgende

Vorschrift: »25 Grm. Milch werden nach Zusatz einiger Tropfen Essigsäure in einem Platintiegel

zuerst auf dem Wasserbade völlig eingetrocknet und dann Uber freiem Feuer langsam verkohlt.

Nachdem man mehrere Male mit Wasser ausgekocht hat, brennt man den Rückstand vorsichtig

weiss, bringt den Tiegel auf das Wasserbad, setzt den wässrigen Auszug nach und nach zu,

verdampft, glüht dann gelinde, lässt erkalten und wägt.« EmmeRUNG.

Milchsäure. Oxypropionsäure, C,H
6
O

s
. Die Structurtheorie setzt zwei

Milchsäuren voraus und zwar: Aethylidenmilchsäure =* CH,—CH OH—COOH
) 1) Lkwkowitsch, Ber. 16, pag. 2720. 2) Scheele, Opuscula ehem. et phys. 1788,

voL II, pag. 108, 196. 3) Bouillon Lagrange, A. Gehl 4, pag. 560. 4) Fourcroy u. Vauquelin,

ibid. 2, pag. 622. 5) Berzrlius, Ann. Chera. u. Pharm. 1, pag. I. 6) Braconnot, Ann.

Chim. 86, pag. 84. 7) Vogel, Schweigg. Journ. 20, pag. 425. 8) Gay Lussac u. Pelouze,

Ann. Ch. u. Pharm. 7, pag. 40. 9) Mitscherlich und Liebig, ibid. 7, pag. 47. 10) T. u.

H. Smith, Jahresbcr. 1865, pag. 633; Buchanau, Ber. 3, pag. 182. n) Berzkliüs, Schweigg.

Joum. 10, pag. 105. 12) Liebig, Ann. Chera. u. Pharm. 62, pag. 278, 326. 13) Engelhardt,

ibid. 65, pag. 359. 14) Heintz, Pogg. Ann. 75, pag. 391. 15) Wislicenüs, Ann. Chem. u.

Pharm. 167, pag. 304. 16) Beilstein, ibid. 122, pag. 366. 17) Moldenhauer, ibid. 131,

pag. 328. 18) Socoloff, ibid. 150, pag. 171. 19) Wislicenüs, ibid. 166, pag. 59. 20) Den.,

ibid., Zeitschr. f. Ch. 1868, 683, Ber. 3, pag. 809. 21) Ders., Ann. Chem. u. Pharm. 166, pag. 10.

22) Ders., ibid. 166, pag. 5. 23) Ders., ibid. 167, pag. 316. 24) Heintz, ibid. 157, pag. 314.

25) Wislicenüs, ibid. 167, pag. 344. 26) Ders., ibid, 167, pag. 339. 27) Ders., ibid. 167,

pag. 355. 28) Ders., ibid. 166, pag. 49; Ber. 4, pag. 524. 29) Wittstein, Jahresber. 1857,

pag. 520. 30) Dott, ibid. 1878, pag. 969. 31) Buchanan, Ber. 3, pag. 182. 32) Ludwig,

Arch. Pharm. (2) 86, pag. 13; 90, pag. 259; Pfeiffer, ibid. (2) 107, pag. 8. 33) Boutron u.

Fremy, Ann. Chem. u. Pharm. 39, pag. 181. 34) Liebig, ibid. 23, pag. 113. 35) Braconnot,

Ann. chim. 86, pag. 84; Wittstein, Rep. Pharm. 65, pag. 370. 36) Wackrnroder, Jahres-

ber. 1850, pag. 684. 37) Bechamp, Compt. rend. 54, pag. 1148. 40) Ewald, Ber. 19,

pag- 452, 843. 41) Körner, Jahresber. 1862, pag. 636. 42) Fremy, Ann. Chem. u. Pharm. 31,

pag. 188; May, Ber. 7, pag. 1567; ders., Ann. Chem. u. Pharm. 173, pag. 259. 43) Bule, Ann.

Chem. u. Pharm. 69, pag. 154. 44) Kohl, Ann. Chem. u. Pharm. 78, pag. 252. 45) Baer, Arch.

Pharm. (2) 69, pag. 147. 46) Scherer, Ann. Chem. u. Pharm. 73, pag. 322 ; Vöhl, ibid. 101,

pag. 50; Ber. 9, pag. 984; Hilger, ibid. 160, pag. 333; Erlenmeyer, ibid. 191, pag. 268.

47) Müller, Ann. Chem. u. Pharm. 103, pag. 152; v. Bibra, Vergl. Unters, über d. Gehirn d.

Menschen u. WirbelthieTc 1854; Gescheidlen, Pflüger's Archiv 8, pag. 171. 48) Mitscher-

lich, Ann. Pharm, u. Chem. 7, pag. 184. 49) Dessaignes, Journ. pharm. (3), 25, pag. 29.

50) Ekumina, Journ. 4. pr. Chem. (2) 21, pag. 478. 51) Boussidgault, Ann. chem. et phys.

(3)> Pa6* I S> 97! Berzelius, Schweigg. Journ. 10, pag. 105; Lehmann, Journ. f. pr. Chem. 25,

pag. 15; ZÜlzer, Lchrb. d. Ham. Analyse 1880, pag. 198; Liebig, Ann. Pharm, u. Chem. 50,

pag. 166; Heintz, Pogg. Ann. 62, pag. 622; Nenki u. Sieber, Journ. f. pr. Chem. (2) 26,

pag. 41; Cap u. Henry, Ann. Pharm. 30, pag. 106; Lecanu, Ann. chim. et phys. 74, pag. 90;

Pelouze, ibid. (2) 6, pag. 65. 52) Goblby, Joum. pharm. 9, pag. 165 ; Strecker, Ann. Chem.

u. Pharm. 61, pag. 216. 53) Boussingault, Ann. Chem. u. pharm. 10, pag. 105; Favre, Journ.

f. pr. Chem. 53, pag. 365; Enderun, Ann. Chem. u. Pharm. 46, pag. 122; Blondlot, Journ.

de chim. med. 20, pag. 386; Bidder u. Schmidt, die Verdauungssäfte u. s. w. 1852, pag. 45;

Maly, Ann. Chem. u. Pharm. 173, pag. 273; Rabuteau. Ber. 8, pag. 76; Schottin, Viertel-

jahrsschr. pr. Pharm. 2, pag. 54. 54) Erlenmbyer, Ann. Chem. u. Pharm. 191, pag. 261; Kli-

menko, Ber. 9, pag. 1604. 55) Hoppe-Seyler, Ber. 4, pag. 346. 56) Schützenberger, Bull. 25,

pag. 289. 57) Nenki u. Sieber, Ber. 15, pag. 85; Journ. f. pr. Chem. (2) 24, pag. 503;
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und Aethylenmilchsäure = CH,OH—CH,—COOH, welche beide bekannt sind

und von welchen die erste als a-Oxypropionsäure, die andere als ß-Oxypropion-

säure bezeichnet wird.

Kaum, ibid. 15, pag. 136. 58) Nbnki u. Sieber, Ber. 15, pag. 2747, 59) Kiuani, ibid. 15,

pag. 701. 60) Ders., Ann. Chem. o. Pharm. 205, pag. 189. 61) SchmöGER, Journ. f. pract.

Chem. (2) 19, pag. 168. 62) Würtz, Ann. d. Chem. u. Pharm. 105, pag. 20$; 107, pag. 192;

Buff, ibid. SuppL 5, pag. 249. 63) Drbus, ibid. 109, pag. 228. 64) Hertf.r, Bcr. 11, pag. 1167.

65) Flawitzky u. Kriloff, Bull. soc. chim. (2) 29, pag. 214. 66) Breuer u. Zinke, Ber. 13,

pag. 639. 67) Wisucenus, Ann. Chem. u. Pharm. 126, pag. 227. 68) Drbus, ibid. 127, pag. 332.

69) Wisucenus, ibid. 148, pag. 208. 70) Schreder, ibid. 177, pag. 287. 71) Wislicenus,

ibid. 128, pag. 6; Simpson u. Gautier, Compt. rend. 65, pag. 414; Ann. Chem. u. Pharm. 146,

pag. 257. 72) Linnemann u. Zotta, ibid. 159, pag. 250. 73) Strecker, ibid. 75, pag. 27 u.

42. 74) siehe 62 u. Thomson, Ann. Chem. u. Pharm. 200, pag. 79. 75) Ulrich, ibid. 109,

pag. 268. 76) Wichelhaus, ibid. 143, pag. 4; Friedex u. Machuca, ibid. 120, pag. 285; Buff,

ibid. 140, pag. 158. 77) Kbkule, ibid. 130, pag. 6. 78) Heintz, ibid. 155, pag. 26. 79) Cat-

ton, Zeitschr. f. Ch. 1863, pag. 532; Beilstein, Ann. d. Chem. u. Pharm. 112, pag. 124.

80) Gobley, Journ. pharm. (3) 6, pag. 54; Bensch, Ann. Pharm, u. Chem. 61, pag. 174;

Engelhardt u. Madrell, ibid. 63, pag. 83; Lautemann, ibid. 113, pag. 242. 81) Harz,

Jahresber. 1871, pag. 561. 82) Kiliani, Ber. 15, pag. 699; 136. 83) Mendelejeff, Jahres-

ber. 1860, pag. 7. 84) Erlenmeyer, Zeitschr. f. Chem. 1868, pag. 343. 85) Pelouze, Ann.

Chem. u. Pharm. 53, pag. 121. 86) Dossios, Zeitschr. f. Chem. 1866, pag. 451; Chapman u.

Smith, ibid. 1867, pag. 487. 87) Liebig, Jahresber. 1849, pag. 312. 88) Staedeler, Ann. f.

Chem. u. Pharm. 69, pag. 333. 89) Strecker, ibid. 118, pag. 291. 90) Gay-Lussac und

Pelouze, Ann. Chem. u. Pharm. 7, pag. 43. 91) Beilstein u. Wibgakd, Ber. 17, pag. 840.

92) Kolbe, Ann. Chem. u. Pharm. 113, pag. 244. 93) Lautemann, ibid. 113, pag. 218.

94) Kekule, ibid. 130, pag. 16. 95) Beilstein, ibid. 120, pag. 227. 96) Klimenko, Ber. d.

russ. Ges. 8, pag. 125; v. Wichelhaus, Ann. d. Chem. u. Pharm. 143, pag. 10. 97) Gossin,

Bull. 43, pag. 49. 98) Hoppe-Sbyler, Ber. 3, pag. 352. 99) Würtz, Ann. d. Chem. und

Pharm. 107, pag. 194. 100) Pasteur, Jahresber. 1862, pag. 477. 101) Fitz, Ber. 11, pag. 1898;

ibid. 12, pag. 479; Strecker, Ann. d. Chim. u. Pharm. 92, pag. 80. 102) Frrz, Ber. 13,

pag. 1309. 103) Ders., ibid. 13, pag. 1310. 104) Palm, Frcs. 22, pag. 223. 105) Engelhardt

u. Madrell, Ann. f. Chem. u. Pharm. 63, pag. 88; Brunning, ibid. 104, pag. 192. 106) Gay-

Lussac u. Pelouze, Ann. Chem. u. Pharm. 7, pag. 40; Braconnot, Ann. chim. 86, pag. 84;

Pelouze, Ann. Chem. u. Pharm. 53, pag. 112; Engelhardt u. Madrell, ibid. 63, pag. 83;

Dumas, Ann. chim. et phys. 54, pag. 236. 107) Scheele, opusc 2, pag. tot; Gay-Lussac u.

Pelouze, Ann. Chem. u. Pharm. 7, pag. 41 ; Braconnot, Ann. Chim. 86, pag. 85; Engelhardt

u. Madrell, Ann. Cham. u. Pharm. 63, pag. 83. 108) Wisucenus, ibid. 125, pag. 49, 58, 60,

siebe auch (107). 109) Pelouze, Ann. Chem. und Pharm. 53, pag. 112; Engelhardt und

Madrell, ibid. 63, pag. 83; Gay-Lussac u. Pelouze, Ann. Chem. Pharm. 7, pag. 41.

Engelhardt u. Madrell, Ann. Chem. u. Pharm. 63, pag. 83; Pelouze, ibid. 53, pag. 112.

1 10) Wackenroder, Arch. de Pharm. (2) 47, pag. 259. Iii) Claus, Ann. d. Chem. u. Pharm. 136,

pag. 287. 112) Friedel u. Wurtz, Ann. Chim. u. Phys. (3) 63, pag. 114. 113) Engelhardt

u. Madrell, Ann. Chem. u. Pharm. 63, pag. 83. 114) Strecker, ibid. 81, pag. 247; 91,

PaS' 353- "5) Bottwger, ibid. 188, pag. 329. 116) v. Blücher, Pogg. Ann. 63, pag. 429.

117) Meyer, Ber. 19, pag. 2454. 118) Engelhardt u. Madrell, Ann. Chem. u. Pharm. 63,

pag. 83; Arm. Pharm. 5, pag. 275. 119) MrrscKERLiCH u. Liebig, Ann. Chem. u. Pharm. 7,

Pa£- 47>* Thomson, ibid. 23, pag. 238; Pelouze, ibid. 53, pag. 112; 120) v. Blücher, Pogg.

Ann. 63, pag. 429; ScHABUS, Jahresber. 1854, pag. 405; Schmidt, Ann. Chem. u. Pharm. 61

,

pag. 331; y. Sebach, Jahresber. 1866, pag. 383; Keferstein, Pogg. Ann. 99, pag. 275.

121) Buff, Ann. Chem. u. Pharm. 140, pag. 160. 122) Wisucenus, ibid. 126, pag. 228.

123) Strecker, ibid. 105, pag. 316. 124) Kumenko, Ber. d. russ. Ges. 12, pag. 98. 125) de Coppet,

Ann. chim. phys. (4) 26, pag. 539. 126) Lutschak, Ber. 5, pag. 30. 127) Strecker,

Ann. Chem. und Pharm. 81, pag. 247; 91, pag. 353. 128) Lepage, ibid. 53, pag. 309.
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Da in der Aethylidenmilchsäure ein asymmetrisches C-Atom vorhanden ist, so
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197) Pinner u. Fuchs, Ber. 10, pag. 1061. 198) Leipen, Monatsh. f. Chem. 1888, pag. 48.
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215) Meukow, Ber. 12, pag. 2227. 216) Ders., ibid. 13, pag. 958, 1266; Erlknmeyer,
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kationen auftreten und zwar in einer rechtsdrehenden, in einer linksdrehenden

und in einer optisch inactiven, als einer Verbindung beider. Die rechtsdrehende

und die inactive Milchsäure sind bekannt. Diese wird als Para- oder Fleisch-

milchsäure, jene als gewöhnliche oder Gährungsmilchsäure beschrieben. Es ist

bis jetzt nicht geglückt, die inactive Säure, wie bei der Weinsäure, der Mandel-

säure und dem Coniin, in ihre activen Componenten zu zerlegen. Wird ihr

Ammonsalz in einer Nährlösung mit PenteUliutn glaueum versetzt, so resultirt eine

rechtsdrehende Lösung, was darauf hinzudeuten scheint, dass die linksdrehende

Säure im Assimilationsprocess des Pilzes untergeht (i).

Geschichte. Scheele entdeckte 1780 die Milchsäure in der sauren Milch,

beschrieb sie als acidum laetis, s. gaiacticum, und wies auf die Aehnlichkeit

mit der Essigsäure und später mit der auch von ihm entdeckten Aepfelsäure
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hin (2). Bouillon - Lagrange (3), Fourcroy und Vauquelin (4), L. Gmelin

sahen sie für unreine Essigsäure, d. h. als eine mit »thierischer Materie«

verbundene, an. Berzelius, welcher 1808 die Milchsäure in der Muskelflüssig-

keit fand, bestritt diese Anschauung und erklärte sie als eine Säure sui generis,

die vielleicht mit einer ihr ähnlichen Säure gemengt sei (5). Inzwischen hatte

im Jahre 18 13 Braconnot in Nancy in der sauren Gerberlohe, im Reiswasser

und im Runkelrübensaft eine Säure entdeckt, welche er als acute nancüque be-

zeichnete (6). Diese wurde schon 18 18 von Vogel in München als Milchsäure

erkannt (7). Trotzdem war es erst Gay-Lussac und J. Pelouze 1832 vorbehalten,

dieser Thatsache Anerkennung zu verschaffen (8), nachdem Mitscherlich und

Liebig im vorausgegangenen Jahre durch Analyse des Zinksalzes die Eigentüm-

lichkeit der Milchsäure und zugleich ihre atomistische Zusammensetzung fest-

gestellt hatten. Die im Jahre 1865 von J. und H. Smith im Opium entdeckte

Thebomilchsäure wurde 1870 von Buchanan als mit der gewöhnlichen Milch-

säure identisch befunden (10).

Liebig untersuchte 1847 von Berzelius bereits in der Fleischflüssigkeit

entdeckte Milchsäure (11) und bemerkte, dass der Wassergehalt der Salze nament-

lich des Zink- und Kalksalzes ein anderer sei als derjenige der entsprechenden

Salze der aus Zucker gewonnenen Säure (12). Engelhardt zeigte bald darauf,

dass die Salze beider Säuren sich thatsächlich verschieden verhalten und er ist

als der erste anzusehen, welcher die Isomerie der Fleisch- und Gährungsmilch-

säure erkannte. Die Fleischmilchsäure wurde als a-Säure, die Gährungsmilch-

säure als B-Säure unterschieden (13), indess gab Heintz der ersteren den Namen
Paramilchsäure (14), der sich bis jetzt erhalten hat, obwohl in einem anderen

Sinne (15). 186 1 erhielt Beilstein durch Behandeln von ß-Jodpropionsäure mit

wässrigem Silberoxyd eine Säure von der Zusammensetzung ClsH ssOtl , welche

er Hydracrylsäure nannte, da aus ihr durch Abspalten von Wasser Acrylsäure

entsteht (16). Moldenhauer (17) zeigte, dass diese Säure die Zusammensetzung

der Milchsäure besitzt und Wichelhaus (Ann. 143, pag. 1 und 144, pag. 352)

glaubte die Identität dieser Hydracrylsäure mit Fleischmilchsäure und auch

Aethylenmilchsäure nachweisen zu können. Unter letzterer Bezeichnung war

eine Säure zu verstehen, welche schon 1863 von Wisucenus (Ann. 128, pag. 1)

aus Aethylenchlorhydrin synthetisch gewonnen worden war. In der Folge zeigte

nun Wisucenus (22), dass Wichelhaus' Ansicht nicht vollständig haltbar sei. Er

erkannte zunächst die Fleischmilchsäure als durchaus verschieden von der Aethylen-

milchsäure, zeigte, dass sie der Gährungsmilchsäure oder Aethylidenmilchsäure,

wie sie nach der STRECKER'schen Synthese (73) genannt wurde, sehr nahe stehe,

sich aber von ihr durch ihre optische Activität unterscheide (Ber. 2, pag. 250 u. 619).

Er wies damals schon, 1868, auf die Notwendigkeit hin, die durch Structurver-

schiedenheiten sich ergebenden Isomerien durch Annahme verschiedener räum-
licher Lagerung der Atome zu vermehren und nannte solche geometrische
Isomerien. Später erklärte er auch die Hydracrylsäure als verschieden von der

Aethylenmilchsäure, so dass er 4 verschiedene Milchsäuremodificationen annahm (28):

CH, CH,OH CH,OH

CHOH CH

COOH COOH COOH CHOH
Gährungsmilch- Paramilchsäure Aethylenmilch- Hydracrylsäure (28).

säure (optisch activ) säure
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Es ist begreiflich, dass die Existenz zweier Aethylenmilchsäuren bestritten

wurde und zu erneuten Untersuchungen Anlass gab. Diese sind von Erlen-

meyer und Kltmenko in umfassender Weise angestellt worden, welche mit grosser

Wahrscheinlichkeit, ja Gewissheit feststellten, dass beide Aethylenmilchsäuren

identisch sind, ein Ergebniss, welches unserer heutigen Auflassung von den Iso-

merieverhältnissen vollkommen entspricht (54). Vergl. auch Art. Alkoholsäuren,

Einleitung, Bd. I.

a-Milchsäure, Aethylidenmilchsäure, o-Oxypropionsäure, C,H60 3

= CH,-CHOH-COOH.
1. Inactive, sogen, gewöhnliche oder Gährungsmilchsäure, auch

Nancysäure, Zuminsäure, Thebolactinsäure. Diese findet sich im Früh-

lingssaft des Weinstocks (29), in der Weidenrinde (30), im Opium (31) und in

verschiedenen Pflanzenextrakten (32). Sie tritt auf bei der >Milchsäuregährung<

von Milch-, Rohr- und Traubenzucker bei Gegenwart bestimmter Organismen

(33). Ferner wurde sie beobachtet in gegohrenen Flüssigkeiten und Säften der

Pflanzen und Thiere, so im Sauerkraut (34), im Rübensaft (35), im Bier (36), in

verdorbenen Weinen (37), in der sauren Milch (1), als Produkt der Verdauung

(40), von pathologischen Processen im Blute und Harn (41) und der Gährung

von Zuckerarten unter dem Einfluss der Magenschleimhaut neben Fleischmilch-

säure (42). Sie entsteht bei der Fäulniss des Emulsins (43) und bei der Gährung

des äpfelsauren Kalks (44) und der Vogelbeeren (45), hervorgerufen durch faulen-

den Käse. Inosit giebt nicht, wie behauptet wurde, Gährungsmilchsäure und Para-

milchsäure, sondern Aethylenmilchsäure (46). Die Säure ist auch aufgefunden

worden im Gehirn (47), im Speichel (48), in der Nervensubstanz (47), im ge-

gohrenen wässerigen Auszug der Leber (49), im faulenden Glycogen neben

Fleischmilchsäure (50). Nicht sicher bestätigt ist ihre Existenz im Harn (51), im

Kigelb (52) und im Schweiss (53).

Bei folgenden Vorgängen bildet sich die Säure:

1. Beim Erhitzen von Traubenzucker mit Natronlauge neben Brenzkatechin,

und anderen Substanzen (55).

Beim Erhitzen von Rohrzucker mit Wasser und 2—3 Thln. Barythydrat auf

150° (56).

3. Beim Behandeln von Traubenzucker, Milchzucker und Maltose in ver-

dünnter Alkalilösung schon bei Bruttemperatur (57); ebenso wirken Tetramethyl-

ammoniumoxyd und Neurin (57). Die Umwandlung gelingt auch bei vollkommenem

Abschluss von Luft (58). Rohrzucker, Mannit und Inosit werden nicht zerlegt.

4. Bei der Einwirkung von Natronhydrat auf Invertzucker und Stärkezucker,

auch von Kalkhydrat bei gewöhnlicher Temperatur (59).

5. Beim Erhitzen von Inulin mit Barythydrat (60).

6. Beim Erhitzen von Isoäpfelsäure auf 100° (61).

7. Durch Oxydation des Propylglycols durch den Sauerstoff der Luft bei Gegen-

wart von Platinschwamm (62).

8. Beim Kochen der Glycerinsäure mit Kalilauge neben Oxalsäure und

Ameisensäure (63).

9. Beim Schmelzen von Glycerin mit Kalihydrat neben Ameisensäure und

Essigsäure (64).

10. Bei der Oxydation von Valerylen (65) und Acetonalkohol (66).
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11. Durch Reduction der Brenztraubensäure mit Natriumamalgam und JH
(67) und mit Zink (68), ferner durch Reduction der Dibrommilchsäure mit

Natriumamalgam (69) und der Isotricblorglycerinsäure mit Zn und HCl (70).

12. Durch Zerlegen des Aethylidencyanhydrins mit HCl oder Kalihydrat (71).

13. Durch Erhitzen von Dichloraceton mit Wasser auf 200° (72).

14. Beim Bebandeln des Alanins mit salpetriger Säure (73).

15. Bei der Einwirkung von Wasser (74), starken Basen (75), von Silber-

oxyd (76), Zinkoxyd (77) und wässrigem Ammoniak (79) auf a-Halogenpropion-

säuren, im letzteren Falle neben Alanin. Durch weingeistiges Kali wird neben

geringen Mengen Acrylsäure Aethoxypropionsäure gebildet:

16. Beim Einleiten von CO, in Alkohol unter gleichzeitigem Eintragen von

Natrium (79)?

17. Durch Milchsäuregährung des £uckers, welche nur in neutraler Lösung

vor sich geht. Man erzeugt die Gährung entweder durch faulenden Käse (80)

oder durch Bierhefe (81).

Darstellung. 500 Grm. Rohrzucker werden mit 250 Gnn. Wasser und 10 Q>cm.

H,S0 4 (3 Thle. Säure, 4 Thle. Wasser) in einer Stöpselflaschc von ca. 2 Liter Inhalt 3 Stunden

auf 50° erwärmt. Zu der so erhaltenen farblosen Lösung werden nach dem Erkalten 400 Cbcm.

Karronlauge (1 : 1) in Portionen von je 50 Cbcm. gegeben.

Die Lauge setzt sich namentlich anfangs in Form einer schleimigen Masse am Boden an

und eine neue Portion soll erst zugegeben werden, wenn durch Umschwenken die Mischung

vollkommen homogen geworden ist. Da starke Erwärmung eintreten kann, so kühlt man zweck-

mässig ab. Nach dem Verbrauch der Natronlauge erwärmt man schliesslich auf 60—70°, bis eine

Probe FKHLlNG'scher Lösung im kochenden Wasserbade nur mehr grtingefärbt wird. Nach dem

Erkalten wird zu der Flüssigkeit die berechnete Menge H,S0 4 (8 Thle. Säure, 4 Thle.

Wasser) zur Neutralisation des Natronhydrats hinzugesetzt. Man wirft nun einen GlaubersaJzkrystall

hinein und kühlt; sobald sich an der Wand eine Krystallkruste gebildet, löst man sie durch

Umschütteln ab und lässt dann 12—24 Stunden stehen und fällt alles Sulfat durch 96 $ Alkohol,

welches abgesaugt und ausgewaschen wird. Di? Hälfte der alkoholischen Lösung wird im

Wasserbade mit Zinkcarbonat neutralisirt, kochend heiss filtrirt und mit der anderen Hälfte ver-

einigt. Nach 86 stündigem Stehen ist die Kristallisation des Zinklactats beendigt (82).

Die Milchsäure ist ein Syrup, welcher sich in Wasser und Alkohol, wenig

in Aether löst. Spec. Gew. = 1*2485 bei 15/4° (83). Bei 24° ist sie noch nicht

zum Erstarren gebracht worden. Erhitzt man sie auf 140°, so geht sie in ihr

Anhydrid C 6Hl0O s über, auch bei längerem Stehen in der Kälte. Unterwirft

man sie der Destillation, so zersetzt sie sich in Lactid, Aldehyd, CO, CO, und

HfO. Mit verdünnter H,S04 auf 180° erhitzt, treten Aldehyd und Ameisen-

säure auf (84). Beim Erwärmen mit Vitriolöl wurde CO, neben tieferen Zer-

setzungsprodukten beobachtet (85). Lässt man rauchende H,S04 einwirken,

so bildet sich Methandisulfonsäure (89). Oxydirt man die Säure 1) mit einem

Chromsäuregemisch, so erhält man Essigsäure und CO, (86); 2) mit Braun-

stein oder PbO, und H,S04 : Aldehyd und CO, (87); 3) mit Braunstein und

HCl: Aldehyd und Chloral (88); 4) mit HNO,: Oxalsäure (90); 5)mitKMn04 :

Brenztraubensäure (91). Unterwirft man eine concentrirte wässrige Isösung von

Kaliumlactat der Elektrolyse, so bilden sich am -f- Pol CO, und Aldehyd (92),

JH reducirt die Säure zu Propionsäure (93). Mit concentrirter BrH wird sie bei

100° in a-Brompropionsäure übergeführt (94), während Brom bei 100° sie voll-

ständig zerstört (95). Lässt man aber Brom auf eine ätherische Lösung der Säure

einwirken, so erhält man Tribrombrenztraubensäureäthylester (96). Calciumlactat,
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der trockenen Destillation unterworfen, entwickelt CO,, Aethylen und Propylen

(97). Erhitzt man das Calciumlactat rasch mit überschüssigem Natronkalk, so

resultiren Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Capronsäure und feste Fettsäuren.

Wird die Erhitzung mit 3 Thln. KOH auf 280° vorgenommen, so finden sich

unter den Produkten: Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Oxalsäure, geringe

Mengen von Buttersäure und feste Fettsäuren (98). Lässt man PCl
ft
auf Calcium-

lactat einwirken, so erhält man a-Chlorpropionsäurechlorid (99). Bei der Gährung

des roilchsauren Kalks mit faulem Käse tritt Umwandlung in buttersauren Kalk

ein unter Entwicklung von Wasserstoff und CO, (100), Spaltpilze erzeugen

Propionsäure (101), daneben Essigsäure und zuweilen Normalvaleriansäure (102).

Das PASTEUR'sche Buttersäureferment lässt Buttersäure, Propionsäure, Norraal-

valeriansäure und Aethylalkohol entstehen (103). Die qualitative und quanti-

tative Bestimmung
wird derart ausgeführt, dass man zu der Milchsäure enthaltenden Flüssigkeit Bleiessig und

dann bis rur vollständigen Fällung eine alkoholische Ammoniaklösung (10 jf
NH, in 90$ Al-

kohol) zufügt. Der mit Alkohol ausgewaschene Niederschlag von der Formel 3Pb02C,H60,
wird bei 100° getrocknet und dann gewogen (104).

Salze: Die Lactate sind alle absolut unlöslich in Aether, die meisten schwer

löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Nur wenige lösen sich in kochendem

Alkohol leicht und in grösserer Menge, hingegen fast alle in kochendem Wasser (105).

Ammoniumlactat. Leitet man Ammoniakgas in eine ätherische Lösung der Milchsäure,

so zeigen sich Spuren einer krystallinischen Verbindung, die aber bei fortgesetzter Operation in

einen Syrup Ubergeht, Ober welchem sich der Aether schichtet Erwärmt man die Lösungen

des Ammoniaksahes, so verflüchtigt sich Ammoniak (106).

Kaliumlactat. Sättigt man Milchsäure mit Kaliumcarbonat und dampft ein, so resultirt

ein unkrystallisirbarcr Syrup. Fällt man eine alkoholische Lösung dieses Salzes mit wenig

Aether, so fällt ein amorpher Körper aus, der alsbald zu einem Syrup zusamroenfhesst (107).

Natriurrflactat, NaC,H
&0, ; dieses zeigt dasselbe Verhalten wie das Kaliumsalz, indess

lässt es sich durch längeres Erwärmen auf 150° vollkommen entwässern und stellt dann eine

gelbliche, völlig amorphe, sehr spröde Masse dar, die etwas Ober 100° allmählich flussig zu

werden beginnt (108).

Dinatriumlactat, Na,C,H
40,, entsteht bei der Einwirkung von Na auf Natriumlactat,

welches auf 180° erwärmt ist; es gelingt nicht mehr als 60 # der berechneten Menge Na zur

Wirkung zu bringen; man gewinnt eine hellgelbliche, sehr harte und spröde, etwas körnige

Masse, die an der Luft schnell Wasser anzieht und zerfliesst. Mit Wasser Ubergossen erwärmt

sie sich merklich und zerfällt in Natriumlactat und Natronhydrat (108).

Magnesiumlactat, Mg(C,HjO,),-f-3H,0. Wird erhalten, wenn man Bariumlactat durch

Magnesiumsulfat zersetzt oder Magnesiumcnrbonat mit Milchsäure kocht Es krystallisirt in

Krusten aus, die von kleinen stark glänzenden Prismen durchsetzt sind ; dampft man eine Lösung

des Salzes auf dem Wasserbade zur Trockne, so binterbleibt eine atlasglänzende, silberweisse,

wasserfreie Masse.

Das Salz ist in gewöhnlichem und absolutem Alkohol, sowohl kaltem als warmem unlöslich,

dagegen lörfich in 6 Thm. kochendem und 28 Thln. kaltem Wasser. Es verwittert nich! (109).

Calciumlactat, Ca(C,H
40,) f

•+ 5H,0. Kocht man Calciumcarbonat mit Milchsäure,

so schiesst das Salz aus der wässrigen concentrirten Lösung in Gestalt von harten Körnern an,

welche aus strahlig gruppirten Krystallen bestehen. Es verliert bei 100° Uber Schwefelsäure

und im Vacuum sein Krystallwasser. Löslich in 9*5 Thln. kaltem Wasser, in kochendem Wasser

in jedem Verhältniss, unlöslich in kaltem Alkohol (110).

Wird das Kalksalz der trockenen Destillation unterworfen, so treten folgende Produkte auf:

Wasser, Acrylsäure, ein Oel, Phenol, ein Harz und ein Gemisch von Gasen (111).

Erhitzt man das trockne Calciumlactat auf 250—270°, so verliert es 1 MoL Wasser und

geht Uber in das
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Calciumdilactat, Ca(C
a
H

40,),0 ; dasselbe ist viel weniger löslich in Alkohol als das

Lactat (112).

Saures Calciumdilactat, Ca(C,H
sO,),+ 2C,H,O t -+- 2H

a
O, entsteht auf Zusatz

von 2 Mul. Milchsäure zu 1 Mol. neutralem milchsaurem Kalk. Concentrisch, faserige, dem

Wavellit sehr ähnliche Krystallc. Löslich in Wasser und siedendem absolutem Alkohol (113).

Calciumnatriumlactat, Ca(CaH 4O a), -f- 2NaC,H sO, -|- 2H,0. Zur Darstellung

dieses Doppelsalzes theüt man eine wässrige Lösung von Calciumlactat in zwei gleiche Theile,

fällt aus dem einen den Kalk mit Na,CO,, vermischt hierauf beide Lösungen und engt ein. Es

krystallisiren farblose, durchsichtige, harte Körner aus, die bei 100° unter Wasserverlust undurch-

sichtig werden und bei höherer Temperatur schmelzen (114).

Calcium-Kaliumlactat, Ca(C,H
sO,),-f- 2KC aHjO a . Dieses wird wie das vorher-

gehende Doppelsalz dargestellt, nur mit dem Unterschiede, dass man die Lösung so lange er-

wärmt, bis sie sich in eine Masse durchsichtiger körniger Krystallc verwandelt hat. (Monoklino-

metrische Octaeder?) Diese lösen sich langsam in der Kälte, leicht in der Wärme; beim Er-

kalten krystallisirt Calciumlactat aus (114).

CaCCjHsOjJj-r-CaClj + SHjO. Prismatische, in Wasser und kochendem Alkohol leicht

lösliche Krystalle (113).

Ca(C
3
H O,+ CHO

J ) + CaCl
s
-+- 10H,O. Lange, weisse Nadeln; leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Aether entzieht der wässrigen, mit HCl angesäuerten Lösung des Salzes

Ameisensäure (115).

Strontiumlactat, Sr (C,H
40,), 4- 8H,0. Dasselbe ist ein dem Calciumlactat in den

physikalischen Eigenschaften sehr analoges Salz (118, II 6).

Bariumlactat, Ba(C
)
H

i
O ),+ 4H,0. Milchsäure wird mit überschüssigem Barium-

carbonat gekocht, das Filtrat zur Syrupconsistenz eingeengt. Nach längerem Stehen fangen an,

sich zarte, rosettenartige, Schimmelpilzcolonien nicht unähnliche Krystallcentren zu bilden, die sich

rasch vermehren; die Krystalle geben das Bild rectangulärer, dicht verfilzter Nadeln, schmelzen

leicht bei 100° unter Wasserabgabe. Trocknet man das Salz längere Zeit über Schwefelsäure, so

verliert es 2 Mol. HsO; das Salz Ba(C
a
H 4
O a ), -f- 2H,0 über Schwefelsäure im Vacuum bei 100°

getrocknet, verliert 1 Mol. H,0. Das letzte Molekül H,0 lässt sich den Krystallen nicht ent-

ziehen; diese schmelzen bei 180° ohne Verlust, sind hart, hygroscopisch, leicht löslich in Wasser,

Glycerin, verdünntem Alkohol; gar nicht in absolutem Alkohol und Aether (117).

Saures Bariumlactat, Ba(C,HjO,),-f- 2C,H€0, ; krystallisirt in luftbeständigen

Krystallen aus einer Lösung von neutralem Bariumlactat, welcher noch 2 Mol. Milchsäure zu-

gefügt worden sind. Ziemlich leicht löslich in Wasser (21 Thle.), schwieriger in Alkohol (118).

Aluminiumlactat, AI,(C,H
50,)4

. Aus wässeriger Lösung scheidet es sich in Krusten

aus. Bei langsamem Verdunsten einer mit etwas Aether versetzten Lösung erscheinen wetzstein-

artige, abgestumpfte, oft ganz rein ausgebildete, trikline OctaSdcr (1 17).

Aluminiumnatriumlactat, Al,(CaH 4
O

a ) a
(NaCaH4

O a ) a -f- 5 oder 5}H,0. Schöne,

rechtwinklige Prismen und Tafeln. Die lufttrocknen Krystalle verlieren 4. MoL H,0 beim Er-

hitzen im Vacuum auf 100° (117).

Zinklactat, Zn(C,H,0,),+ 8H,0 (119, 113, 90), erhalten durch Kochen des Zink-

carbonats mit Milchsäure, scheidet sich aus concentrirten Lösungen in krystallinischen Krusten,

aus verdünnten Lösungen in feinen, spiessigen, eng zusammenhängenden Krystallen des rhom-

bischen Systems ab (120). Ueber Schwefelsäure verliert es kein Wasser, wohl aber im Vacuum

und bei 100° und kann bis 210°, ohne Zersetzung zu erleiden, erhitzt werden. Es ist beinahe

unlöslich in kochendem und kaltem Alkohol. Behandelt man das Zinklactat mit Alkohol, so

geht ein Theil desselben in das amorphe Salz ZnfCjHjOj^-l-HjO über, das an der Luft

wieder 2 Mol. H,0 aufnimmt (124). Das wasserfreie Salz löst sich in 587 Thln. Wasser bei

8° (121), in 56-97 Thln. bei 10° (122), in 53 Thln. bei 15° und in 6 Thln. kochendem

Wasser (121, 125).

Zn(C aH sO a),*3NHj entsteht durch Einwirkung von Ammoniakgas auf das wasserhaltige

Salz Zn(CaH tO a),-t-8H,0, indem die 3 Mol. H,0 durch 8 Mol. NH, ersetzt werden. Bei
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raschem Ueberlehen von Ammoniak Uber das getrocknete Salz resulttrt Zn(C,H,0,),.2NH,
als eine klebrige, durchscheinende Masse (126).

Zinknatriatnlactat, Zn(C,H sO,),-f- 2NaC,H sO I 4- 2H,0; krystallisirt aus einer

Lösung von Zinklactat, aus welcher die Hälfte des Zinks durch Natriumcarbonat gefallt worden

ist in weichen, krystallinischen Massen. Löst man das Doppclsalz in Wasser, so scheidet sich

Zinklactat aus (127).

Zinkkaliumlactat enthält kein Krystalrwasser und ist nicht analysirt worden.

Cadm iumlactat, Cd(C,H
40,)j. Kleine, farblose Nadeln, die in 10 Thln. kaltem

und 8 Thln. kochendem Wasser sich lösen, in kaltem und siedendem Alkohol unlöslich sind

(113, 128).

Quecksilberoxydullactat, Hg^CjHjO,), +- 2H
s
O. Versetzt man 1 Vol. einer höchst

concentrirten Lösung von Natriumlactat mit 2 Vol. einer gesättigten Lösung von Quecksilber-

oxydulnitrat, so erhält man ein Gemisch, das allmählich schön rosenroth oder carminroth wird

und zugleich Quecksilber absetzt, welches man beseitigt. Nach 24 Stunden scheidet sich das

Salz in rosettenartig gebildeten, rothen Krystallgruppen aus. Es ist schwer löslich in kaltem und

kochendem Wasser; in * letzterem zersetzt es sich in Quecksilber und Qxydsalz (?). In kaltem

Alkohol ist es unlöslich, in kochendem schwer löslich unter Abscheidung eines schweren, weissen

Pulvers.

Sättigt man verdünnte, kochende Milchsäure mit Quecksilberoxyd, so tritt starke Gas-

enrwickelung und Aldehydgeruch auf,- beim Eindampfen scheiden sich glanzende, weisse, con-

centrisch gruppirte Prismen aus, die in kaltem und kochendem Wasser leicht löslich, in kaltem

und kochendem Alkohol schwer löslich sind und beim Kochen nicht zersetzt werden. Es liegt

hier nicht, wie man vermuthen sollte, das Quecksilberoxydsalz vor, sondern das wasserfreie Oxy-

dulsalz (113, 129).

Zinnoxydullactat, Sn,(C,H 40,) s . Weisses, krystallinisches Pulver, unlöslich in kaltem

Wasser, ebenso in kaltem und kochendem Alkohol (113, 129).

Bleilactat, Pb(C,H,0,),, erhält man als eine in Wasser leicht lösliche, gummiartige

Masse durch Kochen von Bleicarbonat mit Milchsäure (2,6, 113,90). Moldenhauer erhielt

auf dieselbe Weise ein Salz von gleichen Eigenschaften aber von der Zusammensetzung:

PbC,H,0, (130).

Wismuthlactat, (C
l
H O,)Bi(C,H4O ) oder (C,HjO,)

4
Bi,0, entsteht auf Zusatz von

Alkalilactat zu einer Lösung von Wismuthnitrat in der Kälte. Krystallinische Krusten, die sich

in kaltem Wasser kaum, in heissem Wasser mehr lösen, dabei aber Zersetzung erleiden. Nimmt

man die Vermischung in der Wärme vor und kocht darauf längere Zeit, so entsteht eh)

pulveriger Niederschlag, der die Zusammensetzung (C,H
4
0,)Bi,0, besitzt (129, 131).

Manganolactat, Mn(C,H
s
O

l),-T- 8H,0. Schwach amethystfarbige, starkglänzende

KrystaHe des monoklinen Systems (113, 90, 6).

Ziemlich löslich in kaltem, leicht löslich in kochendem Wasser, unlöslich in kaltem,

leichter in kochendem Alkohol (43, 90, 6, 132).

Uranlactat, (UrO)C,H,0,. Hellgelbe Krusten, leicht löslich in kaltem und kochendem

Wasser, unlöslich in Alkohol (113).

Ferrolactat, Fe(C
l
H O,) -4- 8H,0, wurde zuerst dargestellt durch Vermischen einer

Lösung von Ammoniumlactat mit Ferrosulfat unter Zusatz von Alkohol; die ausgeschiedenen

Krystallmassen werden aus luftfreiem Wasser umkrystallistrt; leichter erhält man das Salz durch

Zersetzen des Bariumlactats mit Ferrosulfat und Fällen mit Alkohol, oder durch Lösen von

Eisenfeile in Milchsäure oder auch durch Zusatz von Eisenfeile während der Gährung. Es

krystallisirt in ziemlich grossen, hellgelben Nadeln aus Wasser; wird diesem Alkohol zugegeben,

so scheidet es sich in feinen, weissen, nach dem Trocknen dicht verfilzten, seidenglänzenden

Nädelchen ab. Schwer löslich in kaltem, ziemlich in kochendem Wasser, in 48 Thln. von 10°,

in 12 Thln. kochendem Wasser, wobei die Lösung blass gelbgrün wird. Bei 60° verliert das

Salz Wasser und geht Uber m das (135) Ferrilactat, welches eine gelbe, amorphe Masse bildet

Cobaltolactat, Co(CsH s
O

t),+ 8H,0, krystallisirt in pfirsichblüthrothen, zu büschel-

förmigen Gruppen vereinigten Nädelchen. Beinahe unlöslich in kaltem, ziemlich loslich in
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kochendem Wasser, unlöslich in kaltem und kochendem Alkohol. Verliert Uber Schwefelsäure

kein Wasser, wohl aber im Vacuum (6, 90).

Nickcloxydullactat, Ni^jHjO,), -f- 3H a
O. Apfelgrüne Krystalle von demselben

Habitus und denselben Eigenschaften des Cobaltsalzcs ; Uber Schwefelsäure aber verliert es einen

grossen Theil Wasser (6, 113).

Cuprilactat, neutrales, (CjHjO^jCu + 2H,0 (1 13, 133) oder -+- 3H a
O (90). Blaue,

rectangulärc Krystalle des rhombischen Systems, löslich in 6 Thln. kaltem, 2*2 kochendem Wasser,

in 115 Thln. kaltem, 26 Thln. siedendem Alkohol. Beim Erhiteen entstehen CO, CO, und Zer-

setzungsprodukte der Milchsäure. Hält man die Temperatur zwischen 200—210°, so bilden

sich Aldehyd und eine Säure, nach anderen Aldehyd und CO, (134). Kocht man eine Lösung

des Salzes, so scheidet sich das

Basische Salz, (C,H40,)Cu -- }H,0 aus, als eine schwerkörnige Masse, die sich sehr

schwer in Wasser löst (113, 129).

Silbcrlactat, Ag(C,H
s
O,) + H^O (113) oder $H,0 (124). Krystallisirt in langen,

weissen Nadeln, die lichtempfindlich sind, bei 100° unter Zersetzung schmelzen. Löslich in

20 Thln. kaltem Wasser und in warmem Alkohol.

Ester der Milchsäure. Diese sind farblose Flüssigkeiten, welche durch

Wasser sofort zerlegt werden und sich mit Chlorcalcium verbinden. Die Aether-

ester sind farblose, in Wasser ziemlich unlösliche, neutrale Flüssigkeiten (136).

Methylester, C4H 8O s
= CH 3—CHOH— COOCH,, entsteht in reich-

licher Menge durch Erhitzen von Milchsäure mit absolutem Methylalkohol auf

160°. Siedepunkt 144 8 (i. d.) bei 760° Millim.; Spec. Gew. = 11180 bei 0°;

1 0898 bei 19°; 10280 bei 80°; 10176 bei 90° (136).

Aethylester, C 5
H 10O,= CH,—CHOH— COOC 8

H 5 , wurde zuerst dar-

gestellt durch Destilliren von Calciumlactat mit äthylschwefelsaurem Kalium (137).

Er lässt sich ferner gewinnen durch Erhitzen von Milchsäure und ihrem Anhydrid

mit absolutem Alkohol auf 170° (138) und durch Einleiten vom absolutem Alkohol

in Milchsäure, welche auf 170—180° erhitzt ist (139). Siedep. 154*5 (i. D.) bei

760 Millim. Spec. Gew. = 10546 bei 0°; 10308 bei 19°; 0 9854 bei 60°;

0 9531 bei 91° (136).

Mit CaCl, zusammengebracht, löst es der Ester unter Erwärmen reichlich

auf; nach kurzer Zeit erstarrt die Lösung zu einem Haufwerk durchsichtiger, farb-

loser Krystallkörner, anscheinend rechtwinklige Prismen, welche die Verbindung

von der Formel 4C 5
H, 0O, -f- CaCl, darstellen (137). Die Verbindung mit

Chlorat s. Milchtetrachloräthylsäureäthyläther.

CHO.
Milchsäureäthylidenester, C 6H 80, = CH,— l^^CH — CH,. Zu

seiner Gewinnung erhitzt man Aldehyd, auch Metaldehyd mit seinem doppelten Ge-

wicht an Milchsäure, welche vorher mehrere Stunden über 150° erhitzt worden ist,

im Rohr während 10 Stunden bei 160°. Der Röhreninhalt wird fraktionirt und

dem zwischen 50° und 200° siedenden Theil trocknes K,CO, zugefügt. Es bilden

sich zwei Schichten, von denen die obere mit geglühtem K,CO, entwässert und

destillirt wird. Das bei 150— 153° Uebergehende enthält den Ester, eine wasser-

helle Flüssigkeit. Siedep. 151— 152 ^°. Schwerer als Wasser, löst sich aber in

diesem in grösserer Menge. Kaltes Wasser zersetzt ihn langsam, heisses schnell

in Aldehyd und Milchsäure (140).

Isopropylester, C6H, ,0,= CH,— CHOH - COO CH= (CH,)„ ist

das Produkt der Einwirkung des Isopropylalkohols auf Milchsäure bei 170°.

Siedep. 166—168°. Löslich in Wasser (141).
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Milchsäureanhydrid, C6H 10O t=CH,—CHOH—COO—CH^COOH»
bildet sich beim Entwässern der Milchsäure bei 130°— 140° (142); (man

kann die Temperatur ohne Nachtheil bis auf 200° steigern). Die Entwässerung

geht auch bei gewöhnlicher Temperatur in einer trockenen Atmosphäre vor sich.

Die Constitution wurde nachgewiesen durch Erhitzen äquivalenter Mengen von

Kaliumlactat und Brompropionsäure im Oelbade auf 100— 120° (143).

Amorphe, braungelbe Masse, kaum löslich in Wasser, löslich in absolutem

Alkohol in jedem Verhältnis. Bis auf 240° erhitzt, bleibt das Anhydrid unver-

ändert; bei 250—260° spaltet es sich in CO, CO,, Aldehyd, Lactid und Citra-

consäure. Durch Behandeln mit Alkalien und alkalischen Erden entsteht sofort

wieder Milchsäure (142). Beim Einleiten von Ammoniak in eine ätherische

Lösung des Anhydrids entstehen Ammoniumlactat und Lactamid.

COO CH — CH,
Lactid, (C,H40.)«= CH, l I ; dasselbe erhielten zu-

1 "* 'CH-O-CO
erst Gay-Lussac und A. Pelouze als weissen, festen Rückstand bei vorsichtiger

Destillation der Milchsäure, s. Milchsäureanhydrid (144). Zu seiner Darstellung

wird ein trockner Luftstrom über auf 150° erhitzte Milchsäure geleitet; das

Lactid sublimirt in den Retortenhals (145). Es krystallisirt aus wenig kochendem

absolutem Alkohol in monoklinen Tafeln, welche bei 124'5° schmelzen (145).

Siedep. 225° bei 757 Millim. (146). Dampfd. 4*81.

In kaltem Wasser ist es fast unlöslich; schwer löslich in kaltem absolutem

Alkohol. Längere Zeit unter Wasser aufbewahrt, oder mit Wasser und Alkalien

gekocht, geht es wieder in Milchsäure über. Geschmolzen absorbirt das Lactid

trockenes Ammoniakgas und geht in Lactamid über.

Methylmilchsäure, a-Methoxylpropionsäure, C4H80, = CH,— CH
(OCH,) — COOH, ist durch Einwirkung von Jodmethyl auf Dinatriumlactat bei

1 10—120° und nach sehr umständlicher Reinigung des Produktes erhalten worden.

Saurer, fast farbloser Syrup, der mit Wasserdämpfen leicht flüchtig ist (147).

Das Silbersalz, CH, — CH(OCH,)— COOAg, stellt getrocknet eine harz-

artige, spröde Masse dar, die in Wasser leicht löslich ist.

Methylomilcbsäuremethylester, a-Methoxylpropionsäuremethyl-

ester, CsH 10O,= CH,— CH(OCH,) — COOCH,, ist eine bei 135—138°

siedende Flüssigkeit, durch Einwirkung von Natriummethylat auf a-Chlorpropion-

säuremethylester (148).

Methylomilch säureäthylester, a-Methoxylpropionsäureäthyl ester,

C6H )tO,= CH,—CH(OCH,)—COOC,H B , wurde gewannen durch Einwirkung

von Natriummethylat auf ct-Brompropionsaureäthylester. Farblose, nach Krause-

minze riechende, in Wasser unlösliche, neutrale Flüssigkeit. Siedep. 135*5 (i. D.)

bei 760 Millim. Spec. Gew.= 0 9906 bei 0°; 0 9765 bei 18°; 09280 bei 66°;

0-8002 bei 94° (149).

Aethylomilchsäure, ct-Aethoxylpropionsäure, C 6H10O,= CH,—CH
(OC,H

8 )— COOH, bildet sich beim Verseifen des Aethylomilchsäureäthylesters

mit Alkalien (1 50). Butlerów erhielt das Natriumsalz neben acrylsaurem Natron

bei der Einwirkung von Natriumalkoholat auf Jodoform (151). Die Säure siedet

nicht ohne geringe Zersetzung zwischen 195—198° und ist eine farblose, etwas

dickliche Flüssigkeit. Ihr Geruch erinnert an verdünnte Essigsäure und die

Blätter von Pelargonrum zonale. Sie löst sich leicht in Wasser, Alkohol und
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Aether und wird aus der wässrigen Lösung durch Zusatz von Natriumsulfat und

Chlorcalcium ölförmig ausgeschieden. Mit concentrirter HJ auf 100° erhitzt

tritt Zerfall ein in Milchsäure, Propionsäure und Aethyljodid.

Salze: Die meisten Salze krystallisiren sehr schwer und sind sehr löslich in

Wasser (152).

Calciumsalz, Ca(C,H90,),+ 2H,0. Farblose, prismatische, sternförmig gruppirtc

Krystalle, welche bei 100° ihr Wasser verlieren.

Silbersalz, AgC sH 9O s ; ist sehr charakteristisch. Es löst sich ziemlich gut in kaltem,

sehr leicht in heissem Wasser. Aus heiss gesättigter Lösung fallt es in ausserordentlich feinen,

seideglänzenden Nadeln.

A ethylo milch säureäthylester,

C 7
HmO, = CH, — CHOCjHj— COOC,H 5 ,

kann man darstellen durch Einwirkung von Jodäthyl auf den Kaliumäthylester (153)

oderdurch Einwirkung von Natriumäthylat aufMonobrompropionsäureäthylester(i 54).

Farblose, in Wasserziemlich unlösliche, neutrale Flüssigkeit, welche mit Kalilauge ge-

kocht in Alkohol und äthylmilchsaures Kali gespalten wird. Siedep. 155° (i.D.) bei

760Millim. Spec. Gew. =0 9498 bei 0°; =0 9326 bei 19°; =0 8862 bei 64°;

= 0-7804 bei 94° (155).

Tetrachloräthylomilchsäureäthylester, C,H 6C1 40, = CH, — CH
(OCHC1— CC1,) — COOCjH 6 . Bringt man Milchsäureäthylester mit Chloral

zusammen, so erwärmt sich die Mischung und wird nach einigen Stunden unlös-

lich. Lässt man auf diese PC1 5 einwirken, so entsteht das Tetrachlorprodukt,

welches eine dicke, farblose, nicht destillirbare Flüssigkeit von eigentümlichem

Geruch und süsslichem Geschmack darstellt Spec. Gew. = 1*42 bei 11° (156).

Isopropylomilchsäureisopropylester, CgH^O, = CH, — CH(OCH'
— (CH,) S )

— COOC,H 7 , entsteht durch Einwirkung von Isopropyljodid auf den

Natriumisopropylmilchsäureester. Eine Flüssigkeit, welche in Wasser unlöslich

ist und wenig höher siedet als der Isopropylester (157).

Nitromilchsäure, C,H 5
N0

5
= CH, - CH(ONO,) - COOH. Löst

man Milchsäure in einem gekühlten Gemisch von rauchender HNO, und conc.

H,S04 und giesst dann die Lösung in eine grosse Menge kalten Wassers, so

scheidet sich die Nitrosäure als ein sehr dickes, dichtes, farbloses Oel aus (158).

Spec. Gew. = 1*35 bei 13°. In Wasser kaum löslich, sehr gut in Aether. Dieses

spaltet sich, unter gewöhnlichen Umständen sich selbst überlassen, gänzlich in

Cyanwasserstoffsäure, Oxalsäure und Wasser (159)«

Nitromilchsäureäthylester, C 6H10NO 5
= CH, — CH(ONO,)

—COOC,H 6 , wird wie die Nitromilchsäure aus dem Milchsäureäthylester gewonnen.

Klare, farblose, bewegliche Flüssigkeit von starkem Geruch, wie die des gewöhn-

lichen Salpeteräthers und von süssem und zugleich stechendem Geschmack.

Siedep. 178° (unzersetzt) (158). Spec Gew. = 1 1534 bei 13°.

Acetylomilchsäure, Acetoxylpropionsäure, CH, — CH(C,H,0,)
— COOH, entsteht durchspalten des Essigmilchsäureäthylesters mit dem doppelten

Volumen Wassers bei 150° während 2 -3 Stunden. Der Process ist vollendet,

wenn der Inhalt der Röhren nach dem Abkühlen sich nicht mehr trübt Die

Säure bildet einen kaum flüssigen Syrup, der sich vollständig in Wasser löst;

sie ist nicht ohne Zersetzung destillirbar, geht aber mit Wasserdämpfen zum
grossen Theil unzersetzt über. Ihre Salze zersetzen sich leicht. Kocht man die

Säure längere Zeit mit Wasser, so zerlegt sie sich in Milchsäure und Essigsäure

;

dasselbe tritt ein, wenn man sie lange Zeit mit Wasser in Berührung lässt (160).
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Saite. Bariumsalt, Ba(C 4HT
04),-f- 4H,0, erhält man unter der Luftpumpe getrocknet

als gummiartige, spröde und pulverisirbare Substant, die in Wasser und in absolutem Alkohol leicht

löslich ist. Bei 100° gehen 2 Mol. H,0 fort, bei 140° wiederum 2 Mol.

Z ink salz, Zn(C,H
70 4 ) s , wird gewonnen unter Vermeidung jeglicher Erwärmung durch

genaues Ausfallen des Bariumsaltes durch neutrales Zinksulfat Unter der Luftpumpe und dann

bei 110° getrocknet stellt es eine gummiartige Masse dar. In wässriger und alkoholischer

Lösung zersetzt es sich ausserordentlich leicht in milchsaures und essigsaures Zink.

Acetylömilchsäureäthylester, CH
8
— CH (C,H 30,) — COOC

8
H

5 ,

bildet sich fast quantitativ durch Einwirkung von Chloracetyl auf Milchsäure-

äthylester unter beträchtlicher Erwärmung. Er ist eine farblose, leicht bewegliche

Flüssigkeit von angenehmem, an Calvillen erinnerndem Geruch, reagirt neutral,

ist mit Wasser nicht mischbar, wird aber nach und nach von demselben zersetzt.

Siedep. 177° bei 733 Millim. Druck. Spec. Gew. = 1 0458 bei 17°. Mit Alkohol

und Aether in jedem Verhältniss mischbar; aus der alkoholischen Lösung wird

er durch Wasser wieder abgeschieden (161).

Butylom ilchsäureäthyle ster, C9H1604
• CH 3

— CHCC4H 7 Oj)
— COOC,H

5 , entsteht bei der Einwirkung von Chlormilchsäureester auf eine

alkoholische Lösung von Kaliumbutyrat als eine ölartige Flüssigkeit, unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol. Siedep. 208°. Spec. Gew. = 1 024 bei 0° (162).

ß-Chlormilchsäure, ß-Chlor-a-oxypropionsäure, CaH 6C10,=CH sCl— CH(OH) — COOH, bildet sich durch Anlagern von HCl an die Oxyacryl-

säure (Glycidsäure) und von HClO an die Acrylsäure (163), durch Oxydation

von Epichlorhydrin und Monochlorhydrin mit Salpetersäure (164), ferner durch

Addition von CNH zu Chloraldehyd und Zerlegen des Cyanids mit HCl (165).

Die Säure krystallisirt aus Aether in rosettenförmigen Aggregaten von

glänzenden, rhombischen Prismen (166). Siedep. 178°. Spec. Gew. = 1*1534 bei

15°. Sie schmilzt nach Frank bei 71° (165), nach Melikoff bei 78° (163) und

destillirt weder für sich noch mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Wasser. Kocht man sie mit alkoholischer Natronlösung, so geht

sie in die Oxyacrylsäure über; behandelt man sie mit der äquivalenten Menge
Silberoxyd, so entsteht Glycerinsäure. Bei der Einwirkung von NH, entsteht

ß-Amidomilchsäure. Die Säure bleibt unverändert, wenn sie mit bei 0° ge-

sättigter Salzsäure auf 100° erhitzt wird; erhitzt man sie mit Wasser, so zerfallt

sie in Aldehyd, CO, und HCl (167).

Salze (165): Diese lassen sich leicht darstellen durch Sättigen von Chlor«

milchsäure mit Metallcarbonaten mit Ausnahme des Kalium-, Barium-, Blei- und

Silbersalzes.

Calciumsalt, (C,H 4C10 t),Ca -f- 3H,0, büdet in kaltem Wasser riemlich schwer, in

heissem leicht lösliche Tafeln und Blättchen von klinorhombischem Habitus.

Zinksalt, (C,H 4
C10,),Zn 4- 3H,0, krystallisirt in Tafeln, ähnlich denen des Calcium -

salies. Bei 120—130° vertiert es langsam sein Krystallwasser. Schwer löslich in kaltem, leichter

in heissem Wasser.

Mangansalt, (C,H
4
C10,),Mn -f- 3H,0. Schöne, rosenrothe, tafelförmige Blättchen,

die bei 110° wasserfrei werden.

Kupfersalt, (C,H4C10,),Cu. Seidegläntende, grüne Blättchen.

Silbersalt, C,H 4C10 t
Ag, erhielt Glinsky in seideglänzenden Krystallbll schein; es ter-

legt sich beim Kochen mit Wasser in AgCl, CO, und Aldehyd.

ß- Chlormilchsäuremethylester, C4 H 7 C10, = CHaCl — CHOH
— COOCH,, wird durch Sättigen einer Lösung der Säure in absolutem Methyl-

alkohol mit HCl, Abdestilliren des Alkohols, Neutralisiren mit wasserfreiem
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Natriumcarbonat und Ausziehen mit Aether gewonnen. Gelbliche Flüssigkeit

Siedep. 185—187° (168).

ß-Chlormilchsäureäthylester, C 6
H 9C10, = CH,C1 — CH(OH)

— COOCjH 6 , wird analog dem vorigen Ester dargestellt. Farblose, fettig an-

zufühlende Krystallmasse. Schmp. 37°, Siedep. 205° (uncorr.). Löst sich in

Wasser ziemlich reichlich unter baldiger Zersetzung in Alkohol und freie

Säure (168).

Dichlormilchsäure, C,H4CI,0 3
= CHCl a

— CH(OH)COOH. Ihre

Darstellung ist ganz analog derjenigen der Monochlormilchsäure aus Monochlor-

aldehyd und CNH, indem man diesen durch Dichloraldehyd ersetzt, die Reactions-

flüssigkeit im Vacuum abdestillirt und den Rückstand mit alkoholfreiem Aether

auszieht. Sie krystallisirt aus Aether in Tafeln, welche sehr zerfliesslich sind.

Schmp. 76-5—77°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether (169).

Wird sie mit Wasser auf 150° erhitzt, so verliert sie nur sehr wenig Chlor;

steigert man die Temperatur, so tritt Zersetzung in Kohlensäure und schwarze

Produkte ein. Bei der Einwirkung von Barytwasser tritt Zersetzung schon zwischen

40—50° ein, wahrscheinlich bildet sich ein Gemenge von tartronsaurem und

glycerinsaurem Salz (?) (179). Ammoniakalische Silberlösung wird reducirt Die

Salze zersetzen sich leicht unter Bildung von Chloriden.

Dichlormilchsäureäthylester, C6H 8Cl,Oj = CHC1,— CHOH
— COOC,H 6 , ist zu erhalten durch Einleiten von HCl in eine alkoholische

Lösung der Säure (171) und entsteht neben Chloracrylsäureester bei derReduction

des Trichlormilchsäureesters (s. d.) (172). Siedep. = 219—222° (171); nach

Rudnkw 205—206° (173).

Trichlormilchsäure, C,H aCl,0, = CG,— CHOH — COOH, wurde

zuerst durch Kochen von Chloralcyanhydrat mit starker wässriger Salzsäure er-

halten (174).

Darstellung. Man löst Chloralhydrat in gewöhnlicher 10— 12 ^ CNH auf. Man lässt

24 Stunden stehen, digerirt dann mehrere Stunden am Ruckflusskuhlcr und dampft ab, bis der

Geruch nach CNH verschwunden ist. Das zurückbleibende, beim Erkalten erstarrende Chioral

-

cyanhydrin Ubergicsst man im Kolben mit dem zweifachen Gewicht HCl und leitet einen starken

Strom Salzsäuregas ein bis zur vollständigen Lösung der Masse. Die Lösung digerirt man auf

dem Wasserbade bis die Blausäurereaction ausbleibt. Man engt nun ein und nimmt die Krystall-

masse zur Trennung von Salmiak in 2 Thln. Aether auf. Nach Verdunsten desselben resultirt

die genügend reine Säure; die Ausbeute entspricht der Berechnung (175).

Farblose oder lichtgelbliche Prismen. Schmp. 105—110°. Mit Alkalien

spaltet sich die Säure in Chloral und Ameisensäure. Erwärmt man sie mit

Harnstoff in wenig Wasser gelöst auf dem Wasserbade, so entsteht unter

COj-Entwicklung Acetylenhamstoff, C4H4N40,; war die Wassermenge sehr

gering, so tritt daneben noch Dichlorvinylharnstoff, C tH4CljN,0, auf. Lässt

man NH S
auf die Säure einwirken, so erhält man Glycosin, C6HÄN4 . Mit

Hydroxylamin entsteht Glyoxim, mit Phenylhydrazin Glyoxalphenylhydrazin. Bei

der Reduction mit Natriumamalgam entsteht eine strahlig krystallisirende Säure,

wahrscheinlich Monochlormilchsäure.

Salze: Diese lassen sich wegen der leichten Zersetzbarkeit der Säure in der Wärme nur

durch Neutralisiren derselben in der Kälte gewinnen.

Ammoniumsalz, C,H,(NH
4 )C1,0,. Rein weisse Krystallrinden aus mikroskopischen

Blättchen bestehend, gewonnen durch Sättieen der Säure mit Alkoholischem Ammoniak
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Kaliumsalz, CsH,KG,Oj, krystallisirt sehr schwierig in bräunlichen Prismen.

Natrium salz, C 3H,NaCljO Jf entsteht durch Neutralismen der SKure mit alkoholischem

Natron. Ziemlich grosse klinorhombische Tafeln und Prismen.

Trichlormilchsäureäthylester, C 5H 7
Cl 30j = CC1 S

- CHOH
— COOCjH.j, ist zuerst durch Einleiten von trockenem Salzsäuregas in eine äthyl-

alkoholische Lösung der Trichlormilchsäure erhalten worden (176). Entsteht ferner

bei der Einwirkung von Alkohol auf Chloralid bei 140—150° unter Druck (177).

Darstellung. Diese schliefst sich eng an diejenige der Trichlormilchsäure aus Chloral-

eyanhydrin an. Das erstarrte Cyanhydrin löst man noch warm in £ seines Gewichts Alkohol

und leitet Salzsäuregas unter Benutzung des RucktlusskUhlers und Erwärmen auf dem Wasser-

bade ein, bis die Berliner Blauprobe versagt. Man giesst nun die heisse Flüssigkeit in die einfache

Menge kalten Wassers, der ölig ausfallende EsteT erstarrt beim völligen Erkalten und wird ab-

gesaugt. Ein nicht unerheblicher Rest bleibt in Lösung und wird durch Ausziehen mit Aether

gewonnen (178).

Der Ester krystallisirt in Tafeln, schmilzt bei 66—68° und siedet bei 233 bis

237°. Er besitzt einen schwachen aromatischen Geruch. Wenig löslich in kaltem

Wasser; in kochendem Wasser wird er theilweise zersetzt. In kalter verdünnter

Kali- und Natronlauge löst er sich mit grösster Leichtigkeit und wird aus diesen

Lösungen durch CO a wieder abgeschieden (179). In der Wärme wird durch

Natronhydrat oder Barythydrat, Tartronsäure und Dichloressigsäure gebildet.

Pinner und Bischoff fanden bei der Reduction der alkoholischen Lösung des

Esters mittelst Zink- und Salzsäure Dichlormilchsäureester und Chloracrylsäure-

ester (176), Rudnew dagegen Chlor- und Dichlormilchsäureester (173).

Acetylotrichlormilchsäure, Essigtrichlormichsäure, C iH 5 Cl a0 4

= CC1 S
-CH(C,H

s0 8)COOH, bildet sich beim Kochen der Trichlormilch-

säure mit Essigsäureanhydrid; sie scheidet sich beim Eingiessen des Reactions-

produkts in Wasser krystallinisch ab und krystallisirt beim Verdunsten ihrer

Lösung in Benzol in prachtvollen Krystallen. Schmp. 65°. Unlöslich in

Petroleumäther (180).

ß -Brommilch säure, C 3H 5 Br0 3
= CH 2 Br — CHOH — COOH, ist das

Additionsprodukt der Oxyacrylsäure (Glycidsäure) mit Bromwasserstoffsäure. Nach

Entfernung der überschüssigen Säure mit Natriumcarbonat und Ausziehen mit

Aether, krystallisirt sie in durchsichtigen, prismatischen Krystallen. Schmp. 89

bis 90°. Löslich in allen Verhältnissen in Wasser und Aether (181).

a-3-Dibrommilchsäure, C sH4
Br

80j :CH a
Br — CBrOH —COOH.

Wird Acroleinbromid, CH
2
Br — CHBr — COH, in der Kälte mit verdünnter

HNO, oxydirt, so treten eine flüssige und eine feste Säure auf. Letztere ist

Dibrommilchsäure.

Sie ist in Wasser leicht löslich, in CS
8

unlöslich, in welchem dagegen die

flüssige Säure leicht löslich ist. Aus heisser Chloroformlösung scheidet sie sich

beim Erkalten krystallinisch ab. Schmp. 98° (182).

3,-Dibrommilchsäure, C,H 4
Br,O

s
= CHBr

8
— CHOH — COOH, ist

unkrystallisirbar und entsteht bei der Einwirkung starker HCl auf Dibrom-

äthylidencyanhydrin, CHBr a
- CH(OH)CN (183).

WisucENUs erhielt durch Einwirkung von Brom auf wasserfreie Brenztrauben

-

säure im geschlossenen Rohre und Abkühlen in Eiswasser einen krystallinischen

Körper, dessen Zusammensetzung einer Dibrommilchsäure entspricht. Er zer-

fällt schon durch die Luftfeuchtigkeit in Brombrenztraubensäure und HBr (184).

8-Tribrommilchsäure, C
3
H sBrs0 3

= CBr
3
— CH(OH) - COOH, ent-

steht durch Verseifen des Bromalcyanhydrins mit HCl (183).

LABcmimo, Chamie. VII. i Q
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Darstellung: 500 Grm. Bromalhydrat werden mit 1 Kilo concentrirter Blausäure uru!

.

r)00 Cbcrn. Salzsaure (spec. Gew. — 1*19) in einem geräumigen Kolben vermischt und während

2 Tage am RtickflusskUhler auf dem Wasserbad digerirt und dann unter erneutem Salzsäurc-

zusatz und häufigem UmschUtteln die Digestion fortgesetzt, bis beträchtliche Mengen von Salmiak

sich ausscheiden. Man giesst von diesem ab, fügt wiederum HCl zu, digerirt u. s. f. Nach voll-

ständiger Verseifung wird bei möglichst niedriger Temperatur zur Trockne eingedampft und die

trockne Masse mit Aether ausgezogen. Die ätherische Lösung muss man freiwillig verdunsten

lassen, sonst tritt theilweise Zersetzung der Säure ein (185).

Feine, rosettenförmig gruppirtc Nadeln. Schmp. 141— 143°. Löslich in

Wasser, Aether und Chloroform.

Tribro mmilchsäureäthylester, C H
7
Brs0 3

= CBr, — CH(OH)
COOCjHj, ist fest und krystallisirt aus Aether in Prismen. Schmp. 44—46°.

Darstellung wie die der analogen Ester (186).

ß-Jodmilchsäure. C 3HJO, = CHJ - CHOH - COOH, bildet sich

beim Erhitzen der Chlormilchsäyre mit Jodkalium auf 50°. Schmp. 84—85°.

Das Zinksalz krystallisirt in Tafeln (187).

Dilactylsäuren,C
6H 10O 5 , dieselben zerfallen in einbasische und zweibasische.

1. Einbasische Säure, CO a
H — CH(CH 3 )

— O — CO — CH — (OH)
-CH

3
.

Dilactylsäureäthylester, QHj
4
O s
= (C0

8
C

s
H

5 )
— CH — (CH,)—

O

— CO — CH(OH)CH
3 ; zu seiner Darstellung erhitzt man eine alkoholische

Lösung von oc-Chlorpropionsäureäthylester und milchsaurem Kali im geschlossenen

Gefässe auf 100°. Das ausgeschiedene Chlorkalium löst man in Wasser, gleich-

zeitig scheidet sich an der Oberfläche der Lösung ein Oel ab. Dieses wird ab-

gehoben, getrocknet und fractionirt.

Das bei 225—238° Uebergehende enthält den Ester, eine ölige Flüssigkeit,

welche bei 235" siedet. Spec. Gew. = 1134 bei 0
Ü

. Längere Zeit mit Wasser

auf dem Wasserbade erwärmt, zersetzt er sich in Alkohol und Milchsäure (189).

CH
3
-CH-COOH

Zweibasische Säure, C 6H 10O ä
= O ?

CH.-CH-COOH
Dilactylsäurediäthylester, C 10H 1

8

0 5 = C 4H 80 4(C,H 5 ) t (190).

Darstellung: Man erhitzt äquivalente Mengen von Natriummilchsäureester

und a-Chlorpropionsäureäthylester unter Druck auf 110—120°. Die entstandene

lichtbraune, dicke, viel NaCl enthaltende Flüssigkeit wird mit Wasser behandelt.

Das abgeschiedene Oel wird mit Wasser gewaschen und über H 4S0 4 getrocknet,

und dann im evaeuirten Destillationsapparat so lange auf 110° erhitzt, bis im

Rückstand kein Chlor nachzuweisen ist.

Farbloses Oel von ätherartigem Geruch, welches im Vacuum bei 190° siedet.

Wässriges Kali zersetzt es nicht, wohl aber alkoholisches und zwar in Milchsäure

und Aethylmilchsäure. Erhitzt man den Ester mit ätherischem Ammoniak, so

entsteht das Amid in Form eines Oeles. Seine empirische Formel = C 8H 1

5

N0
4

= (CO C,H
5
)CH(CH,).O.CH.(CH,).CONH J . Ks löst sich nicht in Wasser

und zerfallt mit Aetzkali gekocht in Milchsäure und Aethylomilchsäure. Be-

fremdend ist, dass bei der Zersetzung mit alkoholischem Kali äthylomilchsaures

Kalium entsteht, wo doch nur milchsaures Salz zu erwarten ist, da nach der

Bildungsweise des Esters keine Aethoxylgruppen vorhanden sein können, was

iolgende Gleichung veranschaulicht: 0[CH(CH
3)C0 2C 2H 5 } 3

-+- 2KOH -1- H,0
= 2CjH

4
OH 4- 2CH

3
CH(OH)COOK. Nun verläuft aber die Spaltung nach
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1

folgender Gleichung 0[CH(CH
3)C 0,C,H5 ] 2

-+- 2K0H = C,H,OH + CH,
— CHOH — COOK -+- CH 3

— CHOC sH 5
— COOK, was Brüggen veranlasst,

dem Ester folgende Constitution zuzuschreiben: C,H 5OCH(CH 3)COOCH
(CH 3)COOCaH 4

.

Trilactylsäurediäthylester,
CH 3

— CH — CO, — C,H
5

C„HM0 7 - >0
CH

3
- CH - CO,- CH- CO,C

2H 5 ,

CH,
bildet sich bei der direkten Vereinigung des Lactids mit Aethylomilchsäure-

äthylester, welche durch mehrtägiges Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 140°

vollzogen wird. Aus dem Produkt wird der Aether herausfractionirt. Dieser ist

eine farblose, sehr dicke Flüssigkeit. Siedep. 270°. Kali zerlegt sie in Alkohol

und Milchsäure (191).

Amide.
o-Lactamid, C 3H 7NO,= CH 3 — CH(OH) — CONH„ wurde zuerst durch

Zersetzen des Milchsäureäthylesters durch trockenes Ammoniakgas dargestellt

(192), dann durch Sättigen des Lactids mit Ammoniak (193).

Darstellung. Reine Milchsäure, welche bis tum constantcn Gewicht auf 140—150°

erhitzt worden ist, wird in wenig absolutem Alkohol gelöst und unter guter Abkühlung vollkommen

trockenes Ammoniakgas bis zur Sättigung eingeleitet. Darauf fällt wasserfreier Aether Ammo-
niumlactat als syrupdicke Masse, welche von der ätherisch-alkoholischen Lösung getrennt wird

;

diese hinterlasst beim Verdunsten im Vacuum oder beim Abdestilliren das Amid als gelbliche,

strahlig blätterig krystallinische Masse, die zwischen Papier gepresst schneeweiss wird (194).

Schmp. 74°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in reinem

Aether. Mit starker Kalilauge gekocht, entwickelt das Amid Ammoniak. Ver-

bindet sich nicht mit Mctalloxyden.

Lactäthylamid, C 5H, ^0,= CH, — CH(OH) — CONHC,H
5 . Bringt

man Lactid mit Aethylamin zusammen, so geräth letzteres sofort ins Sieden. Man
lässt die Einwirkung beider Substanzen in geschlossenem Gefässe vor sich gehen

;

das Aethylamid resultirt als eine krystallinische Masse, welche einmal aus Alko-

hol umkrystallisirt wird. Schmp. 48°. Siedep. 260° (193).

Aethylomilchsäureamid , Milchäthyläthersäureamid, C^H^NO,
= CH

3
— CH(OC,H

5 ) — CONH,, erhält man durch Einleiten von Ammoniak

in die alkoholische Lösung des Aethylomilchsäureäthylesters und darauf folgen-

des Kochen im offenen Gefässe. Nach Beseitigung des Ammoniaks und des

Alkohols bleibt eine Flüssigkeit zurück, welche zu einer krystallinischen Masse aus

breiten, glänzenden Blättern bestehend, die sich ein wenig fettig anfühlen, erstarrt.

Schmp. 62—63°. Siedep. 299° bei 761 Millim. Löslich in Wasser, Alko-

hol und Aether. Mit Alkali gekocht, spaltet sich das Amid in NH
3 und Aethylo-

milchsäure (195).
NH

Lactimid, C 3H,v
NO = CH 3

- CH^
1 , entsteht durch Ueberleiten von

^CO
Salzsäuregas über Alanin bei einer Temperatur von 180—200°. Es findet dabei

ein theilweiser Zerfall in CO, und Aethylamin statt. Die wässrigc Lösung des

Reactionsproduktes wird mit Pb(OH), gekocht und dann von dem basischen

Chlorblei abfiltrirt. Die nun klare Lösung wird mit H,S entbleit, zur Trockne

verdampft und dem Rückstand das Imid durch absoluten Alkohol entzogen.

Farblose, durchsichtige Krystallnadeln oder Blättchen, die bei 275
ü schmelzen

und unzersetzt sich sublimiren lassen. In Wasser und Alkohol leicht löslich.
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Weder mit Basen noch mit Säuren geht das Imid Verbindungen ein. (Ann. d.

Chem. u. Pharm. 134, pag. 372.)

Lactamin, C sH 7
NO, = CH, — CH — CO — O, wird erhalten, wenn man

längere Zeit Ammoniumlactat auf 95—105° in einem Strom von Ammoniakgas
erhitzt. (Steigert man die Temperatur, so entsteht Lactamid.) Ks hinterbleibt

als unkrystallisirbare Masse, welche sich ohne zu destilliren bei 200° zersetzt

und von Wasser sofort in Ammoniumlactat umgewandelt wird (196).

Trichlormilchsäureamid, C,H4 Cl a
NO, = CCI,— CH(OH) - CONH,

(»97>
Zu seiner Darstellung vermischt man eine Lösung von Chloralcyanhydrat in Eisessig nach

und nach mit concentrirter H,SO,, giesst nach mehrtägigem Stehen die dickHUssige Masse in

kaltes Wasser, rieht mit Aether aus und erhält nach dem Verdunsten des Aethers nadeiförmige

Krystalle, die mehrmals aus Benzol umkrystallisirt werden.

Das Amid krystallisirt in feinen, weissen Nadeln. Schmp. 95— 90°. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol, unlöslich in Petroläther, schwer

löslich in kaltem, leichter in heissem Wasser. Die wässrige Lösung reagirt sauer.

Acetylotric li lor milch säure amid, Essigtrichlormilchsäureamid,

C 5H 6Cl s
NOj = CG, — CH(CjH

3
O s ) — CONH,, wird erhalten, wenn zu einer

Lösung des Chloralacetylcyanids in möglichst wenig Eisessig die dreifache Menge
concentirtcr H 2S0 4 gegeben wird.

Man lässt die dickflüssige Lösung einige Tage stehen, giesst sie in kaltes

Wasser und extrahirt das Amid mit Aether; nach Abdunsten des letzteren

scheidet es sich in feinen weissen Nadeln aus, die man aus Benzol umkrystalli-

sirt. Schmp. 94— 95
4

. Es löst sich leicht in Alkohol und Aether, schwerer in

Benzol, gar nicht in Petroleumäther. In kaltem Wasser schwer, in heissem

leichter löslich. Die wässerige Lösung reagirt sauer (197).

Lactanilid, C aH, ,NO,= CH, - CH(OH) — CO - NHC4R, kann ent-

weder durch Erhitzen der Milchsäure mit Anilin oder durch Einwirkung von

Aniliden auf den Milchsäureäthylester dargestellt werden. Es bildet sich auch,

wenn ein Gemisch von Milchsäure und Anilin mehrere Monate über H,S0
4 im

Vacuum aufbewahrt wird.

Darstellung. Man erhitzt Milchsäure und Anilin auf dem Sandbade derart, das«

Wasserdämpfe entweichen, aber das Gemisch nicht zum Siedeu gelangt. Nach G—7 Stunden

kocht man die zilhflllssige Masse mit Wasser und flltrirt ; nach starkem Einengen krystallisirt

aus dem Filtrat die Substanz aus.

Das Anilid bildet farblose Krystallplatten. Schmp. 58°. In Alkohol, Aether,

Chloroform ist es leiel t löslich, unlöslich in Petroleumäther. Kaltes Wasser löst

es nur wenig, heisses leichter; auch aus Benzol lässt es sich umkrystallisiren (198).

Ortholactotoluid, C 10H t
jNO^CH, - CH(0H)-C0NHC 6H 4(CH 3 ),

Zu seiner Darstellung verfährt man wie beim Anilid angegeben. Das Reactions-

produkt wird mit heissem Wasser ausgezogen; das Toluid scheidet sich als Oel

ab und erstarrt nur allmählich. Man löst es in Benzol und fügt Petroleumäther

bis zur Trübung hinzu oder lässt seine Lösung in warmem Benzol abkühlen, ver-

dunsten und erhält es so als ein Kxystallmehl. Schmp. 72°. Es besitzt genau

dieselben Eigenschaften wie das Anilid (199).

Faralactotoluid, C 10H, sNO,= CH 3— CH(OH)— CONH—

C

6H4(CH S ).

Darstellung wie die des OrthutoluiUs; es fällt aus der heissen wä^srigen Lösung in

weissen Nadeln. Schmp. 102— 103°. Seine Eigenschaften stimmen vollkommen
mit denen des Orthodeiivats überein (199).
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ß-Amidomilchsäure, Amidoäthylideumilchsäure, Isoserin,

C 3H 7
NO, = NH,CH

4 — CHOH — COOH, lässt sich bereiten, entweder durch

Einwirkung von Ammoniak auf a-Chlormilchsäureäthylester bei J20° (215) oder von

concentrirtem wässrigem Ammoniak auf Oxyacrylsäure und a-Chlormilchsäure bei

derselben Temperatur (216).

Lange, monokline Prismen, welche unter warmem Wasser zu vierseitigen

Tafeln zerfallen (217). Löslich in 65*4 Thln. Wasser bei 20°, sehr leicht in

kochendem. Das Chlorhydrat krystallisirt in zu Büscheln vereinigten Nadeln.

Das Kupfersalz ist tiefblau und krystallisirt in Nadeln (216).

Erlenmeyer erhielt aus der ß- Chlormilchsäure, eine Amidomilchsäure,

deren Eigenschaften die gleichen sind wie die der aus a-Chlormilchsäure er-

haltenen. Melikoff erklärt die Identität der beiden Amidomilchsäuren durch

die Annahme, dass Ammoniak auf beide Chlormilchsäuren Chlorwasserstoffsäure

entziehend wirkt und in beiden Fällen Oxyacrylsäure entsteht, an welche sich

nun Ammoniak anlagert. Die beiden Phasen kommen zum Ausdruck in folgen-

den Gleichungen:

a) COOH-CHOH-CH,Cl-hNH,= WH nn
^H,

h
b) COOH-CHCl-CH tOH + NH 3

= NH
*a4" COOH

"^H '

2. COOH- ! > + NH, = CH,NH,-CHOH-COOH (217).
CH '

a-Thiomilchsäure, C,H
6SO, = CH, — CH(SH)COOH, lernte man

zuerst kennen als das Produkt der Einwirkung von Kaliumhydrosulnd auf

o-chlorpropionsaures Natron bei 100° (203). Dieselbe Reaction vollzieht sich

schon in der Kälte, wenn zu einer concentrirten Lösung von 2 Mol. Kaliumsulf-

hydrat aus einem Scheidetrichter 1 Mol. reine a-Chlorpropionsäure getröpfelt wird.

Es entstehen KCl, thiomilchsaures und thiodilactylsaures Kalium, letzteres durch

Einwirkung von basisch thiolactylsaurem Kalium auf a-chlorpropionsaures Kalium:

2KSH -t- Cl C,H 4COOH = KCl + SHC,H4
— COOK + H,S,

SHC
aH4

COOK + KHS = SK-C,H
4COOK -1- H,S,

SKC,H
4
COOK -+- ClC9H4COOK = KCl -+- S(C,H 4COOK)s (204).

Ferner wurde die Thiosäure dargestellt durch Uebersättigen einer wässrigen

Lösung des brenztraubensauren Silbers mit H,S und Aufbewahren derselben im

geschlossenen Gefäss während einer Woche, wobei sich Schwefel abschied (205).

Leitet man H,S in frisch destillirte Brenztraubensäure, so scheidet sich ein

weisses Pulver aus, welches ein Additionsprodukt, C 3H40,+ C sH 4
SO t , ist. Dieses

wird, in wässriger Lösung mit concentrirtem HJ auf dem Wasserbade behandelt,

gespalten in Thiomilchsäure und Brenztraubensäure unter Abscheidung von

Jod (206).

Darstellung. Man schachtelt ein mit Brenztraubensäure gefülltes Rohr in ein mit Uber-

schussigem SchwefelwasserstofFwasscr beschicktes Einschmelzrohr und erhitzt zwei Stunden auf

110°. Darauf wird der gelbgefarbte Röhreninhalt mit H,0 verdünnt, mit H,S0
4

angesäuert

und mit Aether extrahirt oder aber direkt in ein Salz Übergeführt (207).

Farblose, ölige, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit von

unangenehmem, lange haftendem Geruch. Im Vacuum lässt sie sich destilliren.

Mit Fe sCl 6
färbt sie sich vorübergehend indigblau. Ist das FcjClg nicht Über-

schussig, so giebt die wieder entfärbte Lösung mit KSCN keine, mit Alkalien

aber bei Luftzutritt eine intensiv purpurrothe Färbung, die allmählich unter

Bildung von Dithiodilactylsäurc wieder verschwindet. Bei einem Ueberschuss

von Fe,Cl e wird die Thionilchsäure vollständig in Dithiodilactylsäurc ver-
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wandelt und giebt obige Reactionen nicht mehr. Ueberschüssiges Kupferoxydul-

salz (nicht CuClj) erzeugt eine tief violette Lösung (Unterschied von der

ß-Thiosäure, in welcher ein Niederschlag entsteht), Cobaltacetat bringt bei Luft-

zutritt eine tiefbraune Färbung hervor. Jod oder Fe,Cl
6

oxydiren die Säure zu

Dithiodilactylsäure. Der atmosphärische Sauerstoff oxydirt dieselbe zu Dithiosäure,

am schnellsten bei Gegenwart einer Spur eines Eisen- oder Kupfersalzes (204).

Salze. Die eigentlichen Salze, SH —

C

aH4
COOR, sind wenig charakte-

ristisch. Die aus saurer Lösung mit H SS fällbaren Metalle ersetzen auch den

mit dem S verbundenen H und liefern sehr gut charakterisirte Verbindungen,

SR — C,H4COOH, die noch Säuren sind (204).

Bariumsah, (SHC,H
4
C

O

s ),Ba, ist gummiartig, amorph, leicht löslich in Wasser, nicht

loslich in Alkohol.

Quccksilberthiomilchsäurc, Hg(SC
aH 4

CO,)
a ,

krystallisirt aus einer erwärmten

Lösung von HgO in Thiomilchsäurc in kleinen, glänzenden Tafeln. In kaltem Wasser wenig, in

hcUsem, sowie in Alkohol sehr leicht löslich. Die Säure treibt aus Carbonaten CO, aus.

Quecksilberthiomilchsaures Kalium, Hg(SC aH 4CO a
K)

a -f x

H

a
O. Man löst ent-

weder HgO in thiomüchsaurem Kalium oder sättigt die Quecksilberthiosäurc mit K a
COj.

Krystallisirt (im Vacuum) in leicht löslichen, feinen, verfilzten Nadeln, die feucht sich am
Licht schwärzen, trocken aber beständig sind.

Quecksilberthiomilchsaures Barium, Hg (SC 3H 4
CO

a
)Ba. Kleine, schwerlösliche

Krystalle.

S ilberthiomilchsäure, AgS-

C

3
H

4
COOH. Die Thiosäurc fällt aus Silbernitrat ihr

Silbersalz, das in Wasser und HNO, unlöslich ist. Gelbe, harte Masse. Giebt mit Alkalien

und Alkalicarbonaten amorphe, leicht lösliche Salze, aus denen HNO, und C 3
H

4
0

3
die Silber-

thiosäurc unverändert ausscheiden.

Wismuththiomilchsäure, Bi(S C,H
4
COOH),, ist der Silberverbindung sehr ähnlich,

zersetzt sich in Berührung mit Wasser.

Platothiomilchsäure, Pt(S- C,H
4
CO OH),. PtCl

4
giebt mit Thiomilchsäurc einen grün-

lich gelben Niederschlag, welcher in Wasser und verdünnten Säuren unlöslich, in kaustischen

Alkalien und Alkalicarbonaten löslich ist.

Cuprothiomilchsäurc, Cu
3
(S -C 3H 4

C OOH)
3 . Auf Zusatz von einem Kupferoxydsalz

zu nicht überschüssiger Thiomilchsäurc entsteht eine tiefviolette Färbung, die mit mehr Thio-

säurc verschwindet. Die entfärbte Lösung setzt beim Erwärmen einen gelben, krystallini&chen

Niederschlag des Kupferoxydulsalzcs ab, während die Flüssigkeit Dithiodilactylsäure enthält. Das

Oxydulsalz ist in Alkalien löslich, in Wasser und Sauerstoftsäuren fast unlöslich. HCl löst es

unter Zersetzung.

Bleithiomilchsäure, C.
;
H

4^
C g°^Pb, büdet sich auf Zusatz von Bleiacetat zur Thio-

milchsäurc Grauweisser, schwerer Niederschlag.

a -Thiom i Ichsäureäthylester, C SH 10SO, = SH — C
8 H 4COO- C,H 5 ,

bildet sich beim Erwärmen eines Gemisches von Thiomilchsäure, Alkohol und

wenig concentrirter H 3S0 4
. Leicht bewegliche, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit

von sehr intensivem widerlichem Geruch. Gegen Hg-, Cu-, Ag-, Bi- und Pt-Lösung

verhält es sich wie Mercaptan (208).

Kupferverbindung, Cu
3
(S — C

a
H

4
— COOC

3
H

s ) a , entsteht beim Schüttelndes Esters

neben Dithiodilactylsäurcester mit CuS0
4
-Lösung. Gelbes Pulver, welches aus heissem Alkohol

in mikroskopischen, stärkemehlartigcn Körnern sich ausscheidet. In Wasser, Säuren und Alkalien

unlöslich.

CH s ~CH-COOH
a-Dithiolactylsäure, C 6 H, 0O 4

S
2
= 1 , bildet sich

CH3-CH-COOH
bei der Oxydation der a-Thiomilchsäure mit Jod, Fe,Cl 6 und Kupferoxydsalzen (20S).
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Darstellung. 1 Gewthl. a-Chlorpropionsäureäther wird mit 2 Gewthln. KHS während

2 Tage am RUckflusskühlcr gekocht, und alsdann aus der mit HO neutralisirten Flüssigkeit durch

Zusatz von Bleiacetat und NH, das Bleisalz gefällt. Dieses in Wasser suspendirt, wird mit H,S
zerlegt. Die vom PbS abfiltrirte Flüssigkeit wird Concentrin und mit Acther die Dithiosäure

ausgezogen (203). Zur weiteren Reinigung wird sie noch einmal in das Bleisalz über-

geführt u. s. w. (209).

Die Säure krystallisirt in glänzenden Nadeln oder harten Krusten, die in

kaltem Wasser schwer, in heissem, sowie in Alkohol und Aether sich leicht lösen.

Schmp. 142°. Mit Cu- und Fe-Salzen giebt sie keine Farbenreactionen. Durch

nascirenden Wasserstoff geht sie glatt in Thiomilchsäure über (Zn und HCl,
Natriumamalgam). HNO, oxydirt sie zu Propionsulfosäure, CrO, zu S bezw.

H,S0
4 ,
CO, und Essigsäure. Mit ammoniakalischer Silberlösung gekocht, wird

sie zerlegt in H,S, C0 2
und Essigsäure (210).

Salze (211): Kaliumsalz: S
S
(C,H

4
— COOK), + 2H,0. Wohlausgebildetc Prismen

oder Tafeln, die luftbeständig und in Wasser leicht löslich sind.

Ammoniumsalz, S„(C
a
H

4
—COONH

4 ),.
Luftbeständige, rhomboederähnltche Krystalle.

Bariumsalz, S..(C
3
H

4
COO),Ba, erhält man durch Neutralisiren der Säure mit BaCO,

und Fällen der Lösung mit Alkohol. Schwer im krystallisirten Zustand zu erhalten. Leicht lös-

lich in Wasser.

Silbersalz, S,(C
a
H

4
COO Ag),, fällt auf Zusatz von AgNO, zu einer Losung des

Bariumsalzes als weisser, amorpher Niederschlag. Löslich in HNO,. Zersetzt sich unter 100°.

CH 3
—CH-COOH

l

o-Thiodilactylsäure, C 8H 10O 4S= S , entsteht neben
l

CH,—CH-COOH
«-Thiomilchsäure beim Kochen von a-chlorpropionsaurem Kali mit Kaliumsulfhydrat

(212). Bei längerem Einleiten von H aS in eine Lösung von brenztraubensaurem

Kali (214) und bei der Einwirkung von a-chlorpropionsaurem Kali auf basisch

2-thiomilchsaures Kali (s. Thiomilchsäure) (213).

Darstellung. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol. Thiomilchsäure mit 2 Mol. KOH
und 1 Mol. a-chlorpropionsaures Kali. Nach kurzem Digeriren wird durch Zusatz von BaCl,

thiodilactylsaures Barium gefällt, welches durch H,S0
4

zerlegt wird (213).

Grosse, wohlausgebildete, monokline Prismen. Schmp. 125°- Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Nascirender H ist ohne Einwirkung auf

die Säure. Durch Oxydation mit verdünnter HNO, entsteht a-Sulfodtpropion-

säure. Wird eine Lösung des Blei- oder Silbersalzes andauernd mit H 3
S be-

handelt, so entsteht Thiomilchsäure.

Salze. Kaliumsalz, KC,H 90 4
S? ist entgegen Schacht's Angaben nicht zerfliesslich.

Bariumsalz, S(C,H 4
COj),Ba, scheint sowohl amorph und leicht löslich, als auch krystalli-

nisch und wenig löslich sein zu können. Neutralisirt man die Säure in der Kälte mit BaCO,
oder Ba(OH), und fällt die Lösung, so scheidet sich ein amorpher Niederschlag aus, erhitzt

man aber die Lösung längere Zeit, so schlägt sich ein körniges, krystallinisches Pulver nieder.

Dieses bedarf 1000 Thle. Wasser zur Lösung.

Silbersalz, AgC,H,0
4 S, ist frisch gefällt amorph und in Wasser etwas löslich, verwandelt

sich aber bald in glänzende Krystalle, die in kaltem Wasser unlöslich sind und von siedendem

zersetzt werden.

Paramilchsäur e, Fleischmilchsäure, optisch active Aethyliden-
milch säure findet sich in der Fleischflüssigkeit, namentlich des Muskelfleisches

von Säugethieren (218), von Vögeln (219) und von Fischen (220). Nach Bors*

czow soll sie in frischen Muskeln vorkommen (221), hingegen fand Folwarczny

sie in denselben, nicht (222). Ferner soll sie in der Muskulatur des Magens auf-

treten (223). In arbeitenden Muskeln ist ihre Menge geringer als in ruhenden (224),
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ebenso im Hungerzustande (225). In todtenstarren Muskeln kann der Gehalt

an Säure auf mehr als das doppelte steigen (226). Dieselbe ist ferner nachgewiesen

worden in der Galle (227), in der Milz (228), in der Leber (229), in Drüsen-

säften (230), in einer Ovarialcystenflüssigkeit (231) und in dem erweichten, sauer

reagirenden Gewebe ostaomalacischer Knochen (232). Im Harn tritt sie auf bei

starker Muskelthätigkeit (233), bei verschiedenen krankhaften Zuständen (234),

bei Trichinosis (235) und Phosphorvergiftung (236). Spurenweise lässt sie sich

im gesunden frisclien Blut nachweisen (237). Reichlicher nach electrischem

Reiz der Muskeln (238). Sie ist gegenwärtig im leukämischen Blut (239) und im

Leichenblut (240). Sie bildet sich bei der Fäulniss des Glycogens (241), bei

längerem Stehen des Magensaftes (242), zuweilen bei der Gährung des Dextrins,

Rohr-, Trauben- und Milchzuckers in Gegenwart der Magenschleimhaut des

Schweines neben Gährungsmilchsäure (24$), bei der Ernährung des Penicillium

glaueum mit gewöhnlichem milchsaurem Ammoniak (244). Das im Harn sich

vorfindende Amidoproptonsäureamid giebt mit salpetriger Säure behandelt Para-

milchsäure (245). R. Boehm hat eine quantitative Bestimmung der Paramilch-

säure angegeben (246).

Darstellung. Ein Theil Flcischextrnct wird mit 4 Thln. warmem Wasser aufgenommen,

dann unter Umrühren langsam 8 Thle. 90 \ Alkohol zugesetzt Nach einigem Stehen wird

die Losung von dem Niederschlag abgegossen, der Rückstand nochmals in zwei Theilen warmem

Wasser vertheilt und durch 4—5 Thle. Alkohol gefällt. Die vereinigten alkoholischen Auszüge

werden durch Destillation vom Alkohol befreit und dann zur Synipconsistenz eingedampft. Kin

jetzt wiederholter Zusatz des drei- bis vierfachen Volumen starken Alkohols bringt eine weitere

Ausscheidung hervor. Die davon getrennte Flüssigkeit wird vom Alkohol befreit, mit ver-

dünnter H
a
S0

4
stark sauer gemacht und ungefähr 6mnl mit dem gleichen Volumen Aether

ausgeschüttelt. Die DestillationsrUckstände dieser AetheraustUge werden mit Wasser verdünnt

und mit etwas PbCOj gekocht, das Filtrat dann mit H,S entbleit und die schwefelwasserstoff-

freie Lösung kochend mit ZnC0
3

neutralisirt.

Die klare Flüssigkeit wird soweit eingeengt, bis sie beim Erkalten anfängt Krystalle ab-

zuscheiden und dann schnell mit dem vier- bis fünffachen Volumen Alkohol von 90 % vermischt.

Das sich ausscheidende Zinklactat wird von der Flüssigkeit befreit, mit Alkohol gewaschen,

noch mehrmals in Wasser gelöst und durch Alkohol wieder niedergeschlagen, schliesslich aus

kochendem Wasser umkrystallisirt und mit H.,S zerlegt. Die Paramilchsaure bleibt beim

Abdampfen zurück (247).

Die Fleischmilchsäure stellt einen farblosen Syrup dar, welcher in Wasser,

Alkohol und Aether leicht löslich ist. Sie giebt dieselben Reactionen wie die

Gährungsmilchsäure und unterscheidet sich von dieser nur durch die optische

Activität. Sic dreht die Polarisationsebene nach rechts, während ihre Salze, ihr

Anhydrid und ihr Aethylester dieselbe nach der entgegengesetzten Richtung

drehen. Drehungsvermögen = -+- 3 5° (248) — 2 4° (249). In einer trockenen

Atmosphäre, bei gewöhnlicher Temperatur, geht die Säure in ihr optisch actives

Anhydrid über, wird sie aber auf 135—150° erwärmt, so entsteht das Anhydrid

der gewöhnlichen Milchsäure.

Salze: Diese sind nach Engelhardt leichter löslich in Wasser als die

qährungsmilchsauren Salze (250).

Calciumparalactat, Ca(C a
H

s
O,), + 4 H,0. Stimmt in seinen physikalischen Eigen«

schaften mit dem gewöhnlichen Calciumlactat vollkommen überein. Aus Wasser krystallisirt

es mit 4 Mol. H,O
t
aus Weingeist mit h Mol. H 80. Wird das aus Weingeist erhaltene Salz

aus Wasser umkrystallisirt, so enthalt es wieder 4 Mol. H,0. WlSLlCENüS fand stets 4} Mol.

H..O (257). Löslich in 12-4 Thln. Wasser, in jedem Verhältniss in kochendem Wasser und

Alkohol.
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Zinkparalactat, ZnCCjHjOj), + 2 II,0. Krystallisirt in Nadeln, die sich in 17 5 Thln.

Wasser bei 14—15° und in 964 Thln. siedendem 98 g Alkohol lösen. Fallt man eine wässrige

Lösung des Salzes mir Alkohol, so erhält man einen Niederschlag desselben mit 3 Mol. Krystall-

wasser. Krystallisirt man diesen aus Wasser um. so resultirt wieder das Sah mit 2 Mol.

Krystallwasser (252).

Siberparalactat, AgC,HjO, + \H,0. Flache Nadeln (249).

Paralactylsäureäthylester, CjHjOj-CjMj entsteht bei der Ein-

wirkung von Aethyljodid auf Silberparalactat oder durch Erhitzen der Säure mit

Alkohol auf 170°. Der Ester unterscheidet sich von dem Ester der gewöhnlichen

Milchsäure nur dadurch, dass er ein negatives Drehungsvermögen besitzt.

[«]/>= — 14-190 (249).

Hydracrylsäure, Aethylenmilchsänre, ß-Oxypropionsäure . C 3H 60 3

=CHjOH—CH S
—CO OH. Wie in der Geschichte der Milchsäure schon hervor-

gehoben worden, muss der Gedanke an die Existenz zweier Acthylenmilchsäuren

abgewiesen werden. Erüenmeyer (253) hat vergeblich versucht nach allen ihm

vorliegenden Angaben, die von Wislicenus beschriebene sogenannte Fleisch-

Aethylenmilchsäure darzustellen. Derselbe wie auch Klimenko (254) konnten

sie in den Mutterlaugen der Paramilchsäure nicht auffinden, ebensowenig gelang

jenem ihre Darstellung auf synthetischem Wege; er fand, so oft er auch die

Versuche modificirte, stets eine mit der Hydracrylsäure identische Säure. Es

lohnt sich nicht der Mühe, die vermeintliche Aethylenmilchsäure zu beschreiben.

Sie hat nur noch historisches Interesse, indess sei die auf dieselbe bezüg-

liche Litteratur angegeben (255).

Die Hydracrylsäure wurde gewonnen 1. durch Erwärmen der (-Jodpropion-

säure mit Silberoxyd (256). Dabei treten Acrylsäure, Dihydracrylsäure und Para-

dipimalsäure als Nebenproducte auf (257). 2. Durch Kochen derselben Säure

mit 25 Theilen Wasser (258) und 3. durch Kochen mit Kalkmilch, hier neben

Acrylsäure (259). 4. Beim Zerlegen des Einwirkungsproducts von KCN auf

Aethylenchlorhydrin und des Aethylencyanhydrins (gewonnen durch Addition

HCN zu Aethylenoxyd) durch rauch. HCl neben geringen Mengen Acryl-

säure (260). Die Entstehung der Hydracrylsäure durch Digeriren des acrylsauren

Natrons mit Natronlauge bei 100° (261) hat sich als unrichtig erwiesen (262).

Darstellung: ß-Jodpropionsäurc wird in warmer Lösung durch einen geringen UebeT-

schuss von neutralem Ag,0 zersetzt. Das ausgeschiedene AgJ wird abfiltrirt und das Filrrat

mit HaS entsilbeTt und nach Trennung vom Ag
3
S auf flachen Schalen erwärmt, bis der Gas-

tiberschuss entfernt ist, dann mit Soda genau neurralisirt, und zur Trockne verdampft. Der

Rückstand wird mit 95 ß Alkohol siedend ausgezogen. Es geht hydracrylsaures Natron in

Lösung und krystallisirt beim Erkalten aus; zurück bleiben pnradipimalsaurcs und dihydracryl-

saures Natron (257).

Die Hydracrylsäure bildet wie die anderen Milchsäuren einen dicken, sauren

Syrup und zerfällt beim Erwärmen für sich oder beim Kochen mit einem Ge-

mische von gleichen Theilen H
2S0 4 und Wasser in Acrylsäure und Wasser (263). Mit

HJ erhitzt, bildet sie ß-Jodpropionsäure (264). Der Oxydation mittelst Chromsäure-

gemisch oder HNOj unterworfen, zerfällt die Säure in CO, und Oxalsäure (263).

Wird sie mit Ag
20 behandelt, so bildet sich ausser den eben angegebenen

Producten Glycolsäure (264). Mit schmelzendem Kalihydrat liefert sie Essigsäure

und Ameisensäure neben etwas Oxalsäure und wahrscheinlich Glycolsäure (264).

Lässt man die Säure mehrere Tage mit seiner molekularen Menge Brom

bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so bildet sich Paracrylsäure (265). Mit

Jod und Alkali behandelt, erzeugt sie die Jodoformreaction nicht. Erhitzt man
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Bleihydracrylat, so entwickelt sich Acrylsäure. Natriumhydracrylat auf 260° er-

hitzt, bildet acrylsaures und paradipimalsaures Natron (266).

Salze. Die Hydracrylate sind meist in Wasser löslich und zersetzen sich

in höherer Temperatur unter Wasseraustritt, indem Salze der Acrylsäure und

einiger anderer Säuren entstehen (267).

Natriumhydracrylat. NaC,H
4
Oj krystallUirt meist undeutlich. Schmp. 142— 143°.

Sehr hygroscopisch. Leicht löslich in heissem 95 £ Alkohol, in absolutem sehr schwer, und

eignet sich gut zur Unterscheidung und Trennung vom acrylsauren Natron. Auf 180—200°

erhitzt, giebt es I Mol. H
a
O ab.

Calciumhydracrylat, Ca^jHjO,),, + 2H
a
O, krystallisirt in rhombischen Prismen, ver-

liert bei 100° sein Krystallwasser. Schmp. 140—146°.

Calciumdoppclsalz der Acryl- und Hydracrylsäure, Ca ^•«'oj"4
" 11

* 0,

ist durch Kochen der ß-Jodpropionsäurc mit Kalkmilch dargestellt worden. In Wass« ist sie leicht

löslich, fast gar nicht in starkem Alkohol. Aus einer 50 $ alkoholischen Lösung scheidet es

sich in Nadeln ab, die nach dem Verlust des Krystallwasscrs bei 110° ohne Veränderung bis

auf 140° erhitzt werden können.

Zinkhydracrylat, Zn^jHjO,^ 4H
a
O, krystallisirt aus nicht ru concentrirteo

Lösungen in grossen glänzenden Prismen des triklinen Systems, die luftbeständig sind und

bei 60° in ihrem Krystallwasser schmelzen. Wasserfrei schmelzen sie bei 160°. Das wasser-

haltige Salz löst sich in l' 19 Thln. Wasser von 15'5°
t leicht auch in Alkohol.

Zink-Calciumhydracrylat, Ca(C aH 4
0 + Zn(CjH

s
O

s )j, entsteht durch Vermischen

roncentrirtcr Lösungen des Calcium- und Zinksalzcs und scheidet sich in Prismen aus. Sie sind

in kochendem Wasser nur wenig loslicher als im kalten und bedürfen 11 5 Thle. Wasser von

15° zur Lösung. In Alkohol und Aethcr unlöslich (268).

S ilberhydracrylat, AgC,H
6
O

a , bildet feste Prismen und Nadeln, die in Wasser leicht

löslich sind.

Dihydracrylsäure, C
9
H I0O 5

= (CH a
— CH

a
COOH) aO (269), ist bis jetzt

nur in seinem Natronsalz untersucht worden und entsteht neben Hydracrylsäure

und Paradipimalsäurc beim Kochen von ß-Jodpropionsäure mit Silberoxyd. Siehe

Darstellung der Hydracrylsäure. Der Rückstand, welcher vom Alkohol nicht auf-

genommen worden ist, wird in wenig Wasser gelöst und mit demselben Volumen
absoluten Alkohol gefällt. Das Filtrat wird zur Trockne verdampft und mit

viel 90$ Alkohol ausgekocht. Aus dem erkalteten Auszuge krystallisirt das

Natriumdihydracrylat, Na
a
C 9H 8

0 5 , als eine seideglänzende, krystal-

linische Masse von mikroscopischen Prismen aus, die in 95$ Alkohol unlöslich,

in siedendem Alkohol von 90$ aufgenommen wird. Seine wässrigen Lösungen

werden durch Pb(N0
8 ) a flockig gefällt; Ueberschuss löst den Niederschlag wieder

auf. BaCl a und MgS0 4 bringen keine Trübung hervor. Mit HJ erhitzt liefert

das Salz ß-Jodpropionsäure (269).

a-Chlormilchsäure, Chloräthylen milchsäure, C 3H4C10
3 = CH,OH

— CHCl— COOH, entsteht beim Erhitzen der Glycerinsäure im zugeschmolzenen

Rohr mit dem £ Vol. bei 0° gesättigter Salzsäure (270), dann durch Addition von

HCl O zu Acrylsäure neben ß-Chlormilchsäure auch durch Einwirkung von Wasser

auf aß-Dichlorpropionsäure (271) und durch Einwirkung von rauchender HCl
auf Oxyacrylsäure unter beträchtlicher Wärmeentwicklung (272). Sie ist eine nicht

ohne Zersetzung destillirbare, syrupartige Flüssigkeit, welche in Wasser, Alkohol

und Aether sich leicht löst. Ihre Lösungen zersetzen sich sehr leicht, daher ist

es schwierig Salze darzustellen. Bei der Einwirkung von NH, auf den Aethyl-

ester entsteht ß-Amidomilchsäure. Durch Ag
aO wird die Säure in Glycerinsäure,

durch alkoholisches Kali in Oxyacrylsäure übergeführt. Mit concentrirter HCl

Digitized by Google



Milchsäure. 299

bei 100° behandelt, entsteht «ß-Dichlormilchsäure. Schmp. 50°. Nascirender

Wasserstoff (Zn -H H,S04
oder Natriumamalgam) führt sie in Aethylenmilch-

säure über.

Salze: «t-Zinkchlorolactat, (C,H
4
BrO

a ) a
Zn. Ist gummiartig, hygroscopisch, in

Wasser und Alkohol löslich und zersetzt sich bei 70° (273). Der Aethylester siedet nicht

unsersetzt und wird leicht verseift.

ot-Brommilchsäure, a-Bromäthylenmilchsäure, C
3
H 5Br0 8= CH 9OH

— CHBr — COOH wird erhalten, wenn man 1 Mol. aß-Dibrompropionsäure in

wässriger Lösung mit \ Mol. Ag
2CO s

neutralisirt und im Wasserbade erwärmt:

CH,Br — CHBr — COOAg 4- H,0= CH
2
OH— CHBr -- COOH-- AgBr.

Unkrystallisirbarer Syrup, leicht löslich in Alkohol und Wasser. Mit AgsO und

Wasser erwärmt, tauscht die Säure ihr Chlor gegen Hydroxyl aus und geht in

Glycerinsäure über (274).

Salze: a-Zinkbr omolactat. (C,H
4
BrO,)

a
Zn fällt auf Zusatz von Alkohol zu seiner

wässerigen Lösung gallertartig und lässt sich zu , einer weissen pulvcrisiTbaren Masse

trocknen (274).

a-Amidoaethylenmilchsäure, Serin CH 3OH — CH(NH 4
) - COOH; (?)

bildet sich beim Kochen von Sericin (Seidenleim) mit verdünnter H
2
S0 4 (200).

Darstellung: Man kocht eine 7— 8$ Seidenleimlösung mit J ihres Vol. H
a
S0 4

am

Rückflusskühlcr während 24 Stunden. Die Flüssigkeit wird mit Kalk Ubersättigt, filtrirt und

während des Abdampfens von Zeit zu Zeit genau neutralisirt mit H,S0
4

. Aus der hinreichend

concentrirten Lösung schiessen zunächst Gyps und Tyrosin an, nach weiterem Verdampfen er-

scheinen die zu Drusen verwachsenen Krystalle des Scrins und zuletzt krystallisirt aus der syrup-

förmigen Mutterlauge Leucin in geringer Menge. Zur Reinigung wird das von der Mutterlauge

durch Pressen befreite Serin in der 40 fachen Menge Wasser gelöst, von ungelöst bleibendem

Tyrosin abfiltrirt und mit einigen Tropfen Ammoniak und Ammoniumcarbonat vermischt. Der

entstehende Niederschlag von Calciumcarbonat wird entfernt, worauf man zur Krystallisation

verdampft.

Es krystallisirt das reine Serin in grossen farblosen Krystallen des monoklinen

Systems aus, sie sind fest und spröde, lösen sich bei 10° in 32, bei 20° in 24,2 Thln.

Wasser, reichlicher in heissem, unlöslich in Alkohol und Aether. Salpetrige

Säure führt das Serin in Glycerinsäure über; kochendes Barytwasser spaltet sie

nur schwierig unter Entwicklung von NH, (202).

Salze (200): Serinkupfer, Cu(C,H 6
NO

a ) 3 , erhält man durch Kochen einer Serin-

lösung mit Kupferoxydbydrat oder geglühtem Kupfer in dem Glycinkupfer und Alaninkupfcr

ähnlichen Krystallen.

Serinchlorhydrat, C,H,NOg.HCl, bildet sich beim Lösen von Serin in conc. HCl
und Verdunsten der Lösung Uber Kalk und Schwefelsäure. Concentrisch gruppirte, farblose,

glänzende Nadeln, die in Wasser leicht, wenig in Alkohol löslich sind.

Serinnitrat, CjHjNOyHNO,, wird durch Fällen des Chlorhydrats mit AgNO, er-

halten, nachdem die Lösung mit Hj,S entsilbert worden ist, beim Verdunsten Uber Kalk und

H,S0
4 . Leicht lösliche, mikroskopische Nadeln.

ß-Thiomilchsäure, Thiohydracrylsäure, Thioäthylenmilchsäure,
C

3
H

60 sS = HS — CH,— CH
8
— COOH, bildet sich durch Einwirkung von

KHS auf ß-Jodpropionsäure, indess ist sie am leichtesten rein durch Reduction

der ß-Dithiodilactylsäure zu erhalten. Sie bildet eine farblose, mit Wasser, Al-

kohol und Aether mischbare Flüssigkeit von durchdringendem, unangenehmem

Geruch, der aber von jenem der a-Thiosäure verschieden ist, mit welcher sie sonst

übereinstimmt, jedoch oxydirt sie sich schon an der Luft weit leichter zu ß-Dithio-

milchsäure und giebt mit überschüssigen Kupferoxydsalzen einen lichtviolettcn

Niederschlag, der bald schmutzig grün wird (275).
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Salze: KupferthiohydracryUlture, Cu
:
(S — CH,— CH

3
— COOH),, entsteht als

ein gelber amorpher Niederschlag, wenn ein Kupfersalz nicht im Ueberschuss zur freien Saure

zugesetzt wird. Erwärmt man diesen, so wird er weiss und krystallinisch und aus der Lösung

krystallysirt ß-Dithiodilactylsfiurc aus. Die Kupferverbindung ist an der Luft ziemlich beständig,

in Wasser unlöslich, in kaustischen und kohlensauren Alkalien löslich.

Quecksilberthiohydracrylsäurc, Hg(S — CH, — CH,— COOH),, büdet auch in

heissem Wasser schwer lösliche, glänzende Schuppen.

Bismuththiohydracrylsäure, Bi(S — CH,— CH, — COOH),, ist derjenigen der

«-Säure ganz ähnlich.

S-CH.-CH.-COOH
[i-nithiodilactylsäure,(C,H

50 2 ) sS 2
= i , ent-

S — CH 2— CH,-COOH
steht durch Zusatz von Fe a

Cl 6 zu der rohen, mit Aether dem angesäuerten Product

der Einwirkung von KHS auf (J-Jodpropionsäure entzogenen Thiohydracrylsäure, so

lange als sich vorübergehende Bläuung zeigt. Der entstehende voluminöse Nieder-

schlag wird mit kaltem Wasser gewaschen und aus heissem umkrystallisirt. Dünne,

silberglänzende Blättchen. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Mit nascirendem

Wasserstoff giebt die Säure Thiohydracrylsäure (275). Behend.

Mineralöle, Paraffin und Ceresin*). Allgemeines und Geschichte.
Soweit die Geschichte des Menschengeschlechtes zurückreicht, geschieht gewisser

*) Handbücher, Monographien etc.: H. Hoefer, das Erdöl und seine Verwandten

(Bolley's ehem. Technologie), Braunschweig bei Vieweg 1888. — B. J. Crew, »a practical

Treatise on Petroleum,« London bei Samson I^ow, Markston, Scarle & Rivington 1887. —
H. Horfer, »Ber. Uber d. Weltausstellung in Philadelphia 1876.« — Schaedler, »Technologie

der Fette u. Oele der Fossilien,« Leipzig bei Baumgärtner 1887. — Burgmann, Petroleum u. Erd-

wachs,« Ilartlebens Verlag 1880. — L. Strippellmann, »Die Petroleum-lndustrieOesterreich-

Deutsdilands, « Leipzig bei Knapp 1878. — Perutz, »Die Industrie der Mineralöle,« Wien bei

Gerolds Sohn 1868- 1880. — Zincken, »Geolog. Horizonte der fossilen Kohlen,« Leipzig bei

Glöckner 1883. — Orr, »Das Petroleum« etc., Zürich 1875. — O. Buchner, »Die Mineralöle,»

Weimar bei Voigt 1864. — Chandler, »Rcp. on Petroleum,« New-York 1871. — Engi.er, »Das

Erdöl von Baku,« Stuttgart bei Cotta 1886. — Benedikt, «Prüfung d. Fette u. Oele.« — Nöldecke,

»Das Vorkommen des Petroleums im nordwestlichen Deutschland.« Celle (Lit. Anstalt) 1881 u.

1883. — H. Gintl, »Galiz. Petroleum, • Wien bei Spielhagen & Schmidt. — Ramsauer, »Petro-

leum,« Oldenburg bei Schulze. — Uhlig, »Die Entstehung des Erdöles« (Vorträge von Vir-

chow 11. Hoi.tzenporff), Berlin bei Habel 1884. — H. Gintl, Vorkommen u. Handclsverh.

d. Pttr.,. Wien 1878. — Röhrig, »VoTk. d. Petroleums,« Hannover bei Wcichelt 1882. —
Frhr. v. Dürker, »Petroleum u. Asphalt,« Minden bei Bruns 1881. — Graf Kleist, »Petroleum

Ind. in Oelheim,« Dresden bei Morchel. — PlEUBEUK, »Petroleum Centrai-Europa'*,« Düsseldorf

bei Bagel 1883. — Walter u. v. Dunikowski, »Petrol.-Gebiet d. Galiz. West-Karpathen.« —
O. Schneider, »Kaukasische Naphta-Produktion ,« Dresden 1887. — F. A. Rossmässler,

»Photogen u. Schmieröl,« Halle bei Knapp 1884, St. Goulischambaroff, »Allg. Bibliogr.

d. rctr.-Ind.,« St. Petersburg 1883. — Ders., »Naphtafontaincn,« St. Petersburg 1879. —
Pers., »Naphta-Heizung« etc. 1883, »Gewinnung, Aufbewahrung, Transport der Naphta,« Tiflis

1884. — Ders., »Bedeutung des Petroleums für die Medicin,« Tiflis 1884. — V. Ragosin,

»Naphta u. Naphta-Industrie, « St. Petersburg 1884. — Tumskv, »Technol. d. Naphta,« Moskau

1884. — Staezew, »Baku'sche Naphtaproduktion.« Baku 1886 (die letzten sechs in russischer

Sprache). — Einzelne Abhandlungen. — ia) HoEFER, Ber. über d. Weltausstcllg. in Phil.

1874, pag. 14. ib) Pecküam, Rep. of Prod. of Petrol. etc. 1885, pag. 12. l c) Fngler und

Otten, Dingl. Polyt. Journ. 268. 1 d) Charles Marwin, England as a Petrol. Power I,

pag. u. 1 c) Journ. of an Emb. to the court of Java 1834, pag. 261. 1 f) Lymen, Geol. survey

of the oil lands of Japan. Tokio 1877, 1878 I u. II. lg) Ariost, de oleo montis Zilini etc.

1869. ih) HOHER, Ber. Uber die Ausstellung in Phil. 1874. 2) Nawratil, Dwgl. Polyt
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Naturprodukte Erwähnung, welche zum Theil als brennbare Gase der Erde ent-

strömen, zum Theil als Ölige Flüssigkeiten hervorquellen oder in fester Form

Journ. pag. 246, 328 u. 424. 3) Engler, ibid. 260, pag. 433. 4) V. Ragosin, »Die Naphta-

Industrie« 1884, pag. 124 (russisch). 5) ibid. 115 (Tabelle). 6) G. Kramer, Sitx.-Ber. d. Ver.

Bcf. d. Gew.-Fleisses 1885, pag. 294. 7) Engler, Dingl. Polyt. Journ. 250, pag. 316. 8) le

Bel, Compt rend. 73, pag. 499. 9) ibid. 66, pag. 442, 68, pag. 485. 10) Enhlek, Verhandl. d.

Ver. t. Bef. d. Gew.-Fleisses 1887, Novembcrheit. 11) St. Claire Deville, Compt. rend. 66,

pag. 442; 68, pag. 349. 485, 686; 69, pag. 933. 12) Markownikoef u. Ogloblin, Ber. d.

deutsch, ehem. Ges. 16, pag. 1873. >3) Stracciati, ibid 19, Ref. 249. 14) V. Ragosin,

a. a. O. 159. 15) Englek, a.a.O. 16. 16) Ders., a.a.O. 17) St. Claire Deville, Compt.

rend. 66, pag. 442; 68, pag. 485; 69, pag. 1007. Jahresber. f. Chemie 1869, pag. 1126.

18) Markownikofk u. Ogloblin, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 16, pag. 1874. 19) Boussingaui.t,

Compt. rend. 96, pag. 1452. 20) Ders., Ann. chim. phys. 22, pag. 442 u. Ann. d. Mines (3),

19, pag. 609. 2i) St. Claire Deville, Compt. rend, 66, pag. 442; 68, pag. 485. 22) Feodo-

rowicz, siehe bei Krämer a. a. O. pag. 291. 23) Stromayer, Neues Jahrb. d. Mineralogie 1862.

pag. 883. 24) Peckham, Rep. geol. Californ. Geol. II, pag. 89. 2$) Delesbk, De l'Azotc et

des Mat. de l'Ecorte terrestre 172. 26) Carnegie, Iron a Steel 1885. 27) Vom, Dingl.

Journ. 216, pag. 47. 28) Kramer, Sitzungsber. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbflcisses 1885, pag. 296.

29) Markownikofk und Ogloblin, Ber. d. dentsch. ehem. Ges. 16, pag. 1873. 30) Peckham,

Rcp. of the Prod. etc. of Petrol. 54. 31) Englkr, Dingl. Polyt. Journ. 250, pag. 316.

32) Hager, Dingl. Polyt. Journ. 183, pag. 165. 33) Lidow, Journ. d. russ. phys. ehem. Ges.

1882, pag. 323. 34) Markownikofk u. Ogloblin, Chem. Centraiblau 1881, pag. 609. 35) Täte,

in Hirzel »Das Steinöl und seine Produkte.« 36) Tunbridge, Journ. Franki. Inst. 109, pag. 175.

37) Müller u. Warren de la Rue, Journ. f. prakt. Chemie 70, pag. 300. 38) Warren und

Store*, Jahrcsber. d. Chemie 1868, pag. 322. 39) Bussenius u. Eisenstuck, Ann. d, Chem.

u. Pharm. 113, pag. 151. 40) Eisenstuck, ibid. 113, pag. 169. 41) Uklsmann, ibid. 114,

pag. 279. 42) Pei.ouze u. Cahours, Compt. rend. 54, pag. 1241; 56, pag. 505; 57, pag. 62,

Ann. d. Chem. u. Pharm. 124, pag. 289; 127, pag. 190; 129, pag. 87. Siehe auch Jahresber.

d. Chem. 1863, pag. 525. 43) Schorlemmer., Ann d. Chem. u. Pharm. 127, png. 311.

44) Ders., ibid. 136, pag. 157; 144, pag. 184. 45) Morgan, Ann. d. Chem. u. Pharm. 177,

pag. 3°4- 40) Warren, Journ. f. pract. Chem. 97, pag. 50. 47) Kurbatow, Ber. d. deutsch,

ehem. Ges. 13, pag. 2028. 48) Lkmoine, Bull. soc. chim. 41, pag. 161; Bcr. d. deutsch, chem.

Ges. 17, Ref. 132. 49) Biel, Dincl. Polyt Journ. 232, pag. 363. 50) Lachowitz, Ann. d.

Chem. u. Pharm. 220, pag. 188. 51) Kurbatow, Bcr. d. deutsch, chem. Ges. 14, pag. 1620.

52) Joffre, Bull. soc. chim. (2) 19, pag. 547; Jahresber. d. Chem. 1873, pag. 1092. 53) Fouque,

Compt. rend. 67, pag. 1045; Jahresber. d. Chem. 1868, pag. 1026. 54) Sadlbr, Jahresber. d.

Chem. 1876, pag. 1168. 55) Rkdwood, Dingl. Polyt. Journ. 262, pag. 465. 56) Bunsen und

Schmidt, Thumskv, Technologie der Naphta (russisch), pag. 99. 57) Raoult, Monit, scientif.

1870, pag. 550; Wagn., Jahresber. 1870, pag. 704. 58) A. Emmerling, Eine Gasausströmung

bei Appenrade, pag. 6. 59) Engler, Verhandlungen d. Ver. z. Bef. d. Gewerbeflcisscs 1887.

Novemberheft. 60) Eisenstuck, Ann. d. Chem. u. Pharm. 113, pag. 169. 61) Uelsmann,

ibid. 114, pag. 279. 62) Pebal, ibid. 115, pag. 32. 63) Tuttschew, Journ. f. pract. Chem. 93,

pag- 394- 64) Warren u. Storer, Liebig's Jahresber. d. Chem. 1868, pag. 332. 65) Mende-
i.FjEFF, Dingl. Polyt. Journ. 250, pag. 171. 66) Beilstein u. Kurbatow, Ber. d. deutsch, chem.

Ges. 13, pag. 18 19. 67) Markownikofp, ibid. 16, pag. 1873. 68) le Bel, Compt. rend. 73,

pag- 499." 75. pag. 267. 69) Schützenberger u. Jonine, ibid. 91, pag. 833. 70) Beilstein u.

Kurbatow, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 14, pag. 1620. 71) Dies., ibid. 13, pag. 2028.
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bald erkannt, und so hören wir, dass schon Noah seine Arche mit Asphalt ver-

pichte. Mineralöle, von den Egyptern Mum genannt, dienten diesem Volke zum
Einbalsamiren der Todten, und nach dem dazu verwertheten Materiale hiessen

die conservirten Leichen »Mumien«; beim Bau der Stadt Ninive (2000 v. Chr.),

beim Bau von Babylon und des babylonischen Thurmes um dieselbe Zeit wird

der aus der Erde gewonnene Asphalt als Mörtel verwendet. Die Oele, entweder für

sich oder mit andern Medicamenten vermischt, finden als Arzneimittel gegen alle

möglichen Krankheiten und Gebrechen Verwendung und werden als Leuchtöle be-

nützt. Die brennbaren Erdgase dienen als Heiz- und Leuchtstoff und veranlassen

einen besonderen, durch viele Jahrhunderte geübten, religiösen Cultus. Aber erst

unserem Jahrhundert war es vorbehalten, die Ausbeutung und Verwerthung dieser

so schätzbaren Naturprodukte in ungeahnte Bahnen einzulenken, indem dieselben

eine hervorragende culturgeschichtliche Bedeutung als Chemikalien, Leuchtstoffe,

Heizstoffe, Maschinen-Schmiermittel und Baumaterial gewannen. Bezüglich der

Anwendung dieser Körper als Baumaterial muss auf den Artikel Asphalt, als

Chemikalien auf den Artikel Theer verwiesen werden; wir haben es hier nur

mit den aus Mineralien gewonnenen flüssigen und festen Leuchtstoffen und mit

Maschinenschmiermitteln zu thun, und es beschäftigt uns somit nur die Verar-

beitung der Erdöle, der bituminösen Gesteine und des Ozokerits.

Die Erdöle liefern:

a) Leichte Essenzen (Petroläther, Benzin, Ligroin, Naphta) etc.
|

b) Leuchtöle > flüssig.

c) Schmieröle, Gasöle etc
)

d) Paraffin
1 fest

e) Asphalt, Cokes /

Die bituminösen Materialien liefern bei der trockenen Destillation neben

brennbaren Gasen, Wasser und kohligem Rückstand einen Theer, aus welchem

durch Destillation ähnliche Produkte wie aus dem rohen Erdöl gewonnen werden.

Desgleichen liefert der Ozokerit ähnliche Produkte, wenn er destillirt wird; da-

gegen kann dieser auch bloss chemisch gereinigt und auf Ceresin, eine wachs-

ähnliche Masse, verarbeitet werden.

In dem folgenden Artikel soll getrennt behandelt werden:

A. Die Erdöl-Industrie.

B. Die Industrie der bituminösen Gesteine.

C. Die Üzokerit-Industrie.

A. Die Erdöl-Industrie.

An den verschiedensten Orten der Erde werden, theils nahe an der Ober-

fläche, theils in grösserer Tiefe, ölige, widerlich riechende, mehr oder minder

zähflüssige, brennbare Oele von hellbrauner bis dunkel -schwarz -grüner Farbe

gefunden, die als Erdöle, Naphta, Petroleum, Steinöl, Mineralöl bezeichnet und

bergmännisch gewonnen werden.

Geschichte, a) Amerikanisches Erdöl. Die Aufdeckung verschütteter

Erdschächte in der Nähe der am Ohio im Staate Pennsylvanien gelegenen Stadt

Titusville beweist, dass eine bergmännische Ausbeutung der nordamerikanischen

Erdöllager schon in einer um mindestens 5 Jahrhunderte zurückliegenden Zeit

von jenen, auf einer relativ hohen Culturstufe stehenden Urbewohnern Amerikas

betrieben wurde, von deren Intelligenz eine Menge historischer Funde Zeugniss

ablegen. Mit dem räthselhaften Verschwinden dieses Volkes verschwinden auch
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die letzten Spuren der Erdöl-Industrie in diesem Lande, denn die Indianer, welche

jetzt Herren des Landes werden, kennen für jenen werthvollen Naturschatz keine

andere Verwendung, als zu Leuchtzwecken bei festlichen Ceremonien und als

Heilmittel. Auch die europäischen Kinwanderer begnügten sich damit, diese

merkwürdige Substanz unter den Namen Petroleum, Steinöl, Naphta oder Seneca-

Oel als Medicament in den Handel zu bringen und es wurde beispielsweise zu

Anfang dieses Jahrhunderts Tür 1 Hektoliter ein Preis von rund 1350 Mark erzielt,

welcher in Anbetracht des Umstandes, dass man das Oel durch Abschöpfen mit

Löffeln von stehenden Gewässern gewann, nicht einmal zu hoch erscheint. Ver-

suche, das Erdöl, wie es die Natur bot, zu Beleuchtungszwecken zu verwenden,

scheiterten an der grossen Feucrgefähilichkeit des Materials sowie der Lästigl.eit

seiner Verbrennungsprodukte. — Die Anzeichen für ein reichlicheres Vorkommen
von Erdöl in den Staaten Ohio, Pennsylvanien, Kentuky und Virginia häufen

sich beträchtlich in der ersten Hälfte unseres Jahrhunderts, ohne doch zu einer

technischen Verwerthung desselben Anregung zu geben.

Hie ersten Fingerzeige für die Verarbeitung der Rohnaphta bot die längst

bekannte, trockene Destillation der Steinkohlen und bituminösen Schiefer und

«lie in den Jahren von 1850- 1860 versuchte Gewinnung von Leuchtöl aus dem
dabei resultircnden Theer durch fractionirte Destillation, welche am Ende jenes

Decenniums 38 Fabriken in den grösseren Hafenstädten der westlichen vereinigten

Staaten mit einer Gesammtproduktion von 318000 Hektolitern Leuchtöl be-

schäftigte. —
Die von Prof. B. Silliman ausgeführte Untersuchung der chemischen und

physikalischen Eigenschaften des pennsylvanischen Erdöls, sowie der durch

fractionirte Destillation und Raffination daraus abgeschiedenen Leuchtöle war die

erste grundlegende Arbeit für die Erdöl-Industrie, deren Principien noch heute

für die technische Verarbeitung des Rohöls in Anwendung sind. Einer Nutzbar-

machung des Siu.iMAN'schen Verfahrens im Grossen stand die Schwierigkeit der

Erdölgewinnung hindernd im Wege und erst als es dem Bohrmeister Smith am
27. August 1859 auf Anregung von George H. Bissel gelang, die Erdöllager Penn-

sylvaniens durch Anbohrung in Form artesischer Brunnen mit einer taglichen

Produktion von ca. 40 Hektoliter zu erschließen, konnte von einer Petroleum-

Industrie die Rede sein und es ist der 27. August somit als deren Geburtstag

zu bezeichnen.

Mit der Construction besonderer, für diese Üele sich eignender Lampen
und der Erschliessung reicher Lager von Rohöl sind alsdann die Grundlagen

für eine rasche Entwicklung der Erdöl-Industrie gegeben und in der That nimmt

dieselbe vom Jahre 1859 an einen beispiellosen Aufschwung.

Die Zahl der niedergetriebenen Petroleumbrunnen, sogen. *wdls*, wuchs

in kürzester Zeit und ebenso nahm auch die tägliche Production der erbohrten

Quellen ungeheuer zu: es ergab z. B. der Philipps well auf der Tarfarm eine

tägliche Oelausbeute von 4800 Hektoliter = 3000 Fass Rohöl. Keineswegs hielt

aber der Consum mit einer so gesteigerten Production zunächst gleichen Schritt,

und es erfolgte in den Jahren 1860— 1861 ein jäher Absturz der so rasch gestiegenen

Industrie. Die nunmehr notirten niedrigen Preise und die verminderte Production

lassen jedoch das Geschäft alsbald wieder erblühen und das Jahr 1864 wird als

das beste Jahr für die amerikanische Industrie genannt.

b) Russisches Erdöl. Der schon im 6. Jahrhundert v. Chr. in der Gegend
von Baku am Kaukasus betriebene Feueranbetungs - Cultus giebt einen Anhalt
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dafür, dass auch schon die Naphta zu jener Zeit gekannt war, da diese häufig

mit jenen, dem Feuer-Cultus dienenden, brennbaren Gasen zu gleicher Zeit aus

dem Boden hervortritt. Der erste zuverlässige Bericht über das Vorkommen
(sogar einer Springquelle) und die Verwendungsalt der Naphta stammt aus der

zweiten Hälfte des 13. Jahrhunderts von Marco Polo, welcher auf einer Reise

nach Inner-Asien auch Baku berührte. Polo giebt an, dass die Rohnaphta durch

Kameeltransport den benachbarten Districten zugeführt und hier als Leucht-

material verwendet werde. Von einer auch nur einigermaassen nennenswerthen

Erdöl-Industrie war jedoch, zum Theil bedingt durch die politischen Verhält-

nisse, bis zu Anfang dieses Jahrhunderts in Baku keine Rede, erst als 1801 Baku

an Russland fiel und nun die Oel-Ausbeutung von Seiten der Regierung ver-

pachtet wurde, entwickelte sich dieselbe etwas, jedoch betrug sie in den Jahren

von 1836— 1860 im Durchschnitt nur 3500 Tonnen jährlich. Die Monopolisirung

der Oel-Gewinnung wirkte keineswegs fördernd auf die kaukasische Mineralöl«

Industrie, und erst als gegen eine bestimmte Abgabe anderen Unternehmern die

Concession zur Ausbeutung gegeben wurde, was zwischen den Jahren 1872—1877
der Fall war, kam ein frischer Zug in die ganze Industrie, die sich zu voller

Blüte entfaltete, als 1877 auch noch diese Abgabe ausgehoben wurde. Die

nachstehenden Zahlen beweisen den raschen Aufschwung. Die Production in

Meter-Centnern betrug:

1863 55000 Meter-Centner

1871 222000 „ „

1877 2420000 „ „

1885 16360000 „ „

Der Preis des Rohöls, welcher 1872 noch mit 7 Mark per 100 Kilo notirt

wurde, ging 1877 auf 120 Mark zurück und beträgt jetzt 040—060 Mark.

Die Zahl der bei Balakhani 1885 vorhandenen Naphtaquellen betrug 482,

wovon jedoch nur 344 rationell angelegte Bohrquellen sind.

c) Galizisches Erdöl. In Polen fand man schon im Jahre 1721 am
Fusse der Karpathen Erdöl und nach H. Gintl haben schon im Jahre 1771 bei

Sloboda Rungurska die Bauern den Erdtheer gewonnen und als Wagenschmiere

und Heilmittel für Thiere verwendet. Auch sonstige zahlreiche Nachrichten aus

dem 18. Jahrhundert beweisen, dass man an vielen Orten Galiziens das Erdöl

kannte. 1810 und 1817 wurde bei Boryslav bereits Erdöl durch Destillation ge-

reinigt und sollte als Strassenbeleuchtung in Prag eingeführt werden; 1835 De~

fanden sich am genannten Orte bereits 30 Oelbrunnen, 1840 bei Stanislau 6 Unter-

nehmungen auf Erdöl mit 75 Oelbrunnen -Schächten; die Production betrug

24000 Liter. Doch erst als Lucasiewicz die Verarbeitung des Erdöles auf Leucht-

öl in die Hand nahm, entwickelte sich um 1854 eine ausgedehntere Industrie,

so dass 1858/59 die Ferdinand-Nordbahn bereits die Stationsgebäude mit Petro-

leum beleuchten konnte. Mit der Entwicklung der amerikanischen Erdöl-

Industrie erhielt auch diejenige Galiziens einen kräftigen Impuls und ging rasch

in die Höhe.

d) In Deutschland kennt man das Erdöl schon seit Jahrhunderten, bei

Tegernsee nachweislich seit 1430. Es wurde hier von den Mönchen gesammelt

und als Heilmittel (Quirinusöl) verwendet. Des hannoverschen Erdöles geschieht

zuerst von Agricola im Jahre 1546, des Elsässischen Oels zum ersten Mal im

Jahre 1498, jedoch als eines schon seit lange bekannten Materials Erwähnung;

die Namen Pechelbronn, Oelsberg u. a. deuten auf schon langes Bekanntsein

Lamuaukg, Onanie. VU. 30
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des Erdtheers in Deutschland. Man beutete das Oel auch aus, doch nur in

Gruben und brunnenartigen Schächten und verwendete es zu Schmier- und

Heilzwecken. Bei Pechelbronn wurde 1735 bereits ein Tiefbauschacht angelegt,

doch nahm auch hier die Erdöl-Industrie erst mit der amerikanischen grösseren

Umfang an.

Fundstätten des Erdöls:

I. Amerika, a) Nordamerika. Das bei weitem bedeutendste Petroleumgebiet findet

sich bekanntlich in Nordamerika, woselbst es sich zu ungleichen Hälften auf den nördlichen

Thcil der vereinigten Staaten und auf Kanada vcrtheilt. Vor allem in Pennsylvanien erstreckt

sich in der Richtung von NO—SW, vom Erie-Sec ausgehend und von hier aus in das Land

hinein mehr und mehr in die Tiefe sich senkend, ein zwar schmalliniges, aber gewaltiges Lager

von über 3000 Quadratkilom. Ausdehnung, das auch noch in den nächstgelegenen Staaten

Virginien, Tennessee, Kentucky, Ohio Fortsetzungen zeigt. Das Oel findet sich hier in Form

von linsenförmigen Einlagerungen von Sandstein oder Sand (Oelsand), welche von dem Oel

völlig durchtränkt und von einem die Flüssigkeit nicht durchlassenden, der sogen. Chemung-

Gruppc angehörenden Thonschiefer umgeben sind. Nur in seltenen Fällen werden mit Petroleum

ungefüllte grössere Höhlungen oder Spalten angetroffen. •

Je näher dem Erie-See, in desto geringerer Tiefe wird das Oel angetroffen, woher es auch

kommt, dass im nördlichen Penusylvanicn das Petroleum früher schon bei 25 Meter Tiefe er-

bohrt wurde. In dem Maassc jedoch, in welchem man diese nördlichen Districte mehr und

mehr ausbeutete, war man auch genöthigt, sich weiter südlich zu wenden, dabei aber auch ent-

sprechend tiefer, jetzt bis zu 500— 600 Meter zu gehen.

Weit unbedeutender als dieses Vorkommen ist das von Kanada (la), woselbst zwischen

Erie- und Huron-See ein Petroleum-Lager von ca. 30 Quadratkilom. Ausdehnung sich findet,

welches von den Engländern ausgebeutet wird.

Auch in Kalifornien (ib) ist ein Erdöllager erschlossen, das, wie man ursprünglich glaubte,

den Bedarl westlich des Felscngcbirges decken sollte. Diese Hoffnung hat sich jedoch bis heute

nicht bestätigt, es ist vielmehr fast ganz San Francisko noch heutigen Tags auf pennsylvanisches

Oel angewiesen. Von sonstigen Fundstätten Nordamerikas seien noch diejenigen von New-

Schottland, für dessen Ausbeutung sich eine Gesellschaft gebildet hat, sowie die im Gebiete

von Nebrasca aufgefundene genannt.

b) Mittel- und Süd-Amerika haben ebenfalls ihr Petroleumvorkommen ; so Cuba,

Trinidad und Barbados, Mexiko, Venezuela, Peru, Bolivia, Brasilien und Argentinien. Industrielle

Bedeutung hat jedoch noch keines derselben erlangt. Neuestens wird ein Lager bei Mendoza

(Argentinien) ausgebeutet (ic).

II. Asien. Ein schon lange bekanntes und im Jahre 1765 mit 500 Brunnen und einer

Jahres-Production von 90900 / ßrennöl ausgebeutetes Oelgebiet findet sich bei Rangun am

Irawaddy in Burma (id), bis 1885 betrug die Production nach Capitän Haunay ca. (le)

93000/, jetzt sollen nach Dr. Robertson aus 300 Brunnen nur noch 10000—12000/ Oel ge-

wonnen werden.

China liefert aus viel hundert Meter tiefen Bohrlöchern schon nach sehr alten Nachrichten

zur Heizung und Beleuchtung dienendes Erdgas nnd Erdöl.

Japan hat nach Lyman (1 f) eine bis in das Jahr 615 zurückreichende Geschichte der

Erdol-Gewinnung. Jetzt wird das Oel der sehr reichlich fliessenden und zahlreichen Quellen

in neu errichteten Raffinerieen verarbeitet, doch will trotz eifriger Bemühungen der Regierung

die Industrie nicht zu rechtem Gedeihen kommen, obgleich das Oel nach neueren Berichten

von vorzüglicher Qualität ist, und, ein seltener Fall, mehrfach in solcher Reinheit zu Tage

treten soll, dass es direct als Leuchtöl verwendet werden kann.

HL Europa. Von den vielen, der Vollständigkeit wegen im Nachstehenden genannten

Erdölfundstätten Europas hat eigentlich industrielle Bedeutung nur das Quellengebiet russisch

Kaukasiens mit seinen Uber die Krim, durch Rumänien und Galizien bis in die Gegend von

Krakau sich erstreckenden Ausläufern gewonnen.
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Das schon seit 1430 bekannte Erdöl-Vorkommen bei Tegernsee in Bayern hat bis in

neuerer Zeit wiederholt betriebenen Schürfarbeiten keine genügenden Ausbeuten ergeben.

Das von Nöldkke u. A. ^s. bei «Handbüchern u. Monographien«) beschriebene Erdöl-

gebiet Norddeutschlands hat, nachdem es lange bekannt war, durch die am 13. Februar 1880

bei Hölle (Holstein) und am 21. Juli 1881 bei Oedesse (Oelheim) angebohrten Springquellen

für kurze Zeit grosse Hoffnungen erweckt, so dass sich in wenigen Monaten schon 23 Gesell-

schaften zur Ausbeutung der erhofften Schätze gebildet hatten. Wie bald diese Hoffuungen

wieder herabgestimmt wurden, beweist der Umstand, dass schon im Jahre 1883 nur mehr zwei

von jenen 23 Ges ellschaften bestanden. Erfolgreich wird zur Zeit nur die Erdölgewinnung von

der Deutschen Petroleum-Bohrgesellschaft und die Asphaltindustrie bei Limmen und Harenberg

betrieben; auch bei Wietze hat man wieder erfolgreich gebohrt.

Bedeutende Petroleum-Fundstätten weist das Elsass auf; besonders sind neuerdings bei

Pechelbronn ergiebige Springquellen erbohrt worden. Auch bei Lobsann, Schwabweiler, Oblungen,

Biblisheim ist Erdöl gefunden und theil weise ausgebeutet worden. Die Übrigen Fundstätten

Deutschlands sind zwar zahlreich, aber insgesammt unbedeutend.

Das von Franc. Ariost (lg) entdeckte Pctrolcumgebiet am Berge Zibino (Modena) in

Italien, ebenso wie das von Parma, vom Monte chiaro und Amiano, welch letzteres schon

1802 Oel zur Strassenbeleuchtung Genua's lieferte, hat bei neueren Schürfarbeiten wenig be-

friedigende Resultate ergeben.

Einen einsthaft zu nehmenden Rivalen hat das pennsylvanische Erdöl bis jetzt nur in dem

als Naphta bezeichneten Oele russisch Kaukasiens gefunden.

Die hier in Frage kommenden Erdöllager gehören zu einem Zuge von, allerdings nur zum

kleinsten Theile ausgebeuteten, Petroleumfundstättcn, welcher, südöstlich von Krakau beginnend,

am Nordrande der Karpathen sich hinzieht, in OesterTeichisch Galizien in sehr bemerkenswerthen

Lagern auftritt und in einer, von einer geraden nur wenig abweichenden Linie durch die Buko-

wina, einen Theil Siebenbürgens, durch die Moldau und Walachei bis in die Nähe des schwarzen

Meeres sich verfolgen lässt, auf der Krim bei Kcrtsch wieder auftritt, auf die die letzten Aus-

läufer des Kaukasus bildende Halbinsel Taman Uberspringt und nun, der Richtung des Kaukasus

folgend, bis zu der in das Kaspischc Meer hineinragenden Halbinsel Apscheron sich weiter er-

streckt, ja wie die vom Meeresgründe aufsteigenden Petroleumdämpfe und Naphta beweisen,

selbst noch unter dem Meeresboden eine Strecke weiter läuft Auf Apscheron sind es bis jetzt

•lie Felder von Balakhani-Sabuntschi , Surakhani und Bibieybat, welche ausgebeutet wurden.

Bei weitem die bedeutendste Gewinnung findet auf den beiden, ungefähr gleich bedeutenden

und nebeneinander, etwa 10 Kilom, von Baku landeinwärts liegenden und einen Flächenraum

von etwa nur 12 Quadratkilom. umfassenden Oclfeldcrn von Balakhani und Sabuntschi statt.

Die Frage betreffs der Mächtigkeit der Erdöllager des Kaukasusgebietes ist einstweilen

noch ungelöst, und sie dürfte in der That schwer zu beantworteu sein. Jedenfalls sind Zahlen

wie sie z. B. R. Manko giebt, der von einer Ausdehnung von 31000—32000 Quadratkilom.

spricht, ebenso vorsichtig aufzunehmen als Berechnungen , welche den Naphta-Vorrath als in

4—5 Jahren erschöpft hinstellen, anzuzweifeln sind. Die in Aroerika gemachten Erfahrungen

lassen es als wahrscheinlich erscheinen, dass man durch Vertiefung der Bohrlöcher auch hier

noch neue Naphtavorräthe wird erschliessen können.

Noch an einigen andern Stellen, so im Gouvernement Samaia, in Sibirien etc. hat Russ-

land bemerkenswerthe Petroleumlager.

I. Physikalische Eigenschaften des Erdöles. Die Farbe der Erdöle

verschiedener Fundorte ist sehr verschieden: von strohgelb (Persien, Japan) bis

bernsteingelb (Indien), dunkelbraun bis schwarz. Die meisten sind dunkelbraun

gefärbt und zeigen grüne Fluorescenz.

Die speci fischen Gewichte der bis jetzt aufgefundenen Rohöle schwanken

in den weiten Grenzen von 0*765 bis 0970. Die pennsylvanischen sind im

Allgemeinen die leichtesten, doch geht auch bei diesen das speeifische Gewicht

von 0-785 bis auf 0 936 in die Höhe (1). Von den bekannteren Erdölen folgen

20*
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alsdann die galizischen, welche zwar in einer Ausnahme das geringe specifische

Gewicht von 0*765 (Pasieczna bei Nadworna, Gesellschaft Spolka Solotwinska,

Schacht No. 2) aufweisen, durchschnittlich jedoch innerhalb der Grenzen von

0-790 bis 0*902 sich halten (2). Die im Jahre 1885 auf den Oelfeldern bei Baku
geförderten Oele zeigten auf dem Gebiet von Balakhani-Sebuntschi 0850 bis

0 885, auf dem Gebiete von Bibi-Eybat 0 855 bis 0 858 specifisches Gewicht (3),

doch findet man auch hier grössere Schwankungen, von 0-7852 bei einem hellen

Rohöl von Surakhani (4) bis 0 9405 bei einem dicken, schwarzen Oel (5); ein

schweres Oel des Kuban-Distriktes zeigte nach G. Krämer (6) 0 930 spec. Gew.

Das bis jetzt gefundene höchste specifische Gewicht zeigt das Erdöl der Terra

di Lavoro (7) mit 0*970, sowie die schwerste Sorte des Pechelbronner Erdöls

(Elsass), dessen Dichte nach Le Bel (8) ebenfalls bis auf 0*97 steigt. Auch

St. Claire-Deville (9) findet bei einem Oele letzteren Ursprungs das hohe spec.

Gewicht von 0 968.

Von den deutschen Erdölen zeigt dasjenige von Tegernsee nach

G. Kramer das spec. Gew. 0*812, das zur Zeit auf den Feldern von Oelheim
gewonnene und vorkommende nach Engler's Erhebungen 0*895 bis 0*915, steigt

jedoch in dem Vorkommen bei Wietze (a. a. O.) bis auf 0*940, nach neuesten

Messungen sogar auf 0*944. Das elsässische Oel der Springquellen von Pechel-

bronn schwankt zwischen 0*878 bis 0*907, aus dem dortigen Schachtbetrieb

zwischen 0*950 bis 0*960 (bis 0*970).

Betrachten wir das specifische Gewicht der einzelnen Fractionen,

so steigt im Allgemeinen bei Oelen gleicher Fundstätten die Dichte entsprechend

dem Siedepunkt. Doch darf auch diese, fast noch allgemein als richtig ange-

nommene Regel nicht mehr in allen Fällen als zutreffend betrachtet werden,

seitdem es Mendelejeff gelungen ist, zweifellose Abweichungen davon zu con-

statiren. Derselbe fand bei einem kaukasischen Oele das specifische Gewicht der

Fraktion 56° zu 0*675, der Fraktion 62° aber zu 0*672; ferner der Fraktion 100°

zu 0*7609 und der Fraktion 110° zu 0*7539 etc. Auch ein amerikanisches Oel

ergab in seiner Fraktion 80° ein spec. Gew. von 0*7347, Fraktion 92° aber

0*7069. Dann fand wieder Steigen statt bis 104° mit 0*7543, alsdann Sinken bis

auf 0-7270 bei 115—117° Siedepunkt.

Hieraus ist zu schliessen, dass wir es in einer Erdölssorte nicht bloss mit

einem Gemische einfach homologer Kohlenwasserstoff-Reihen zu thun haben,

dass vielmehr auch in der chemischen Natur der einzelnen Bestandteile weiter-

gehende Verschiedenheiten liegen, die auch die physikalischen Eigenschaften in

gedachtem Sinne beeinflussen.

Noch viel mehr in die Augen springend sind die Verschiedenheiten, welche

gleichsiedende Fraktionen der Erdöle verschiedener Fundstätten in Bezug auf ihr

specifisches Gewicht aufweisen. Untersuchungen hierüber liegen in reicher Fülle

vor, besonders über die Dichten der Einzelfraktionen bei kaukasischen und

amerikanischen Oelen. Immer zeigen dabei die ersteren die grösseren Dichten.

Folgende Tabelle enthält einige diesbezügliche Daten nach Engler (10).

Pennsylvanien

Baku . . .

Erdöl von

Tegernsee . . .

Pechelbronn (Elsass)

Oelheim (Hannover)

Fraktion 140—160° 190-210° 240—260° 290—810°
. . 0*7465 0*7840 0*8130 0*8370

. . 0*7550 0*7900 0*8155 0*8320

. . 0*7830 0*8155 0*8420 0*8625

. 0*7550 0*7860 0*8120 0*8325

. . 0*7820 0*8195 0*8445 0*8640
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Nach allen bisher gemachten Beobachtungen sind diese Unterschiede hauptsäch-

lich durch die verschiedenartige Natur der diesen Fraktionen zu Grunde liegenden

Kohlenwasserstoffe bedingt.

Die Ausdehnung durch die Wärme von Erdölen verschiedener Ab-

stammung ist zwar verschieden, doch gilt hier die Regel, dass der Ausdehnung»»

coefficient mit zunehmendem specirischem Gewicht des Oeles abnimmt Sowohl

die schon vor langer Zeit durchgeführten Untersuchungen von St. Claire-Deville

(i i), als auch neuerdings von Markownikgff und Ocloblin (12) und von Bartoli

und Stracciati (13) veröffentlichte Versuchsergebnisse bestätigen zwar im All-

gemeinen die Richtigkeit dieses Satzes, insbesondere bei Oelen ein und derselben

Fundstätte, doch finden nach St. Claire - Deville's Resultaten bei Oelen ver-

schiedener Abstammung immerhin einige bemerkenswerthe Abweichungen statt,

wie sich aus folgender nach Ragosine (14) wiedergegebenen Zusammenstellung

erkennen lässt:

Erdöl von speeifisches Gewicht Ausdehnnngs-Coefficient

. 0-816 0000840

. 0828 0-000843

Schwabweiler (Elsass) . . 0-829 0 000843

. 0-841 0000839
Schwabweiler (Elsass) . . 0-861 0000858

Walachei . 0-862 0 000808

Ost-Galizien .... . 0-870 0 000813

Rongoon . 0-875 0000774

Kaukasien . 0882 0000817

. 0-885 0-000775

Ohio . 0-887 0000748

Benkendorf (Baku) . . . 0-890 0 000784

Oedesse (Hannover) . . . 0-892 0000772

Pechelbronner Grubenöl . 0-892 0000792
. 0-901 0000748

Oberg (Hannover) . . 0-944 0 000662

0-955 0000647

Im Allgemeinen also zwar Abnahme der Ausdehnung mit steigender Dichte,

doch nicht ohne Abweichung von dieser Regel (Erdöl von Ost-Galizien und

Rongoon etc.) bei einigen Oelen, was wiederum auf die verschiedene chemische

Natur der Einzelbestandtheile von Erdölen verschiedener Abstammung hinweisst.

Auch das Lichtbrechungsvermögen der Erdöle steht in Zusammenhang

mit ihrer Dichte und ihrem Siedepunkt und zwar derart, dass mit steigendem

Siedepunkt und zunehmender Dichte der Fractionen ein und derselben Erdöl-

sorte der Refractionsindex zunimmt, doch gerade wie beim speeifischen Gewicht

zeigt sich auch hier, dass die Brechungswinkel gleichsiedender Fractionen ver-

schiedener Erdölsorten nicht gleich, sondern diesen letzteren speeifisch eigen-

tümlich und von einander verschieden sind.

Versuche, welche durch Messung der Brechungswinkel einzelner Fractionen

von deutschen und ausländischen Erdölen mit einem AßBfi'schen Refractometer

durchgeführt worden sind (15), haben die folgenden Brechungsindices ergeben

(die speeifischen Gewichte dieser Fractionen sind aus der Tabelle, pag. 308, zu

entnehmen):
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Erdöl von Fraction 140-160° 190-210° 240-260° 290-310°
Tegernsee 1427 1437 1451 1465

Pechelbronn 1421 1-440 1 454 1 462

Oelheim 1435 1450 L468 1 480

Pennsylvanien .... 1 422 1 439 1*454 1*463

Baku 1-436 1 454 1467 1 475

Specifisches Gewicht und l.ichtbrechungsvermögen können sonach als Mittel

zur Unterscheidung zwischen Erdölsorten und einzelner ihrer Theile sehr gut

benutzt werden. Man darf nur in gleichsiedenden Fractionen, z. B. eines ameri-

kanischen und eines russischen Oeles, specifisches Gewicht oder Licht-Brechungs-

winkel bestimmen, um einen sicheren Anhaltspunkt für Beurtheilung der Ab-

stammung der Oele zu erlangen.

Auch der Lichteffekt gleichsiedender Fractionen verschiedener Erdölsorten

ist verschieden, insbesondere müssen in Folge verschiedener Leichtverbrennlich-

keit für Erdöle verschiedener Abstammung Brenner mit verschieden starker Luft-

zufuhr in Verwendung genommen werden.

II. Die chemische Natur des Erdöles. In Bezug auf die Menge der

einzelnen Fractionen aus Erdölen verschiedener Abstammung liegen eben-

falls zahlreiche Untersuchungen vor, doch haben dieselben meist deshalb keinen

Werth, weil sie nicht mit ein und demselben Apparat durchgeführt worden sind.

Die in folgender Tabelle zusammengestellten Resultate sind dagegen durchweg

unter gleichen Bedingungen durchgeführt worden (16).

Rohes Erdöl

von

Spec.

Gewicht
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150°

(Essenzen) 150/300° (Brennöl)
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—

"J -i
A u

Pechelbronn

(Elsass)

Cbcm.

Grm.
0 865 98

6

4-3

4

2-8

4

3

4

32

3-5

29

3-5

29
3

2-4 3-6

4

3-7

3

2-6

10

71

296
24-3

601

Oelheim

(Hannover)

Cbcm.

Grm.
0899 170

475

32

5-25

26

6

4-8

4

34

5

4-3

5

4-3

5-5

4-7

*

1-8

32

24-4

68

'I*. Ii.»
i efjernscc

Cbcm.

Grm.
0-815 55

16

11-7

8

61 4 8

55
42

4-5 |5-5

3-7 |4-3

5 5 |6-5

4-5 |51

1

4

2-9

24

17-8

43

34-4

Penn-

sylvanien I

Cbcm.

Grm.
08175 82

15

10

6

4-6

5

4

5

4

5 j5-75-75

41 4-5 3 8
1

1

6

5

4-75

40
2

1-7

21

146

38-25

311

40-75

Penn-

sylvanien II

c
c
b

rh° 74
24-Ó 7

4-7

1-5

32
45
3-3

6-5

4-8

5

4-3

4-75

4-2

3-25

3

4

3-9

2-5

2-5

31-5

2T5

35 0

292

835

Galizien

(Sloboda)

Cbcm.

Grm.
0 823 r 90

91

16

1 1-3

10-5

7-6

10-25

76

6-5

5-2

6-5

53

5

41

7

56

6-75

55
6

5-6

3-5

28

0-5

045

26-5

18-9

17

88-05

26-5

Baku

(Bibi-Eybat)

Cbcm.

Grm.
0859O

16

U
7

5-7

6-5

4-9

6-5

51
5

42
5

42

5-5

4-7

3-5

31

l

09
83

16-7

38

31-2

39

Baku

(Balakhnni-

Sabuntschi)

Cbcm.

Grm.
0-810

-

105
3-75

2-7

4-75

3-4

55

4-3

475

*

5-25

43

50

41

7

56

475

4 1

5-5

4-6

l 75

1-6

85

Gl

39-5

326

52

Auch diese Resultate zeigen die grossen Verschiedenheiten der Erdöle ver-

schiedener Fundstätten in Bezug auf die einzelnen Componenten, aus denen sie

zusammengesetzt sind.
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Die Elemente des Erdöles. Die wesentlichsten Elemente des Erdöles sind

Kohlenstoff und Wasserstoff; es enthält jedoch fast immer auch etwas Sauerstoff

und mineralische Bestandtheile (Asche), oft etwas Schwefel, selten Stickstoff. Ein

reichhaltiges Material über den Gehalt der verschiedenen rohen Erdöle an

Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff verdanken wir St. Claire-Deville (17),

wovon hier einige Analysen folgen.

c H O
Peschelbram (Elsass . . 85-7 12-0 23
Schwabweiler (Elsass) . 862 133 05
Odess (Hannover) . . 80-4 12*8 69
Wietze (Hannover) . 862 114 24

. 822 121 57
West-Galizien . . . . 85-3 126 21
West-Canada . . . . 842 134 23
West-Canada . . . . 84-3 135 . 20
West-Virginien . . . . 832 132 36
West-Virginien . . . . 83-6 129 38

. 830 122 44

. 86-4 122 1-5

Zante . 826 11*8 5-6

. 83-8 127 3-5

Markownikoff und Ogloblin (18) fanden im kaukasischen Erdöl von Benken-

dorf bei Baku:

I II III

C 86-65 87-01 86-69

H 13-35 13-22 13 18

Der Stickstoff, dessen Anwesenheit im Erdöl von mancher Seite bestritten

wird, ist von einer Anzahl namhafter Chemiker in einzelnen Erdölen nachgewiesen

worden. So von Bousstncault (19) im chinesischen und elsässer Erdöl (20);

auch St. Claire-Deville (21) findet im schweren Erdöl von Pechelbronn, Feo-

dorowicz (22) im Erdöl von Siary (Galizien) Stickstoffgehalt. Nach einer Ana-

lyse von Stromeyer (23) enthält der Bentheimer Asphalt, wohl ohne Zweifel ein

Oxydations- und Verdampfungsprodukt von Erdöl, 066$ Stickstoff. In califor-

nischem Oele fand Pechham (24) 1-0855$, in dem Bergtheer von Trinidad Delesse

(25) 0-26$ Stickstoff, Carnegie (26) in den Gasquellen von Pittsburg Krystalle

von Ammoniumcarbonat.

Eingehendere Versuche liegen über den Schwefel geh alt der verschiedenen

Erdöle vor. Vöhl (27) fand bei Untersuchung zahlreicher Petroleumsorten keine

frei von Schwefel, und auf Grund seines Befundes spricht er den Satz aus, dass

es überhaupt kein Erdöl gebe, welches frei von Schwefel ist. Krämer (28) findet

im rohen Erdöl des Elsass 0 134—0 1 38$ (bez. 01 36$. Ber. d. deutschen ehem.

Ges. XX, pag. 596), von Peine (Oelheim) 0 077—0 085$ (bez. 0 081$ Schwefel),

Markownikoff und Ogloblin (29) in einer kaukasischen Erdölsorte nur 0*064$,

während ich in einem im Jahre 1880 aus Bohrloch No. 12 der deutschen Petroleum-

Bohr-Gesellschaft zu Oelheim entnommenen Oele 0*123$ Schwefel fand. Auch

in califomischem Oele hat Peckham (30) Schwefel gefunden. Der höchste Schwefel-

gehalt wurde in dem Erdöl der terra di Lavoro (Italien) mit 1-08 bis 130$ von

Encler (31) nachgewiesen. Endlich sei noch erwähnt, dass Hager (32) in

Petroleumäther erhebliche Mengen von Schwefelkohlenstoff aufgefunden hat Im
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Uebrigen ist die Form, in welcher sich der Schwefel im Erdöl findet, bis jetzt

noch nicht genügend aufgeklärt.

Die in verschiedenen rohen Erdölen nachgewiesenen Aschentheile, wo-

runter auch das Gold nicht fehlt, sind von geringerem Interesse. Als grossen-

theils erst nachträglich hineingelangte Stoffe dürfen sie lediglich als zufällige und

accessorische betrachtet werden, die weder für die Frage der Bildungsweise noch

auch die der Reinigung eine Bedeutung besitzen: Sroow (33), Markowndcoff

und Oglobun (34), Täte (35), Turnbridge (36) haben darüber Untersuchungen

angestellt.

Die chemische Natur der Betandtheile des Erdöls. Seiner Haupt-

masse nach besteht jedes Erdöl aus einer grossen Zahl von Kohlenwasserstoffen

verschiedenen speeifischen Gewichts und Siedepunktes, verschiedener Zusammen-

setzung und Konstitution. Schon bei Besprechung des spezifischen Gewichtes,

auch der Ausdehnung durch die Wärme und des Lichtbrechungsvermögens ist

darauf hingewiesen worden, dass die Verschiedenheiten gleichsiedender Fraktionen

von Erdölen verschiedener Fundstätten zum Theil auf innere chemische Unter-

schiede der korrespondirenden Fraktionen zurückgeführt werden müssen.

Aber auch die Kohlenwasserstoffe ein und desselben Oeles können nicht

ohne Weiteres als eine Mischung einfach homologer Kohlenwasserstoff-Reihen

betrachtet werden. Schon das von Mendelejeff beobachtete, periodische Steigen

und Sinken des speeifischen Gewichtes der Fraktionen eines und desselben Oeles

mit steigendem Siedepunkt spricht gegen eine solche Annahme, abgesehen davon,

dass auch schon von einer ganzen Anzahl von Forschern in demselben Rohöle

Kohlenwasserstoffe nicht homologer Reihen neben einander nachgewiesen

worden sind.

Soweit bis jetzt die Untersuchungen erschöpfend durchgeführt wurden, scheint

die in einer Erdölsorte vertretene Kohlenwasserstoff-Reihe auch in keiner anderen

zu fehlen, und nur durch ihr relatives Mengenverhältniss ist der typische Unter-

schied der Erdöle verschiedener Abstammung bedingt.

1. Die Kohlenwasserstoffe der Reihe CtiH Jn+j- Als feststehend

muss angesehen werden, dass fast durchweg die niedersiedenden Theile der

Erdöle der Reihe C„H,„+, angehören. Müller und Warren de la Rue (37)

haben die erste dahingehende Angabe bezüglich des flüssigen Theils des Erdöles

von Birmah (Rangoon-Theer) . der nach ihnen neben Benzol, Toluol etc. aus

Kohlenwasserstoffen der Methan-Reihe besteht, gemacht. Warren und Storer

theilen später die Oele des Birmah-Theers der Cn H, n Reihe zu.

Wenige Jahre darauf wurde das Erdöl von Hannover (Sehude) im Lqipricht-

schen Laboratorium durch Bussenius und Eisenstuck (39), ferner durch letzteren

allein (40) und durch Uelsmann (41) untersucht. Während Eisenstuck glaubte,

die Kohlenwasserstoffe dieses Erdöls der Reihe CnH, n zutheilen zu sollen, wies

Uelsmann nach, dass die noch vorhandenen EisENSTuac'schen Kohlenwasserstoffe

der Reihe CnH 3n+ a angehörten.

Erst durch die Untersuchungen von Pelouze undCoHOURs (42) jedoch wurde mit

Sicherheit festgestellt, dass wenigstens die amerikanischen Erdöle der Hauptsache

nach aus Kohlenwasserstoffen der Reihe CnH, n+j bestehen. Nachdem sie

zuerst nur das Hexan beschrieben hatten, isolierten und beschrieben sie dreizehn

zwischen C4H 10 und C 16H, 4 gelegene Glieder dieser Reihe. Fast gleichzeitig

nahm Schorlemmer (43) seine eingehenden Untersuchungen über die Kohlen-

wasserstoffe des Erdöles auf und stellte die Verbindungen C 5H,j, C6H 14 ,
C 1
H l$
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und C s Hj g aus dem pennsylvanischen Erdöl dar. Später wies derselbe Forscher

(44) nach, dass neben den normalen KohlenWasserstoffen der Methanreihe auch

noch die Isomeren derselben (Isopentan bis Isooctan) im amerikanischen Erdöle

vertreten sind. Morgan (45) vermutet sogar die Anwesenheit tertiärer Kohlen-

wasserstofle dieser Reihe. Warren (46), Beilstbin und Kurbatow (47), Lemoine

(48), Biel (49) u. A. finden in dem pennsylvanischen Erdöl ebenfalls die gesättigten

normalen und theilweise isomeren Methan-Homologen. Aus den Erdölen von

Pechelbronn (Elsass) und Oelheim hat neuerdings Engler (50) eine Reihe von ge-

sättigten Kohlenwasserstoffen isolirt.

t In dem galizischen Erdöl sind die gesättigten Kohlenwasserstoffe CnHsa+s
(Pentan und Isopentan, Hexan, Heptan, Nonan und Decan) durch Lachowitz (50),

in dem centralkaukasischen durch Beilstein und Kurbatow (51^, in dem
Ode von Buxiere la Grue und von Cordesse durch Joffre (52) (C 8

H l8 bis

C1TH Jfi ) aufgefunden worden.

Auch zahlreiche Analysen von Petroleumgasen, nach denen Sumpfgas und

dessen Homologe immer den Hauptbestandteil darstellen, liegen vor. So von

Foüque (53) über das Gas amerikanischer Quellen, desgleichen von Sadtler (54),

welcher in dem Gase vier westpennsylvanischer Quellen neben ganz geringen

Mengen Aethylen-KohlenWasserstoffen hauptsächlich Sumpfgas, Aethan und Wasser-

stoff findet, und endlich in neuester Zeit von Carnegie (Pittsburger Gase) (55).

Die kaukasischen Naphtagase sind von Bunsen und von Schmidt (56) untersucht.

Aach diese Gase bestehen vorwiegend aus Sumpfgas (92*24—97*57$) und ent-

halten nur wenig Olefine (0—3*26 bez. 4*26$). Die Gasquellen von St. Barthlemy
ergaben nach Raoult (57) einen Gehalt von 98*81, eine Gasquelle bei Apen-
rade nach A. Emmerling (58) von 92*38$ Sumpfgas. Die Gasquellen von Pechel-

bronn (Elsass) nach Engler (59) im Mittel

2. Die Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH ln . Schon mit den ersten

Untersuchungen über die chemische Natur der in den Erdölen enthaltenen Kohlen-

wasserstoffe begann auch die noch heute bestehende Controverse darüber, ob jene

Kohlenwasserstoffe vorwiegend der Reihe CnH,„+J oder aber C„H 3n angehören.

So will schon Eisenstuck (60) beweisen, dass die Kohlenwasserstoffe des Erdöls von

Hannover (Sehude) der Zusammensetzung CnH 3n entsprechen. Seine Kohlen-

wasserstoffe sind jedoch im gleichen Laboratorium (Limpricht) später von

Uelsmann (61) nochmals untersucht und als gesättigte erkannt worden. Ebenso

sprechen Pebal (62) und Futtschew (63) die Kohlenwasserstoffe des galizischen

Erdöles, Warren und Storer (64) die Hauptmasse (Decylen, Undecylen, Dou-

decylen, Tridecylen) des Erdöls von Birmah, Mfndelejeff (65), Beilstein und

Kurbatow (66), Markownikoff (67) u. A. die Hauptbestandteile des Erdöls von

Baku (Balakhani) als Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Zusammensetzung

CnH,,, an. Selbst in den leichten pennsylvanischen Oelen findet, wie schon

oben bemerkt, Lemoine ca. 3|f ungesättigte Kohlenwasserstoffe und in den kau-

kasischen Oelen vermuthetMendelejeff sogar Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe.

Höhere Homologe des Acetylens (Naphtylene) nehmen auch Markowntkoff und

Oglobun (a. a. O.) darin an.

Sumpfgas

Aethylen und Olefine

Kohlensäure . . . .

Kohlenoxyd .

86*8 Vol.-&

5'4 „

40 „

3*8 „
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Ueber die Konstitution dieser Kohlenwasserstoffe ist man theilweise noch

im Unklaren. Dass man es bei den meisten Erdölen nur mit geringen Mengen
von Homologen des Aethylens zu thun hat, steht schon nach dem Verhalten

der Erdöle gegen Brom ausser Zweifel. Die von Le Bel (68) in elsässischem

Erdöl nachgewiesenen Amylene und Hexylene sind offenbar nur als Produkte

trockner Destillation jenes Pechelbronner schweren Oeles zu betrachten, also

in dein Rohöl nicht schon fertig gebildet anzunehmen, welcher Ansicht Herr

i.e Bei., wie uns nach mündlicher Rücksprache bekannt, auch selbst ist

Beilstein und Kurbatow (a. a. O.), auch Schützenburger und Jonine (69)

beweisen, dass gewisse kaukasische Erdöle (Baku) die Hydrüre des Benzols
und sei ner Homologen zu bedeutenden Theilen enthalten, und dass diese Hydrüre

in kaum einem Petroleum fehlen, wird wiederum von Beilstein und Kurbatow
durch Nachweis derselben im centralkaukasischen (70) (Tiflis) und im pennsylva-

nischen Oele (71) wahrscheinlich gemacht. Auch im galizischen vermutet Lacho-

wicz (72) diese Kohlenwasserstoffe. Jedenfalls aber enthalten die Baku-Oele am
meisten, die amerikanischen am wenigsten davon, während nach Lachowicz die

galizischen in der Mitte stehen.

Markownikoff und Ogloblin (72) nahmen als Hauptbestandteile der Leucht-

ölfraction des Erdöls von Baku nicht die Hydrüre der aromatischen Reihe, sondern

Kohlenwasserstoffe einer neuen Reihe, CnH Jf,, an, die sie mit Naphtenen be-

zeichneten und die sich von den eigentlichen Aethylenen dadurch unterscheiden,

dass sie Brom nicht addiren, von den Hexahydrüren des Benzols, Toluols etc. aber

dadurch, dass sie mit Salpetersäure keine Nitroverbindungen der aromatischen

Reihe bilden. Sie isolirten aus dem Erdöl von Balakhani Octonaphten (CgH lfi ),

Nononaphten (C 9
H 18 ), ferner CuH Ja ,

C 13H >4 ,
C 14H J8 ,

C 15H yo , auch wurde

sowohl das Octonaphten durch Markownikoff selbst (74). also auch ein Iso-

octonaphten durch Putochin (75), das Nononaphten durch Konowaloff (76) und

ein Heptanaphten durch Milkowsky (77) in dem Erdöl von Bibi-Eybat bei Baku

aufgefunden. Nach der Mittheilung Konowaloff's, der in seinem Nononaphten

nach Gustavsons Reaktion immer noch die Gegenwart aromatischer Kohlen-

wasserstoffe nachweisen konnte, scheinen hier ganz reine Substanzen noch nicht

vorzuliegen. Kramer und Böttcher (78) kommen auf Grund zahlreicher Analysen

des indifferenten Theiles der Eröle von Tegernsee, Pechelbronn und Oelheim zu

der Ansicht, dass auch in diesen Oelen die Naphtene vertreten sind, und zwar

am meisten in dem indifferenten Theil des stark verharzten, schweren Erdöles

von Oelheim, während die relativ leichteren Erdöle von Tegernsee und Pechel-

bronn nur wenig davon enthalten. Aus der Analyse einer bei 155— 160°

siedenden Fraktion von Baku-Erdöl ziehen dieselben Chemiker den Schluss, dass

dieses Oel vorwiegend aus Naphtenen bestehen müsse. Durch eine gemeinschaftlich

mit Spady (79) durchgeführte Arbeit kommt in neuester Zeit auch Markownikoff

zu der Ansicht, dass die Naphtene identisch sind mit den Hexahydrüren des

Benzols, und auch Konowaloff (80) weist die Identität des Nononaphtens aus

Erdöl mit Hexahydropscudocumol nach.

Die festen Paraffine sind in allen Erdölsorten, allerdings in sehr wechseln-

den Mengen, nachgewiesen worden. Bleckrode (81) fand in dem Erdöl von

Java bis zu 40 und auch Perutz (82) giebt für das Erdöl von Tajakeiana (Ost-

indien) 40g an. Fr. Reinitzer und Gintl (83) führen folgende Paraffingehalte

in
{{

auf; in Erdöl von:
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Ost-Galizien

Cannada Rangoon Roth. Meer (Boryslav) Bukowina Rumänien Baku

3*0 607 5-2 11-4 124 223 5$
Nordamerikanisches Erdöl enthält in seinem Destillationsrückstande nach

BoüRCOUGNON (84) 2'5# Paraffin, dasjenige von Baku nach Redwood und

Enclfr (85) höchstens 025 das von Tscheleken (Kasp. Meer) dagegen bis

zu 6ft.

Die bis jetzt vorliegenden Angaben über Paraffingehalt der Erdöle besitzen

wegen der bei der Bestimmung angewendeten sehr verschiedenartigen Methoden

nicht einmal einen relativen Werth, weil je nach Gehalt der Oele an dicken,

schwerflüchtigen Oelen die Möglichkeit der Ausscheidung des Paraffins unge-

mein verschieden ist. Je mehr dicke, schwere Oele vorhanden sind, desto mehr

Paraffin wird gelöst erhalten und entgeht so der Wägung. Nach den Unter-

suchungen von Engler und Böhm (86) hat es den Anschein, dass das Paraffin

in den rohen Erdölen meist in nicht krystallinischer Modification vorkommt und

erst bei Destillation der Oele krystallinisch wird, also in einer Form ähnlich wie

das Erdwachs. Doch ist auch schon vielfach krystallisirtes Paraffin in rohen

Erdölen nachgewiesen worden, wie Mittheilungen Sadler's (87) und Peckhams (88)

ergeben. Zaloztecki nimmt im rohen Erdöl, ebenso wie in Erdwachs neben schon

fertigem, krystallisirtem Normal- (Pyro-) Paraffin Protoparaffin an, welches zwar

selbst in geringem Grade krystallinisch ist, doch erst durch Destillation in normales,

krystallisirtes Pyro-Paraffin übergeht, eine Auffassung, welche mit der oben erwähnten

von Engler und Böhm nahe übereinkommt. Inwieweit die fernere Annahme
Zaloziecki's richtig ist, dass das im Erdöl enthaltene Protoparaffin vorwiegend aus

Kohlenwasserstoffen der Iso-Reihe, das Pyroparaffin aber aus solchen der normalen

Reihe besteht, und dass ersteres unter Abspaltung von leichteren Olefinen in

Normal-Paraffin durch Destillation übergeht, müssen weitere Versuche lehren.

Das Vaselin, eine aus allen Erdölen gewinnbare Substanz, wurde von Engler

und Böhm (86) in einen festen und flüssigen Theil, beide von ungefährer gleicher

chemischer Zusammensetzung (C„H ,„+,) zerlegt und muss als eine Mischung

von im Wesentlichen »Protoparaffin« und Mineralöl aufgefasst werden. Dass auch

die festen Paraffine aus Mischungen von Kohlenwasserstoffen der gesättigten

Reihe bestehen, darf als bekannt vorausgesetzt werden.

3. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe. Schon Vorjahren haben Hugo
Müller und Warren de la Rue (90) aus dem Erdöl von Birmah durch Behandlung

mit Salpetersäure Nitrobenzol, Dinitrotoluol und Trinitroxylol, durch Behandlung

mit Schwefelsäure Cumolschwefelsäure dargestellt, sie nehmen deshalb Benzol,

Toluol, Xylol und Cumol als Bestandtheile genannten Erdöles an.

Bald darauf kam Pebal (91) auf Grund von Untersuchungen Freund s zu dem-

selben Resultat bezüglich des galizischen Erdöles. Aus dem hannoverschen Erdöl

isolirten Bussenius und Eisenstuck (92) Trinitroxylol (»Trinitropetrol«), und wahr-

scheinlich hatten sie auch schon das Trinitrocumol in Händen.

In dem pennsylvanischen Oele weist Schorlemmer (93) Benzol, Toluol und

Xylol ebenfalls in Form von Nitroverbindungen nach. Der Nachweis der An-

wesenheit erheblicher Mengen Cumol (Mesitylen und Pseudocumol) in penn-

sylvanischem Erdöl gelang Englgr (94) durch Darstellung der Bromverbindung,

und in einer gemeinschaftlichen Arbeit mit Bock (95) that derselbe die Anwesen-

heit der beiden Cumole auch in den Erdölen des Elsass (Schwabweiler), von

Galizien, Baku und Italien (terra di Lavoro), sowie etwas später von Hannover (96),
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sowohl als Brom- als auch als Nitroverbindung dar. Später gelang der Nachweis

des Pseudocumols im Erdöl von Baku auch Markownikoff und Ogloblin (97),

welch letztere gleichzeitig noch Durol, Isodurol u. a. Isomere des Cymols, Diäthyl-

toluol, Isoamylbenzol u. a. Kohlenwasserstoffe der Formel CtlH 16 darin autfanden.

Markownikoff (98) fand dann ausser den schon angeführten Kohlenwasserstoffen

auch noch Benzol, Toluol, Isoxylol, Mesitylen, Diäthylbenzol und dessen Isomere,

sowie eine Anzahl Kohlenwasserstoffe von ihm unbekannter Struktur (CnH )4 ,

C ltU iit C 19H 14 ,
C13H 14 ), nachdem es vorher schon Lachowicz (99) gelungen

war, die meisten der genannten Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe (Benzol,

wovon Fraktion 100° ca. Vt enthält, ferner Toluol, Isoxylol, Mesitylen u. a.) im

galizischen Erdöl nachzuweisen. Die letztaufgefllhrten Kohlenwasserstoffe enthält

nach Doroschenko (100) auch das Erdöl von Bibi-Eybat bei Baku, und Paraxylol

endlich wurde von Pawlowsky (10 1) (die Menge der aromatischen Kohlenwasser-

stoffe beträgt nach ihm etwa 2$ des Rohöles, hauptsächlich Benzol und Paraxylol)

zuerst im westgalizischen Erdöl (Klczany) aufgefunden. Neuerdings gelang der

Nachweis aromatischer Kohlenwasserstoffe auch im Erdöl von Pechelbronn und

Tegernsee (102).

Wasserstoffärmere Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe

sind ebenfalls schon mehrfach im Erdöl aufgefunden worden. Naphtalin z. B.

wurde im Erdöl von Birmah schon von Warren und Storer (103) nachgewiesen,

und in neuerer Zeit fand es Krämer (104) in deutschem Erdöl auf. Andere

Naphtalin-Abkömmlinge werden von letzterem als Bestandttheil der Erdöle ver-

muthet, und derselbe leitet die Verschiedenheiten des spezifischen Gewichtes der

Erdölsorten verschiedener Fundstätten, insbesondere ihre oft sehr grosse Schwere,

nicht sowohl von der Beimischung des Benzols und seiner Homologen, als ins-

besondere von ihrem Gehalt an Naphtalin und anderen wasserstoffarmen Kohlen-

wasserstoffen ab, eine Auffassung, die in dem hohen spezifischen Gewicht

der letzteren ihre Begründung erfährt. Auch Markownikoff (105) vermuthet im

kaukasischen Erdöl schon ein Homologes des Naphtalins (C 13H 14 ,
Propyl- oder

Pseudopropylnaphtalin?) aufgefunden zu haben. Jedenfalls hat er schon eine Reihe

wasserstoffarmer Kohlenwasserstoffe isolirt, von denen jedoch noch nicht feststeht,

ob sie einer bekannten oder einer neuen Reihe angehören. Krämer (106) hält sie

für Kondensationsprodukte der Naphtene.

Das >Petrocen< welches Hemiliani (107) aus den Rückständen des amerika-

nischen Erdöles hergestellt hat, ist nach Graebe und Walter (108) identisch

mit Picen, während Prunier und David (109) in dem bei der Destillation von

Petroleumrückstanden erhaltenen »Petrocen« und »Carbopetrocen« Anthracen,

Chrysen, Pyren, Phenanthren, Chrysogen, Reten, Benzerythren etc. fanden. Allem

Anschein nach bilden sich je nach der Destillationsweise verschiedenartige dieser

hochsiedenden Kohlenwasterstoffe. Jedenfalls ist es höchst unwahrscheinlich, dass

die genannten Kohlenwasserstoffe in dem rohen Erdöle in nennenswerther Menge

enthalten sind; vielmehr muss angenommen werden, dass sie sich bei der mit

Dissociationen verbundenen, trocknen Destillation der Rückstände erst bilden. Das-

selbe dürfte bezüglich des Kohlenwasserstoffes (C 6H a )n
von Prunier (1 10), sowie

der Verbindung C 14 H, von Prunier und Varenne (iii) und wahrscheinlich auch

(C 4
H

3 ) von Divers und Nakama (112) der Fall sein.

4. Phenol-Körper sind zuerst vort Pebal und Freund (113) als Bestandteil

des galizischen Erdöles erkannt worden ; in neuerer Zeit führen auch Markownikoff

und Ogloblin (114) dieselben als einen in geringer Menge vorhandenen Bestand-
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theil des kaukasischen Erdöles auf. Isolierung einzelner Phenolkörper hat noch nicht

stattgefunden.

5. Organische Säuren. Krämer (115) hat die relativen Mengen der in den

Erdölen von Tegernsee, Elsass und Hannover enthaltenen Säure festgestellt.

Ueber die chemische Natur derselben ist nur sehr wenig bekannt. Nach Hell und

Medincer (116) enthält das Wallachische Erdöl eine Säure von der wahrschein-

lichen Formel C^H^O, oder CllH iiOi ; sie gehört jedoch nicht der normalen

Oelsäure-Reihe an. Auch Markownikoff (117) findet zwei entsprechende Säuren:

die Undeka- und Dodekanaphtensäure, (C 10H 19CO,H und C,iH slCO sH),

Kramer (118) zwei Säuren: CjjH^Oj und C, 5H sg0 8 . Letzterer hält diese

sämmtlichen Petroleumsäuren für Carbonsäuren der Naphtene.

Ueber die harzartigen bezw. asphaltartigen Stoffe, welche ohne Zweifel

Produkte der oxydirenden Wirkung der Luft auf das Erdöl sind, herrscht noch

fast völliges Dunkel. Wir wissen nur, dass ihre Menge in einzelnen Erdölen sehr

verschieden ist. Auch haben Le Bel und Münz (119) eine Analyse des >Asphaltens«

des Pechelbronner Erdöles ausgefürt (C = 88 2, H = 8'8, also viel O).

Betrachtet man rückblickend die chemische Zusammensetzung der Erdöle,

so bestehen die letzteren wohl insgesammt aus wechselnden Mischungen von

Kohlenwasserstoffen der Reihe CnH, n+,, die zweifellos die Hauptmenge der

niedriger siedenden Fraktionen, also insbesondere der Benzine, Petroleumäther,

Leuchtöle etc. ausmachen, ferner Kohlenwasserstoffen CH Jn, von welchen so-

wohl die eingentlichen Aethylen-Kohlenwasserstoffe als auch die WREDEN'schen

Hydriire des Benzols und seiner Homologen (»Naphtene«) zwar in allen Erdölen,

doch nur ausnahmsweise in grösserer Menge (Baku Oele) vorhanden sind.

Des Weiteren enthalten sämmtliche Erdöle wechselnde Mengen sogenanntes

»Paraffin«, welches zumeist jedoch mit dem durch Destillation gewonnenen nicht

identisch ist, vielmehr eine erdwachsartige Substanz darstellt. Auch normale

aromatische Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe sind bis jetzt in sämmtlichen unter-

suchten Oelen aufgefunden worden, und ähnlich verbreitet dürften das Naphtalin

und seine Abkömmlinge, sowie die wasserstoffarmen Kondensationsprodukte der

Naphtene sein. Phenole und organische Säuren sind zwar zweifellos immer vor-

handen, doch bedürfen diese noch eingehenderer Untersuchung.

Unter den Säuren sind aller Wahrscheinlichkeit nach Isomere der Oelsäuren

(Carbonsäure der Naphthene), auch Fettsäuren vertreten. Ebenso wie die Menge
dieser Säuren wechselt auch der Gehalt der Erdöle an asphaltartigen Substanzen,

welche mit den Säuren nicht als ursprüngliche Bestandtheile des Erdöles, sondern

als Oxydationsprodukte durch Luft aufzufassen sind. Endlich enthalten sämmtliche

Erdöle geringe Mengen von Schwefel in meist noch nicht näher festgestellter

chemischer Verbindung (Thiophen) und einige auch Stickstoff.

Chemisch-technische Prüfung des rohen Erdöles. Es handelt sich hierbei in

erster Linie um Ermittelung des Gehaltes an leichten, unter 150° siedenden Essenzen, an

Leuchtöl (Fraction 150—300°), an Schmierölen, Paraffiu etc. Man destillirt in einem Apparat

von bestimmter Form und Grösse 100 Cbcm. des Oeles ab, verdichtet die übergehenden Dampfe
und bestimmt Volumen und Gewicht der einzelnen Fractionen, wobei man entweder von 50 zu 50
oder von 25 zu 25 Cbcm. aufhingt. Zum Vergleich verschiedener Rohöle muss immer der gleiche

Apparat in Anwendung gebracht werden, da solche von verschiedener Form und Grösse bei ein

und demselben Oel zu ganz verschiedenen Resultaten führen. Ein Apparat sammt Destillations-

methode ist von Englkr (120) genau beschrieben und empfohlen worden. Die mit verschiedenen

Oelen erhaltenen Resultate sind weiter oben (pag. 310) zusammengestellt. Pennsylvanische Oele
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enthalten bis zu 20 und mehr (30) Vol, $ leichte Essenzen (Petroleumäther, Ligroin, Benzin,

Futzö) etc.), die Bakuöle 6—8, ausnahmsweise bis 23$. Ebenso variirt der Leuchtölgehalt

;

er beträgt bei pennsylvanischen Oelcn CO—75 g, bei Bakuölen nur ca. 30 %.

Zur Prüfung des Rückstandes, welcher nach Abdestilliren der leichten Essenzen und des

Leuchtöles hinterbleibt, müssen Mengen von 1-2 Liter zur Verfügung stehen. Dieselben werden

in kupferner Blase mit überhitzten Wasserdämpfen dcstillirt, die Destillate fractioniert aufge-

fangen, bezw. die Dämpfe durch Scparationskühlung (siehe a. o. O.) in Thcile von verschiedener

Viscosität getrennt. Sind die Oclc paraffinhaltig, so verbindet man damit eine Paraffinbestimmung,

indem man entweder das Gcsammtdestillat, welches die Rückstände liefern, durch Eis kühlt und

das Paraffin abfiltrirt bezw. abfängt und wiegt, oder indem man nach anderen bekannten Methoden

das Paraffin ausfällt [Engi.hr und Böhm (121), Zalo/.ikckj (122)].

Um den Lichteffect tu ermitteln, muss die Leuchtölfraction (150—300°, event. je nach der

Beschaffenheit der höheren Fractionen, wic z. B. dem Baku-Oel, auch nur 150— 275°) in Mengen

von ca. 1 Liter hergestellt und durch Behandlung mit Schwefelsäure und Natronlauge chemisch

geieinigt werden. Mittelst eines Photometers und unter Anwendung verschiedener Brenner-

systeme bestimmt man dann in gewöhnlicher Weise Lichtstärke und Oelverbrauch.

Die Gewinnung des Rohöls.

Das durch die industriellen Verhältnisse Amerikas gebotene Bestreben, möglichst rasch, billig

und erfolgreich zu arbeiten, hat hier in der Heimath der Erdölindustrie ein durch tausend-

fältige Erfahrungen verbessertes Bohrvct fahren geschaffen, welches in seinen Grundprincipien

auch in den später erschlossenen Ocldistricten russisch Kaukasiens und Deutschlands Eingang

gefunden hat. Wichtig ist vor allem der Umstand, dass das Bohrverfahren in ganz Nordamerika

im Wesentlichen völlig gleich ist, denn es ermöglicht eine massenweise und somit billige Her-

stellung aller erforderlichen Apparate. Die Arbeit selbst zerfällt in das Bohren, das Verrohren

und das Pumpen.

Soll auf einem bestimmten Platze ein Bohrloch getrieben werden, so wird über demselben

zunächst aus Brettern ein Bohrthurm zusammengeschlagen, welcher eine gerade abgestumpfte,

quadratische Pyramide von 5*5 Meter BasisseitenlUnge und ca. 19 Meter Höhe darstellt; die

obere Abstumpfung hat eine Seitenlänge von 1 Meter. Jn den erdölreicheren Gegenden Über-

blickt man häufig ganze Wälder solcher, oft nicht weiter ab 60 — 1!K) Meter von einander ab-

stehender Thürme. So berichtet Hükrk, dass bei Triumph hill auf einer Fläche von kaum 2*6

Quadrat-Kilometern Uber 150 Wells getrieben sind.

Das Bohren selbst geschieht in Amerika ausschliesslich mit Scilbohrer. Die Bohrwerkzeuge

mit einem Gesammtgewicht von ca. 800 Kilo hängen an einem Uber Rollen auf der Höhe des

Bohrthurmes laufenden Hanfseile von 45 Millim. Durchmesser und werden mittelst Dampfmaschine

in regelmässigen Zwischräumen gehoben, dann fallen gelassen, wobei sie durch ihr Eigengewicht

in das Gestein eindringen, und dann wird durch Torsion des Seiles der Bohrer selbst im Loche

gedreht. — Im Kaukasus wendet man meistens nicht Scilbohrer, sondern Stangenbohrer an,

d. h. die Bohrwerkzeuge sitzen an eisernen, mit einander versehntubbaren Bohrstangen.

Der Uber der Sohle des Bohrloches sich ansammelnde Bohrschlamm und Sand wird von

Zeit zu Zeit mittelst eines Schöpfers, des sogenannten Schmandlöffcls, bei Baku «Schalonke« ge-

nannt, herausgehoben. Es sind dies lange Blechcylindcr bis zu 220 Liter Inhalt, welche am

Boden ein beim Aufstosscn auf die Bohrlochsohlc sich öffnendes Ventil haben, durch welches

sich der Apparat alsdann mit Bohrschlamm füllt. Beim Heben des Löffels schliesst sich das

Ventil und hindert den Ausfluss des Schlammes.

Da beim Erbohren von Erdölquellen immer Sandschichten zu durchteufen sind, so bleibt

das Bohrloch nicht stehen, sondern fällt von den Wänden her immer wieder zu. Um das zu

verhindern, lässt man in das getriebene Bohrloch Eisenblechröhren ein, an welche jeweils vor

völligem Versinken in das Loch oben immer neue RöhrstUcke angenietet werden; die Röhren

sinken durch ihr Eigengewicht in dem Maassc nach, als das Bohrloch sich vertieft.

Das Zutagefördern des erbohrten Oeles geschieht, wo dasselbe nicht freiwillig austritt, durch

in das vorrohrte Bohrloch eingesetzte Pumpen oder aber im Kaukasus häufig durch die schon

oben erwähnte Schalonke. Häufig tritt jedoch das Oel, sobald et* erbohrt ist, ohne weiteres
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Zuthun heraus, was sich so erklärt, dass es in nicbt ganz gefüllten Erdhölungen eingeschlossen

ist Ueber dem Flüssigkeitsniveau sammeln sich nun Gase an, welche stark auf das Oel drucken.

Beim Anbohren einer solchen Höhlung unter dem Oelniveau wird das letztere mit mehr oder

minder grosser Heftigkeit im Bohrloche aufgetrieben und tritt als Fontaine zu Tage. Von der

Gewalt, mit der dies häufig geschieht, kann man sich eine Vorstellung raachen, wenn man hört,

dass in der Gegend von Baku Springquellen erbohrt wurden, welche einen Erdölstrahl von bis

zu 90 Meter Höhe auswarfen, nachdem zuvor £ Stunden lang trockener Sand, Schlamm und Steine

von 25Kgrm. Gewicht bis zu Höhen von 120 Meter, in einem andern Fall gar bis zu 250 Meter

Höhe geschleudert wurden. Dabei werden häufig in kürzester Frist so bedeutende Oelmcngen

herausgedrückt (in einem Falle 80000 Meter-Centner täglich), dass es nicht gelingt, das Roh-

material aufzusammeln, obgleich man, durch derartige Erfahrungen gewitzigt, Ja, wo die Anzeichen

für eine Springquelle vorhanden sind, die Bohrlöcher in weitem Umkreise mit Erdwällen

umgiebt und so primitive Bassins hat, in welchen das Oel sich ansammeln kann.

Wo es irgend angängig ist, verschliesst man das oberste RohrstUck einer Springquelle mittelst

einer eisernen Kappe und ist dann im Stande, das Oel je nach Bedarf heraustreten zu lassen,

meistens ist aber das Aufsetzen solcher Kappen erst möglich, wenn der erste heftigste Oelaus-

bruch vorUber ist, was zuweilen nur wenige Tage, bisweilen aber auch Wochen dauert. Hat

der freiwillige Oelaustritt einer erbohrten Quelle aufgehört, so kann man gewöhnlich durch Pumpen

ungcfiihr noch das gleiche Quantum des schon hervorgequollenen Oeles gewinnen.

Der Transport des gewonnenen Rohöls findet in Amerika, wo die Raffination nie au Ort und

Stelle geschieht, durch weitverzweigte Röhrenleitungen von 5—7'6 Centim. lichter Weite, sogen,

pipe-lines statt. Die frei auf der Erde liegenden Röhrenstränge, welche schon im Jahre 1876

eine Gesamtmenge von 3350 Kilom, hatten, gehörten 36 Gesellschaften ; diese übernehmen durch

ihre Beamten am Bohrloch das zuvor in eisernen Reservoirs (Tanks), von ca. 800 bis 5200 Hcctol.

Capacität, gemessene Oel, lassen es in die Reservoirs der an den Knotenpunkten der Bohrleitung

gelegenen Pumpstationen laufen und pumpen es von hier aus in Reservoirs, welche an den

Bahnstationen liegen und einen Fassungsraum bis zu 32000 Hectol. haben. Da in diese Tanks

das Oel der verschiedensten Brunnen zusammenfliesst, so geht in die Raffinerien nunmehr ein

ziemlich constant zusammengesetztes Durchschnittsöl ab. — Der ferner noch nöthige Bahntransport

erfolgt, indem man das Oel aus den hochstehenden Tanks in die Transportwagen, sogen. Tank-Cars

von 135 Hectol. Fassungsraum laufen lässt und in diesen an die, in Nordamerika stets an

BalinMutioncn liegenden, Raffinerien verschickt.

Bei Balakhani pumpt man die Naphta in gewaltige bis 250*000 Meter-Centner fassende

Reservoirs, aus welchen sie durch den pipe-lines ganz ähnliche, aber 12— 15 Centim. im lichten

messende Röhrenleitungen den Raffinerien direct mittelst Pumpen zugeführt wird. Eine solche

Leitung befördert in 24 Stunden 26000 M.-C. Naphta von Balakhani nach Baku. Soll Roh-

naphta weiter als Baku befördert werden, so geschieht dies in Cisternenwagen und Cisternen-

sehitfen, abgesehen von ganz nebensächlich betriebenem Kamel- oder Fuhrwerkstransport.

Das rohe, der Erde entquellende Mineralöl wird nur in höchst seltenen Fällen in solcher

Reinheit gewonnen, dass eine direkte Verwendung desselben angängig wäre. Es ist zunächst

meist mit Sand, Bohrschlamm und Wasser gemischt, welche Verunreinigungen jedoch schon beim

Absitzen in den Sammelreservoirs entfernt werden. Das nun zurückbleibende Oel ist, wie wir schon

aus der allgemeinen Einleitung wissen, ein Gemisch einer ganzen Reihe homologer, isomerer oder

entfernter verwandter, durch Schwefel- oder sauerstoffhaltige Körper verunreinigtes und durch

asphaltartige Beimischungen tief dunkel gefärbter Kohlenwasserstoffe. Dieses Kohlenwasserstoff-

gemisch wird durch Destillation im Grossen und Ganzen in 4 Hauptfractionen : Naphta (leichte

Essenzen), Brennöl, Schmieröle und Rückstand gespalten, und die drei ersten Fractionen weiden

je nach Bedürfnis durch Behandlung mit chemischen Agenden gereinigt. Je nach der Zusammen-

setzung des zur Verwendung kommenden Rohöls sind natürlich die relativen Mengenverhältnisse

dieser 4 Fractionen sehr verschieden.

In Amerika geschieht die Destillation de? Rohöls aus sogen. Stills, das sind Kessel aus

Destillation und Raffination des Rohöles.
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1*27 Centim. starkem Eisenblech verschiedener Contruction. Die jetzt fast ausschliesslich ge-

bräuchliche Form, der Dosenkessel, bietet für den dortigen Grossbetrieb die meisten Vorzüge.

Der Doscnkesscl hat die Form eines stehenden Cylinders von ca. 2*50 Meter Höhe und

10*5 Meter Durchmesser mit einem Fassungsraum von ca. 2380 HectoL Inmitten des Kessels

steht der eiserne Schornstein, welcher die Rauchgase aus allen, weiter unten zu erwähnenden

Feuerungen des Stills aufnimmt, der Boden hat die Form einer ringförmig gebogenen Rinne,

deren innerer Durchmesser deich dem des Schornsteins ist. deren äusserer Rand durch die

Kesselwand gebildet wird.

Die nach oben gewölbte Deckkappe hat etwas ausserhalb der Mitte einen Dom, an welchen

sich das Destillirrohr anschliesst. Durch eine einfache Vorrichtung kann man im Anfang der

Destillation, während welcher nur leicht siedende Bestandteile abgetrieben werden sollen, die

Dämpfe einen als Dephlegmator wirkenden Theil des Domes passiren lassen, während sie

später direkt in das Kühlrohr eintreten.

Der Still hat ausserdem am Deckel ein Zuleitungsrohr für Rohnaphta, am Boden und

diametral sich gegenüberstehend mannlochartig verschliessbare Theerlöcher zum Ausräumen des

DestillationsrUckstandes. Er steht auf einem kreisrunden Gemäuer, welches 17, durch dUnne

Scheidemauern getrennte, radial angelegte Feuerungen besitzt, die sich alle in der schon er-

wähnten, in der Achse des Stills gestellten Esse, welche durch das Destillationsgefäss hindurch

geht, münden. Die Feuerung ist für Kohle und für Rohnaphta construirt, welch letztere durch

sich verzweigende Rohrleitungen in die Feuerungen geführt werden kann und hier als Heis-

material dient. Jedem Kessel entspricht gewöhnlich ein Condcnsator, bisweilen dient auch einer

für zwei Dosenkessel.

Diese Condensatoren sind entweder gewöhnliche Schlangenkühler oder Regenkühler, letztere

wirken so, dass die Oeldämpfe in einen geschlossenen Blechcylinder gefuhrt werden, in welchen

aus einem an der Decke angeordneten Röhrennetze ein Spritzregen von kaltem Wasser austritt.

Das hierdurch condensirte Oel sammelt sich am Boden des Kühlers Uber dem Wasser und kann

durch einen Hahn abgezogen werden.

Zum Zwecke der Destillation werden nun die Gefässc fast ganz mit Rohöl von 40—48° Be.

= 0*820—0*782 spec. Gew. gefüllt und dann sehr vorsichtig erhitzt, um die Bestandteile von

ähnlichem Siedepunkte möglichst frei von schwereren, bei heftiger Destillation mechanisch mit-

gerissenen Bestandtheilen zu erhalten. Man beurtheilt den Gang der Destillation nach dem spe-

eifischen Gewichte des Destillates und im Allgemeinen gilt die Regel, dass für eine Erniedrigung des

specifischen Gewichtes um 1 ° B. eine Temperarursteigerung um 5*5° C. erforderlich ist. Bei

129— 130° C. beginnt die Destillation und es geht zunächst Gasolin und Naphta mit speeifischem

Gewicht zwischen 80—65° B. Uber, welche man gemischt auffängt, bei einer weiteren Steigerung

auf 150° C. fällt das speeifische Gewicht auf 62° Be., das Uebergehende ist Benzin, welches

thcils als solches gehandelt, theils zum Rohöl zurückgegeben wird. Bemerkt muss werden,

dass man die einzelnen Fractionen gesondert und in getrennten Gefassen auffängt. Ueber

150° G, d. h. bei speeifischem Gewicht unter 62° B. beginnt das eigentliche Leuchtöl überzu-

gehen* ist das speeifische Gewicht auf 42° Be. gesunken, so wird das Feuer gemässigt und nun

noch solange destillirt, bis das Oel nur noch spärlich fliesst und das speeifische Gewicht auf

ca. 32° Be. gesunken ist. Jetzt wird das Feuer entfernt, der Still abkühlen gelassen und der

rückständige Theer durch die Theerlöcher entfernt und zur weiteren Verarbeitung auf Paraffin

und Schmieröle im Reservoir aufgesammelt. Man kann in einem Kessel nach beschriebener

Arbeitsweise zwei Füllungen pro Tag verarbeiten.

Die Ausbeuten stellen sich im Durchschnitt wie folgt:

Reinigung des Leuchtöls. Die als Leuchtöl gewonnene Fraction ist ohne weiteres zu

Leuchtzwecken noch nicht geeignet, da sie theils durch einen noch beigemischten Gehalt an

Benzin

Brennöl

12 VoL-f

75 „

8 ..Residuum (Theer)

Dcstillations-Verlust

loo voi.-$
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leicht siedenden Bestandteilen zu feuergefahrlich wäre, andererseits durch die Anwesenheit von

Braodharzen, schwefelhaltigen Verunreinigungen und dergl. in ihrer Leuchtkraft beeinträchtigt

ist Man rafnnirt deshalb das Petroleum, indem man es in den sogenannten Agitatoren mit

Schwefelsäure von 65° B. und zwar 300 Kilo auf 159 Hectoliter Oel behandelt Die Agitatoren

sind bis zu 9 Meter hohe Cylinder aus Eisenblech mit einem Durchmesser von ca. 7 Meter. In der

Achse steht ein Luftdruckrohr, welches sich am Boden quirlartig verzweigt und welches in diesen

Verzweigungen angebohrt ist Das Gcfäss wird mit Petroleum gefüllt dann lässt man aus einem

Ober dem FlUssigkeitsspiegel endenden Bleirohr einen dtlnnen Schwefelsäureregen in das Oel

fallen und bläst gleichzeitig Luft ein. Die Schwefelsäure mischt sich mit dem Oel zu einer

milchigen Flüssigkeit, aus welcher sich nach etwa einstündigem Absitzen die Schwefelsäure am

Boden absetzt und hier abgezogen werden kann, während sich die verkohlten Verunreinigungen

in Gestalt eines schwarzen Theers auf der Oberfläche absetzen und durch ein seitliches Rohr

aus dem Agitator abfljessen.

Um die in dem Oel noch suspendirte Schwefelsäure zu entfernen, wird aus einem zweiten

Uber dem Agitator liegenden Rohrsystem ein Sprühregen von Wasser in das Oel gelassen, ohne

dass jedoch Luft eingeblasen wird, das Wasser sinkt zu Boden und wird abgezogen, nach

l\ Stunden endigt man mit dem Waschen. Zu völliger Neutralisirung wäscht man nun noch

mit einer 12grädigen Sodalösung und dann nochmals mit etwas Wasser. Diese ganze Reinigung

dauert insgesammt etwa 7 Stunden. Das Oel wird abgezogen, bisweilen noch im Reservoir zum

Zwecke der Bleichung einen Tag lang den Sonnenstrahlen unter einem Glasdach ausgesetzt, wobei

auch die leichtflüchtigen Bestandteile noch verdunsten, dann wird es endlich in die bekannten

Petroleumfässer gefüllt und zur Versendung gebracht

Vcrwerthung der Erdöl-Abfälle. Die unter 150° C. ubergehenden Bestandteile des

Rohöles sind zu Leuchtzwecken untauglich und müssen desshalb getrennt von jenem aufge-

fangen werden. Diese Bestandtheile werden häufig in Apparaten, welche den Spiritus-Colonnen

ähnlich construirt sind, fractionirt destillirt, die einzelnen Fractionen werden gelaugt, gesäuert,

gewaschen und dann als Entfettungsmittel, Fleckenwasser, ab Lösungsmittel, sowie für specin-

sehe Leuchtzwecke unter verschiedensten Benennungen wie Gasolin, Ligroin, Petroleum-

äther, Benzin, Solvent, Naphta, Putzöl etc. in den Handel gebracht.

Die nach Abtreibung des Leuchtöls in den Retorten verbleibenden Residuen wurden früher

meist nur in 3 Qualitäten als Schmiermittel nutzbar gemacht, entweder wurde der bis zu

weicher Theercohsistenz abgetriebene Rückstand direkt zum Schmieren von Wagenachsen etc. be-

nutzt, oder man dcstillirte nur, bis der Rückstand noch 0*830—0*900 spec. Gew. zeigte und er-

hielt so ein etwas besseres Oel als Rückstand, oder endlich man unterwarf diesen Rückstand

einer nochmaligen Destillation, wobei die meisten Verunreinigungen als Rückstand abgeschieden

und ein ganz brauchbares Produkt erhalten wurde.

Heutzutage, wo die Erzeugung mineralischer Schmiermittel ein wichtiger, meist in beson-

deren Etablissements betriebener Industriezweig geworden ist, wird deren Herstellung die grösste

Sorgfalt gewidmet So mannigfaltig aber die Bezeichnung und Qualitäten dieser als Lubrca-

ting-Oil, Naphtoline, Oleonaphta, Valvoline, Bakusine, Ragosinöl, Möhringöl, Globe-oil, Spindel-

öl, Cylinderöl etc. in den Handel kommenden Produkte ist, so wenig verschieden ist im Grossen

und Ganzen ihre Herstellungsart. — Man destillirt entweder Uber freiem Feuer oder mit über-

hitztem Wasserdampf, mit und ohne Anwendung verminderten Drucks. Die für diese Destilla-

tionen verwendeten Gefässe sind meistens kleiner als die Solls und sie haben sehr niedrige

Helme, um eine Zersetzung der Dämpfe durch Ueberhitzung zu vermeiden. Bei Destillation der

amerikanischen Residuen erhält man Oele, welche von 58—33° B. das leichte, von 33— 16° das

schwere Schmieröl liefern. Ausser der Destillation finden noch Reinigung der Oele durch Aus-

scheidung des Paraffins, sowie mittelst Soda oder Aetznatron, Kalk und Schwefelsäure event.

auch noch Entfärbung mittelst Knochenkohle, Blutlaugensalzschwärze und dergl. als Rafnnations-

1Methoden in allen möglichen Combinationen Verwendung.

Das Bestreben, für alle vorkommenden Verwendungsarten ein entsprechendes Mineral-

schmiermittel zu fabriciren, hat es bedingt, dass heutzutage Oele aller Zähflüssigkeitigrade und

Farbabstufungen, von der Consistenz des Knocbenöls bis zu der des Talgs und von wasser-
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heller Farbe bis tu tief grünschwarzem Aussehen, am Markte sich finden und als Spindel-,

Maschinen-, Transmissions-, Achsen- und Cylinderöle Abnahme und entweder für sich oder ge-

mischt mit vegetabilischen oder animalischen Fetten Verwendung finden.

Die Mineralöl-Verarbeitung in Baku. Die Verarbeitung der kaukasischen Naphta

auf Brennöl und Schmieröl erfolgt nach Engler zur Zeit ausschliesslich in den ca. 136 Raffi-

nerien der »Schwanen Stadt« (Tschorni Goorod), einer Vorstadt Baku's.

In allen grossen Anlagen hat man bei der Raffination der Naphta ihre Destillation und

ihre chemische Reinigung zu unterscheiden, wobei jedoch die Destillation auf Brennöl

(Kerosin) und die auf Schmieröl mit dazu gehörigen, chemischen Reintgungsprocessen ausein-

ander zu halten sind. Beide Destillationen werden nach einander, jedoch in besonderen Appa-

raten derart durchgeführt, dass man die Rückstände der ersten, der Kerosindestillation, aus den

grösseren Destillirkesseln in die kleineren Schmierölblasen abzieht und hierin weiter destillirt.

a) Die Kerosin-(Brennöl-) Destillation. Durch Vermischung auf dem Transport und in den

Sammelgefässen erhält man aus den Oelen von Balakhant (0*855—0*885 spec. Gew.) und denen

von Sabuntschi (0*850—0*880) ein Durchschnittsül von 0*865—0*870 spec. Gew. Die Oele

von Bibieybat mit 0*855—0*858 haben einen erheblich grösseren Theil leicht flüchtiger Bestand-

teile, wie nachstehende Zusammenstellung lehrt:

Fraction : ||*J*-«} B**U,
Benzin 5-6 % 10*5

g

Lcuchtöl I. (Kerosin) 27-83 $ 40 g

Leuchtöl IL (Solarül) 5—6 g 13*5 g

Rückstände 50—60g 360 g

Die Destillations- und Kuhlapparate. Aus den grossen bis zu 15000 M.-C. Fassungs-

Taum haltenden Klärbassins der Raffinerien läuft das Oel direkt in die Destillirkessel, deren es

dreierlei Constructioncn giebt: 1. Stehende, schmiedeeiserne Kessel von cylindrischer Gestalt, etwa

ebenso hoch als weit, mit nach oben gewölbtem Boden und gewöhnlichem Helm und Kühlrohr.

Fassungsraum bei j—f Füllung 80—100 M.-C. Direkte Feuerung mit Naphta-Rückständen.

Für Kerosindestillation sind diese Kessel fast ganz durch die unter 3 gegebene Construction

verdrängt.

2. Der sogen. Waggonkessel ist ein schmiedeeiserner, kastenförmiger Behälter von 7 Meter

Länge, 4 Meter Breite und 3 Meter Höhe, mit, der Breite des Kessels nach, 3 mal wellenförmig

gebogenem Boden und Uber den drei Vertiefungen je einen Ablassstutzen für Rückstände, einem

nach oben ausgebogenen Deckel mit drei Helmen und einer mannlochartigen Arbeitsöffnung.

Fassungsraum 350 M.-C., Füllung 300 M.-C. Charge in 24 Stunden 2 4 Destillationen mit

zusammen 700—800 M.-C. Rohnaphta, daraus 200— 250 M.-C. Kerosin. Feuerung mittelst eigen-

thümlich construirter Rückstandsbrenncr; die Destillation wird durch Einleiten gespannten Wasser-

3. Der Walzenkessel ist ein schmiedeeiserner liegender Hohlcylinder von 5—6 Meter Länge

und 2—3 Meter Durchmesser, mit Ablassstutzen, weitem, das Uebersteigen verhinderndem Dom
und geräumigem Destillirrohr. — Fassungsraum bei }—| Füllung kleinere 170 M.-C., die grössten

270 M.-C. — Innerhalb 24 Stunden 2 i Füllungen mit zusammen 425— 675 M.-C. Rohöl, daraus

125—250 M.-C. Kerosin. Feuerung mittelst Kückstandsbrenner, zur Einleitung der Destillation

wird Dampf eingelassen.

Zur besseren Trennung der mechanisch mitgerissenen Oeltröpfchcn vom eigentlichen

Destillat schaltet man häufig zwischen den Helmen der Destillirblasen und den Kühlern noch

sogen. Separatoren oder Dephlcgmatoren ein. Am einfachsten dient diesem Zwecke ein Cylinder

mit zwei inneren Scheidewänden, von welchem die erste nicht ganz bis zum untern, die zweite

nicht ganz bis zum oberen Boden reicht, Destillationszufuhr- und Abflussrohr sind nahe dem

oberen Boden des Separators angeordnet, und es müssen somit die Dämpfe einmal ab- und

aufsteigen, wobei mitgerissene Oeltröpfchen zu Boden sinken und in den Kessel

Als Kühler für die Kerosindestillation dienen durchweg WasserkUhler und zwar

1. Schlangenkühler gewöhnlicher Construction aus Schmiedeeisen mit 10 Centim. innerer

Lichte, welche jetzt aber mehr und mehr verdrängt werden durch
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2. gusseiserne Röbrenkühlcr von 15—20 Centim. lichter Weite mit einem System von 4 Röhren

neben einander und 6 solcher Schichten übereinander. Die 4 nebeneinander liegenden KUhl-

rohre haben ein gemeinsames DestilJations-Zu- und Abflussrohr. Das Abflussrohr der obersten

Vierrohrschicht mündet als Zuflussrohr in die zweite Rohrschiebt u. s. w. Die Gesammtrohr-

länge für einen mittclgrosscn Wakenkessel betragt zweckmässig etwa 100 Meter.

3. Kastenkühler bestehen aus im Querschnitt runden oder quadratischen Behältern aus

Eisenblech. Die Kasten sind von einer grossen Zahl senkrechter Klihlrohre durchzogen, in

welchen das kalte Wasser cirkulirt; die in den Kasten eintretenden Oeldämpfe verdichten sich

an diesen Rohren. Diese Construction ist nur vereinzelt in Anwendung.

Das aus den Kuhlröhren austretende Öel ist, da es mit Dampf destillirt wurde, nie frei

von Wasser, man lässt dasselbe desshalb in einen, der Florentinerflasche nachgebildeten Apparat

eintreten, sondert hier Oel und Wasser und leitet das Oel durch eine Rohrleitung, in die noch

eine Schaulaterne zur Beobachtung der Farbe eingeschaltet ist einem Rohrsystem zu, welches

durch verschiedene Ilahnstellung die Oele von verschiedenem speeifischen Gewichte in getrennte

Gefässe leitet.

Der Destillationsbetrieb ist entweder ein unterbrochener oder in den

grössten Raffinerien ein stetiger.

Wie schon erwähnt, wird die Rohnaphta in den Raffinerien behufs Klärung

einige Tage in grossen Bassins ruhen gelassen und aus diesen durch eigenes

Gefälle oder durch Pumpen in die Destillirblasen befördert, nachdem sie zuvor

auf 80—130° vorgewärmt ist. Zum Vorwärmen dienen die sehr heissen Rück-

stände vorhergehender Destillationen, die man entweder in Röhren durch jene

Klärbassins leitet, oder welche man in cementirte Gruben fliessen lässt, durch

welche die die Rohnaphta befördernden Röhren hindurchgehen. Die Kessel werden

bei unterbrochenem Betriebe bis zu |

—

\ mit Rohnaphta gefüllt, und schon während

des Oelzulaufs mittelst der unter denselben angeordneten, hier nicht näher zu

beschreibenden Rückstandsbrenner angeheizt. Sind die Kessel gefüllt und

geschlossen, so wird mit gespanntem Dampf die Destillation eingeleitet. Die

übergehenden Dämpfe werden im Separator dephlegmirt, im Kühler verdichtet

und je nach ihrem ununterbrochen controllirten speeifischen Gewichte in ge-

sonderte Gefässe eingeleitet. Das unter 150° C. siedende Benzin wird meist in

einer Fraction aufgefangen, seltener in zwei Theile gespalten, nämlich bis 100°

Benzin, 100— 150° Gasolin, etwa f der ganzen unter 150° siedenden Parthie.

Zwischen 150—290° geht das eigentliche Leuchtöl über; dieses spaltet man
jedoch meist in 2 Fractionen, nämlich Kerosin I. Sorte 150—270°, II. Sorte 270

bis 300°, und endlich wird durch Mischen aus den über 300° siedenden Bestand-

teilen mit Benzin bezw. Gasolin ein allerdings sehr geringwerthiges Leuchtöl

erhalten.

Nach Redwood's Angabe beträgt bei der kaspischen Gesellschaft je nach Ent-

flammungspunkt die Ausbeute:
Spec. Gew. Entfl.-Punkt Ausbeute

Kerosin extra .... 0*815 30° 20ß
Kerosin 1 0 820 25° 33 g

Kerosin 11 0-821-0-822 22° 38$
Kerosin extra besteht nur aus den werthvollsten Mittelfractionen, den sogen.

Herzbestandtheilen des Leuchtöls.

Die über 300° heissen Rückstände werden in cementirte, zwischen 4000 bis

40 000 Tonnen fassende Gruben eingelassen, durch welche die Rohnaphta-Leitungs-

röhren hindurchgehen. Der entleerte Kessel bleibt zur Abkühlung einige Zeit

ofien stehen und wird alsdann von neuem beschickt. Nach je 90— 100 Füllungen

muss eine Kesselrevision stattfinden.

ai«
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Die stetige Destillation wird aus 18 zu einem System vereinigten Walzen-

kesseln bewerkstelligt, welche treppenförmig angeordnet sind, so dass die Roh-

naphta in den höchst liegenden Kessel eintritt und in dem Maasse, als sie ab-

destillirt wird, von da in den zweiten, dritten, vierten u. s. w. Kessel abgelassen

wird, bis sie endlich von Benzin, Gasolin und Kerosin befreit aus Kessel Nr. 18

als Rückstand ausfliesst. Die ersten 4 dieser Kessel, die Benzinkessel, sind etwas

grösser als die übrigen 14. Alle werden durch Rückstandsbrenner unter Zuhilfe-

nahme von gespannten Wasserdämpfen geheizt. Jeder Kessel kann für sich ausser

Betrieb gesetzt werden, jeder ist ferner mit Helm versehen und hat seinen eigenen

Kühler, bei den 5 letzten sind überdies noch Separatoren eingeschaltet, und zwar

bei 14 und 15 je einer, bei Kessel 16, 17 und 18 je zwei.

Je nach Beschaffenheit der Apparate, nach Destillationsführung und Art der

Fractionirung sind die Destillationsresultate natürlich sehr verschieden, im Grossen

und Ganzen dürften folgende Mittelwerthe am zutreffendsten sein:

Benzin und Gasolin 5—7$,

Kerosin I. (Brennöl) 27—33$,

Kerosin II. (Solaröl) 5—8$,
Rückstände 50—60$.

Im Allgemeinen gewinnt man aus 3*5 Thln. Rohnaphta 1 Thl. Kerosin.

Je rascher man destillirt, desto mehr, aber auch um so schlechteres Kerosin

wird erhalten.

Die chemische Reinigung des Kerosins geschieht wie in Amerika mittelst

Schwefelsäure von mindestens 92 $ Hydratgehalt, sowie mit Aetznatron. Als

Reinigungsgefässe dienen 1. ein hochstehendes, mit Blei ausgcschlagenes, mit

Säurevertheilungsapparat, Luftdruckrohr und trichterförmigem Ablassrohr am
Boden versehenes Gefäss von 1000—2000 M.-C. Kerosin-Fassungsraum. Man
wendet zweimal ca. 0*6— 1$ Säure an, mischt jedesmal durch Einblasen von

Luft 1 £—2 Stunden lang, lässt absitzen, wäscht ohne Luftzufuhr mit etwas Wasser,

lässt absitzen, und zieht das Oel in das tieferstehende Laugengefäss ab.

Auch mit Lauge behandelt man das Oel zweimal, zuerst mit einer solchen

von 1-28— 135 spec. Gew., dann mit einer schwächeren. Im Ganzen sollen nicht

über 0 3$ Aetznatron verbraucht werden. Mit Wasser wird dann zweckmässig

nicht mehr gewaschen, sondern man lässt das Kerosin in ein Klärbassin cin-

fliessen und hier gut absitzen.

Die Schmierölfabrikation: Die Rückstände von der Kerosindestillation der kaukasischen

Oclc bilden ein zur Erzeugung von Schmierölen ganz besonders geeignetes Material. Die Rück-

stände zeigen 0*900—0*910 spec. Gew., sie sind verhältnissmässig noch dünnflüssig, und wenn

sie auch gegenüber den amerikanischen Rückständen nur äusserst geringe Mengen von Paraffin

aufweisen, eine Gewinnung dieses letzteren sich deshalb auch entfernt nicht lohnen würde, so

liefern sie bei der Destillation doch einen erheblichen Theil von Oelen, die vermöge ihrer

hohen Zähflüssigkeit (Viscosität), ihrer Kältebeständigkeit und Keuersicheiheit, die zur Zeit

zweifellos bestbekannten, mineralischen Schmieröle abgeben. Nur die auf Tscheleken ge-

fundene Naphta zeigt den verhältnissmässig hohen Paraffingehalt bis zu ti$, während nach Rkj>-

wood der bis jetzt gefundene, höchste Gehalt der Naphta von Baku 0*268 betrug.

Die Fabrikation zerfällt wie bei der Kerosinbereitung in die Destillation und die chemische

Reinigung, welche dem Principe nach zwar mit dem bei der Lcuchtölfabrikation beobachteten

Verfahren Ubereinstimmt, im Einzelnen jedoch nicht unerheblich davon abweicht. Es muss

auch bemerkt werden, dass aus den Raffinerien von Baku grosse Mengen nicht chemisch ge-

reinigter Destillate als Halbfabrikate ausgeführt werden, sowie auch, dass in einzelnen Schmier-

ölfabriken ausserhalb Bakus Fetroleumrückständc durch blosse chemische Reinigung mit Schwefel-
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säure und Aetznatron, manchmal mit Zuhilfenahme einer Filtration über Knochenkohle, also ohne

Destillation, auf Schmieröl verarbeitet werden.

Zar Schmieröldestillation kommen liegende, schmiedeeiserne Kessel von meist ovalem, in

neuerer Zeit aber auch cylindrischem Querschnitt mit einem bei J Füllung 82 M.-C Rückstand

fassenden Innenraum zur Anwendung. Die Kessel haben einen oder mehrere helmartigc

Aufsätze, die alle in ein Sammelrohr endigen, welches die Dämpfe zum Dephlcgmator führt, ein

Zulcitungsrobr für gespannte Wasserdämpfe und einen Ablassstutzen für die Schmierölruckstände.

Die in früherer Zeit allgemein Übliche Wasserkühlung wird jetzt mehr und mehr ersetzt

durch die sogenannte Separationskühlung, welche nach Art der in Leuchtgasfabriken gebräuch-

lichen Condensatoren die Oeldämpfe in einem System von auf- und absteigenden Röhren, oder

besser in nebeneinanderliegenden, schwach gegen die Horizontale geneigten Röhren durch Luft-

kühlung fractionirt verdichtet und erst die aus diesen Condensatoren entweichenden Dämpfe

von 800° C. durch Wasserkühlung condensirt

Zum Zweck der Destillation wird der Kessel bis zu £ mit Rückstand gefüllt, durch den

Ruckstandsbrenner (die Forsunka) angeheizt und, sobald die Destillation beginnt, gespannter

Wasserdampf in das Oel eingeleitet. Man steigert die Temperatur allmählich, überschreitet jedoch

nicht wesentlich 300° C.

Die Destillation soll so langsam geführt werden, dass eine Füllung von 82 M.-C. inner-

halb 22 Stunden abgetrieben wird.

Die in den Luftkühlern verdichteten Oelc sind gelb und geruchlos, die aus dem Wasser-

kühler austretenden dagegen von penetrantem Geruch; diese werden entweder au! Solaröl ver-

arbeitet oder im Rückstandsbrenner verfeuert.

Als Durchschnittsergebniss der Destillation mögen folgende Zahlen gelten:

Procente spec Gew. Grenze des spec Gew.
Vorlauf (Solaröl) . . . 10—15 0 870 bis 0*890

Spindelöl 9 0896 0890—0900
Maschinenöl 40—42 0911 0 900-0*920

Cylinderöl 3-4 0 915 bis 0925

Die Gesammtausbeute an nicht gereinigtem Schmieröl beträgt demnach 21—30 5 vom Rück-

stand. Aus Rückständen der Oelc von Bibieybat jedoch nur 14*5 f. Bei allen Destillationen

findet ein Verlust von 2—3$ durch Vergasung statt.

Die chemische Reinigung der Schmieröle wird wie beim Kerosin durch Behand-

lung mit Schwefelsäure und Natronlauge bewerkstelligt.

Die zur Reinigung notwendige zwischen 2 und 6 $ schwankende Menge Schwefelsäure

von 66° B. wird in mit Blei ausgeschlagenen Gefässen mit dem, in einigen Fabriken sogar

durch Wasserdaropf indirect bis auf 40° C vorgewärmten Oele gemischt, nach erfolgter Klärung

werden die Säureharze abgezogen, das Oel zuerst mit etwa 3 $ einer Lauge von 20° B. (1*16),

alsdann mit immer dünneren Laugen, schliesslich mit destillirtem Wasser gewaschen, abklären

gelassen und endlich durch eingelegte Dampfschlangen getrocknet, bis es beim Erkalten keine

Spur von Trübung mehr zeigt.

Die Oelc von Bibieybat gebrauchen zur Reinigung ca. 10$ Schwefelsäure; der Reinigungs-

verlust bei diesen beträgt 20—22$, bei den Oelen von Balakhani-Sabuntschi 18 3.

Das speeifische Gewicht der Oele wird durch die Reinigung um 0*003—0*004 vermindert.

Die Rückstände von der Schmieröl-Gewinnung werden entweder verfeuert oder ins Meer

Die zur Reinigung verwendete Schwefelsäure wird in einigen Raffinerien aus den Säure-

regenerirt

Unter dem Namen Vaselin kommen salbenartige, zwischen 30—45° C schmelzende, gelb-

lich weisse bis weisse Producte mit einem speeifischen Gewicht von 0*850—0*895 in den Handel,

welche zu Salben, Pomaden etc. Verwendung finden und welche durch Entfärbung und Reini-

gung der Petroleum-Rückstände ohne Destillation gewonnen werden. Vaselin ist in Wasser

und Glycerin unlöslich, Weingeist von 90$ löst nur wenig, absoluter Alkohol löst in 150 Thln.

1 Tbl Vaselin. Leichter lösen Acthcr und Chloroform, noch besser Benzol und Benzin, am
besten jedoch Schwefelkohlenstoff. Vaselin absorbirt Brom und Jod bei gewöhnlicher Tempe-
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ratur, Schwefel erst bei 120— 130° C. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 110° C. absorbirt Vase-

lin Säuersto flf und nimmt in Folge dessen saure Reaction an. Nach Engler und Böhm besteht

das Vasclin aus einer Mischung von festen und flüssigen Kohlenwasserstoffen, welche durch

fractionirtc Fallung aus alkoholischer Losung mittelst Aether getrennt werden können.

Die Paraffinsalbe der deutschen Pharmakopoe ist nichts als eine künstliche Mischung

von Ceresin (gebleichtes Erdwachs) und Parafhnöl (gebleichtes, mineralisches Schmieröl).

Prüfung der mineralischen Leucht- und Schmierstoffe.

A. Leuchtstoffe. Die Bedingungen, welche bei Herstellung eines guten

Leuchtöls erfüllt sein müssen, sind: erstens eine in richtiger Weise durchgeführte

Fraktionirung des Rohöls und eine entsprechende Rectification der als Leucht-

öl abgeschiedenen Bestandtheile. Wir sahen bereits oben, dass zur Leuchtöl-

fraction nur die zwischen 150—300° C. siedenden sogen. Herzbestandtheile des

Rohöls geschlagen werden sollten, sehr häufig werden aber zur Vennehrung der

Ausbeute von den unter 150° oder von dem über 300° siedenden Bestandteilen

oder von beiden gleichzeitig gewisse Mengen zum Leuchtöl gegeben. Erstere

erhöhen den Leuchtwerth, aber auch die Feuergefährlichkeit des Petroleums,

letztere verdicken das Ocl zu sehr und bewirken eine Verkohlung der Lampen-

dochte und damit Verringerung der Leuchtkraft. Den gleichen letzterwähnten

Uebelstand zeigen schlecht oder gar nicht raffinirte Leuchtöle. In Folge häufig

vorgekommener Unglücksfälle durch explodirende Erdöllampen hat man sich in

verschiedenen Ländern veranlasst gesehen, auf gesetzgeberischem Wege Normen
zu schaffen, denen die im Handel zulässigen Oele entsprechen müssen. So gilt

für Deutschland die Bestimmung, dass Oele, welche in dem ABEL'schen Petroleum-,

prtifer schon bei einer Temperatur unter 21 °C. entflammbare Dämpfe abgeben,

nur mit der ausdrücklichen Bezeichnung »feuergefährliche gehandelt werden

dürfen.

Die Entflammbarkeit der Oclc beruht darauf, dass die im Petroleum

steckenden, niedrig siedenden, benzinartigen Körper eine sehr grosse Dampf-

spannung zeigen; stehen solche Oele in einem nicht ganz gefüllten Gefässe bei

etwas erhöhter Temperatur, so sammeln sich allmählich in dem Räume über

dem Oelspiegel Oelgasc an, die bei einer gewissen Anreicherung mit atmo-

sphärischer Luft gemischt explosible Gasgemenge geben. Führt man in ein

solches Gasgemisch ein Flämmchen ein, oder lässt man einen elektrischen Funken

durchschlagen, so entsteht je nach Umständen eine mehr oder minder kräftige

Verpuffung. — Der in England schon früher und in Deutschland mit Verordnung

vom 24. Februar 1882 eingeführte AREi.'sche Pelroleum-Prüfer besteht aus einem

durch Spiritusflamme heizbaren Wasserbad, in welchem concentrisch ein Luftbad

sitzt. In dieses Luftbad wird ein bis zu $ der Höhe mit dem zu prüfenden Erd-

öl gefülltes, cylindrisches Gefäss eingehängt. Der dieses Oelgefäss verschliesscnde

Deckel trägt einen >n das Oel eintauchenden Thermometer, einen durch ein Uhr-

werk zu öffnenden und zu schliessenden Schieber und endlich ein kleines Oel-

lämpchen, dessen Flämmchen bei jedesmaligen Oeflnen des Schiebers selbstthätig

in den Oelbehälter, jedoch nicht bis zur Berührung mit der Oeloberfläche, ein-

getaucht wird. Zur Prüfung eines Oeles erwärmt man das Wasserbad zunächst

auf 50—52° C. und setzt dann erst das mit Oel gefüllte Gefäss in das von dem
Wasser erwärmte Luftbad ein. Die das Oelgefäss rings umspülende warme Luft

erwärmt sehr allmälich das zu prüfende Oel und man öffnet den Schieber mittelst

des Uhrwerkes bei je um ^° C. fortgeschrittener Erwärmung des Oeles so lange,
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bis das beim Oeffnen eintauchende Flämmchen zum ersten Male eine kleine

Verpuffung im Oelgefässe hervorruft. — Im Moment der Verpuffung darf für

gesetzlich zulässiges Brennöl das im Petroleumgefass steckende Thermometer

nicht unter 21° C zeigen.

Wenn schon diese Prüfung einen Anhalt über die Feuergefährlichkeit eines

Oeles liefert, so lehrt sie doch nichts in Betreff seiner Qualität, denn man kann

durch Mischung von unter 150° C. und über 300° C. siedenden Fractionen ein

Oei erzielen, welches jener gesetzlichen Bestimmung ebensowohl genügt, wie ein

nur aus Herzbestandtheilen gebildetes Oel, das naturgemäss aber in Hinsicht auf

Leuchtkraft und Werth letzterem bedeutend nachsteht.

Will man sich desshalb davon überzeugen, ob ein vorliegendes Oel in rich-

tiger Weise fractionirt ist, so muss man es der Destillationsprobe unterziehen.

lOOCbcm. des Oeles werden in einem Fractionirkölbchen mit vorgelegtem Kühl-

rohr der Destillation unterworfen. Im Hals des Kölbchens steckt ein Thermo-

meter, dessen Quecksilbergefäss mit seinem oberen Rande bis zum Abflussrohre

des Destillirkolbens reicht Man destillirt über freier Flamme mit untergelegtem

Drahtnetz und z*ar in solchem Tempo, dass in der Sekunde 2—3 Tropfen

fallen; man notirt den Beginn des Siedens, d. h. die Temperatur, welche das

Thermometer zeigt, wenn aus dem Abflussrohr des Destillationskölbchens der

erste Tropfen in das Kühlrohr tritt. Ist das Thermometer bis auf 150° C. ge-

stiegen, so zieht man die Flamme kurze Zeit weg und erwärmt von Neuem bis

auf 150° und wiederholt dies so oft, als noch mehrere Tropfen vom Beginn des

Wiedererwärmens bis zur Temperatursteigerung auf 150° C. Uberdestilliren. Als-

dann notirt man die Cbcm. Anzahl des Destillates und steigert in gleicher Weise

die Temperatur auf 200°, liesst ab, geht auf 250°, liesst ab, und so fort um je

50°, bis alles Oel übergetrieben ist. Gute Oele sollen hierbei nur wenige Volum-

procente unter 150° und über 300° C. siedende Bestandtheile aufweisen.

Das speciftsche Gewicht ist für die Beurtheilung der Leuchtöle ziemlich

belanglos, da innerhalb 150—300° siedende Oele verschiedener Herkunft, bedingt

durch ihre chemische Natur, oft sehr verschiedene Volumgewichte zeigen.

Der Leuchtwerth des Brennöls wird mittelst des BuNSEN'schen Photo-

meters in bekannter Weise bestimmt. Wichtig ist es hierbei zur Erlangung ab-

soluter Zahlen, eine der Natur des Oeles entsprechende Lampenconstruction zu

wählen, denn gleiche Oele zeigen auf Lampen verschiedener Systeme oft sehr

weit von einander abweichende Leuchtkraft. Neben der Helligkeit der Flamme,

ausgedrückt in Normalkerzenstärke, muss man den Oelverbrauch pro Stunde und

Lichteinheit (Normalkerze) ermitteln, um ein Urtheil über den Geldwerth ver-

schiedener Oelsorten zu gewinnen.

Schlecht raffinirte Oele sind mehr oder minder dunkel gefärbt, sie verbreiten

beim Brennen einen unangenehmen Geruch und haben, da sie die Dochte stark

verkohlen, einen geringen Leuchtwerth. Man überzeugt sich von der Vollständig-

keit der Reinigung, indem man 1 Volumen des Oeles in einem Cylinder mit

1 Volumen Schwefelsäure von spec. Gew. 153 schüttelt, es darf sich letztere hier-

bei nicht dunkel färben.

Feuchte Oele haben ein milchiges Aussehen und brennen schlecht ; man

kann solche Oele von ihrem Feuchtigkeitsgehalt befreien, indem man sie mit

ein paar Stückchen gebranntem Kalk oder geschmolzenem Chlorcalcium schüttelt.

B. Mineralische Schmiermittel: Bei Beurtheilung und Werthschäteung der Schmier-

mittel hat man folgende Punkte ru beachten:
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1. Das speeifische Gewicht wird ermittelt mit Hilfe eines Aräometers oder eines Pikno-

meters; Oele amerikanischer Herkunft zeigen im Allgemeinen bei gleicher Zähflüssigkeit ein

geringeres speeifisches Gewicht wie kaukasische Oele. Gute Schmieröle schwanken von 0-75—0*95.

2. Farbe und Aussehen: Oele für feinere Maschinen und Maschinen-Thcile müssen

möglichst licht und durchsichtig sein. Für Transmissionen, Achsen-Oclc etc. verwendet man

dagegen die viel billigeren, oft tief grünschwarzen, stark fluorescirenden Sorten.

3. Reinheit: Beim Filtriren der in Aethcr oder Benzin gelösten Oele sollen auf dem

Filter keine schleimigen oder gar mineralischen Verunreinigungen zurückbleiben, ebensowenig darf

beim Veraschen von 20 Cbcm. Oel nur wenig einer ganz leichten Asche zurückbleiben.

4. Prüfung auf animalische oder vegetabilische Fette. Solche werden bis-

weilen den Mineralölen als Verschnitt zugesetzt. Man erhitzt ca. 5 Cbcm des Oeles mit einem

Stückchen Natronhydrat Uber der Flamme bis zum Sieden und lasst dabei 1 bis 2 Minuten.

Bei Gegenwart von Fettöl erstarrt das ganze Oel nach der Widerabkühlung zu einer Gallerte (Lux).

Ein Harzölgehalt kann bei durchsichtigen, klaren Sorten am besten mit Hilfe eines Polarisations-

apparates erkannt werden, indem Harzöl, auch gereinigtes, im Gegensatz zu den optisch inaktiven

Mineralölen, die Polarisationsebene des Lichtes stark rechts dreht (Valenta). Man verdünnt

zweckmässig das zu prüfende Oel mit optisch inactiven Lösungsmitteln.

6. Prüfung aufSäuren: Man schüttelt das Oel mit etwas Wasser widerholt tüchtig durch,

wobei keine milchige oder schleimige Trübung des Wassers entstehen darf (Schlcimtheile) und

prüft alsdann die Rcaction des Wassers mit Lakmuspapier ,* hierbei zeigt sich von der Raffination

her im Oele zurückgebliebene Mineralsäure genügend scharf. — Enthält ein Mineralöl fette Oele,

so können durch Ranzigwerden der letzteren Oelsäuren im Mineralöl sich finden, man erkennt

letztere, indem man das Oel mit 30 proc. Weingeist ausschüttelt und den Sprit mit Lakmus-

papier prüft bezw. mit Normalalkali titrirt. Hellere Sorten löst man direkt in Alkohol auf und

titrirt mit Normalalkali, wodurch man den Totalsäurcgehalt erfährt.

6. Entflammungspunkt. Gute Mineralschmicrölc sollen bei einer Temperatur unter

150° C. noch keine entflammbaren Dämpfe abgeben (s. bei A. Leuchtstoffe). Man ermittelt

den Entflammungspunkt, indem man ein Bechergläschen von ca. 70 Cbcm. Inhalt zur Hälfte

mit Oel füllt, ein Thermometer in das Oel einhängt und nun auf einem Sandbade sehr langsam

erwärmt, ist die Temperatur auf ca. 120° gestiegen, so fährt man mit einem aus einem Löthrohr

heraus brennenden kleinen Gasflämmchen langsam Uber die Oberfläche des Oeles hin, ohne die*

selbe jedoch zu berühren, und wiederholt diese Operation von Grad zu Grad so lange, bis eine

schwache Verpuffung im Gläschen eintritt, der vom Thermometer in diesem Momente angezeigte

Wärmegrad entspricht dem Entflammungspunkte.

7. Entzündungspunkt heisst derjenige Temperaturgrad, bei welchem ein Oel Feuer

fängt und selbständig fortbrennt, wenn man es momentan an seiner Oberfläche mit einem

Flämmchen berührt Man füllt, um diese Prüfung auszuführen, einen Porzellantiegel bis fast

zum Rand mit Oel, senkt ein Thermometer ein, erwärmt auf dem Sandbade, fährt von Grad zu

Grad mit dem Gasflämmchen Uber die Oberfläche und notirt den Temperarurgrad, bei welchem

das Oel in Brand geräth.

8. Zähflüssigkeit: Da die Zähflüssigkeit der Oele im engsten Zusammenhange mit

ihrem Schmicrwerthc steht, ist es von grösstcr Wichtigkeit, dieselbe rasch und mit für die Praxis

genügender Schärfe festzustellen. Es sind für diesen Zweck eine grosse Zahl von Apparaten

construirt, denen das Princip zu Grunde liegt, die in der Zeiteinheit aus einer engen Oeffnung

ausfliessende Oclmengc zu ermitteln. Behördlicherseits ist in neuerer Zeit vorwiegend der

C. ENGLER'schc leicht zu handhabende Viscositätsmesser (zu beziehen durch C. Desaga in Heidel-

berg) in Aufnahme gekommen. In einem flacheylindrischen Wasserbade aus Messing sitzt con-

centrisch das flachcylindrische Oclgefäss, dessen Boden nach dem Mittelpunkte zu hohlkegcl-

förmig abfällt. Im Mittelpunkt befindet sich die durch einen cingeschliftenen Messingstab ver-

schliessbare Ausflussöffhung für das Oel. Ausserdem hat das Oel-Gefäss Niveau-Marken und einen

Deckel, welcher das bis in das Oel hineinragende Thermometer trägt. Der ganze Apparat steht

auf einem Dreifuss. Die Ausflussgeschwindigkeit wird bestimmt, indem man das Oel bei ge-

wöhnlicher Temperatur (20° C.) oder mittelst des mit Wasser oder Rüböl gefüllten Wasserbades
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auf eine bestimmte Temperatur (50, 100 oder 150° C.) angewärmt, durch Herausziehen des

Me^singstopfcns aus dem, bis zu den Höhenmarken gefüllten Behälter in ein untergestelltes Mess-

kölbchen fliessen lässt, und beobachtet, in wie viel Sekunden das letztere bis zur Marke 200 Cbcm.

gefüllt ist. Als Einheit dient die Geschwindigkeit, mit welcher 200 Cbcm. Wasser aus dem Apparat

ausfliessen.

9. Widerstandsfähigkeit gegen Kälte. Es ist wichtig zu wissen, bei welchen Kälte-

graden das Oel so consistent wird, dass es lür Schmierzwecke nicht mehr tauglich ist. Man

setzt zu diesem Zwecke das in enge dünnwandige Reagircylinder eingefüllte Oel durch Einstellen

in Eis oder Kältemischungen nach einander Temperaturen vonO 0
,
— 5°, —10°, —15°, —20° C. aus

und beobachtet die Härte des erstarrten Materials, indem man einen Eisendraht in dasselbe einsteckt.

Man unterscheidet, ob das Oel dünnflüssig, dickflüssig, breiartig, schmalzartig, butterartig oder

talgartig wird, und ob es durch Auskrystallisircn von Paraffin seine Durchsichtigkeit verliert.

Gute russische, ganz paraffinfreie Ocle sind gelbst bei —20° C. noch klar und flüssig.

10. Destillations-Probe. 100 Cbcm. Oel werden in einem Fractionirkölbchen, in dessen

Hals ein Thermometer steckt, destillirt; der Siedepunkt soll nicht erheblich unter 250° C. liegen.

Man destillirt schliesslich ohne Thermometer, bis aus dem vorgelegten Kuhlrohr kein Destillat mehr

ausflieset, bezw. bis sich im Kölbchen dichte, gelbrothc Dämpfe bilden. Im Kölbchen darf nur

sehr wenig (bis zu 5 Vol.-$) eines theerigen oder asphaltartigen Rückstandes bleiben.

11. Verhalten gegen Schwefelsäure: Mischt man in einem Reagircylinder gleiche

Volumina Oel und Schwefelsäure vom spec. Gew. 1-53 durch öfteres Schütteln, so soll weder

bei gewöhnlicher Temperatur, noch bei der Temperatur des siedenden Wasserbades ein gut

raffinirtes Oel die Schwefelsäure mehr als höchstens gelblich färben. Dunkelbraune Färbung

der Säure oder gar Kohleabscheidung beweisen schlechte Raffination.

B. Sächsisch-thüringische und schottische Industrie. Während

sich bei der amerikanischen, russischen und deutschen Erdölindustrie das

Hauptaugenmerk auf die resultirenden flüssigen Kohlenwasserstoffe richtet,

sind diese für die sächsische und schottische Braunkohlentheer- (sowie für die

Ozokerit-) Industrie nur Nebenprodukte, dagegen das Paraffin das werthvolle

Hauptprodukt.

Wenn schon Paraffin als Educt fester und flüssiger Mineralien seit sehr langer

Zeit bekannt war, so ist die Entdeckung des Paraffins als Produkt der trockenen

Destillation des Holzes und organischer Substanzen das Verdienst (133) des Frei-

herrn von Reichenbach; sie fällt in das Jahr 1830. — Der Entdecker legte die

ersten Proben von Paraffin der in jenem Jahre in Hamburg tagenden Natur-

forscher-Versammlung vor und betonte, dass man es nach der chemischen Zu-

sammensetzung des neuen Körpers mit »Gas in fester Form«, also einem vor-

züglichen Kerzenmaterial zu thun habe. Seine Widerstandsfähigkeit gegen

chemische Agenden brachte dem Stoffe den Namen Paraffin (parum affinis, ver-

wandtschaftlos) ein. Reichenbach selbst, der bis zum Jahre 1843 fortgesetzt über

Paraffin arbeitete, verzweifelte an der Möglichkeit einer fabrikmässigen Dar-

stellung desselben. Auch A. W. Hofmann, der Reichenbach's Arbeiten fortsetzte,

war in Bezug auf das Paraffin nicht glücklich, aber er wurde reich entschädigt

durch seine, die ganze Theerfarben-Industrie inaugurirenden Entdeckungen der

Theerabkömmlinge. In praktische Bahnen wurden die Versuche zur Gewinnung

des Paraffins erst eingelenkt, als 1850 James Youno aus dem Theer der Cannel-

und Boghead-Kohle Paraffin in grösseren Mengen erzeugte. Das gleichzeitig

hierbei gewonnene Leuchtöl wurde als >Hydrocarbür< in den Handel gebracht.

Das in England zunächst ängstlich gewahrte Geheimniss fand trotzdem bald seinen

Weg nach Deutschland zurück. Anfang der 50er Jahre finden wir in Deutschland

die Augustenhütte bei Bonn, welche Blätterkohle und eine Fabrik bei Hamburg,
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sowie eine in Ludwigshafen, welche die kurz zuvor erst in Schottland entdeckte

Boghead-Kohle verarbeiten. Erst im Jahre 1855 nahm die ehemalige Knochen-

kohlefabrik von Göhler & Co. in Aschersleben, als erste der heute so bedeuten-

den sächsischen Paraffinfabriken, die Fabrikation von Paraffin und Photogen auf.

Rasch entwickelte sich, nach einem vorübergehenden Rückschlag gegen den

anfänglich herrschenden Freudentaumel, die junge Industrie in Sachsen und

Nordwest-Böhmen, und im Jahre 1884 finden wir in der grossen Ebene von

Altenburg bis Leipzig, Halle, Weissenfeis, Magdeburg, Wittenberg 34 grosse

Fabriken im Gange, welche in 241 liegenden und 1252 stehenden Retorten

11885660 Hektoliter Schweelkohlen mit 7896535 Hektoliter Feuerkohlen ab-

schweelen und 56642160 Kilo Theer erzielen (134). Im Jahre 1885 finden sich

nur noch 185 liegende, aber 1309 stehende Retorten mit 12365252 Hektoliter

Schweelkohlen und 8160783 Hektoliter Feuerkohlenverbrauch und 57 631 702 Kilo

Theer-Produktion (135).

Während ehemals die schottische Boghead-Kohle und die sächsisch-thürin-

gische Schweelkohle allein die Paraffin liefernden Materialien waren, haben die-

selben in neuerer Zeit erhebliche Konkurrenz im galizischen Erdwachs gefunden,

ferner ist in Messel bei Darmstadt ein der schottischen Kohle sehr ähnlicher

bituminöser Schiefer und bei Quedlinburg ein der sächsischen Kohle gleich-

werthiges Material in bedeutenden Mengen gefunden; und endlich hat man — und

darin liegt die gefährlichste Conkurrenz der älteren Paraffin-Industrie — gelernt,

aus Petroleumrückständen Paraffin von allen Härtegraden zu gewinnen (135).

Als wichtigste Rohmaterialien für die Paraffinfabrikation nennen wir

den Theer der sächsischen Schweelkohle, der schottischen Boghead- und Cannel-

kohle und einiger bituminöser Schiefer, den Ozokerit und die schwerer siedenden

Bestandteile der Erdöle. In geringen Mengen findet sich Paraffin in einigen

der genannten Kohlen schon fertig gebildet, der bei weitem grösste Theil ent-

steht jedoch erst bei der trockenen Destillation derselben. Auch in dem Ozo-

kerit und den Petroleum-Residuen findet sich das Paraffin grossentheils in einer

besonderen Modification, die erst durch Destillation in das gewöhnliche, leicht

krystallisirende Paraffin übergeht.

Das der sächsischen Industrie dienende Mineral ist die sogen. Schweel-

kohle, in feineren Arten auch Pyr opis sit genannt Diese bis zu 70 $ Feuchtig-

keit enthaltende, braungelb bis braun gefärbte, knetbare, leicht brennbare,

schmierig fettige Kohle, findet sich in gewöhnlicher Braunkohle eingebettet in

bedeutender Ausdehnung in der Provinz Sachsen, insbesondere auf der Linie Zeiz-

Halle. Sie ist wahrscheinlich ein secundäres Produkt der Braunkohle und kann,

da sie sich in den oberen Schichten findet, vielfach durch Tagesbau gewonnen

werden. Specifisches Gewicht zwischen 0 9— 1*25. Bessere Sorten der Kohle

schmelzen bei 170° ähnlich wie Siegellack und geben eine schwarze, glänzende

Masse; höher erhitzt, bläht sich die Masse unter Entwickelung von Theerdämpfen

auf. Der trockenen Destillation unterworfen, bräunt sich Pyropissit bei 72° C.

und ist bei 100° ganz geschwärzt. Schon zwischen 80—90° entwickeln sich

Paraffin-haltige Dämpfe, doch erst bei höherer Temperatur beginnt das eigentliche

Schweden unter Bildung von Theer.

Heisser Alkohol zieht aus der getrockneten Kohle ca. 20$ eines gelblichen,

harzreichen Körpers, welcher bei 75° erweicht, bei 86° schmilzt und bei der

trockenen Destillation Paraffin und Mineralöl liefert. Dieses Harz besteht nach

Untersuchungen Brückner's grösstenteils aus Geomyricin, C34HcsO,, Geocerin-
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säure, C Ä8H 5€0 2 und dem mit dieser Säure isomeren Geocerin. Aehnliche

Extractionsprodukte liefern Aceton, Petroleumäther und Benzin. Mit Alkalien und

kohlensauren Alkalien kann man dem Pyropissit Huminsäure entziehen, welche

nach der Filtration auf Zusatz von Mineralsäuren ausfällt. H. Schwarz (Dingl.

Polyt. Journ. 232, pag. 465) findet, dass Pyropissit an kochende alkoholische

Kalilauge 50$ abgiebt und isolirt durch Ausfällen der gelösten Benzoesäure die

Oxycerotinsäure (C7H 540 3 ). Beim Auskochen des Pyropissits mit Alkohol,

Aether etc. allein findet er Anhydride der Oxycartinsäure.

Die folgenden Analysen trockener Substanz (I nach Grouven bezw. Gro-

towsky, II nach Karsten) zeigen mit dem hohen Wasserstoffgehalt der Schweel-

kohle zugleich den Unterschied gegenüber der in gleichem Lager sich findenden

gewöhnlichen Braunkohle (Feuerkohle), in welche die Schweelkohle eingebettet ist.

Schweelkohlc Feuerkohlein I II

C = 66-24—68-92 6050—64*32

H = 10-55—10-30 508— 5*62

N= 0012 — — —
O = 13-34-20-78 2536-3005

Asche = 9-86 — 905 —

Der Aschengehalt unreiner Minerale schwankt zwischen 10 und 39$, die

Asche besteht aus Fe30 3 , CaO, A1 20 3
als schwefel- und kohlensaure Salze, aus

löslicher Kieselsäure und Sand in wechselnden Mengenverhältnissen.

Eine trockene Destillation reinsten Pyropissits bei möglichst niedriger Tempe-

ratur ergab nach Grotowsky (36)

Theer = 66'06{f,

Cokes =26*15$,

Gas und Verlust . . = 7-79$.

Der Theer geht anfangs sehr paraffinreich (bis zu 29-1$) und hell über,

später bräunt er sich und wird ölreicher; er erstarrt zu einer butterharten Masse,

die schwach nach Kreosot riecht. Mit 80$ Alkohol kann man dem Theer Geo-

cerinon, C36H 11()0, einen in perlmutterglänzenden Blättern krystallisirenden

Körper, entziehen. — Der Gesammtparaffingehalt des Theers war 23 05$ von

54° Schmp., das wären auf den ursprünglichen Pyropissit berechnet 15*22$.

Wahrscheinlich ist es, dass im Pyropissit ein Theil des Paraffins schon gebildet

ist, der grösste Theil davon sowie die Mineralöle entstehen jedoch erst bei der

trockenen Destillation aus jenen harzartigen, in Alkohol löslichen Körpern.

Die Boghead -Kohle ist das Ausgangsmaterial (137) für die schottische

Paraffin-Industrie; sie findet sich im Subcarbon der Steinkohlenformation von

Torbanchill in Inlithgowshire in Schottland, auch in Neu-Schottland (Picton-

kohle) und Neubraunschweig (Albertkohle) in Nordamerika.

Die Farbe der Kohle ist im oberen Theile des Flötzes braun mit gelblich-

braunem Strich, im unteren Theile dagegen schwarz, sie ist sehr leicht entzünd-

lich, riecht bitumenartig und haftet an der Zunge; sie ist sehr hart, spaltet sich

aber leicht parallel zur Lagerung. Specifisches Gewicht zwischen 1-155—1-260.

Von Penny ausgeführte Elementaranalysen ergaben für eine bei 100" getrocknete

Probe

:
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Aschenfrei im Mittel

C = 63-94-65-72 60-90-65-80-80 50 *
H= 886- 903 9-20- 9 18-11-40$

N= 0-96- 0-72 0-78- 0 70- l'OO*

S= 0-32 0-32- 0 10- 0 30*
O = 4-70- 4-78 4-38- 5 50- 6 20*

Asche = 21-22-19-75 24-20-18-70

Der Aschengehalt schwankt zwischen 16—27 5* und besteht aus Fe40„
A1

3
0

3 ,
K

50, Na,0, Spuren Mg gebunden an Phosphorsäure, Salzsäure, Schwefel-

säure, ausserdem Sand. Die Kohle hinterlässt beim Schweden, wobei sie nicht

schmilzt oder zusammensintert, nur 28—35* Cokes, mit nur 34* Kohlenstoff,

also ein ganz werthloses Material.

In einer lombardischen Bogheadkohle (Resiuttakohle) fand Büchner

C —7107
H — 720

n}
-21-73

Die Kohle enthält ca. 50* Asche.

In neuester Zeit wird in Schottland anstatt der eigentlichen Bogheadkohle

ein thonreicherer, bituminöser Schiefer, Shale, vom spec. Gew. 2*3—2*5 auf

Mineralöl und Paraffin verarbeitet.

Auch bei Reutlingen in Württemberg findet sich ein bituminöser Schiefer

(Posidonionschiefer), welcher auf Mineralöl verschweelt wurde, desgleichen ist in

neuerer Zeit bei Obermessel bei Darmstadt eine Fabrik zur Verarbeitung des

dort sich findenden bituminösen Schiefers auf Mineralöl und Paraffin begründet

worden.

Die Theerausbeute etc. aus Bogheadkohle ergiebt sich aus folgender Zusammen-

stellung:

Bogheadkohle Ton Theer Thecrwasser Cokes Gase and Verluste

Bathgate . . . 34 12 8 36 21'80 35 63

Rocksoles . . 3280 10 10 2250 3460

Torbanchill . . 32 00 9 75 26 25 32 00

Süd-Boghead . 28 22 11 50 2800 3228

100 Thle. dieser Theere ergaben ferner 26—28* leichte Essenzen, 25 bis

29* schwerere Oele, 5-7* Paraffin, 20—22 6* Rückstand, 17—21* Kreosot, Gase

und Verlust

Die Verarbeitung der Schweelkohlen, der Bogheadkohle und der bitumiösen

Schiefer auf Paraffin zerfällt in

I. Die Gewinnung des Theers,

II. Die Aufarbeitung des Theers.

I. Die Gewinnung des Theers aus den oben genannten Kohlen und bitu-

minösen Stoffen geschieht durch trockene Destillation, d. h. durch Erhitzung der

betreffenden Materialien unter Ausschluss der Luft in geschlossenen Gefässen.

In den sächsisch-thüringischen Fabriken sind jetzt in der Uberwiegenden

Mehrzahl, nämlich ca. 9309 stehende Retorten und nur ca. 138 noch für die bei

der Erhitzung sich stark aufblähenden Kohlen liegende Retorten (185) für diesen

Zweck in Gebrauch. — Die liegenden Retorten sind von Gusseisen, im Querschnitt

elliptisch, oder von der Form flacher Gasretorten, sie haben gewöhnlich eine

Höhe von 36- 6 Centim., eine Breite von 73 Centim. und eine Länge von 2*59 Meter;
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je zwei Retorten erhalten entweder eine Feuerung, oder eine Batterie von

12—20 Retorten wird mit Querfeuer geheizt.

Die stehenden Retorten bestehen aus gusseisernen oder jetzt meist ausChamotte-

t-teinen gemauerten Cylindern (139) von 5 Meter Höhe und 1*25—19 Meter oberen

Durchmessers. Sie tragen in ihrem Innern concentrisch ein System von 30 jalousie-

artig übereinanderliegenden Glockenringen, die je nach der Dimension der Retorten

13—23 Centim. hoch sind, und durch eine durch Stege gehende Glocken-Trage-

stange im Centrum des Cylinders gehalten werden.

Dieser Glockenstoss bildet mit Einschaltung von 2 grösseren Blechglocken

einen zweiten cylindrischen Raum; der Zwischenraum von 5—9 Centim. zwischen

Glocken» und Cylinderwandung dient als Schweelraum. Unten verläuft der Cylinder

in einen Conus, an welchen sich ein cylindrischer Kasten von ca. G0 Liter Inhalt

anschliesst. Dieser Kasten kann gegen den oberen Schweelraum durch einen

Schieber abgesperrt werden, und ferner dient ein am Boden befindlicher Schieber

zum Entleeren des Cokes aus diesem Raum. Die Glocken sind oben durch einen

Glockenhut gedeckt, auf welchen die klein geklopften Kohlen geschüttet werden,

die dann in den ca. 40 Hectoliter fassenden Kohlenraum zwischen Retortenwand

und Glockencylinder hinabrutschen. Geheizt wird die Retorte durch eine Feuerung,

deren Züge in aufsteigender Spirale um die äussere durch Chamottesteine ge-

schützte Retortenwand gelegt sind. Der Betrieb der Retorten ist ein continuirlicher.

Im obersten kältesten Theile der Retorte, der sogen. Wasserzone, werden die

Kohlen zunächst entwässert und die Feuchtigkeit wird bisweilen durch einen

besonderen Kanal abgeführt; in der mittleren Zone wird der Schweelprocess ein-

geleitet, in der untersten, heissesten Zone aber beendet. Die vollständig abge-

schweelten Cokes lässt man durch Aufziehen des oberen Kastenschiebers in den

cylindrischen Cokeskasten sinken, und nachdem sie hier erkaltet sind, entleert

man nach Schluss des oberen Schiebers den Kasten durch den unteren Schieber.

In dem Maasse, als Cokes unten aus der Retorte abgezogen werden, rutschen

die oben aufgehäuften Kohlen in den ringförmigen Raum zwischen Retortenwand

und Glockenstoss nach. Jede Kohlenfüllung braucht 36— 48 Stunden, um die

ganze Retorte zu passiren. Man kann in 24 Stunden je nach dem Durchmesser

der Retorte 10 — 20 Tonnen Kohlen in einem Apparate abschweelen.

Die Froducle der trocknen Destillation sammeln sich als Gase und Dämpfe
im Innern des von den Glockenringen gebildeten Hohlcylinders an und werden

von hier aus durch einen Exhaustor oder Injector in die Condensationsapparate,

bestehend aus Blechkästen und einem durch Luftkühlung wirkenden System von

auf- und absteigenden Röhren gesogen.

Die Regulirung des Exhaustorganges ist eine für die Destillation sehr wichtige

Sache, da bei zu schnellem Gange die Dämpfe zum Theil unverdichtet durch

die Condensatoren gehen, bei zu langsamem Gange aber die Paraffindämpfe durch

langes Verweilen in der glühenden Retorte sich zu gasförmigen Kohlenwasser-

stoffen zersetzen. Hauptsächlich aus letzterem Grunde liefern liegende Retorten,

aus welchem die Destillationsproducte nicht abgesaugt werden können, sondern

sich selbst herausdrücken müssen, im Allgemeinen ungünstigere Ausbeuten als

die stehenden. Auch ist in liegenden Retorten die Kohle nicht so gleichmässig

vertheilt wie in stehenden. In Schottland, wo man bituminöse Schiefer verarbeitet,

sind die Schweelapparate bedeutend einfacher, da man hier kein Glockensystem

braucht, sondern die Schiefer selbst das Skelett bilden. Der Schweelapparat be-
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steht in einem System nebeneinanderstehender, eiserner Cylinder (Retorten), welche

von oben gefüllt und nach unten entleert werden. Da die abgeschweelten Schiefer

noch sehr viel Kohlen enthalten, fallen die Rückstände aus den Retorten direct

in die Feuerung und dienen als Heizmaterial. Behufs vollständiger Ausbeutung

des Ammoniaks, welches hier meist als Ammoniakwasser nebenbei gewonnen

wird, wird gegen Ende der Destillation meist ein Wasserdampfstrahl ein-

geblasen.

Interessant ist das RAMDOHR'sche Schweelverfahren mittelst überhitzten Wasser-

dampfes. Die Kohlen werden in einem ca. 6—7 Tonnen fassenden, gusseisernen

Kasten durch unten einströmenden, überhitzten Dampf erhitzt und abgeschweelt,

und es werden alsdann Wasser und Theer in geeigneter Weise condensirt.

Ramdohr erzielt nach seinen Angaben so bis zu 24 5 Kilo Theer pro Tonne Kohle,

eine bei der mit Flamme betriebenen Schweelerei unerreichte Zahl.

Die Produkte der trocknen Destillation aus stehenden oder liegenden

Retorten sind Gase der Elayl- und Sumpfgasreihe, Kohlenoxyd, Kohlensäure,

Stickstoff und Wasserstoff, ferner bei Verarbeitung fossiler Hölzer saure Theer-

wässer, enthaltend Essig-, Valerian-, Butter-, Metacetensäure und Rosolsäure, bei

Verarbeitung eigentlicher Kohlen ist das Wasser alkalisch von Ammoniak, Aethyl-

amin, Propylamin, Picolin, Lutidin, Viridin etc., ausserdem findet sich bisweilen

Aceton, Aldehyd, Methylalkohol etc.

Das Hauptproduct des Schweelverfahrens stellt der Theer dar, eine feste,

butterartige, gelblich-braune bis schwarze, je nach dem Paraffingehalt zwischen

15° und 30° C. zu einer braunen, dunkelgrün fluorescirenden Flüssigkeit schmel-

zende Masse. Je weniger bituminös, also je schlechter die Kohle ist, um so

höher muss die Temperatur beim Schweelen sein, je höher aber diese Temperatur

ist, desto höher auch das speeifische Gewicht des Theers (0*820—0 935) und

desto minderwerthiger das Produkt. Zur Verarbeitung auf Leuchtstoffe eignen sich

am besten Theere von 0 84—0 87 spec. Gew.

Seiner chemischen Natur nach ist der Theer ein Gemich von höheren Homo-
logen der Elayl- und Sumpfgasreihe, verunreinigt mit organischen Basen und

Säuren, Brandharzen, schwefel- und stickstoffhaltigen Verbindungen etc.

Nach Ramdohk'sAnsicht soll man bei der Schweelerei anstreben, aus den Kohlen

nicht schon Paraffin und Mineralöle abzuspalten, sondern nur das in denselben

präexistirende Pflanzenharz abzutreiben und dieses erst durch nachfolgende

Destillation des Theers in Paraffin und Oel überzuführen. Gerade diesem Zwecke

dient das von ihm angegebene Dampfschweelverfahren am besten.

Liegende Retorten geben im Durchschnitt eine Theerausbeute von 12*5— 15 Kilo

pro Tonne, während stehende Retorten 128— 15"7 Kilo liefern mit einem von

10—17$ steigenden Paraffingehalt.

Der aus den stehenden Retorten abgezogene, ganz feinkörnige Cokes mit ca.

70 $ Kohlenstoff ist in Mitteldeutschland unter dem Namen Grudecoaks ein sehr

beliebtes Küchenfeuerungs-Material.

II. Die Aufarbeitung des Theers bezweckt, durch fractionirte Destillation

den Theer in Mineraloele verschiedener Siedepunkte und in Paraffin zu zerlegen

und jedes dieser Produkte durch geeignete Raffination zu reinigen. Man gewinnt

aus 100 Theilen Theer je nach Art der Arbeit:
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Benzin

Photogen . . . .

Solaröl

Rothöl, Putzöl etc. .

Fettöl (Schmieröl) .

Gasöl

Paraffin

Siedepunkt

80-90°
145—150°

150—260°
9 bis

35 Thle.

— 8

über 300° 24

- 18 16

»

Brandharze, Phenole . . — 14 „ 10 „

Gase und Rückstände . . — 13 „ 24

Man arbeitet heute im Allgemeinen nach folgenden 3 Methoden:

1. Aelteste Methode: Destillation des Theers, Reinigung der gewonnenen

Paraffinmassen mittelst Natron und Schwefelsäure oder nur durch letztere und

nochmalige Destillation des Paraffins. — Leichteste Art aus jedem Theer feines

Paraffin herzustellen, allerdings auf Kosten der Ausbeute, da sich bei der Destilla-

tion Paraffinmasse zersetzt. — Ausbeute an Paraffin 12— 14$.

2. Behandlung des Theers mit Schwefelsäure, Waschen mit Wasser und Rec-

tification über Aetzkalk. — Nur geeignet für leichte Theere, da schwere gesäuerte

Theere bei der Rectification leicht übergehen. Ausbeute 14— 15# Paraffin.

3. Methode: einmalige Destillation des Theers über Aetzkalk, Behand-

lung der als Paraffinmasse übergehenden Fraction mit Schwefelsäure. — Ausbeute

an Paraffin ca. 16$.

Je nach Umständen wird die eine oder die andere dieser Methoden an-

gewendet.

Bevor man die Destillation einleitet, wird aus dem Theer durch Erwärmen

auf 40—50° das eingeschlossene Wasser abgeschieden und abgezogen. Die

Destillation selbst geschieht meist aus gusseisernen Blasen von 17*5—25 Meter-

Centn. Inhalt über freiem Feuer. Zur Vermeidung der Zersetzung von Paraffin-

dämpfen durch Ueberhitzung innerhalb der heissen Blasen sorgt man zweck-

mässig durch Einleiten von Wasserdampf oder durch Anwendung von Vacuum
für raschen Abzug der Dämpfe. — Dass trotzdem noch eine nennenswerthe Zer-

setzung während der Destillation stattfindet, beweist das Auftreten von zum Theil

zu Beleuchtungszwecken geeigneten Gasen. Verwendbares Leucht-Gasquantum

von je 100 Kilo Kohlen je nach Art der Destillation zwischen 620—930 Liter.

In besser eingerichteten Fabriken sind die Blasen mit einem Ablassstutzen

am Boden versehen. Man lässt, wenn ungefähr \ des Blaseninhaltes überdestillirt

ist, den Rückstand in einen Montejus ab und destillirt ihn gemeinsam mit an-

deren Portionen für sich, was den Vortheil bietet, dass man die Blasen behufs

Entfernung der Destillationsrückstände nicht jedesmal zu öffnen braucht, und dass

man sofort nach dem Ablassen durch Oeffhen des Füllhahnes wieder frischen

Theer einlassen kann. Im andern Fall werden die Mannlochdeckel abgenommen,

die Residuen (Cokes) herausgeschlagen und nach Wiederverschluss die Blasen

nachgefüllt.

Verfahren: Die Blase wird durch einen Füllhahn bis 20 Centim. unter das

Helmrohr mit Theer gefüllt, \ % zu Staub gelöschter Kalk hinzugemischt, welcher

die Brandharze zersetzt und einen Theil des in dem Theer enthaltenen Schwefels

bindet Die geschlossene Blase wird so vorsichtig angeheizt, dass kein Ueber-

steigen erfolgt; nach 2—4 Stunden beginnt die Destillation unter starkem Stossen,

verursacht durch den Wassergehalt des Theers. Unter 100° entweichen Schwefe)

-
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ammonium und andere Gase und Dämpfe, welche man entweichen lässt. Bei 100°

kommt erst ammoniakalisches Wasser, dann leichte Theeröle. Der Siedepunkt

steigt rasch auf 200° und dann allmählicher auf 250°, und nun sind die leichteren

Oele abgetrieben. Bei flotterer Destillation bis zur Trockne gehen alsdann

paraffinhaltige, zu Roh-Paraffinmasse erstarrende Oele Uber und der Siedepunkt

steigt auf 350° und darüber. Die zuletzt übergehenden Oele sind roth gefärbt

und getrübt durch beigemischtes Harz, Chrysen und Pyren.

Die Ausbeute an Rohöl und Paraffinmasse ist äusserst variabel; sie schwankt

in den weiten Grenzen zwischen 20—40g Oel und 50—65$ Paraffinmasse. Theer

aus liegenden Retorten liefert etwas mehr Paraffinmasse als solcher aus stehenden.

Wie schon erwähnt, findet während der Destillation Gasentwicklung durch

Zersetzung von Paraffinmasse statt; man kann dieselbe vermindern, wenn man
gespannten Dampf in die destillirende Masse einleitet und durch einen über dem
Flüssigkeitsspiegel austretenden Dampfstrahl die Dämpfe rasch aus der Retorte

entfernt. — Nach R. Groine (140) wird dieser Zweck noch besser erreicht, wenn

man zu gleicher Zeit Dampf und Ammoniak in die Blasen einleitet; das Am-
moniak bindet den bei der Destillation auftretenden Schwefel und hindert da-

durch die durch letzteren bedingte Zersetzung des Paraffins zu Schwefelwasserstoff.

Die während der Oeldestillation entweichenden Gase sind werthlos, zu Leucht-

zwecken ist nur das während der Destillation der Paraffinmasse auftretende Gas

zu verwenden.

In den letzten Jahren hat die Destillation des Theers in Vacuum-
b lasen immer grössere Verbreitung gefunden. Die Riebeck'sehen Montanwerke

sind in dieser Beziehung bahnbrechend vorausgegangen. Die betreffenden Blasen

selbst sind von ähnlicher Art wie die älteren, stehen aber mittelst ihres Helmes

mit Vorlagen in Verbindung, welche unter fortwährender Evacuation die conti-

nuirliche Abfuhr der Destillate gestatten.

Rectif ication der Oele.

Zur Beseitigung harziger, basischer und saurer Verunreinigungen behandelt man die Roh-

öle nach einander mit Schwefelsäure und Natronlauge, indem man sie in Mischgef&sse von

30—75 Meter-Centn. Fassungsraum bringt, welche aus Bleiblech oder aus Holz, bezw. Eisen

mit BIciausfUtterung hergestellt sind. Die Mischung der Oele mit den Chemikalien geschieht

durch Einblasen eines Luftstroms mittelst Luftpumpe, seltener mittelst KöRTlNG'schen Gebläses.

Hierbei nimmt die Schwefelsaure basische Körper auf und verkohlt namentlich die Brandharze,

während Natron die beim Destilliren gebildeten Säuren sowie Kreosotöle bindet, welche lettteren

in den leichter siedenden Thcilen (2*20°) des Rohöls in Mengen von 5— 15# gefunden werden;

ebensoviel Gewichtsprocente Natronlauge von 38—40° B. werden zur Reinigung verwendet,

wesshalb dem Reinigungsprocess mit Natronlauge eine Bestimmung des Kreosots voraufgeht.

Gewöhnlich wird zuerst mit Säuren und dann erst mit Natronlauge unter kräftigem Durchblasen

von Luft gewaschen. Das Oel wird 3—4 Stunden im Mischgefässe absitzen gelassen, unver-

brauchte Natronlauge und Kreosotnatron unten abgezogen, das Oel wiederholt gewaschen, mit

2— 5$ Schwefelsäure von 66° B. gemischt, was unter Erwärmung und lebhafter Entwickelung von

schwefliger Säure vor sich geht und einen Oelverlust von 1—2$ mit sich bringt. Nach

Klärung wird das unten angesammelte, schwarze Säureharz abgezogen und für sich weiter ver-

arbeitet. Es folgt die Behandlung mit Natronlauge in gleicher Weise wie mit Schwefelsäure

und schliesslich ein Waschprocess mit Wasser.

Die chemisch gereinigten Oele kommen zur Destillation, worauf je nach natürlicher Rein-

heit die flüchtigeren Theile einer nochmaligen chemischen Reinigung und wiederholten Destil-

lation unterworfen und schliesslich in Benzin, Lcuchtöl (Solaröl) und Gelböl (Rothöl) geschieden

werden. Bei jedesmaliger Destillation hinterbleiben schwertlüchti^e Theile, die miteinander ver-
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einigt und auf Paraffinmassc abgetrieben werden. In besser eingerichteten Fabriken werden

statt der gewöhnlichen Blasen für die Rohöldestillation Blasen tu 30 Meter-Centner Fassungs-

raum angewendet, welche behufs Dephlegmation der Dämpfe auf ihrem Deckel einen Colonnen-

aufsatz tragen. Der nach unten gewölbte Boden hat an der tiefsten Stelle einen Ablasstutzen,

aus welchem, nachdem ca. £ des Blaseninhaltes abdestillirt ist, der Rückstand in einen Monte-

jua abgelassen werden kann. Derselbe wird dann auf gewöhnlichen Blasen zu Ende

destülirt.

Bei der Rectificatiion der Oele trennt man dieselben nach ihrem speeifischen Gewicht.

Zu der Fraction des Rohbenzins (spec. Gew. 0*796) nimmt man alles bis zum spec. Gew.

0-808, tu der des Leuchtöles (0'838) bis zum spec. Gew. 0'856; was darüber Ubergeht bis

au dem Punkte, wo eine Probe in Folge hohen Paraffingehaltes auf Eis erstarrt, bildet das Gelb-
öl (0*863) oder Rothöl, welches als Reinigungsöl, Löseöl, auch als leichtes Gasöl Verwendung

findet Die nun bei weiterer Destillation folgende Solaröl-Paraffinmasse wird den Sommer Uber

aufgespeichert und in der Winterkalte zur KrystaUisation gebracht. Das dabei sich ausscheidende

Muttcrlaugenöl lttsst man abtropfen und presst die zurückbleibenden Paraffin-Schuppen aus. Sie

werden zu dem Übrigen Rohparaffin gegeben oder als Weichparaffin (Schmp. 27—35°) zur Im-

prägnation von Zündhölzchen verkauft Das davon abgelaufene Oel bildet das rohe

FettöL

Die Leuchtölfraction (spec. Gew. 0*838) behandelt man jenach Bedarf nochmals mit

Schwefelsäure und Aetznatron und destülirt wiederholt, wobei man zur Zeit gewöhnlich scheidet in:

und Residuum, welches meist mit den Rohöl-Rückständen vereinigt wird. Behufs Herstellung

von Prima -Solaröl wird obiges Produkt nochmals chemisch gereinigt. Es ist dann fast

wasserhell.

Das rothe Fettöl (Ablauföl der Solaröl-Paraffinschuppen) wird behufs Herstellung von Fettöl

Prima-Qualität chemisch gereinigt und nochmals destülirt Es findet als Spindelöl Ver-

wendung.

In manchen Fabriken wird auch noch das Solaröl in zwei Fractionen geschieden und da-

raus ein leichteres Prima- und ein schwereres Secunda-Oel hergestellt.

Die schwerst siedenden Oele verwendet man als Gasöle.

Bei der oben unter i) aufgeführten, ältesten Theerverarbeitungsart gehen die

Kreosotöle bei der Destillation grossentheils mit den leichteren Oelen Uber, es

brauchen desshalb aus der Paraffinmasse nur noch Brandharze, Basen etc. ent-

fernt zu werden, was durch etwa 20 Minuten andauernde Behandlung der auf

50° erwärmten Masse mit 3—5% Schwefelsäure von 66° geschieht; die Tempe-

ratur steigt auf etwa 80—90°. — Abziehen der Säure, Waschen mit Wasser, Des-

tillation; — unter Dampfzuftlhrung ca. 10 # Oele zum Solaröl, Rest des Destillates

in die KrystalHsirgefässe von 1*5-2 M.-C. Inhalt. — Methode 2): Auf 60° C. er-

wärmter Theer mit 3—5$ Schwefelsäure (66°) behandelt, später über 1—2g zu

Staub gelöschten Aetzkalkes destillirt und geschieden wie oben.

Die nach der oben schon beschriebenen 3. Methode erhaltene Paraffinmasse

wird bei 50° mit 3^ Schwefelsäure (66°) behandelt, die Säure nach 4 stündigem

Absitzen abgezogen, Masse wiederholt, zuletzt unter Zusatz von etwas Soda, mit

Wasser gewaschen und die gereinigte und gut entwässerte Masse möglichst warm

LAoa«avac, Chanie. VU. 22

Benzin (Photogen) prima Qualität

Solaröl

Putzöl

spec. Gew.
0*802

0*820- 0*830

0*863

Gewinnung des Paraffins.
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zur Krystallisation gestellt. Im Detail weicht die chemische Reinigung des Paraf-

fins in den verschiedenen Fabriken sehr von einander ab. G. F. Beilby (141)

behandelt die Oele nach dem Säuern und Laugen noch mit einer alkoholischen

Lösung von Aetznatron in geschlossenen Gefässen.

Will man sehr rasch arbeiten, so lässt man die Paraffinmasse in mit Wasser

gekühlten Kapseln von 26 Kgrm. Inhalt krystallisiren, was in 3 Tagen geschehen

ist, zur Abkühlung der weicheren Paraffinmassen wendet man wohl auch durch

Eis gekühlte Salzlösungen an, gewöhnlich wendet man Krystallisirgefasse von

150—200 Kgrm. Inhalt an, welche man auf 7° C. hält; in diesen ist nach 8 bis

10 Tagen die Krystallisation beendet; in grösseren Reservoirs, es sind solche bis

2000 Kgrm. Fassungsraum in Gebrauch, sind 3—4 Wochen nöthig. In Schott-

land bewerkstelligt man die Abkühlung der Paraffinmasse in flachen, 30 Centim.

hohen Schalen durch Luftkühlung, zerbröckelt die Kuchen und treibt die dick-

flüssige Masse durch Filterpressen. Aus den hierbei erhaltenen Oelen werden

weitere Paraffinmengen erhalten, indem man mit kalter Salzlösung gefüllte roti-

rende Trommeln in mit jenen Oelen beschickte Tröge eintauchen lässt. Das

durch Abkühlung an der äusseren Trommelwandung abgeschiedene, klein kry-

stallinische und schlecht filtrirende Paraffin wird durch Schaber abgekratzt und

durch Pressen filtrirt

G. Beilby (142), arbeitet in aus je 10 Zellen bestehenden und 360 Cbm.

fassenden Kühlapparaten. Die Zellen sind hoch aber nur von geringer Breite,

zwischen je zweien fliesst kalte Salzlösung, das am Boden der Zellen abgeschiedene

Paraffin wird durch rotirende Schrauben herausgeschafft und als gross krystalli-

nische Waare mit gutem Erfolge filtrirt.

Das Paraffin krystallisirt in perlmutterglänzenden Blättern aus und wird von

dem Oele mittelst Filterpresse getrennt. Die immer noch ölhaltigen Presskuchen

werden bei gelinder Wärme in stehenden hydraulischen Pressen unter einem

Druck von 150° Atmosphären noch nach Möglichkeit vom Oel befreit. Das

gewonnene Paraffin, die Hart paraffinschuppen, stellt eine gelbe bis grau-

weisse Masse von 52—56° Schmelzpunkt dar und resultirt in einer Menge von

18g des verarbeiteten Theeres.

Die Oele, welche von den Filterpressen und den hydraulischen Pressen ab-

laufen, werden eventuell nach vorheriger Reinigung mit Schwefelsäure und Natron-

lauge durch Destillation wieder in Rohöle und paraffinhaltige Oele getrennt, die

ersteren gehen zu dem Rohöl des Theers zurück, die erhaltene (Secunda)

Paraffinmasse behandelt man ebenso wie die erste, nur muss man jetzt die

Massen starker abkühlen und erhält Paraffinschuppen von 48-50° Schmp. Das

Ablauföl (0 895—0 9 10) dieser ParalTmschuppen ist so wenig paraffin haltig, dass

sich in den meisten Fällen eine Weiterbehandlung, die nach gleichen Principien

erfolgen würde, nicht lohnt. Es wird als schweres Gasöl in den Handel ge-

geben und wohl auch als Schmiermittel benutzt.

Das nachfolgende Schema giebt einen Ueberblick über den Weg, den die

verschiedenen Produkte bei Verarbeitung des Theeres nehmen :
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Theer*)

r 1

Rohöl Paraffinmassc

I I

Solarparaffin- rohes
schuppen Fettöl

Reinigung des Paraffins. Rkichenbach, der zuerst das Paraffin aus Holztheer dar-

stellte, reinigte es durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure und mit schmelzendem

Natronhydrat; für die Praxis ist dies Verfahren, als zu grosse Verluste bedingend, nicht anwend-

bar. Man schmilzt jetzt hier das Rohparaffin mit 10— 15$ Benzin zusammen, giesst die Masse

auf Wasser, scheidet sie nach dem Erstarren in Tafeln und presst sie mit 100—200 Atm.

Druck meist in liegenden Pressen aus. Das ablaufende, stark gefärbte und viel Paraffin gelöst

enthaltende Oel wird mit 1£—3$ Schwefelsäure behandelt, gewaschen und zur Krystallisation

gestellt Das abgepresste Paraffin wird je nach verlangter Qualität bis zu 4mal gepresst. Die

ablaufenden Oele werden zur Einschmelzung von Rohparaffin benutzt. Das dem Paraffin an-

hängende Benzin wird durch Behandlung mit gespannten Wasserdämpfen entfernt. — Zum Schönen

des Paraffins wird dasselbe endlich bei einer Temperatur von 70—80° etwa 10 Minuten lang

mit Thierkohle oder Entfärbungspulver von der Bludaugensaltfabrikation durchgearbeitet, nach

dem Absitzen durch Papier filtrirt und endlich in Formen gegossen.

Es resultircn so endlich ca. 16 $ vom Theer an Paraffin und es ist hiervon ca. f eine

Waare mit Uber 60° C. Schrap., sogen. Hartparaffin, { der Masse schmilzt unter 50° C. und

heisst Weichparaffin.

Zusammen setzung und Eigenschaften: Das wie beschrieben gewonnene

Paraffin ist geschmack- und geruchlos, im geschmolzenen Zustand wasserklar und

wie Wasser filtrirbar. Festes Hartparaffin ist weiss, durchscheinend, im Bruch körnig,

kurz krystallinisch, auf der Oberfläche glasglänzend und nur in der Wärme durch-

scheinend. Schmp. 37—60°, Entzündungspunkt 162°, Siedep. zwischen 350—400".

Die harten Sorten sind klingend, die weichen klanglos, im Anfühlen schlüpfrig

trocken, aber nicht fett, in massiger Wärme ist es formbar plastisch. Es ist lös-

•) Die verkaufsfertigen Produkte sind gesperrt gedruckt.

aa-
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lieh in Aether, Benzol, allen leichten Kohlenwasserstonen, Schwefelkohlenstoff

in flüchtigen und fetten Oelen; recüficirter Sprit löst nur 3^$ und es können

ätherische Lösungen durch Alkohol in der Kälte ausgefällt werden. Es ist misch-

bar mit Wallrath, Wachs und Stearin; die Mischung mit Stearin verhält sich in

sofern wie eine Legierung, als der Schmelzpunkt des Gemisches niedriger liegt

als derjenige der am leichtesten schmelzenden Componenten (Grotowsky). —
Chlor, Säuren und ätzende Alkalien haben in der Kälte keine Einwirkung, bei

höherer Temperatur (100°) wirkt rauchende Schwefelsäure zum Theil verkohlend.

Concentrirte Salpetersäure giebt Fettsäuren und deren Nitroderivate. Mit

Schwefel mässig erhitzt, erhält man unter vollständiger Verkohlung eine gleich-

massige Entwicklung von Schwefelwasserstoff. — Das speeifische Gewicht steigt

mit dem Schmelzpunkt. Paraffin mit dem Schmp. 32° C. = 0 823 mit 68° C.

= 0*915, in eben geschmolzenem Zustande =0 781.

Das Handelsparaffin aus sächsischen Fabriken fand Hirzel (143) wie folgt

zusammengesetzt: C = 82"41#, H = 14'16#, O = 3*43 g, entsprechend der Formel

C S jH660. — Es geht hieraus hervor, dass die Handelswaare noch harzartige

Körper enthält (Leucopetrin, Georetinsäure, Geocerinon, Geocerinsäure, Geocerin).

Das reine Paraffin ist ein Gemisch polymerer Kohlenwasserstoffe der Sumpfgas-

reihe von der typischen Zusammensetzung CnH
s
n--2, und zwar umfassen die

Sorten von 45°— 65° Schmp. hauptsächlich die Glieder C,,H46 ,
C24H 60 ,

C2 7
H

5 6- — Die flüssigen, oben erwähnten Kohlenwasserstoffe umfassen die von

Pentan, CjH^, bis zum Gliede CaoH42 .

Verwendung des Paraffins. Die harten Paraffinsorten dienen fast ausschliesslich tur

Kerzenfabrikation und zwar werden nach Uebereinkunft der sächsischen Fabriken zu reinen

Faraffinkerzen nur Paraffine mit einem Schm. von 52° und darüber verwendet. Weichcrc Sorten

mit unter 50° werden nur für Compositions- oder Naturellkerzen verwendet. Um das Geftlge

der Kerzen weniger krystallinisch 2u machen, giebt man einen Zusatz von 2—4 8 Stearin. Im

Jahre 1876 erreichte die sächsische Kerzenfabrikation eine Höhe von 36000 M.-C. mit einem

Werthc von zusammen 5 Millionen Mark.

In beschrankterem Maassc finden die harten Sorten Anwendung als Appretur für Wäsche

und Webstoffe, in Laboratorien zum Verschluss für Säuren und Alkalien, sowie zu Paraffin-

bädern.

Die weichen Sorten dienen vorwiegend zum Wasserdichtmachen von Stoffen, entweder für

sich allein, oder in Mischung mit Gummi, zum Tränken von Papier, zu Kuhlbädern in der Hart-

glasfabrikation, zur Vermeidung des Schäumens der Zuckermasse in den Verdampfapparaten der

Zuckerfabriken etc.

Gewinnung von Nebenprodukten. Die bei der Reinigung der Oele mittelst Aetznatron

erhaltene dunkelrothbraune Flüssigkeit, das sogen. Kreosotnatron, kann entweder direkt zum

Imprägniren von Hökern, Eisenbahnschwellen, Telegraphenstangen etc. verwendet werden, oder

man scheidet durch Säuren das Kreosot aus. Zu diesem Zwecke dient häufig die zum Säuren

der Oele verwendete Schwefelsäure, von der man soviel zugiebt, dass stark saure Reaction zu

bemerken ist, also saures schwefelsaures Natron sich gebildet hat, welches zum Krystallisiren

gebracht und an Soda- oder Glasfabriken abgegeben wird. — Ein anderes Verfahren besteht

darin, dass man die Kreosotnatronlösung durch Einleiten von Kohlensaure zersetzt, die Kohlen-

säurenatronlösung mit Kalk causticirt und durch Eindampfen auf 35—38° Be. bringt. Diese

Natronlauge dient aufs Neue zum Reinigen der Oele.

Das nach der einen oder der anderen Methode abgeschiedene Kreosot wird von den

wässerigen Salzlösungen abgezogen, mit Wasser gewaschen und dann entweder direkt zum Im-

prägniren des Holzes verwendet, oder es wird durch wiederholtes UcberfÜhren in das Natron-

salz und Zersetzung desselben durch Säuren, sowie endliches Rectificiren Uber Eisenspähnen und

Eisenvitriol in eine wasserhellc Flüssigkeit vom spec. Gew. 0*965 übergeführt, welche zum Im-

prägniren von Holz oder in der Thecrfarbenfabrikation Verwendung findet.

Digitized by Google



Minernlrilc, Paraffin und Ccresin. 341

Goudron -Asphalt Das beim Säuren erhaltene Hart wird mit hcissem Wasser gemischt

und mit direktem Dampf gewaschen ; die beim Stehen sich unten abscheidende, schwarzgefarbte

SSure wird in Stärke von 40—50° Be. an Superphosphatfabriken abgegeben, oder auf schwefel-

saure Sake verarbeitet (144).

Das Hart wird nach gutem Auswaschen mit Kreosot gemengt und destülirt. Das Über-

gehende Oel findet wieder als Kreosot und zur Fabrikation von Russ Verwendung. Der Rück-

stand wird in zähem, brodteigarrigem Zustande als Goudron in der Dachpappenfabrikation

sowie als Mörtel gebraucht. Wird weiter abdestillirt, so stellt die Masse nach dem Erkalten

eine spröde, glasige Masse von muscheligem Bruch dar, die als Asphalt, namentlich als Binde-

mittel in der Briquettefabrikation, dient

Der bei der ersten Destillation des Theers hinterblcibcnde Rückstand, Thecrcokes (ca. 1

bis 5$), findet als Heizmaterial Anwendung.

Die Verluste an Theer bei der Verarbeitung, welche durch Vergasung und theilweise Ver-

kohlung bei den wiederholten Destillationen entstehen, betragen ca. 25% vom Theer.

C) Ozokerit und Ozokerit-Industrie.

Der Ozokerit, auch Erdwachs, fossiles Wachs, Mineral wachs,

Neft-gil, isl bis jetzt in erheblichen Lagern aufgefunden bei Boryslav und bei

Stanislau in Ost-Galizien und auf der Insel Tscheleken im kaspischen Meer;

ausserdem in meist geringen Mengen an verschiedenen Stellen des Nordabhanges

der Karpathen, in der Moldau und Walachei, im Gebiete des Kaukasus und

in Transkaspien, in Persien und in Aegypten und an verschiedenen Stellen Nord-

Amerikas. England weist bei Neu-Castle, Deutschland weist geringe Mengen

Ozokerit bei Wettin in der Provinz Sachsen und in Ostfriesland auf.

Das Erdwachs findet sich in Galizien im Miocän-Salzthon und bildet hier-

selbst die Ausfüllungsmasse von Klüften und Spalten, aus denen es beim Abbau
durch Pressung der darauf lagernden Gesteinsmassen oftmals mit grosser Gewalt

gleich einer teigartigen Masse herausgepresst wird.

Ohne Zweifel existirt zwischen Erdwachs und Erdöl eine sehr nahe genetische

Beziehung; ersteres kann als Verdampfungsrückstand des letzteren betrachtet

werden. Die Consistenz ist sehr wechselnd, meist wachsartig, findet es sich je-

doch vom dünnteigigen bis fast steinharten Zustand in dem Lager von Boryslav

vor. Demgemäss ist auch der Schmelzpunkt sehr verschieden, bei den gewöhn-

lichen Sorten liegt er zwischen 55 und 75°; ebenso schwankt das spec. Gew.

zwischen 0*845 und 0*930 und die Farbe von hellgelb bis dunkelbraunschwarz.

Der Geruch erinnert bei den weichen Sorten an Erdöl, die harten sind theilweise

ganz geruchlos. Gewisse dunkelbraune, asphaltreiche, dabei aber minderwerthige

Sorten riechen empyreumatisch. Es ist in Benzol, Terpentinöl, Petroleum leicht

löslich, schwer löslich in Alkohol und Aether und kann durch letztere Flüssig-

keiten aus seiner Lösung in ersteren wieder ausgeschieden und auf diese Weise

gereinigt werden.

Erdwachs verschiedener Fundstätten zeigte die folgende Elementar-Zusamroen-

setzung:

Boryslav Moldau New-Castle.

C 84-94 8443 84'6l 85-18

H 14-87 13-79 15 15 1406
Nach diesen und anderen zahlreichen Analysen, sowie nach seinem chemi-

schen Verhalten unterliegt es keinem Zweifel, dass der Ozokerit im Wesent-

lichen aus Kohlenwasserstoffen der Reihe Cn H,o -f- 2 besteht, welche Glieder

dieser Reihe jedoch vorliegen, muss vorerst noch dahingestellt bleiben. Nach
den Untersuchungen Zaloziecki's (145) hat es den Anschein, dass der Ozokerit

theilweise feste Normal-Paraffine (Pyroparaffin, s. bei Erdöl) enthalt, daneben je-

Digitized by



342 Handwörterbuch der Chemie.

doch auch isomere Modifikationen, feste Proto-Paraffine, welch' letztere erst bei

der Destillation in die ersteren übergehen unter gleichzeitiger Abspaltung von

flüchtigeren, bei gewöhnlicher Temperatur flüssigen Kohlenwasserstoffen, eine

Annahme, die mit dem thatsächlichen Verhalten des Ozokerits bei der Destillation

allerdings übereinstimmt; denn auch wenn man völlig reinen, harzfreien Ozokerit

destillirt, geht neben festen Paraffinen stets ein erhebliches Quantum Oel über.

Die weniger krystallisationsfähigen Protoparaffine bilden die Ursache der eigen-

tümlichen Erscheinung, dass der Ozokerit trotz Anwesenheit erheblicher Mengen

normalen Paraffins wenig oder gar nicht krystallinisch ist. Die Anwesenheit

krystallisirten Paraffins lässt sich durch oftmals wiederholtes Umkrystallisiren aus

heissem Amylalkohol darthun. Das anfanglich amorph erscheinende Ceresin

(gereinigter Ozokerit) wird bei jedesmaliger Wiederausscheidung aus heissem

Amylalkohol krystallinischer, bis schliesslich nach zehnmaligem Umkrystallisiren

ein Produkt entsteht, welches von normalem, gewöhnlichem Paraffin nicht mehr

zu unterscheiden ist Selbstverständlich bleiben die Proto-Paraffine in den

Mutterlaugen.

Auch BeilstEin und Wiegand (146) haben aus Ozokerit der Insel Tscheleken

(Caspisee) durch Lösen in Benzol und Fällen mit Alkohol krystallisirtes Paraffin

dargestellt. Nach wiederholter Behandlung resultirt ein Kohlenwasserstoff in

glänzenden Krystallen, »Leken«, welcher constant bei 79° schmilzt und das

spec. Gew. 0 93917 besitzt; C — 85 23 und 851, H = 14 72 und 14 57, er steht

also zwischen CnH,n und CnHjn+i-

Dieselben Chemiker zeigten, dass sich aus dem Ozokerit durch Aether eine

kleine Menge Oel extrahiren lässt, welches bei 86* 13$ C und 13*70$ H erheblich

kohlenstoffreicher als Leken ist. Spec. Gew. des Oeles 0*8450.

Unterwirft man Erdwachs der Destillation, so destillirt eine Masse über,

welche nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt und aus einem Gemisch von Oelen

und Paraffin besteht. Je nach Abstammung und Art und Weise der Destillation

sind die Mengen von Oel und Paraffin relativ verschieden. Nach Petersen (147)

liefert Erdwachs von Baku bei der Destillation 81*8$ eines Gemisches von Paraffin

und Oel, Erdwachs von Boryslav nach Merz (148) (I. = dunkelgelbe, II. = schwarz-

braune Varietät):

I. II.

Leichte Essenzen (0*7 10-0*750) . . 4*32 3*50

. 25*65 27-83

6*95

. 56*54 52*27

463
300 4.83

Methoden zur Beurtheilung der Qualität des Erdwachses sind von Sauerlandt

(149) und von B. Lach (150) beschrieben.

Die Gewinnung des Erdwachses geschieht in Boryslav und dessen Um-
gebung entweder nach der älteren Methode durch Niedertreiben senkrechter

Schachte und Ausschlagen der Einschlüsse von Erdwachs, auf welche man in

gewissen Tiefen stösst, oder aber nach der neueren Methode durch regulären

Bergbaubetrieb, indem man von den senkrechten Schächten aus horizontale

Querschläge errichtet und von diesen aus beiderseits die erdwachsreichen Stellen

abbaut. Schon unter Tag werden die besseren Stücke von den tauben ge-

trennt und nur erstere kommen zur Förderung.
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Ausschmelzen des Rohwachses. Es kommt jetzt darauf an, das Erd-

wachs von dem anhaftenden Thon und sonstigem Gestein zu trennen, was in

der Hauptsache durch Ausschmelzen geschieht. Das Rohwachs wird zunächst

sortirt und die grossen besseren Stücke werden als Klaubwachs herausgelesen.

Das Uebrige wirft man in Wasser; was oben auf schwimmt, ist Waschwachs, im

Bodensatz, dem sogen. Waschlep, stecken noch ca. 1—1$$ Wachs. — Klaubwachs

und Waschwachs schmilzt man mit wenig Wasser in grossen, offenen, eisernen

Kesseln über freiem Feuer, wobei sich die Verunreinigungen zu Boden setzen.

Das gute Schmelzwachs wird abgeschöpft und in abgestutzten Kegelformen von

25— 50 Kilo erstarren gelassen, es bildet nun das Handelsprodukt. Der noch

6— 12 & Ozokent enthaltende Bodensatz, sSchmelzlepc, wird ebenso wie der

Waschlep durch Extraction mit Benzin erschöpft (151). Die Extraction geschieht

mittelst Ligroin und Benzin in, aus meistens 12 cylinderförmigen Extractions-

apparaten bestehenden Batterieen nach dem Princip der systematischen Aus-

laugung. Die Lösungen werden durch Dampf in mit Kühlschlangen versehenen

Destillirblasen vom Lösungsmittel befreit und das rückständige Ozokerit, wie das

durch Ausschmelzen gewonnene weiter behandelt.

Die in den Extractionsgefässen verbleibenden, mit Ozokeritlösung durch-

setzten Rückstände werden in Destillirblasen vom Lösungsmittel befreit und dann

aus demselben das Erdwachs ausgeschmolzen. Schmelzwachs hat einen zwischen

56—70° C schwankenden Schmp. Für die Paraffinfabrikation sind die niedrigst

schmelzenden Sorten die besten.

Gewinnung des Paraffins aus Erdwachs durch Destillation. Das

rohe, hellgrün bis braun gefärbte Schmelzwachs liefert beim Destilliren mit über-

hitztem Wasserdampf.

1. Leichtsiedende, flüssige Kohlenwasserstoffe =3—7$.

2. Paraffin (Schmp. 60—70°) = 55—70$.

3. Wachsharz mit höherem Schmpelzpunkt als Paraffin = 15— 20$.

Bis rur Mitte der 70er Jahre wurde der grosste Theil des Ozokcrits auf Paraffin verarbeitet,

während heute sehr beträchtliche Mengen als Ceresin direct Verwendung finden. Die Gewinnung

von Paraffin aus diesem Material (152) geschah irühcr durch Destillation Uber freiem Feuer,

eine Methode, welche jetzt wegen der dabei stattfindenden starken Zersetzung fast ganz verlassen

ist. Man arbeitet heute fast allgemein nach der von Ramdohr vorgeschlagenen Methode mit

Überhitztem Wasserdampf. Man destillirt aus einem stehenden, schmiedeeisernen, 1500—2000 Kilo

fassenden Cylinder mit nach innen gewölbtem, angenietetem Boden und fiachgewölbtem Deckel.

Der Deckel ist verschen mit Mannloch, gusscisernem Helm, bis auf den Boden gehendem und

sich hier vielfach verzweigendem Dampf kochrohr, sowie mit einem Rohre zur Aufnahme des

Pyrometers. Die Einmauerung der Blase ist derartig, dass die Flamme den Kcsselboden mög-

lichst gleichmässig bespült. Die Destillation eineT Füllung nimmt 12 Stunden in Anspruch, der

in der Blase verbleibende Destillationsruckstand wird in heissem noch flüssigem Zustande durch

den Hahn abgelassen, ausgeschöpft oder mittelst Dampfdruck ausgedrückt. — Der zur Destilla-

tion nothwendige Dampf wird in einer 30—40 Meter langen, aus 15 Ccntim. starken eisernen

Gasröhren gebildeten, stehenden Schlange, welche durch direktes Feuer geheizt wird, überhitzt.

Zur Verdichtung des Destillats lässt man dasselbe zunächst einen stehend oder liegend, aus

10—15 Centim. starken Gasröhren montirten Luttkuhler, und eine in Wasser stehende Kühl-

schlange durchstreichen, in welch letztere man bisweilen noch kaltes Wasser einspritzt, das nach-

malig in einer Florentiner Flasche wieder vom Destillat geschieden wird.

Als Destillat resultiren ca. 5$ Benzin, 15—20 8 Leuchtöl, 15 § Blauöl, 50 $ Paraifinmasse.

Bricht man mit der Destillation ab, nachdem das Leuchtöl Ubergetrieben ist, und reinigt

4. Brandharze

5. Cokes
27—30$.
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den in der Blase verbleibenden Rückstand durch Säure und Alkali, bezw. Entfärbungsmittel, so

erhält man Vaselin. Dieses Produkt geht erst beim DestilJiren in das krystallinische Paraf-

fin Über.

Will man bessere Sorten Paraffin erzielen, so wird nun durch Schleudern oder Pressen das

Ocl aus dem Destillat, Blauol und Paraffinmasse, entfernt und nun das Paraffin gereinigt. Bis-

weilen wird aber das ganze Destillat mit den darin steckenden Oelcn entfärbt und liefert so ein

Robparaffin von 57—60° Schmelzpunkt, welches etwa den nach der alten Methode erhaltenen

Paraffin-Schuppen entspricht und später mit Benzin zusammengeschmolzen, nach dero Erstarren

gepresst, abgeblasen, geschönt und filtrirt wird.

Soll das Rohparaffin direkt entfärbt werden, so muss man bei der Fractionirung der Destil-

late nur die nach den leichten Oelen Ubergehenden 50— 65 % nehmen, während der Rückstand

einer wiederholten Destillation unterworfen wird. Das entwässerte, alsdann mit Schwefelsäure

behandelte Paraffin wird mit Entfärbungspulver (Blutlaugensalzrtlckstand) heiss behandelt, geschönt

und filtrirt. Es ist noch Ölhaltig und deshalb nicht transparent, kann aber zu vielen Zwecken

direct verwendet werden. — Die aus dem Rückstände gewonnenen Destillate liefern bei wieder-

holter Destillation Paraffinmassen, welche, wie die bei der trockenen Destillation erhaltenen,

weiter verarbeitet werden.

In einer vom Ref. eingesehenen Fabrik geschieht die Verdichtung der Dämpfe des mit

Hilfe von überhitztem Wasserdampf Ubergetriebenen Ozokerites in 5 aufeinander folgenden,

grossen, U-förmigcn Condensatorcn, deren jeder von einem mit Wasser gefüllten Kühlmantel

umgeben ist; unten an jedem Rohr befindet sich der Abfluss für die condensirte Paraffinmassc.

Diese Einrichtung bietet, da die Paraffinmassen mit Entfernung des Condensators vom Destillir-

kessel immer weicher werden, die Möglichkeit, durch Mischung Paraffin von beliebigen Schmelz-

punkten zu erzeugen.

Die Ausbeute an Paraffin beträgt 55—70$ vom Gewicht des Erdwachses.

Durch nachträgliche Behandlung des Paraffins in besonderen Kesseln mit Überhitztem

Wasserdampf, wobei leichter flüchtige Theile Ubergehen, lässt sich das Paraffin härten. Die

Operation geschieht vor der chemischen Reinigung und lässt ein Paraffin mit Schmelzpunkt bis

zu 75° und darüber erzielen.

Uebcr das speeifische Gewicht von Ozokerit-Paraffinen hat Sauerlandt (153) eine Unter-

suchung veröffentlicht, welche die folgenden Resultate ergab:

Da das Paraffin aus Braunkohlentheer nach M. Albrecht (154) bei 56° Schmelzpunkt zu

0 912 gefunden wurde, scheinen hier identische Massen vorzuliegen.

Verarbeitung des Erdwachses auf Ceresin. Erbeblich grössere Mengen

des galizischen Ozokerits werden schon seit Jahren auf Ceresin als auf Paraffin

verarbeitet. Der ganze Process beruht auf einer Behandlung mit concentriner

Schwefelsäure, Trennung von den gebildeten und ausgeschiedenen Säureharzen und

Bleichen durch Behandlung mit Thierkohle oder Entfärbungspulver (Blutlaugen-

salzrückstände). Hier entsteht sonach ein Produkt, welches im Wesentlichen

und zum Unterschiede von den festen Produkten der Destillation lediglich als ein

gereinigtes Erdwachs zu betrachten ist, und nach den oben angeführten Unter-

suchungen Zaloziecki's liegt in dem Produkte, gewöhnlich Ceresin genannt, eine

Mischung von krystallisirtem Pyro-Paraffin und nicht oder schwer krystallsirbarem

Proto-Paraftm vor, welch letzteres auch die krystallinische Beschaffenheit der

Gesammtmasse beeinträchtigt. In der That besitzt auch das Ceresin muschligen

Paraffin-Schmelzpunkt

56°

61°

67°

72°

76°

82°

spec. Gew. bei 20°

0912
0-922

0-927

0-935

0-939

0-943
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Bruch und hat dem äusseren Ansehen nach, worauf auch sein Werth beruht, die

grösste Aehnlichkeit mit Bienenwachs.

Man hat im Allgemeinen zwei Darstellungsmethoden des Ceresins zu unter-

scheiden, bei der einen, nur noch in manchen kleinen Fabriken gebräuchlichen,

wird der Ozokerit bei niederer Temperatur, 100— 120°, bei der anderen bei höherer

Temperatur, 160— 200°, mit Schwefelsäure behandelt. Das erstere Verfahren hat den

grossen Nachtheil, dass die gebildeten Nebenprodukte, als Sulfosäure und Säure-

harze, so innig mit dem Wachs vermischt bleiben, dass ihre Ausscheidung grosse

Schwierigkeiten bereitet, und zur Anwendung von Natronlauge und Verseilung

der gelösten Sulfosäuren unter Zusatz von etwas Stearinsäure oder einer Fettsubstanz

geschritten werden muss, wodurch mit den in dem geschmolzenen Wachs ge-

bildeten Seifenflocken auch die sonstigen in demselben noch suspendirten Ver-

unreinigungen niedergeschlagen werden.

Lässt man die Schwefelsäure bei höherer Temperatur einwirken, so erreicht

man weitergehende Zersetzung der sauerstoffhaltigen, asphalt- und harzartigen

Verunreinigungen unter Ausscheidung von Kohle und Entwickelung grosser Massen

schwefliger Säure, welch letztere ohne Zweifel ebenfalls bleichend aut das End-

produkt einwirkt. Folge davon ist, dass man festere, leichter sich ausscheidende

Nebenproducte erhält und dass das gebleichte Wachs viel heller ist.

Zaloziecki (155) hat nachgewiesen, dass eigentümlicherweise durch Ein-

wirkung der Schwefelsäure bei höherer Temperatur etwas mehr Ceresin gebildet

wird als bei niederer, die Ausbeuten betrugen:

I. II.

bei 160° 6855 6970 £
„ 170° 6979 69-lojf

„ 180° 68-68 69-37$

„ 190° 69 17 69-37$

„ 200° 71-86 71-08$

und erklärt dies dadurch, dass die zuerst gebildeten Sulfosäuren bei höheren Tem-
peraturen in Säuren und Harze etc. dissoeiiren, so dass aus letzterem durch Zer-

setzung Kohlenwasserstoffe entstehen können. Die betreffende Differenz zu Gunsten

höherer Temperatur wird noch grösser, wenn man berücksichtigt, dass der Verlust

durch Erhitzung und Verdampfung des Wachses bei höherer Temperatur erheblich

grösser ist als bei niederer, was Zalozbccki ebenfalls durch Versuche erhärtet.

In einer vom Ref. eingesehenen, grossen Ceresinfabrik wird nach folgendem

Verfahren gearbeitet. In gusseisernen Schalen mit hoher Blechzarge wird das

Erdwachs behufs Entfernung des Wassers und der leichtflüchtigen, riechenden Oele

einige Zeit bis auf 130° erhitzt, je nach Qualität des Wachses 14—25$ Schwefel-

säuremonohydrat zugesetzt und dann das Ganze auf 180—200° gebracht und

erhalten, bis der Geruch nach schwefliger Säure nahezu verschwunden ist. Für

guten Abzug der Dämpfe durch Qualmfänge über den Kesseln ist selbstverständlich

Sorge zu tragen. Nachdem man mit dem Erhitzen aufgehört hat, klärt sich das

Ceresin rasch ab, wird abgeschöpft und stellt nun halbgebleichtes Wachs oder

igelbes Ceresin« dar. Für gewöhnliche Zwecke ist dies schon genügend gereinigt

und kommt so theilweise in den Handel, meist jedoch wird es in einen zweiten

Kessel übergeschöpft und ein zweites Mal mit Schwefelsäure, nur mit weniger

als das erste Mal, behandelt. Zu dieser Masse wird dann direkt das gut getrocknete

Entfärbungspulver zugestzt, dabei weiter erhitzt und gerührt. Schliesslich wird

durch Papierfilter, welche in einem Dampfkasten erhitzt sind, filtrirt und das klar
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abgelaufene Ceresin in Platten, Scheibenformen, gegossen. Das Produkt ist das

„weisse Ceresin". Nur in seltenen Fällen und zur Herstellung einer ganz be-

sonders feinen Waare wird noch ein drittes Mal mit Schwefelsäure bezw. ein

zweites Mal mit Entfärbungspulver behandelt.

Die bei diesem Verfahren in grosser Menge entstehenden, kohligen Rück-

stände werden in cylindrischen Behältern mit Siebboden-Einsatz mittelst gespanntem

Dampf abgedämpft und ausgepresst. Damit die durch die erste Behandlung mit

Schwefelsäure entstehenden, theerigen Massen die nöthige Festigkeit erlangen,

werden sie vor dem Pressen mit Kohlenpressrückständen einer vorhergehenden

Operation vermischt Die aus den Dämpfern resultirenden Massen enthalten

noch ca. 40$ Ceresin, und dieses wird schliesslich durch das methodische Auslauge-

verfahren von Haecht's mittelst Benzin extrahiert und nach Verdampfen und

Wiedergewinnung des Benzins ausgebeutet. Die Extracteure bestehen aus grossen

Cylindern, in welche flache mit den Rückständen beschickte Siebe übereinander

eingestellt sind. Die Benzindämpfc durchdringen die lose ausgebreiteten Massen,

sättigen sich mit Ceresin und unten läuft continuirlich die gebildete Losung ab

in eine Destillirblase, aus welcher das Benzin wieder übergetrieben und direct

in die Extracteure geleitet wird, während man das Ceresin von Zeit zu Zeit aus

der Blase abzieht.

Auch die Schmelzrückstände, welche beim Ausschmelzen des rohen Erd-

wachses hinterbleiben, können auf solche Weise verarbeitet werden.

Als Maximalausbeuten dürfen 80— 85 g an gelbem, oder 70—75$ an weissem

Ceresin gelten.

Neuere Verfahren bezwecken mit Ersparung an Schwefelsäure, geringere Ver-

luste durch den Process des Säuerns zu erreichen. H. Ujhely, welcher sich um
die Einführung der Ceresin-Industrie ohne Zweifel grosse Verdienste erworben hat,

ist auch hier vorausgegangen, indem er ein Verfahren inaugurirte, wobei das vor-

her mit Entfärbungspulver zusammengeschmolzene Erdwachs direkt in Benzin

gelöst, in Gestalt dieser Lösung vollständig entfärbt und in Ceresin umge-

wandelt wird. Durch Destillation gewinnt man das Benzin wieder, das Ceresin

bleibt rein weiss in der Blase zurück. Aehnlich ist das Verfahren von Jacobs,

nur wird dabei der rohe Ozokerit zuerst durch Schmelzen mit etwas Schwefel-

säure gereinigt, dann in Benzin gelöst und diese Lösung in liegenden Cylindern

mit Rührwellen mittelst Entfärbungspulver gebleicht.

Das Verfahren von Chemjn (156), bestehend in einer Behandlung des Erd-

wachses mit Schwefel und überhitztem Wasserdampf, dürfte keine Aussicht auf

günstigen Erfolg bieten.

Das Ceresin zeigt in seinem äusseren Aussehen grosse Aehnlichkeit mit dem
Bienenwachs, doch ist sein speeifisches Gewicht nur 0915—0925, während

Bienenwachs im Mittel 0 966 zeigt. Der Schmelzpunkt des Ceresins liegt in der

Regel zwischen 65—80°, während Wachs bei 62—64° schmilzt.

Auch erstarrt Bienenwachs bei seiner Schmelztemperatur, Ceresin 3—4° unter-

halb seines Schmelzpunktes. Auf dieses Verhalten sind verschiedene Verfahren

zur Erkennung und Bestimmung von Ceresin und Bienenwachs basirt

Die Hauptanwendung des Ceresins ist die als Surrogat für Wachs. Obgleich

es für sich allein als Kerzenmaterial nur mit russender Flamme brennt, kann es

zu Wachs, Stearin etc. in grosser Menge zugesetzt werden, ohne diese Eigenschaft

zu übertragen. Ferner dient es als Matrizenmaterial, zum Imprägniren von Gyps-
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figuren, zum Appretiren von Geweben, zur Herstellung des sogen. Ceresin- oder

Ozokerit-Papiers, ein Ersatzmittel filr Wachspapier zum Verpacken hygroskopischer

oder nicht luftbeständiger Waaren. C. Engler. E. Herbst.

Molybdän.*) Geschichtliches. Die Alten bezeichneten mit Molybdaena

(von |A<5Auß5oc, Blei) verschiedene bleihaltige Substanzen, besonders Bleiglanz, welcher

auch Galaena genannt wurde (i). Später galt der Name für gewisse, dem Blei-

glanz ähnlich sehende Mineralien, besonders Graphit, auch Plumbago genannt, und

Wasserblei. Scheele (2) stellte zuerst 1778 und 17 79 den Unterschied zwischen diesen

beiden Mineralien fest ; er erhielt durch Erhitzen von Wasserblei— einem Molybdän-

sulfid -mit Salpetersäure eine weisseErde von dem Charakter einer Säure und nannte

dieselbe acidum mofybdatnae. Bergman erklärte 1781 diese Erde für einen Metall-

kalk und konnte 1782 mittheilen, dass Hielm daraus das Metall isolirt habe (3).

Ein anderes molybdänhaltiges Mineral, das Gelbbleierz, wurde nach einer Analyse

von Salzwedel (1790) für wolframsaures Blei angesehen, bis Klaproth 1797 das-

selbe richtig als molybdänsaures Blei erkannte (4).

•) 1) Plinius, Hist. nat. lib. 34, pag. 53. 2) Scheele, Opusc. 1, pag. 200. 3) Hjeim,

Csell's Annal. Jahrg. 1790— 1794. 4) Svanberg u. Stkuvk, Jotirn. pr. Chem. 44, pag. 256;

61, pag. 449. 5) Wöhles, Ann. 94, pag. 255. 6) Heine, Journ. pr. Chem. 9, pag. 177.

7) Wöhler u. von Uslar, Ann. 94, pag. 256. 8) Loüghlin, Silum. Amcr. Journ. (2) 45, pag. 131

;

Jahresber. 1868, pag. 220; 1869, pag. 288. 9) Debray, Compt. rend. 66, pag. 702 u. 732;

Bull, soc chim. 10, pag. 152. 10) Liechti u. Kempe, Ann. 169, pag. 344. n) L. Meyer u.

Haas, Ber. 1873, P*g- 99 1 - l2) Thalen, Ann. chim. phys. (4) 18, pag. 242. 13) Dumas,

Ann. chim. phys. (3) 55, pag. 142. 14) L. Meyer, Ann. 169, pag. 360. 15) Rammelsberg

Bcr. 1877, pag 1776. 16) Blomstrand, Journ. pr. Ch. 77, pag. 91. 17) Blomstrand, Journ.

pr. Chem. 71, pag. 454. 18) Ullik, Ann. 144, pag. 204, 227, 320; Wien. Akad. Ber. 60,

pag. 295. 19) Debray, BulL soc. chim. 5, pag. 404. 20) Muthmann, Ann. 238, pag. 108.

21) Buchholz, Scher. Journ. 9, pag. 485. 22) Uhrlaub, Jahrcsber. 1857, pag 197. 23) Tuttle,

Ann. 101, pag. 285. 24) Mauro u. Panebianco, Garz. chim. ital. 11, pag. 501. 25) Braun,

Journ. pr. Chem. 89, pag. 125. 26) Wühler, Ann. 100, pag. 376. 27) Brunner, Jahresber.

1858, pag. 156. 28) Ebers, Ann. 83, pag. 215. 29) CHRISTI., Dingl. pol. Journ. 124, pag. 398.

30) Parmentier, Compt. rend. 92, pag. 1234; 94, pag. 213 u. 17 13; Encyclopódie chim. t. 3,

8. cahier, pag. 13. 31) Berlin, Joum. pr. Chem. 49, pag. 447. 32) Uhrlaub, Pocg. Ann. 101,

pag. 605. 33) Buff u. Wühler, Ann. 110, pag. 275. 34) Rammelsberg, Pogg. Ann. 127,

pag. 290. 35) Maschke, Zeitschr. anal. Chem. 12, pag. 384. 36) Gmelin-Kraut's Handbuch

der Chem. 2, pag. 170. 37) Parmentier, Compt. rend. 95, pag. 839. 38) Graham, Compt.

rend. 59, pag. 174. 39) Delafontaine, Arch. scienc. phys. et nat. 23, pag. 9. 40) Gentele,

Journ. pr. Chem. 81, pag. 413. 41) Kämmerer, Jahresber. 1872, pag. 260. 42) Rammelsberg,

Pogg. Ann. 128, pag. 311. 43) Deijvfontaine , Arch. scienc. phys. et nat. 30, pag. 235

44) SCHULTZE, Ann. 126, pag. 49. 45) Sonnenschein, Journ. pr. Ch. 56, pag. 302; Ann. 104,

pag. 45. 46) Eggertz, Joum. pr. Chem. 79, pag. 496. 47) König, Zeitschr. anal. Chem. 10,

P*K' 3°5- 48) Ltfowitz, Pogg. Ann. 109, pag. 135. 49) Debray, Compt. rend. 66, pag. 702;

Ann. 108, pag. 256. 50) Zenker, Journ. pr. Chem. 58, pag. 257 u. 486; Jahresber. 1853,

P«g- 355« 5 1 ) Rammelsberg, Ber. 1877, pag. 1776. 52) H. Rose, Pogg. Ann. 76, pag. 26.

53) Knop, Chem. Centralbl. 1857, pag. 691 u. 861. 54) Richter, Dinul. polyt. Journ. 199,

pag- 183. 55) PlUTTI, Garz. chim. ital. 9, pag. 538. 56) Püttbach, Ann. 201, pag. 123.

57) Debray, Compt. rend. 46, pag. 1101. 58) Atterberg, Bull. soc. chim. 18, pag. 2t.

59) Gladstone, Chem. News 2, pag. 99; Jahresber. 1869, pag. 160. 60) Berzelius, Ann.

chim. phys. (2) 29, pag. 369. 61) Berzelius, Pogg. Ann. 83, pag. 262. 62) KrOss, Ann. 225,

pag. 1. 63) Bodenstab, Journ. pr. Chem. 78, pag. 186. 64) Uelsmann, Ann. 116, pag. 125.

65) Tuttle, Ann. 101, pag. 285. 66) Wöhler u. Rautenberg, Ann. 109, pag. 374.

68) v. d. Pfordten, Bcr. 15, pag. 1925. 69) Muthmann, Ann. 238, pag. 112.
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Vorkommen. Die wichtigsten, natürlich vorkommenden Molybdänver-

bindungen sind die genannten, der Molybdänglanz oder W asserble i, MoS,,

welches in blättrigen oder derben Massen von bleigrauer Farbe und geringer Härte

in Cumberland, Norwegen, Sachsen, Corsica u. s. w. gefunden wird, und das

Gelbbleierz, PbMo0
4 , im jüngeren Uebergangskalkstein bei Bleiberg in Kärnten,

Partenkirchen u. s. w. Seltener sind Molybdit, MoO s , in Tirol, Schweden,

Chile, Ilsemann i t oder blaues Molybdänoxyd, Mo s O e ,
Molybdänuran,

Molybdäferrit, FeMo04 , und Paterait, CoMo0
4

. Manche Roheisen und

Schlacken enthalten nach Wöhler (5) Molybdän; die Eisensauen vom Ver-

schmelzen des Mansfelder Kupferschiefers haben nach Heine (6) einen Gehalt

von 9 bis 28 $ Molybdän.

Darstellung. Um metallisches Molybdän zu gewinnen, reducirt man Molybdäntrioxyd,

Ammoniummolybdat oder irgend ein Molybdänoxyd mit Wasserstoff bei starker RotbglUhhitze.

Auch durch Reduction der MolybdänChloride mittelst Wasserstoffs in einer Glasröhre haben Wöhi.kr

und v. Uslar (7) das Metall erhalten. Dasselbe legt sich an die Glaswand als glänzender hell-

stahlfarbigcr Metallspicgel, der nach innen ein mattes Zinnweiss zeigt.

LotGHLlN (8) hat Molybdäntrioxyd (2 Thle.) mit 3 Thln. Cyankalium im Tiegel erhitzt. Das

so erhaltene Metall zeigte das Vol.-Ger. 8*56.

Ganz reines Molybdänmetall hat Deuray (9) folgendennassen dargestellt. Molybdänsäure

(Molybdäntrioxyd) wurde in einem Platinrohr sublimirt; das in einem Porcellangefässe sublimtrtc

enthält immer etwas Kieselsäure und Thonerde. Um das sehr voluminöse Trioxyd compacter

zu erhalten, wird es in molybdänsaures Ammoniak umgewandelt, welches Salz dann geglüht wird.

Das Trioxyd wird nun in einer Glasröhre bei möglichst niedriger Temperatur im Wasserstoff-

strome zu rothem, nicht fluchtigem Oxyd reducirt. Die Reduction wird in einem Porzellanrohr

bei sehr hoher Temperatur mittelst Wasserstoffs vollendet, d. h. bis kein Wasser mehr entwickelt

wird. Bei dieser Temperatur greift indessen das Molybdän das Porzellan an und reducirt es;

man muss deshalb dasjenige Metall, welches in Berührung mit Porzellan war, beseitigen oder

die Reduction in Porzellanschiffchen ausführen, welche mit Platin ausgekleidet sind. Auch darf

man keine Korkstopfen bei dem Apparat verwenden, da bei etwaiger Verkohlung des Korkes

das Molybdän aus den Gasen Kohlenstoff aufnehmen kann. Nur bei einer Temperatur, bei welcher

das Porzellan weich wird, ist die Reduction vollständig.

Man kann die Reduction der Molybdänoxyde in einem Kohlenticgel bei sehr hoher Temperatur

ausfuhren ; aber dann enthält das Metall immer Kohlenstoff, und man erhält einen silberglänzenden

Regulus, der bei einer Temperatur schmilzt, bei welcher reines Molybdän nicht schmelzbar ist.

Auch die sauren Alkalimolybdate können in einem Kohletiegcl reducirt werden. HtELM, sowie

Büchholz haben auf diese Weise halbgeschmolzenc Metallkörner erhalten.

Nach LiECHTt und Kempe (10) kann man das langdauernde, starke Glühen der Molybdän-

oxyde im Wasserstoffstrom umgehen, indem man der unvollständig reducirten Masse die Sauer-

stoffverbindungen mittelst Chlorwasserstoffs entzieht. Es bildet sich dann eine Verbindung von

Molybdäntrioxyd mit Chlorwasserstoff, MoO,'2HCI, welche sich verfluchtigt, während reines Metall

zurückbleibt. Denselben Weg haben L. Meyer und Haas eingeschlagen (n).
1

1

Das Molybdän stellt sich gewöhnlich in Form eines grauen Metallpulvers dar,

welches die Elektricität leitet. In ganz reinem Zustande ist es nach Debray un-

schmelzbar. Bei Anwendung der Knallgasflamme und eines mit Kalk umkleideten

Kohletiegels hat derselbe unter einer Schicht von Thonerdekalk als Schmelz-

mittel einen silberglänzenden Regulus erhalten, welcher Glas und Topas leicht

ritzte, und mittelst Stahl oder Borpulver nicht polirt werden konnte, und dessen

Dichtigkeit 8'G war. Das Metall erwies sich aber nicht als reines Molybdän,

sondern enthielt 4—5$ Kohlenstoff. Das Volumgewicht verschiedener Proben

Molybdän wird zwischen 7 5 (Hielm) und 8*6 (Debray) angegeben, die speeifische

Wärme zu 0 072 18 (Regnault) und 0'06.'9 (Dulong und Petit). Nach Verdet
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ist das Molybdän magnetisch. In Wasserstoffgas oder im Knallgasgebläse erhitzt,

giebt das Molybdän kein Spectrum, wohl aber mittelst des elektrischen Funkens.

Das Spectrum ist von Thalen (12) untersucht worden; es zeigt Linien im Orange,

Gelb, Grün, Blau und Indigo. Die hellsten Linien sind im Orange von der

Wellenlänge 6029 und 5888, im Gelb 5569, 5532 und 5505 Milliontel Millim.

Das Atomgewicht wird nach älteren Bestimmungen von Berzelus, H. Kose,

Svanberg und Struvf, Berlin ziemlich verschieden, zwischen 90 und 100 ange-

geben. Dumas (13) bestimmte es durch Reduction des Molybdänoxyds zu 95*65;

ähnliche Zahlen giebt Derray. Aus Lichti und Kempe's Analysen des Molybdän-

dichlorids berechnet L. Meyer (14) im Durchschnitt 95 98, aus deren Analysen des

Molybdäntetrachlorids 95*89, aus der des Molybdänpentachlorids 95 92; Rammels-

berg (15) fand durch Reduction des Molybdäntrioxyds 96*18. L. Meyer und Seubert

geben als wahrscheinlichste Zahl 95*9.

In seinen Verbindungen verhält das Molybdän sich zwei-, vier-, sechs- und

achtwertig.

Bei gewöhnlicher Temperatur verändert das Molybdän sich nicht an der

Luft; bei dunkler Rothgluth oxydirt es sich zunächst zu braunem Oxyd, sodann

zu blauem Oxyd; in höherer Temperatur oxydirt es sich zu weissen Krystallen

von Molybdänsäure. Das Metall wird weder von verdünnter Schwefelsäure noch

Salzsäure, auch nicht von Fluorwasserstoffsäure angegriffen; concentrirte Schwefel-

saure bewirkt unter Entwicklung von schwefliger Säure die Bildung von blauem

Molybdänbioxyd. Salpetersäure löst das Metall mit Leichtigkeit. Wenn letzteres dabei

vorherrscht, so bildet sich Molybdännitrat, bei überschüssiger Salpetersäure scheidet

sich Molybdänsäure aus. Königswasser und ebenso ein Gemisch von Schwefel-

säure und Salpetersäure bewirken Lösung. Verdünnte Kalilauge wirkt selbst in

der Wärme nicht auf das Metall ein; schmelzendes Kalihydrat oxydirt es lang-

sam unter Wasserstoffentwicklung. Auch schmelzender Salpeter greift es an unter

Bildung von Kaliummolybdat. Wasserdampf wird bei hoher Temperatur durch

Molybdän zersetzt, indem sich verschiedene Molybdänoxyde bilden. Brom und

Chlor vereinigen sich direct mit Molybdän, bei Gegenwart von Luft zu Oxybromiden

bezw. Oxychloriden; Joddampf ist ohne Einwirkung; Chlorwasser oxydirt das

Metall.

Verbindungen mit Sauerstoff.

Molybdänoxydul, MoO, entsteht nach Blomstrand durch Einwirkung

concentrirter Kalilauge auf Molybdänbromür. Es ist ein schwarzer Körper, ist

aber nicht näher untersucht worden.

Molybdänsesquioxyd, Mo 3 O s
. Berzeuus erhielt diesen, von ihm als

Oxydul angesehenen Körper durch Lösen eines Molybdänsäuresalzes in wenig

Wasser, Zusatz von Salzsäure, bis der Niederschlag sich wieder aufgelöst hatte,

und Zusatz von Zink. Infolge der Reduction wird die Flüssigkeit blau, dann roth-

braun, dann dunkel und enthält dann Zinkchlorid und Molybdänchlorid. Alkalien

oder Ammoniak fällen aus derselben flockiges Molybdänhydroxyd, welches mit

ammoniakalischem Wasser ausgewaschen wird. Nach Blomstrand (17) kann man
die letzten Spuren Zinkoxyd nur durch Waschen mit verdünnter Salzsäure ent-

fernen. Das ausgewaschene Hydroxyd muss zwischen Papier ausgepresst und im

Vacuum getrocknet werden. Frisch gefällt ist das Oxyd schwarz; während des

Auswaschens wild es infolge von Oxydation heller. Statt durch Zink kann man,

um eine Verunreinigung durch Zinkoxyd zu vermeiden, die Reduction mit Hilfe

von Natriumamalgam ausführen.
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Das Molybdänhydroxyd, Mo 8 (OH) fi
, kann durch gelindes Erwärmen im

luftverdünnten Raum anhydrisch werden. Wenn man nach Austreibung des Wassers

fortfährt im Vacuum zu erhitzen bis zur beginnenden Rothgluth, so tritt eine

lebhafte Feuererscheinung ein, wobei das Oxyd pechschwarz wird. Es ist dann

nicht mehr löslich in Säuren. Zinkhaltiges Ozyd zeigt diese Deflagration nicht.

An der Luft erhitzt verbrennt das Oxyd leicht zu Molybdänsäureanhydrid. Es

ist in den Alkalien, Ammoniak und den Carbonaten der fixen Alkalien unlös-

lich; kohlensaures Ammoniak löst es in der Kälte; beim Erhitzen der Lösung

wird es wieder ausgeschieden. Säuren lösen das Hydroxyd nur schwierig auf;

das Oxyd ist noch schwerer löslich, das geglühte Oxyd garnicht Die Salze sind

dunkelgrau bis schwarz, auch die Lösungen sind schwarz, bei Gegenwart von

freier Säure dunkelpurpurn und fast undurchsichtig. Sie sind an der Luft nicht

so leicht oxydabel wie die Bioxydsalze, sodass man die Lösungen eindampfen kann.

Molybdänbioxyd, MoO„ entsteht durch gelindes Glühen von Molybdän

oder Molybdänoxyd an der Luft, ferner durch Reduction von Molybdänsäure oder

molybdänsaurem Quecksilberoxydul durch trockenen Wasserstoff, ebenfalls bei

niedriger Temperatur.

Bucholz (21), der Entdecker des Molybdänbioxyds, hat zu dessen Darstellung

das Ammoniummolybdat benutzt, das in einem hessischen Tiegel einer hohen

Temperatur ausgesetzt wurde. Die krystallinischen
,

kupferglänzenden Blätter

enthalten indessen immer Molybdänsäure, die man allerdings entfernen kann,

und sind auch stickstofihaltig. Nach dem Verfahren von Berzeuus erhitzt man
rasch ein Gemenge von Natriummolybdat und Salmiak im bedeckten Tiegel, bis

keine Salmiakdämpfc mehr entweichen. Mittelst heissen Wassers wird aus der

erkalteten Masse Kochsalz ausgezogen und durch schwache Kalilauge etwas

Molybdänsäure entfernt. Das ein braunschwarzes, glänzendes Pulver bildende

Molybdänbioxyd enthält indessen, wie das nach dem vorhergehenden Verfahren

dargestellte, Wasserstofi und Stickstoff [Uhrlaub (22), Tuttle (23)].

Muthmann (20) empfiehlt, 8 Thle. gewöhnliches Ammoniummolybdat, 7 Thle.

Molybdänsäure, 14 Thle. Kaliumcarbonat und 7 Thle. Borsäure zusammenzu-

schmelzen. Nach dem Erkalten zeigt sich ein von Molybdänoxydkrystallen durch-

setzter Kuchen, aus welchem sich jene durch Auskochen mit Wasser gewinnen

lassen. Mauro und Panerianco (24) geben an, das Dioxyd durch Zusammen-

schmelzen von Molybdänsäure, Natriumcarbonat und Borsäure erhalten zu haben.

Dies ist indessen nur möglich, wenn die Molybdänsäure, was bei dem Handels-

produkt meistens der Fall ist, Ammoniak enthielt.

Nach Svanderg und Struve (4) erhält man das Bioxyd in Form eines glänzenden,

braunen Pulvers, wenn man Natrium» oder Kaliumtrimolybdat im Wasserstoff-

strom lebhaft glüht und das Product mit Wasser auswäscht. Es bildet sich dabei

neutrales Molybdat und Molybdänbioxyd,

Na,0 • 3 MoO j 4- 2H j= NaO • Mo0
3 -f- 2Mo O, 4- 2HaO.

Ullik (18) hat es durch Schmelzen von Natriummolybdat, dem \ seines Ge-

wichtes an Zink in kleinen Portionen zugesetzt wurde, dargestellt. Die erkaltete

Masse wird abwechselnd mit kochender Natronlauge und Salzsäure behandelt.

Nach schliesslichem Auswaschen mit Wasser bleibt das Bioxyd in Form dunkel-

blauvioletter Prismen von schönem Metallglanz zurück. Ein grauschwarzes Pulver,

welches man denselben beigemengt findet, ist nicht, wie Uluk meinte, verun-

reinigendes Blei, sondern nach Muthmann (20) eine Verbindung von Molybdän-

oxyd und Zinkoxyd.
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Nach Debray (19) entsteht das Bioxyd durch Erhitzen von Molybdänsäure in

einem Gasgemisch von Kohlensäure und Kohlenoxyd, welches man durch Zer-

setzen von Oxalsäure mittelst Schwefelsäure erhält.

Das Molybdänbioxyd ist unlöslich in Schwefelsäure, Salzsäure und Flusssäure.

Salpetersäure oxydirt es leicht zu Molybdänsäure; ebenso wird es durch schmelzendes

Kalihydrat allmählich unter Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Kalium-

molybdat oxydirt. Chlorgas verwandelt es schon bei niedriger Temperatur in

sublimirendes Molybdänoxychlorid, Mo0
2
Cl

2
.

Molybdänbioxydhydrat, Mo(OH)4 , entsteht nach Berzelius, wenn man
metallisches Molybdän in Pulverform mit einer concentrirten Lösung von Molyb-

dänsäure in einer andern Säure, vorzugsweise Salzsäure, digerirt, bis die anfangs

blaue Lösung dunkelroth geworden ist; aus dieser wird das Hydrat mittelst

Ammoniaks ausgefällt. Oder man löst das durch Einwirkung von Chlor aus

Molybdän erhaltene Molybdänpentachlorid in Wasser und fallt die Lösung mit

Ammoniak. Das so erhaltene Hydrat zeigt die rothbraune Farbe des Eisen-

hydroxyds. Es ist in Wasser etwas löslich mit rother Farbe; durch Zusatz von

Salzen wird es aus der Lösung wieder gefällt. Nach Braun (25) wird es durch

Kaliumrhodanat ebenso blutroth gefärbt, wie Eisenoxydlösungen. Längere Zeit

in einem geschlossenen Gefäss aufbewahrt, wird es gelatinös wie das lösliche

Eisenoxydhydrat, mit welchem es also eine eigenthümliche Aehnlichkeit hat An
der Luft in feuchtem Zustande oxydirt es sich allmählich, es wird blau an der

Oberfläche; Wasser löst auch diese blaue Verbindung, und man erhält eine

grünliche Lösung. Das getrocknete Hydrat ist dunkelbraun bis schwarz und

nicht mehr in Wasser löslich.

Das wasserfreie Bioxyd bildet keine Salze, das gefällte Hydrat löst sich aber,

wenn auch schwierig, in Säuren. Man kann die Salze desselben auch durch

Behandlung von Molybdän mit den betreffenden Säuren unter Zusatz von Salpeter-

säure darstellen, oder indem man Molybdän in Gegenwart von Molybdänsäure

mit Säure digerirt, bis die dunkelblaue Färbung einer rothbraunen Platz gemacht

hat. Die so dargestellten Salze sind schwarz, wenn sie wasserfrei sind; wasser-

haltig sind sie roth und lösen sich in Wasser mit rothbrauner Farbe. Die an

der Luft erwärmten Lösungen oxydiren sich leicht, indem sie blau werden. Durch

Zink werden sie reducirt, indem sich Molybdänsesquioxydhydrat ausscheidet.

Schwefelwasserstoff fällt nach einiger Zeit braunes Sulfid. Alkalien fällen braun-

schwarzes Bioxydhydrat; die kohlensauren Alkalien fällen ebenfalls Hydrat, welches

sich im Ueberschuss des Fällungsmittels auflöst. Ferro- und Ferricyankalium

bringen einen braunen, im Ueberschuss der Reagentien löslichen Niederschlag

hervor. Das phosphorsaure, arsensaure, borsaure, essigsaure und bernsteinsaure

Salz des Bioxyds sind in Wasser unlöslich.

Molybdäntrioxyd, Molybdänsäureanhydrid, M0O 3
. Dies ist das am

besten untersuchte und wichtigste Oxyd des Molybdäns; es bildet das Ausgangs-

roaterial zur Darstellung der übrigen Molybdänverbindungen. Es wird gewöhnlich

kurz als Molybdänsäure bezeichnet.

Um es aus dem natürlich vorkommenden Molybdänbisulfid darzustellen,

reducirt man nach Berzelius das Mineral zu feinem Pulver, welches bei beginnender

Rothgluth geröstet wird. Wenn keine schweflige Säure mehr entweicht, hat man
ein graugelbes Pulver, das unreine Trioxyd. Um es zu reinigen, löst man in

Ammoniak und verdampft die filtrirte Lösung. Dabei scheiden sich anfangs einige

Fremdstoffe ab, von welchen man filtrirt. Man dampft dann zur Krystallisation
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ein. Die Krystalle von molybdänsaurem Ammoniak werden bei möglichst niedriger

Temperatur erhitzt. Dabei wird die Masse anfangs grau, dann braun, blau, hell-

gelb in der Wärme und nahezu weiss in der Kälte.

WÖhter (26) giebt an, das Molybdänsulfid in einer von einem Luftstrom durchstrichenen

Glasröhre zu erhitzen, wobei das Molybdäntrioxyd in dem kälteren Theil der Röhre sublimirt.

Brunner (27) hat die Verbindung in grösseren Mengen dargestellt, indem er das mit grobem

Sand oder Bimstein vermischte Molybdänsulfid in einer eisernen Retorte glühte, die Masse mit

Ammoniak behandelte, mit dem unlöslichen Rückstände wiederholt die vorige Operation ausführte

und nun die ammoniakalischc Lösung nach Zusatz von etwas Schwefelammonium zur Trockne

eindampfte, den Rückstand leicht glühte und von neuem mit Ammoniak behandelte, worauf

dann aus der Lösung krystallisirtes Ammoniummolybdat gewonnen wurde. Nach Svanblrg

und Struve (4) erhält man ein sehr reines Product, wenn man den fein gepulverten Molybdän-

glanz (den von Lindas in Schweden, welcher an sich schon rein ist) röstet, mit Ammoniak be-

handelt und die Lösung, welche etwas Thonerde, Kupferoxyd und Photphorsäure enthält, mit

überschüssigem kohlensaurem Kalium versetzt und alles zur Trockne verdampft Der Rück-

stand wird geglüht und mit Wasser behandelt. Ungelöst bleiben etwas Thonerde und Kupfer-

oxyd, die Lösung enthält molybdänsaures,, schwefelsaures, kohlensaures und phosphorsaures

Kalium. Diese Lösung wird wiederum sur Trockne gebracht, der Rückstand mit dem doppelten

Gewicht Schwefel vermischt und in einem Tiegel erhitzt, bis kein Schwefeldampf mehr entweicht

Der Rückstand wird mit warmem Wasser, dann mit verdünnter warmer Potaschelösung gewaschen.

Es bleibt fast ganz reines, schwarzes Molybdänbisulfid zurück; es muss beim Glühen im Platin-

tiegel die Masse sich vollständig verflüchtigen. Dies Sulfid wird nach der angegebenen Methode

oder durch Behandlung mit Salpetersäure in Molybdänsäurcanhydrid umgewandelt.

Zur Bereitung des Molybdäntrioxyds aus dem natürlichen molybdänsauren Blei (Gelbbleierz)

behandelt Ullik (18) das fein gepulverte Erz mit verdünnter Salzsäure, wodurch Carbonate und

einige Oxyde entfernt werden, dann mit heisser concentrirter Salzsäure. Es bildet sich fast un-

lösliches Bleichlorid und gelöste Molybdänsäure. Wenn die filtrirte Lösung blau ist, so setzt

man etwas Salpetersäure zu. Die zur Trockne gebrachte Masse wird gepulvert und mit Ammoniak

behandelt. Die von Eisenoxyd, Thonerde und etwas basischem Bleichlorid getrennte Lösung

wird mit etwas Ammoniumsulfhydrat versetzt, filtrirt und zur Krystallisation gebracht. Das durch

Umkrystallisiren gereinigte Ammoniummolybdat wird wie vorhin behandelt.

Ebers (28) behandelt das Gelbbleierz in grösseren Mengen mit concentrirter Schwefelsäure.

Unter beständigem Rühren erhitzt man, bis sich Schwefelsäure entwickelt Dann lässt man er-

kalten und setzt Wassser zu. Die vom Bleisulfat filtrirte Lösung ist blau. Man setxt etwas

Salpetersäure zu und dampft ein. Die getrocknete Masse wird mit salpetersäurehaltigem Wasser

gewaschen. Die Lösung enthält ausser Molybdänsäure auch Phosphorsäure und muss wiederholt

eingedampft werden.

Christl (29) schmilzt das gepulverte Gelbbleierx mit dem gleichen Gewicht Soda im eisernen

Tiegel zusammen. Es bilden sich Bleioxyd und Natriummolybdat, welches man decantiren

kann. Man löst dieses in Wasser und dampft unter Zusatz von Salpetersäure ein. Das entstandene

Natriumnitrat kann man durch Waschen von dem Molibdänsäureanhydrid trennen.

Wöhlkr empfiehlt, das Erz mit dem gleichen Gewicht schwarzem Fluss und Schwefel zu

schmelzen, das gebildete sulfomolybdänsaure Kalium in Wasser zu lösen und aus der Lösung

Schwefelmolybdän zu fällen, das dann wie vorher weiter behandelt wird.

Parmrntier (30) giebt an, das gepulverte Erz nach der Behandlung mit verdünnter Salz-

säure in Ammoniak zu suspendiren und Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit zu leiten. Man

filtrirt die roth gewordene Lösung, unterzieht den Rückstand nochmal derselben Behandlung und

versetzt die Lösung von sulfoniolybdansaurem Ammoniak mit Salzsäure, wodurch sich Molybun-

trisulfid ausscheidet. Der braune Niederschlag wird ausgewaschen, getrocknet und möglichst

stark erhitzt, wodurch flüchtige Sulfide fortgehen und das Molybdäntrisulfid in Bisulfid und

Schwefel zersetzt wird. Das schwarze Bisulfid wird mittelst Salpetersäure oxydirt

Das Molybdäntrioxyd bildet ein weisses, zerreibliches Pulver. Geschmolzen

ist es eine etwas graue, krystallinische Masse vom Vol.-Gew. 3 49 bis 4 3». Es

Digitized by Google



Molybdiin. 353

wird beim Erhitzen gelb, schmilzt und sublimirt in langen, glänzenden, monoklinen

Nadeln. Es ist kaum löslich im Wasser (1 Grm. im Liter) und zeigt auf Reagens-

papier saure Reaction. Es löst sich in Säuren, mit welchen es Verbindungen bildet.

Durch Einwirkung reducirender Mittel, wie Wasserstori, Ammoniak oder Kohlen-

oxyd in der Hitze entstehen violettes Oxyd, MojOj,, Molybdändioxyd und schliess-

lich metallisches Molybdän.

Wenn man 2 Thle. pulverförmiges Molybdän mit 1 Thl. Molybdänsäure und

viel Wasser im geschlossenen Geföss bei 40—60° digerirt, so entsteht nach

einigen Tagen eine blaue, dann grüne I^ösung. Auf Zusatz von festem Salmiak

wird aus dieser Lösung ein grünes Oxyd gefällt, welches in reinem Wasser

löslich ist.

Blaues Molybdänoxyd, Mo,0 8 . Dies Oxyd 'kann als Verbindung von

Molybdänbioxyd und Molybdänsäure, MoO s ,
2Mo0

3 ,
aufgefasst werden. Es ent-

steht durch vollständige Oxydation des Molybdäns, des Molybdänsesqui- und

bioxyds oder durch Reduktion der Molybdänsäure und der Molybdate.

Das wasserfreie Oxyd wurde von Berlin (31) durch Glühen eines Gemisches

von molybdänsaurem Ammoniak mit 2 Thln. Molybdänsäure im Tiegel bei

Luftabschluss dargestellt. Die Schmelze wird mit Wasser behandelt Ueber-

schüssige Molybdänsäure wird durch Ammoniak entfernt; ein Ueberschuss des

letzteren würde aber die Bildung von weniger Sauerstoff enthaltenden Verbindungen

bewirken. Es bildet ein glänzendes, violettblaues Pulver, welches nach Uhrlaub (32)

etwas Stickstoff enthält.

Muthmann (20) hat ein stickstofTreies Produkt durch Behandlung des mit

Ammoniak ausgelaugten Productes mit concentrirter Salzsäure erhalten. Dieses

reine Oxyd zeigte die Zusammensetzung Mo 5O ia . Es wird nicht angegriffen

beim Kochen mit Alkalien, Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure; von con-

centrirter Schwefelsäure wird es zu einer grünen Flüssigkeit gelöst, die sich

unter Entwickelung von Schwefeldioxyd leicht höher oxydirt und dabei zuerst

blau, dann farblos wird. Salpetersäure oxydirt es zur Molybdänsäure, die sich

unlöslich abscheidet. Mit geschmolzenem Kalihydrat bildet es Kaliummolybdat.

Beim Glühen verflüchtet es sich ziemlich leicht.

Buff und Wöhler (33) haben das blaue Oxyd in kupferglänzenden Krystallen

erhalten, indem durch geschmolzene Molybdänsäuie in einer c^-Röhre der elek-

trische Strom geleitet wurde. Nach Muthmann (20) ist dies nur möglich, wenn
die Molybdänsäure ammoniakhaltig war. Die Krystalle färben sich an der Luft

blau, werden von Ammoniak nicht angegriffen, von Salpetersäure höber oxydirt.

Ein Hydrat dieses Oxyds, Mo
a0 8 *5HsO, entsteht, wenn, wie Buchholz

zuerst angegeben hat, ein Gemisch von pulverförmigem Molybdän oder Molybdän-

bioxyd und Molybdänsäure mit siedendem Wasser behandelt wird, wobei eine blaue

Lösung entsteht Berzelius hat den Körper im festen Zustande erhalten durch

allmüligen Zusatz einer salzsauren Lösung von Molybdänbioxyd, also von Molybdän-

tetrachlorid, zu einer Lösung von molybdänsaurem Ammoniak, so lange als noch

ein Niederschlag entsteht. Der indigoblaue Niederschlag wird mit Salmiaklösung

ausgewaschen. Wasser löst denselben, besonders in der Wärme. Man kann

den Körper an der Luft trocknen, ohne dass er sich oxydirt oder unlöslich wird.

Rammelsbeg (34) mischt die salzsaure Lösung von Molybdänbioxyd und

Molybdänsäure und wäscht den Niderschlag mit Salmiak.

Maschke (35) reducirt die Lösung von Calciummolybdat in verdünnter Salz-

säure vermittelst Traubenzuckers und wäscht den Niederschlag mit Salmiak aus.

Ladskiuro, Chemie. VII. 23
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Muthmann stellte eine Lösung des blauen Oxyds durch Erwärmen einer

Lösung von Molybdänschwefelsäure, Mo0
3
S0

3 , mit Molybdänmetall her und be-

stätigte die Zusammensetzung Mo 30 8 .

In festem Zustande ist das Oxyd dunkelblau wie Indigo; es hat einen metal-

lischen Geschmack, löst sich in Wasser und röthet blaues Lakmus. Im Vacuum
erhitzt, verliert es Wasser und uird unlöslich. An der Luft verwandelt es sich

bei hoher Temperatur in Molybdänsäure. Ammoniak und Kalilauge entziehen

ihm Molybdänsäure; als Rückstand bleibt Molybdänbioxyd. Sehr verdünnte

Alkalilösungen lösen es vollständig; aus den Lösungen scheidet sich beim Sieden

Bioxyd aus. Das Oxyd löst sich in Säuren und bildet mit solchen unkrystallisirbare

Verbindungen. Salzlösungen fällen den Körper aus seinen Lösungen. Oxydations-

mittel entfärben denselben, indem sie ihn in Molybdänsäure verwandeln.

Rammelsrerg ertheilte dem Oxyd die Formel MoaO--3H s O, Berzelius

Mo
5 0 14 . Man hat versucht, diese schöne blaue Verbindung als Farbstoff zu

benutzen, aber, abgesehen von dem hohen Preise, hat^ dieselbe den Nachtheil,

sich nur schwierig auf Textilstoffen fixiren zu lassen.

Molybdän säuren. Aus dem Molybdäntrioxyd leiten sich drei Hydrate

oder Molybdänsäuren ab, MoO
s
(OH)

8 ,
MoO(OH)

4
und Mo(OH) 6 . Am besten

untersucht ist die Säure MoO(OH)
4

oder H4MoO s
. Dieselbe entsteht, wenn

man die Lösung eines Alkalimolybdats in Salpetersäure im geschlossenen Gefäss

stehen lässt, bis sich ein gelber, krystallinischer Niederschlag absetzt, was oft sehr

lange Zeit dauert, ohne dass dennoch die Lösung an Molybdänsäure erschöpft

würde. In Lösungen von Alkalimolybdat in Salzsäure tritt keine Abscheidung ein.

Die Krystallkrusten sind in Wasser wenig löslich (05 in 1000 Grtn.), so dass

anhaftende Salpetersäure abgewaschen werden kann. An der Luft und in luft-

verdünntem Raum entlässt die Verbindung Wasser, indem das Hydrat Mo0
9 (OH) }

entsteht (Millings [36], Parmentier [37]). Dieses Hydrat ist ein einziges Mal

von Ullik beobachtet worden, indem er molybdänsaures Magnesium, MgMo0
4 -t-

7H 8 0, mit 2 Vol. Salpetersäure mischte, worauf sich nach langem Stehen feine

Prismen abschieden, die, etwas magnesiahaltig, ungefähr obige Zusammensetzung

zeigten.

Eine lösliche Molybdänsäure, vielleicht Mo(OH)6 , hat Graham (38) durch

Vermischen einer wässrigen Lösung von Natriummolybdat mit überschüssiger

Salzäure und Dialyse der Flüssigkeit erhalten. Nach mehreren Tagen bleiben

etwa G0 {{
der angewandten Molybdänsäure in reinem Zustande zurück. Die Lösung

ist gelb, von zusammenziehendem Geschmack, reagirt sauer und hinterlässt beim

Verdunsten ein lösliches Gummi. Ullik (18) hat eine lösliche Molybdänsäure

erhalten, indem er den durch Kochen von Chlorbariumlösung mit molybdän-

saurem Ammoniak erhaltenen Niederschlag mit der genau erforderlichen Menge
Schwefelsäure zersetzte. Die filtrirte Lösung ist stark sauer, farblos und hinter-

lässt beim Verdunsten über Schwefelsäure eine amorphe Masse, welche infolge

von Reduction meistens blau gefärbt ist. Frisch bereitet ist der Rückstand in

kaltem Wasser löslich, nach einiger Zeit nur in heissem. Wenn die Lösung im

Wasserbad verdampft wird, so scheidet sich ein weisses Pulver ab, nach Ullik

wahrscheinlich ein Molybdänsäurehydrat. In der Wärme verliert die Masse Wasser

und geht beim Glühen in sublimirendes Molybdäntrioxyd über.

Die raolybdänsauren Salze leiten sich von dem Hydrat MoOs (OH) a ab. Sie

sind meistens amorphe, durchsichtige Massen, im Wasser leicht löslich. Ausser-

dem existiren Salze, die sich von condensirten Molybdänsäuren ableiten. Es rinden
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hier also ähnliche Verhältnisse statt, wie bei der Chromsäure. Man kennt Salze

der Dimolybdänsäure, Mo,0 5 (OH) 2 , der Trimolybdänsäure, Mo 30 8 (OH) a , der

Tetramolybdänsäure, Mo
40, t

(OH),, der Octomolybdänsäure, Mo
8
O,

8
(OH),, und

Dekamolybdänsäure, Mo, 0O, 9 (OH), ; ausserdem noch solche einer sechsbasischen

der Heptamolybdänsäure, Mo
7 O, 8(OH)0 .

Molybdänsaure Salze.

Kaliummolybdat, K aMo04 , wurde von Svanberg und Struve (4) auf ver-

schiedene Weise dargestellt. Am besten ist es nach denselben, einer alkoholischen

Lösung von Kalihydrat nach und nach saures Kaliummolybdat zuzusetzen. Die

Masse wird in einer Flasche öfter umgeschüttelt. Das neutrale Salz scheidet sich

dann als ölige Schicht ab, die man abgiesst, und mit Alkohol auswäscht. Die

so erhaltene Lösung lässt man über Aetzkalk krystallisiren.

Uluk (18) hat das Salz durch Zusammenschmelzen aequivalenter Mengen
von Molybdäntrioxyd und Kaliumcarbonat, Lösen der Schmelze in Wasser und

Verdunsten derselben über Schwefelsäure erhalten.

Parmentier (37) empfiehlt ein Gemisch von molybdänsaurem Ammoniak und

Kaliumcarbonat im richtigen Verhältniss zusammenzuschmelzen. Anfangs tritt eine

Reduction ein; aber wenn man die Masse an der Luft geschmolzen hält, so

oxydirt sich das Molybdänoxyd wieder, und es bildet sich eine klare, etwas gelb-

liche Flüssigkeit. Nach dem Lösen der Schmelze in Wasser und Verdunsten

der Lösung über Schwefelsäure erhält man gut ausgebildete, wasserfreie, vierseitige

Prismen des neutralen Molybdats. Bei ziemlich hoher Temperatur schmilzt das

Salz und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Unter 100° verändert sich die ge-

schmolzene Masse, indem unter leichter Explosion ein weisses, krystallinisches

Pulver entsteht. Das neutrale Sak ist hygroskopisch und absorbirt Kohlensäure

aus der Luft.

Kaliumbimolybdat, K
2
Mo,0

7 , entsteht durch Zusammenschmelzen von

Potasche und Molybdänsäure oder roolydänsaurem Ammoniak in berechneten

Verhältnissen. Nach dem Auflösen der krystallinischen Schmelze in wenig warmem
Wasser und Erkalten der Lösung erhält man grosse, glänzende Krystalle, die sich

aber bald in der Mutterlauge zersetzen.

Das Kaliumheptamolybdat, K tMo 70„ 4
-+-4H sO, ist am leichtesten zu

erhalten. Es wurde früher für eine Verbindung des neutralen mit dem Trimolybdat

angesehen, bis Delafontaine (39), sowie Ullik die obige Zusammensetzung fest-

gestellt haben.

Svanberg und Struve erhielten das Salz durch Versetzen einer Lösung von

Molybdäntrioxyd in Potasche mit concentrirter Salpetersäure oder Schwefelsäure

unter beständigem Umrühren. Der anfangs entstehende Niederschlag löst sich

wieder. Wenn eine bleibende Trübung entsteht, so scheidet sich das Salz langsam

in sternförmig gruppirten Rhombocdern oder sechsseitigen Prismen aus.

Nach Delafontaine verdampft man eine Lösung von Molybdäntrioxyd in

Potasche zur Trockne und nimmt den Rückstand mit genau der zur Lösung er-

forderlichen Menge Wasser auf. Nach einiger Zeit bilden sich dann monokline

Prismen, welche mit dem gewöhnlichen Ammoniummolybdat isomorph sind.

Das Salz kann nicht umkrystallisirt werden, da es sich mit Wasser in neutrales

und Trimolybdat zersetzt; man muss es zwischen Fliesspapier ausdrücken.

Kaliumtrimolybdat, K,Mo
sO 10 -+-3H sO, entsteht bei der Zersetzung des

vorhergehenden und des Bimolybdats durch Wasser. Es bildet seideglänzende,
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verfilzte Nadeln, die in kaltem Wasser wenig, besser in heissem löslich sind.

Es entsteht auch, wenn man eine Lösung von Molybdäntrioxyd in Potasche mit

überschüssiger Salpetersäure versetzt. Dabei scheiden sich nach Svanberg und

Struve noch aus:

Kaliumtetramolybdat, K
a
Mo40 13 , ein krystallinisches, in Wasser kaum

lösliches und leicht schmelzbares Salz.

Kaliumpentamolybdat, K 2Mo 50 16 , ein feines, weisses Pulver. Ullik

bestreitet die Existenz dieses Salzes.

Kaliumoctomolybdat, K 2Mo gO ?4 -h 13H,0, bildet sich nach Ullik,

wenn man Kaliumtrimolybdat zu gelöster Molybdänsäure setzt, bis ein Nieder-

schlag entsteht, diesen durch Temperaturerhöhung wieder löst und das Salz durch

Erkaltenlassen zur Krystalltsation bringt. Die glänzenden Krystalle werden durch

Wasser zersetzt.

Ammoniummolybdat, (NH
4 ) a
Mo0

4
. Das neutrale Ammoniumsalz wird

durch Alkohol aus einer Lösung von Molybdäntrioxyd in überschüssigem Ammoniak

gefällt. Es bildet kleine, vierseitige Prismen. Das Salz geht leicht in saures

Molybdat über.

Ammoniumbimolybdat, (NH 4 ) aMo a
O

T
bildet sich nach Svanberg und

Struve, wenn die ammoniakalische Lösung der Molybdänsäure rasch verdampft

wird, in Form eines krystallisirten Pulvers.

Ammoniumheptamoly bdat, (NH 4 ) 6Mo 7Oa4 -f-HaO. Dies Salz wird er-

halten, wenn eine Lösung von Molybdänsäure in Ammoniak der freiwilligen

Verdunstung überlassen wird, in schönen monoklinen Krystallen, welche in reinem

Zustande farblos sind, blau, wenn reducirende Stoffe zugegen waren. Andauerndes

Kochen der Lösung veranlasst die Bildung von saurem Molybdaten. Die an-

gegebene Formel für dies Salz ist von Delafontaine festgestellt und von Ullik

bestätigt worden.

Rammelsbekg (34) beschreibt das Hydrat (NH 4 ) 6Mo 7
Oa4 4- 12H 20, welches

in mikroskopischen Krystallen bei der Verdunstung der Mutterlaugen des vorigen

Salzes erfolgt.

Ammoniumtrimolybdat, (NH
4 ) aMo sO l0 -H H a

O, wird bei anhaltendem

Kochen der Lösung von Molybdänsäure in Ammoniak erhalten. Wenn letzteres

nicht mehr in genügender Menge vorhanden ist, so scheidet sich das Salz in

Krystallkrusten aus [Kammerer (41)].

A mmoniumtetramo ly bdat, (NH 4 ) aMo40, 8 -t- 2H 20, entsteht durch Ein-

wirkung von Salzsäure oder Salpetersäure auf das gewöhnliche Molybdat. Das

Salz krystallisirt in langen, biegsamen Nadeln, die wenig löslich in kaltem Wasser

sind (Berlin).

Li thiummolybdat, 5Li
a
Mo0

4 -f- 2H 2 0, wurde von Rammelsberg (42)

durch Schmelzen aequivalenter Mengen von Molybdäntrioxyd mit Lithiumcarbonat

und Lösen der Schmelze in Wasser, sowie durch Neutralisiren von in Wasser

suspendirtem Lithiumcarbonat mit Molybdänsäure bereitet. Aus der bis zur

Syrupconsistenz concentrirten Lösung scheiden sich Krystalle von obigerZusammen-

setzung ab, deren ungewöhnlicher Krystallwassergehalt von Delafontaine (43)

bestätigt worden ist. Letzterer beschreibt noch ein Hydrat, 3Li,Mo0
4

-+- 8H,0,
welches in Tetraedern krystallisirt.

Calciummolybdat. Das neutrale Salz, CaMo0
4 , entsteht nach Ullik

durch Wechselzersetzung der entsprechenden neutralen Alkalialze mit Kalk-
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salzen. Der amorpheNiederschlag löst sich in Essigsäure; aus der Lösung krys-

tallisirt das Hydrat CaMo 3
O 10 + 6H sO.

Wenn Molybdänsäurelösung mit überschüssigem Calciumcarbonat gekocht

wird, so entsteht das Tetramolybdat, CaMo40 ls 9H
8
0. Auch das Ortho-

molybdat, CaMo 8Oa5 -t- 18H aO, ist bekannt; es bildet sich durch Lösen des neu-

tralen Salzes in Salzsäure und Eindampfen der Lösung als ein Pulver, welches

wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser löslich ist.

Schultze (44) hat Calciummolybdat ebenso wie die Molybdate des Bariums

und Strontiums durch Zusammenschmelzen von neutralem Natriummolybdat mit

den entsprechenden Chloriden und Kochsalz dargestellt. Die wasserfreien Molyb-

date krystallisiren im regulären System.

Bariummolybdat. Nach Svanberg und Struve giebt es eine grosse An-

zahl Verbindungen von Molybdänsäure mit Baryt, die zum Theil amorph, zum

Theil krystallisirt, löslich oder unlöslich in Wasser sind. Man erhält sie durch

Zersetzung der Ammoniummolybdate mit Chlorbarium ; sie halten dann meistens

etwas Ammoniak zurtick.

Das neutrale Barium molybdat, BaMo

0

4 , bildet ein weisses, unschmelz-

bares Pulver, das beim Glühen bläulich wird, wenn es noch etwas Ammoniak

enthält.

Bariumtrimolybdat, BaMo,O l0 4- 3H,0, schmilzt im Krystallwasser und

krystallisirt beim Erkalten.

ßariumheptamolybdat, Ba s
Mo 70, 7 -h 9H,0, entsteht leicht durch

doppelte Zersetzung aus dem entsprechenden Ammoniaksalze. Es bildet einen

weissen, flockigen Niederschlag, der in Wasser ziemlich löslich ist. Beim Glühen

verliert es Krystallwasser und schmilzt; beim Erkalten erstarrt es krystallinisch.

Das mit dem entsprechenden Kaliumsalz bereitete Bariummolybdat zeigt andere

Eigenschaften; es ist wenig löslich und zersetzt sich sogleich in zwei andere

Salze, von denen das eine krystallisirte nach Svanberg und Struve die Zusammen-

setzung Ba
a
Mo aO| 7

4- 6HaO hat, vielleicht aber Heptamolybdat ist.

B ariumoctomolybdat, BaMo 0O 9&+ 18H aO, ist durch Lösen von Barium-

carbonat in heisser Molybdänsäurelösung dargestellt worden. Beim Erkalten

krystallisiren aus der Lösung glänzende Prismen, die in kaltem Wasser unlöslich

sind und von heissem Wasser zersetzt werden. Nach Ullik entsteht das Salz

auch durch doppelte Zersetzung.

Bariumnonomolybdat, BaMo 9O a8 4- 4H aO, entsteht nach Svanberg und

Struve, wenn das neutrale Molybdat mit Salpetersäure behandelt wird. Es bildet

Prismen, die in Wasser unlöslich sind. Von Schwefelsäure wird es nicht voll-

ständig zersetzt.

Magnesiummolybdat. Das neutrale Salz ist in zwei Hydratationsstufen be-

kannt. Das Salz MgMo04 4-5H aO wird nach Struve durch Kochen von

Wasser, in welchem Molybdäntrioxyd und Magnesia alba suspendirt sind, erhalten.

Wenn die Kohlensäureentwicklung aufgehört hat, so wird filtrirt; aus der er-

kaltenden Lösung scheiden sich durchsichtige, glänzende Prismen aus, die beim

Glühen nicht schmelzen.

Das Hydrat, MgMoO 4
4- 7H,0, hat Delafontaine (43) durch freiwillige

Verdunstung der Lösung des neutralen Salzes erhalten. Die Krystalle verwittern

leicht an der Luft.

Magnesiumheptamolybdat, Mg sMo 7
O a4 4- 20H aO, ist von Ullik durch

langsame Verdampfung einer Lösung des neutralen Salzes in Salpetersäure dar-
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gestellt worden. Die Krystallnadeln sind sehr leicht löslich in Wasser, unver-

änderlich an der Luft und verlieren ihr Wasser bei Rothgluth.

Magnesiumtrimolybdat, MgMo
sO, 0 + 10H aO, entsteht nach Ulli*

durch Einwirkung von Essigsäure auf das neutrale Salz.

Magnesiumoctomolybdat, MgMo 8OaÄ -t- 20H,O. Durch Einwirkung der

geeigneten Menge Salzsäure auf das neutrale Sulfat erhalten, bildet es kleine,

glänzende, wasserlösliche Krystalle, die beim Glühen schmelzen.

Kaliummagnesiummolybdat, MgK aMo04
-+- 2H

aO, krystallisirt nach

Ullik beim Verdampfen der gemischten Lösungen der neutralen Einzelsalze. Es

ist leicht löslich in kaltem Wasser, verliert leicht sein Krystallwasser und schmilzt

bei höherer Temperatur, worauf es beim Erkalten krystallinisch erstarrt

Ammoniummagnesiummolybdat, (NH4 )4MgMo a0 8
+ 2H,0, entsteht

wie das vorige Doppelsalz und bildet grosse Krystalle.

Diese Salze sind mit Sulfaten und Chromaten analoger Zusammensetzung

isomorph. Es kann ein Theil der Molybdänsäure durch Schwefelsäure oder

Chromsäure ersetzt sein. Das Salz K 90-MgO-Mo0 3 -CrO, -h 2H aO, entsteht

nach Ullik, wenn man eine Lösung gleicher Molekule von neutralem Kalium-

Chromat und neutralem Magnesiummolybdat krystallisiren lässt.

Auch Schultze hat Chromomolybdate dargestellt durch Zusammenschmelzen

verschiedener Gemische von Kaliumchromat und Natriummolybdat mit Blei-

chlorid und Kochsalz. Die Krystalle sind je nach dem Vorwalten der ent-

sprechenden Componenten mit dem Bleichromat oder dem Bleimolybdat isomorph.

Alu mini um molybdat. Ein gut charakterisirtes Salz von Thonerde und

Molybdänsäure ist nicht bekannt. Gentele giebt dem durch Natriummolybdat

in einer Kalialaunlösung erzeugten Niederschlag die Formel öAl,0,-2MoO,
-r-33H 8

0.

Aluminium-Ammoniummolybdat. Struve erhielt durch Kochen einer

Lösung von molybdänsaurem Ammoniak mit gefälltem Thonerdehydrat nach dem
Erkalten der Flüssigkeit das Salz 3(NH

4 ) aO • A1 80,- 12Mo0 3
-+- 20H,O.

Das analoge Kaliumdoppelsalz entsteht durch Behandlung von Thon-

erdehydrat mit Kaliumtrimolybdat. Die Krystalle haben die Zusammensetzung

3K
30A1 80 3 12MoO, -t- 20H a

O.

Ein krystallisirtes Kalium-Aluminiummolybdat von der Zusammensetzung

(Al,Cy2K,0- 10MoO,-t- 15H
a
O hat Parmentier (30) durch Erhitzen von Thon-

erde mitKaliumbimolybdat in zugeschmolzenen Röhren erhalten. In gleicher Weise

entstehen die analogen Eisenoxyd- und Chromoxyddoppelsalze.

Geglühtes Eisenoxyd bezw. Thonerde wird auch von geschmolzenem Kalium-

bimolybdat angegriffen. Wenn man die Temperatur etwa auf dem Schmelzpunkt

des Salzes erhält, so bekommt man durch Auslaugen der Schmelze mit Wasser

dieselben Salze, wie auf nassem Wege. Bei höherer Temperatur scheiden sich

die Oxyde in krystallisirtem Zustande als Eisenglanz bezw. Korund aus. Er-

niedrigung der Temperatur bewirkt wiederum Lösung der Oxyde. Durch öftere

Wiederholung der Lösung und Ausscheidung nehmen die Krystalle an Grösse zu.

Die Molybdänsäure bildet mit einigen Säuren eigentümliche Verbindungen

von complicirter Constitution. Am wichtigsten sind die Verbindungen mit Phosphor-

säure, die

Phosphormolybdänsäuren. Eine mit überschüssiger Salpetersäure ver-

setzte Lösung von heptamolybdänsaurem Ammoniak färbt sich auf Zusatz von

Phosphorsäure sofort gelb und scheidet einen gelben Niederschlag ab. Dieser
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Körper ist zuerst von Syanberg und Struve (4) bemerkt worden, welche den-

selben analysirten und auf die Empfindlichkeit der Reaction aufmerksam machten.

Sonnenschein (45) zeigte, dass man mittelst derselben Spuren von Ammoniak
nachweisen könne. Wenn der gelbe Niederschlag erhitzt wird, bis Ammo-
niak und Wasser völlig entwichen sind, so bleibt eine Masse, welche sich in

Natriumcarbonat leicht auflöst. Durch Zusatz überschüssiger Säure erhält man
eine Ix>sung, in welcher Spuren von Ammoniak einen Niederschlag hervorbringen.

Auch zum Nachweis und zur Bestimmung von zusammengesetzten Ammoniaken

oder Alkaloiden eignet sich die Lösung nach Sonnenschein (45).

Nach Eggertz (46) löst sich der gelbe Niederschlag in 10000 Thln. Wasser

von 16°, in 6600 Thln. einprocentiger Salpetersäure, in 190 Thln. Salpetersäure

Aom Vol.-Gew. 12, in 620 Thln. Alkohol von 80°, in 9 Thln. Schwefelsäure, in

3 Thln. Ammoniak vom Vol.-Gew. 0 95; Weinsäure verhindert die Bildung des

Niederschlags. König (47) giebt an, dass Ammoniumnitrat und -Oxalat den

Niederschlag nicht geben.

Lipowitz bestätigte die constante Zusammensetzung des Niederschlags von

Svanberg und Struve und zeigte, dass Veränderungen in der Zusammensetzung

die Folge der Bildung weisser saurer Molybdate bei höherer Temperatur waren.

Debray (49) hat dann die Natur der mit Ammoniak verbundenen Phosphor-

molybdänsäuren festgestellt. Um das Salz im Zustand der Reinheit zu erhalten,

wird eine Lösung von Ammoniummolybdat in Salpetersäure gegossen, unter be-

ständigem Umrühren, um die Ausscheidung saurer Molybdate zu verhindern. Der

klaren Lösung wird nach und nach Phosphorsäure oder Natriumphosphat zuge-

gesetzt, bis der gelbe Niederschlag nicht mehr zunimmt. Aus dem mit Wasser

ausgewaschenen, reinen Ammoniumphosphomolybdat wird die freie Säure darge-

stellt, indem das Salz mit Königswasser erhitzt und die gelbe Lösung zur Krystal-

lisation eingedampft wird. Es scheiden sich schöne, gelbe, trikline Krystalle aus,

die nach Debray die Zusammensetzung H s
P0

4 - lOMoO, -t- 12^1^0 haben.

Diese Phosphordekamolybdänsäure, H
3
PMo 10O S4 , ist wahrscheinlich so

constituirt, dass die zweiwerthigen Gruppen MoO s
durch SauerstorTatome mit

einander verbunden sind, so zwar, dass die erste Hydroxyl, die letzte den

Phosphorsäurerest O -PO (OH), gebunden enthält:

HO MoOj O MOj O MoO, .... MoO, 0 • MoO a
OPO(OH) 9 .

Die Säure löst sich leicht in Wasser und in Säuren. Aus der wässrigen

Lösung der wie vorhin dargestellten Säure krystallisiren schön tesserale Oktaeder

von gelber Farbe, welche 24 Mol. Krystallwasser enthalten. Aus salpetersaurer

Lösung krystallisiren rhombische Prismen, welche 19 Mol. Wasser enthalten. Die-

selben gehen bei Gegenwart von Wasser leicht in die oktaedrische Form über.

Die Salze des Ammoniums, Kaliums, Rubidiums, Cäsiums, Thalliums und

der organischen Ammonbasen liefern mit der Phosphordekamolybdänsäure gelbe

Niederschläge, welche auch bei Gegenwart starker Säuren unlöslich sind; die

Salze des Natriums, Lithiums und der meisten übrigen Metalle (Ausnahme ist

Wismut, dessen Phosphat in salpetersaurer Lösung unlöslich ist) sind in Wasser

bezw. sauren Flüssigkeiten löslich.

Ammoniumphosphordekamolybdat. Der in der salpetersauren Lösung

von Ammoniummolybdat durch Phosphorsäure oder Natriumphosphat erzeugte

gelbe Niederschlag hat getrocknet die Zusammensetzung (NH4 ) 3PMo 10O, 4

-f- H 90. Das Salz scheint nicht zu krystallisiren. Debray hat indessen durch

Mischen der salpetersauren Molybdatlösung mit Natriumpyrophosphatlösung gelbe,

Digitized by Google



36o der Chemie.

glänzenzende Krystalle erhalten, die sich langsam bilden in dem Maasse als die

Pyrophosphorsäure sich in Orthophosphorsäure umwandelt. Auf der Bildung des

Ammonphosphormolybdats beruhen analytische Verfahren zur Bestimmung sowohl

der Phosphorsäure, als auch des Ammoniaks und organischer Basen.

Kaliumphosphordekamolybdat, K sPMo, 0O 34 -f-

H

sO, gleicht dem
Ammonsalz und wird wie dieses erhalten. Beim Glühen schmilzt es, ohne sich

zu zersetzen. Beim Erkalten erstarrt es zu einem Haufwerk von Krystallen.

Diphosphorpentamolybdänsäure. Die Salze dieser Säure sind weiss

und im Allgemeinen sehr löslich und nur bei Gegenwart von Alkali beständig,

während sie durch Säuren zersetzt werden. Man kann daher die Säure nicht

isoliren. Man erhält die Salze durch Einwirkung von Alkalien, auch von Ammo-
niak [Zenker (50), Rammelsberc (51)] auf die Salze der Phosphordekamolybdän-

säure, wobei ausserdem neutrales Molybdat entsteht.

2(NH 4),PMo 10OJ4 -+- 30NH,+ 15H,0 = (NH4 ) e
P

f
Mo sO„+ 15(NH

4 ) sMo0 4 .

Die farblosen Lösungen der Salze werden durch Säuren wiederum so zersetzt,

dass Phosphate und gelbe Phosphordekamolybdate entstehen:

2(NH4 ) fi
P,Mo sO s , = 3(NH4),P0 4 -h (NH4 ) 3PMo 10O S4 .

Das Ammoniumsalz, welches lange, glänzende, trikline Säulen mit 7 Mol.

Krystallwasser bildet, erhält man auch, wenn man bei Gegenwart von Ammoniak-

Überschuss ein Gemisch von Ammoniummolybdat und Ammoniumphosphat, so-

dass 2 Mol. Phosphorsaure auf 5 Mol. Molybdänsäurc kommen, eindampft.

Das mit 7H aO krystallisirende Kaliumsalz ist durch Glühen eines Gemenges
von Ammoniumphosphormolybdat und Kaliumnitrat, Auslaugen der Schmelze mit

Wasser und Eindampfen der Lösung zur Krystallisation dargestellt worden.

Die weissen Diphosphorpentamolybdate liefern eine grosse Zahl von Doppel-

salzen. Sie verbinden sich auch mit Nitraten zu gut krystallisirenden Salzen,

z. B. K 6
P

aMo 50S3-2KN0 3 H- 3H 8
0.

Arsenmolybdänsäuren. Wie H. Rose (52) zuerst gezeigt hat, giebt

molybdänsaures Ammoniak in salpetersaurer Lösung mit Arsensäuren einen

gelben Niederschlag, der nach Debray dem Phosphordekamolybdat durchaus ent-

spricht und die Zusammensetzung (NH4),AsMo 10O S4 hat Man gewinnt aus

diesem Salze die Arsendekamolybdänsäure durch Kochen mit Königswasser.

Allein beim Eindampfen treten stets Zersetzungen ein, sodass der getrocknete

Rückstand neben gelber Arsendekamolybdänsäure auch Molybdänsäure und Di-

arsenhexamolybdänsäure enthält Man behandelt den Rückstand mit wenig

Wasser, welches die Arsenmolybdänsäuren auflöst. Nach Zusatz von etwas

Salpetersäure lässt man die Lösung langsam verdunsten. Aus der syrupdick ge-

wordenen Lösung scheidet sich allmählich ein Gemisch schöner gelber und

weisser Krystalle ab, die man mechanisch von einander trennen kann. Die

gelben, rhombischen Prismen bilden die Arsendekamolybdänsäure,
H 3AsMo 10O 34 -h 12H aO.

Die weissen Prismen werden von der Diarsenhexamolybdän säure,

H 5As,Mo 60 S8 -f- IIHjOj gebildet. Dieselben werden bei Ueberschuss von Salpeter-

säure undurchsichtig. Gegen Einwirkung von Säuren ist die Verbindung beständig.

Bei der Neutralisation mit Alkali erhält man einen weissen, gelatinösen Nieder-

schlag, der in kaltem Wasser wenig löslich ist, sich aber sowohl in Säuren als

auch in Alkalien auflöst. Das Ammoniumsalz hat die Zusammensetzung
(NH

4 ) 4H As,Mo
4O i8 . Durch Säuren wird dasselbe in das krystallisirbare saure
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Salz, (NH4)H 4AsaMo 6Oa8 übergeführt. Man erhält dies Salz auch durch Mischen

der salpetersauren Lösung von Ammoniummolybdat mit der theoretischen Menge
Arsensäure. Aus der concentrirten Lösung scheiden sich bei 50—60° grosse, sehr

glänzende quadratische Oktaeder aus. Bei höherer Temperatur bildet sich etwas

gelbes Arsendekamolybdat, bei niedrigerer Temperatur ein höher gewässertes, an

der Luft verwitterndes Salz.

Kieselmolybdänsäuren. Die Alkalimolybdate geben mit den kieselsauren

Alkalien bei Gegenwart von freier Salpetersäure gelbe Niederschläge, die sich

in Ammoniak sowohl als auch in freien Säuren lösen [(Knop (53), Richter (54)].

Genauer untersucht sind diese Verbindungen von Parmentier (30).

Wenn man das aus dem Ammonitimsilicomolybdat oder anderweitig dar

gestellte Quecksilberoxydulsalz mit Salzsäure zersetzt, so erhält man neben sich

ausscheidendem Quecksilberchlorür eine gelbe Lösung. Ein Ueberschuss von

Salzsäure soll vermieden werden, da das Quecksilbersilicomolybdat gewöhnlich

etwas Quecksilbernitrat enthält, sich also etwas Königswasser bilden würde,

welches auf die Kieselmolybdänsäure zersetzend einwirkt Spuren von Queck-

silber werden aus der Lösung durch einige Schwefelwasserstoff-Gasblasen entfernt.

Dabei kann die Lösung in Folge von Reduction grün bis blau werden. An der

Luft tritt aber wieder Oxydation ein; auch Chlor stellt die ursprüngliche gelbe

Farbe wieder her. Durch gelindes Erwärmen der Lösung auf höchstens 50° kann

man dieselbe soweit concentriren, dass Krystallisation eintritt. Es scheidet sich

dann die

Kieseldodekamolybdänsäure,SiO
a
12MoO

3
4-26H aOoderH 4

SiMoiaO40

-+- 24H aO, in durchsichtigen, gelben, regulären Würfeloktaedern aus. Dieselben

schmelzen bei 45° in ihrem Krystallwasser und zersetzen sich noch unter 100°;

bei stärkerem Erhitzen bleibt ein Rückstand von Kieselsäure. Die Säure ist sehr

leicht löslich in Wasser, auch in Säuren, welche aber, besonders Schwefelsäure

und Königswasser, beim Erwärmen Zersetzung unter Abscheidung von Kiesel-

säure herbeiführen. Auch Basen bewirken die Bildung mehr oder weniger com-

plexer Zersetzungsprodukte. Salzbildung findet nur in sauren Lösungen statt.

Ueberschüssjges Ammoniak und Alkalicarbonate fällen die Kieselsäure zum
grössten Theil, indem gewöhnliche Molybdate entstehen, die aber etwas Kiesel-

säure zurückhalten. Die Säure giebt mit den meisten Metallsalzen keine Fällung,

nur das Thallium und das Quecksilberoxydulsalz sind wenig Töslich, mit Ammo-
niak entsteht in concentrirter Lösung ein Niederschlag; ebenso verursachen Al-

kaloide oder deren Salze, sowie Aminbasen Fällungen, selbst in verdünnten

Lösungen. Die Silicomolybdate des Kaliums, Natriums, Lithiums sind sehr lös-

lich, die des Cäsiums und Rubidiums wenig löslich.

Ammoniumsilicomolybdat, (NH4 ) 4
SiMo iaO40 -h 8H aO. Dies Salz ist

am leichtesten rein zu erhalten. Man kann auf gelatinöse Kieselsäure sehr saure

Molybdate, z. B. das Ammoniumoctomolybdat einwirken lassen. Leichter ent-

steht es, wenn man einer Lösung von Ammoniummolybdat in Salpetersäure dia-

lysirte Kieselsäure oder die Lösung eines Alkalisilicats in Salpetersäure hinzusetzt.

Die anfangs farblose Flüssigkeit wird gelb, besonders bei einer Temperatur von

70°, und beim Erkalten scheidet sich das Salz in Form gelber Krystalle aus.

Die mikroskopischen Oktaeder, die, wie das Verhalten gegen polarisirtes Licht

zeigt, nicht dem regulären System angehören, sind in Wasser, besonders in

warmem, löslich. Wenn sie in zugeschmolzenen Röhren auf 160° erhitzt werden,

so tritt Zersetzung ein, indem sich weisse Kieselmolybdate bilden.
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Kaliumsilicomolybdat, K 4 SiMo, 8O40 -h UH 20, entsteht bei der Ein-

wirkung der Kieselmolybdänsäure auf Chlorkalium. Durch Eindampfen der

Lösung und Abkühlung scheiden sich lange, gelbe Nadeln aus, die man um-

krystallisiren kann. Das Salz verwittert leicht. Wenn man so wie bei der Dar-

stellung des Ammoniaksalzes verfahrt und Kieselsäure auf die salpetersaure

Lösung von Kaliummolybdat einwirken lässt, so erhält man beim Eindampfen

der Lösung prachtvolle, gelbe Krystalle, die aber eine complicirter zusammen-

gesetzte Verbindung darstellen, insofern sie auch Salpetersäure enthalten. Ein

analoges Ammoniaksalz entsteht, wenn man die Lösungen von Ammoniumsilico-

molybdat mit Ammoniumnitrat erhitzt.

Parmentier hat noch die Silicomolybdate des Silbers, Thalliums, Queck-

silberoxyduls, Rubidiums und Cäsiums beschrieben.

Ausser den erwähnten giebt es noch weisse Silicomolybdate, die sich in der

Regel zugleich mit den gelben Salzen bilden. Sie entstehen ferner, wenn man
gallertartige Kieselsäure mit sehr sauren Molybdaten bei Siedehitze oder in

erhitzten zugeschroolzenen Röhren behandelt oder die gelben Salze durch Er-

hitzen zersetzt. Diese weissen Salze sind schwer löslich. Fluorwasserstoffsäure

entzieht ihnen nicht sämmtliche Kieselsäure. Sie sind noch nicht genau unter-

sucht worden. Die Aehnlichkeit, welche die Silicomolybdate mit den Phosphor-

molybdaten in Bezug auf äussere Form und Löslichkeit darbieten, kann zu Irr-

thümern Veranlassung geben, wenn man die Phosphorsäure in Gegenwart von

Kieselsäure als phosphormolybdänsaures Ammoniak bestimmen will. In solchen

Fällen muss man die Kieselsäure vorher nach bekannten Methoden abscheiden.

Halogen verbin düngen.

Molybdänchlorür, MoCl,, entsteht nach Blomstrand (16), wenn man

über reines, stark erhitztes Molybdänsesquichlorid einen Strom Kohlensäure

leitet. Dabei verflüchtigt sich Bichlorid, und das Molybdänchlorid bleibt zurück:

Mo,Cl 6
= MoCl

4 -t- MoCl,.

Liechti und Kempe (io), haben das Verfahren insofern modificirt, als sie das

Chlorid, auf mehrere Schiffchen verteilt, in die Glühröhre bringen. Das erste

Schiffchen enthält immer ein unreines Produkt, welches aber durch Waschen mit

einer geringen Menge verdünnter Salpetersäure gereinigt werden kann.

Das Chlorür entsteht ferner noch neben Sesquichlorid, wenn man Molybdän

wiederholt mit Quecksilberchlorid erwärmt; weiter, wenn man ein Gemisch von

Kohlensäure und Chlor auf Molybdän einwirken lässt, sowie bei der Bereitung

des Pentachlorids, MoCl 5 .

Das Molybdänchlorür ist amorph, von gelblicher Farbe, unveränderlich an

der Luft und nur sehr schwer zu verflüchtigen. Beim Erhitzen an der Luft ver-

wandelt es sich unter Ausgabe weisser Dämpfe in schwarzes Oxyd, dann in

Molybdänsäureanhydrid. Es ist unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol und

Aether. Beim Verdampfen der Lösungen scheidet es sich in amorphem Zustand

aus. In Säuren ist es löslich. Ammoniak verwandelt es in einen stickstofTreichen

Körper. Concentrirte Alkalilösungen zersetzen es beim Sieden, indem Molybdän-

hydroxydul entsteht. Mit verdünnten Alkalilösungen giebt es eine gelbliche

Flüssigkeit, aus welcher beim Stehen an der Luft sich ein Hydrat als Molybdän

oxychlorür ausscheidet. Einleiten von Kohlensäure oder Zusatz von Essigsäure

bewirkt sofort die Ausscheidung dieser Verbindung.
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Das Molybdänchlorür bildet nach Blomstrand (16) mit Wasser die krystalli-

sirenden, gelben Hydrate MoCl
a
--H aO und MoCl, + 2H

a
O; nach Liechti

und Kempe entsteht auch das Hydrat MoCl 5
4- 3H,0 beim Erkalten der Lösung

des Chlorids in heisser Salzsäure in Form langer, glänzender Nadeln.

Es existiren nach Blomstrand zwei Hydrate eines Oxychlorids, Mo 3OCl 4 ,

welches durch Einwirkung von Kalihydrat auf Molybdänchlorür sich bildet:

3MoCl s -l- 2KHO = 2KC1 4- H 80 + Mo,Cl 4 C\

Das Hydrat Mo,OCl4 -f- 3H 8
0 entsteht durch Behandlung einer alkalischen

Lösung von Molybdänchlorür mit Essigsäure. Es ist ämorph, unlöslich in Wasser

und in Alkohol, löslich in Säuren, mit welchen es sich vereinigt. Das Hydrat

Mo sOCl 4 -t- 9HjO wird krystallisirt erhalten, wenn die Kohlensäure der Luft all-

mählich auf die Lösung des Molybdänchlorürs in Alkali einwirkt, oder wenn diese

Lösung mit Salmiak behandelt wird. Auch dieser Körper vereinigt sich mit

Säuren zu salzartigen Verbindungen.

Molybdänsesquichlorid, Mo„Cl 8 oder MoCI
8 , wurde von Berzelius,

der es als Chlorür auffasste, durch Glühen von gepulvertem Molybdän im Dampf
der Verbindung MoQj erhalten, wobei eine nach dem Erkalten dunkelrothe

Masse sich bildet. Der Körper ist nach Blomstrand nicht rein. Dieser erhielt

das reine Chlorid durch Erhitzen des Pentachlorids, MoCl 5 , in einem luftfreien

Strome von Kohlensäure. Die von dem Gasstrome mitgerissenen Dämpfe ver-

dichten sich an den kälteren Stellen der Röhren zu Krystallen. Liechti und

Kempe empfehlen, bei Ausführung der Operation das Pentachlorid in getrennten

Portionen anzuwenden und die Temperatur nicht über 250° zu steigern.

Das Sesquichlorid verändert sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht an der

Luft; bei höherer Temperatur giebt es anfangs weisse, dann braune, schliesslich

dunkelblaue Dämpfe aus, indem Molybdänchlorür zurückbleibt. In kaltem Wasser

ist das Sesquichlorid unlöslich; siedendes Wasser zersetzt dasselbe, indem eine

braune Lösung entsteht, aus welcher durch Soda Molybdänhydroxyd gefällt wird.

Die Alkalien zersetzen das Sesquichlorid unter Bildung von Hydroxyd. Ammoniak
wirkt in der Kälte nur langsam darauf ein, in der Wärme bildet es ein braunes,

stickstoffhaltiges Pulver. Salzsäure löst das Chlorid auch in der Wärme nicht,

Salpetersäure greift es leicht an.

Ein Hydrat des Sesquichlorids entsteht durch Lösen von Molybdänhydroxyd

in Salzsäure. Beim Verdampfen der dunkelbraunen Lösung scheidet sich eine

amorphe Masse aus, die sich in viel Wasser wieder auflöst. Bei vollständigem

Eintrocknen im Vacuum bleibt ein schwarzes Pulver von Oxychlorid, welches

in Wasser unlöslich ist.

Molybdäntetrachlorid, MoCl
4 , entsteht bei der Zersetzung des Sesqui-

chlorids durch Wärme. Beim Erhitzen des letzteren im Kohlensäurestrom werden

die Dämpfe des Tetrachlorids mit fortgerissen, und Molybdänchlorür bleibt zurück.

Die gelben Dämpfe verdichten sich zu einem krystallinischen Pulver. An der

Luft verändert sich das Tetrachlorid leicht. Auch beim Erwärmen in Kohlen-

säure tritt Zersetzung ein, indem wahrscheinlich Molybdänpentachlorid und -chlorür

entstehen. Beim Erhitzen in offenen Röhren entstehen Oxychloride unter Ent-

weichen von Chlor und Chlorwasserstoff. In Wasser löst es sich leicht unter

bedeutender Wärmeentwickelung.

Ein Hydrat des Tetrachlorids entsteht nach Berzelius durch Lösen von

Molybdänbioxyd in Salzsäure und Verdampfen der Lösung. Die amorphe Masse

ist in Wasser leicht löslich und oxydirt sich an der Luft.
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Molybdänpentachlorid, MoCl 5 , bildet sich leicht, wenn man Chlorgas

Uber oxydfreies Molybdän leitet. Bei erhöhter Temperatur tritt starkes Erglühen

ein, indem sich dunkelrothe Dämpfe entwickeln, die sich zu krystallinischen

Schuppen verdichten [Berzei.ius, Debrav (49)]. Liechti und Kempe leiten über

unreines Molybdän erst Chlorwasserstoff, um alle Oxyde zu entfernen, lassen

dann die Röhre, die mit Chlorgas gefüllt wird, erkalten und erwärmen von

neuem zur Destillation des Clorids. Blomstrand benutzte Schwefelmolybdän

oder ein Gemisch von Molybdänbioxyd und Kohle. Das so erhaltene Produkt

bildet glänzende Krystalle, die dem Jod ähnlich sehen. Das Chlorid schmilzt

bei 194° und siedet bei 268°, indem es dunkelrothe Dämpfe bildet. Durch Be-

stimmung der Dampfdichte stellte Debray die richtige Zusammensetzung fest.

Der dunkelrothe Dampf hat bei 350° das Vol.-Gew. 0 40 bis 9 53. Berzelius

und Blomstrand hatten den Körper als Tetrachlorid aufgefasst.

Das Pentachlorid sublimirt unzersetzt im Chlorgas und im Kohlensäurestrom.

In trockener Luft und beim Erhitzen unter Luftzutritt verwandelt es sich in

Oxychlorid Mo0
3 Cl. An feuchter Luft stösst es Dämpfe aus, wird grünlich und

zerfliesst allmählich. Es löst sich in Wasser unter starker Wärmeentwicklung.

Aus der Lösung wird durch Ammoniak Molybdänbioxydhydrat gefällt, indem

Molybdänsäure zurückbleibt. Mit Phosphoroxychlorid bildet Molybdänpenta-

chlorid die Verbindung POCl
8
-MoCl

5 . Dieselbe wird auch durch Erhitzen von

3 Mol. Phosphorpentachlorid mit 1 Mol. Molybdäntrioxyd auf 170° im zugeschmol-

zcnen Glasrohr erhalten und bildet schwarzgrüne Krystalle, die bei 125 bis 127°

schmelzen, an der Luft sich rasch zersetzen und in Schwefelkohlenstoff löslich

sind. Bei 170° siedet die Verbindung unter Zersetzung [Piutti (55)].

Molybdänoxydich lorid, MoO sCl 8 , entsteht, wenn Chlor über erhitztes

Molybdänbioxyd geleitet wird. H. Rose empfiehlt, Molybdänsäure mit Schwefel-

säure und Kaliumsulfat in einer Retorte zu erhitzen, bis keine Schwefelsäure

mehr entweicht. Dann mischt man der Masse Kochsalz zu, worauf bei Steigerung

der Temperatur das Oxychlorid krystallinisch in gelben Blättchen sublimirt. Es

ist löslich in Wasser.

Ein isomeres ß-Molybdändioxydichlorid, MoO sCl 8 , entsteht nach Blom-

strand, wenn man Molybdänsesquioxypentachlorid bei unvollkommenem Luftzutritt

wiederholt sublimirt, wobei es in quadratischen, gelblichen Tafeln erhalten wird.

Bei wiederholter Sublimation geht es in die amorphe Form über.

Molybdänoxytetrachlorid, MoOCl
4 , ist von Blomstrand durch Erhitzen

eines Gemisches von Molybdändioxyd und Kohle im Chlorstrom erhalten worden.

NachPüTTBACH (56) stellt man dasselbe dar, indem man entsprechende Mengen

Molybdänmetall und Molybdändioxyd beide getrennt in eine stellenweise verengte

Glasröhre bringt und Chlor darüber leitet, welches zunächst auf das Molyb-

dän einwirkt. Das Molybdänpentachlorid sublimirt dann im Chlorstrome Uber

das Dioxyd, wobei zuerst Mo0aG s , dann MoOCl
4

entsteht. Dieses bildet einen

braunrothen Dampf, der zu einer grünen Masse erstarrt. An der Luft zerfliesst

das Oxychlorid zu einer blauen Flüssigkeit. Mit Wasser zersetzt es sich unter

heftiger Reaction, indem eine blaue Lösung entsteht, aus der sich allmählich

ein blauer Niederschlag absetzt.

Ein Molybdänhydroxydchlorid, Mo0
8
HsCl, oder MoO(OH)4Cl„

hat Debray (37) dargestellt, indem er gasförmigen Chlorwasserstoff auf Molybdän-

säureanhydrid oder eine andere Sauerstoffverbindung des Molybdäns bei 200°

einwirken Hess. Der Körper ist weiss, krystallisirt in langen Nadeln, verflüchtigt
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sich leicht und ist sehr löslich in Wasser. Durch Einwirkung von Wärme wird

derselbe in Chlorwasserstoff und Molybdänsäureanhydrid zerlegt. Die Lösung

hinterlässt beim Verdampfen amorphe Molybdänsäure.

Dimolybdänoxypentachlorid, Mo,0,Clj oder Mo 4O 0Cl10 . Diese eigentümliche

Verbindung, in welcher je zwei Molybdänatome durch ein Sauerstoffatom zusammengehalten zu

sein scheinen, entsteht nach Blomstrand neben MoO,Cl
2
beim Erhitzen von Molybdänscsquioxyd

im Chlorstrom. Durch Sublimation in einer Wasserstoffatmosphäre gereinigt, bildet es schwarz-

braune Prismen. Es schmilzt leicht, bildet einen dunkelbraunrothen Dampf und wird von Wasser

leicht gelöst. Die Lösung zersetzt sich bald unter Abscheidung eines blauen Niederschlags.

Ein Dimolybdänoxy tetrachlorid, Mo
t
O,Cl t , entsteht nach Puttbach als braunes

Sublimat bei dessen Methode zur Darstellung des Oxychlorids, MoOCl
4

.

Dimolybdänoxyhexachlorid, Mo,0,Cl
6 , entsteht nach Blomstrand, wenn das Oxy-

chlorid, MoO Cl
4 , im Kohlensäurestrom wiederholt sublimirt wird. Es bildet dunkelviolette, rubin-

roth durchscheinende Prismen, die schwer sublimirbar sind und sich in Wasser lösen.

Trimolybdänoxychlorid, MOjOjCl,, entsteht nach Püttbach (56) bei stärkerem Er-

hitzen der vorigen Verbindung im Kohlensäurestrom neben den Oxychloriden MoOCl
4
und

MoO,Cl,. Es bildet rothe, sternförmig gruppirte Nad:ln, die an der Luft beständig sind, weder

von Salzsäure, noch von Salpetersäure angegriffen werden, in heisser Schwefelsäure und Salpeter-

säure sich aber auflösen.

Ein Trimolybdänoxychlorid, Mo,O
sCl r , bildet sich beim Erhitzen des Oxychlorids

MoOCl
4
im Wasserstoffstrome neben metallischem Molybdän und dem Oxychlorid MoO,Cl,

als dunkelvioletter, nadclförmig krystallisirter Körper, der leicht sublimirt, in Wasser unlöslich,

in Salzsäure schwer, in Salpetersäure und Alkalien leicht und farblos löslich ist.

Das von Blomstrand angegebene Oxychlorid, Mo
9O lt

Cl
s ,, ist das Oxytetrachlorid, MoOCI

4
.

Molybdänbromür, MoBrs . Das Molybdänsesquibromid zersetzt sich beim

Glühen in Brom und Molybdänbromür. Nach Blomstrand entsteht das letztere

auch durch starkes Erhitzen von Molybdän in Bromdampf; man trennt es durch

Abschlämmen von unangegriflenem Molybdän. Attf.rberg (58) hat es dargestellt,

indem er ein Gemisch von Kohlensäure und Bromdampf über erhitztes Molybdän

leitete. Das Bromür ist nicht flüchtig, unlöslich in Wasser und Säuren. Concen-

trirte Alkalien zersetzen es zu Molybdänhydroxydul. Verdünnte Alkahlauge löst

es, indem sich Trimolybdänoxychlorid und Alkalibromid bilden:

3MoBra
-+- 2KHO = Mo

3
Br40 H

aO -+- 2KBr.

Molybdänsesquibromid, Mo,Br6 , entsteht als Hauptprodukt bei der

Einwirkung von Brom auf Molybdän oder auf ein Gemisch von Molybdänbioxyd

und Kohle bei massig hoher Temperatur. Es ist dunkelgrün und bildet dünne,

verfilzte Nadeln. Durch starke Wärme wird es in Bromür und freies Brom zerlegt.

Wasser löst es nicht, benetzt es sogar nicht. Auch Säuren greifen es nicht an.

Verdünnte Alkalien, besonders beim Sieden, bewirken die Bildung von Molybdän-

hydroxyd.

Molybdäntetrabromid, MoBr
4 , entsteht in geringer Menge bei Zersetzung

des Molybdänsesquibromids und bei Einwirkung von Brom auf Molybdän. Es bildet

schwarze, glänzende Nadeln, die beim Erhitzen zersetzt werden. Die Krystallc

sind zerfliesslich und geben mit Wasser eine dunkelbraune Lösung, aus welcher

Alkalien Molybdänbioxydhydrat fällen. Da die Temperatur, bei welcher das

Tetrabromid sich bildet, seiner Zersetzungstemperatur sehr nahe liegt, so erhält

man immer nur eine geringe Ausbeute daran (Blomstrand).

Molybdänoxybromid, MoO sBr8 ,
entsteht, analog dem entsprechenden

Oxychlorid, durch Einwirkung von Brom auf erhitztes Molybdänbioxyd. Ferner

kann man es darstellen durch Zusammenschmelzen von Molybdänsäure mit
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Phosphorsäure oder Borsäure und Erhitzen der pulverisirten Masse mit Brom-

kalium. Ks bildet orangerothe Krystallblätter von eigenthümlichem Fettglanz,

welche zerfliesslich sind und mit Wasser eine farblose Lösung geben.

Das Oxybromid, Mo
3
OBr4 , bildet nach Blomstranu mit Wasser drei

Hydrate, Mo
3
OBr

4 + H,0, Mo 3OBr4 -f- 3H,0, Mo,OBr
4
+- oH,0. Das letzte

Hydrat ist als Mo 3Br4
(OH)

4 -h 8H sO aufzufassen; es entsteht, wenn man
Molybdänbromür in Alkali löst und die Lösung an der Luft der langsamen Ein-

wirkung der Kohlensäure aussetzt. Es bildet goldgelbe, glänzende, kleine

Krystalle. Durch Einwirkung von Salmiak auf die siedende alkalische Molybdän-

bromiirlösung entstehen grössere, rhomboedrische, fast würfelförmige Krystalle.

Die Verbindung verliert leicht Wasser und geht in das dreifach gewässerte Oxy-

bromid über, welches eine mennigerothe Masse ist, die beim Verdunsten im Va-

cuum in die Verbindung Mo
3
OBr

4 -t- H,0 oder Mo
3
Br4(OH) j , Tetrabrom-

molybdänhydroxyd, übergeht.

Atterberg (58) hat au» diesem Körper mit Säuren Salze dargestellt, die im Allgemeinen

gelb und amorph sind. Folgende Verbindungen hat derselbe analysirt: Brommolybdän-
chlorid, Mo

>
Br

4
Cl,-t-3HjO, Brommoly bdänfluorid, Mo,Br

4
Fl,-+- 3H,0, Brommolyb-

dänjodid, in DoppelVerbindung mit dem Hydroxyd 2(Mo
3Br4J | )< Mo s

Br
4
(OH)j -+- 8H,0,

Brommoly bdänbromid, Mo 3 Br4
Br, -+- 3H,0, ßroramolybdänsulfat, Mo,Br

4
S0

4

-+-3H,0, Brommolybdän Chromat, Mo,Br
4

• Crü
4

2H
30, Brommolybdänmolybdat,

Mo,Br
4
.Mo0 6|-+- 2H s

O, Brommoly bdänpyrophosphat, Mo,Br
4
H

J
P,0

T + H,0, Brom-
molybdänoxalat, Mo,Br

4
C,0

4
--4H,0.

Jod wirkt nicht auf Molybdän ein. Berzelius erwähnt Verbindungen, die durch Losen

des Molybdänoxyds und -bioxyds in Jodwasscrstoffsäure entstehen. Dieselben sind aber nicht

genauer untersucht worden.

Molybdänfluo rid. Gladstone (59) hat das grüne Molybdänchlorid mit

Fluorwasserstoffsäure behandelt. Dabei tritt eine purpurrothe Färbung auf, die

bald wieder verschwindet. Es bildet sich ein weisser Niederschlag, der in über-

schüssiger Flusssäure unlöslich ist, aber mit Salzsäure die ursprüngliche grüne

Farbe wieder annimmt. Der krystallinische Niederschlag ist wasserfrei und un-

löslich in Wasser, wird aber von siedendem Wasser zersetzt. Bei Rothgluth

schmilzt der Körper, wird gelb und giebt ein weisses Sublimat. Salzsäure und

Salpetersäure lösen ihn leicht. Mit Schwelelsäure in der Wärme entwickelt er

Salzsäure und Fluorwasserstoff. Ammoniak greift ihn nicht an. Mit Kalilauge

entsteht eine Lösung, in welcher Salzsäure eine Fällung hervorbringt.

Ein Molybdän o xy fluor id, MoO,Flr welches sich von dem Molybdäntrioxyd ableitet,

ist in freiem Zustande nicht bekannt; man kann es aber in der Lösung von Molybdäntrioxyd

in Flusssäurc annehmen, sowie in Verbindung mit Fluoriden anderer Metalle. Solche Doppcl-

verbindungen sind von Delakontaine (43) beschrieben worden. Dieselben krystallisiren meistens

gelb; sie verlieren beim Erhitzen an der Luft ihren Fluorgchalt und gehen in Molybdate über.

Das Fluorkalium-Molybdänoxy fluorid, 2 KF1 • MoO,Fl, -f- H 3
0 oder K,Mo0

4

-f-2KFl-MoFl 6 -r-2H s O, ist schon von Berzelius (60) analysirt worden. Es entsteht durch

Mischen von Flusssäure mit einer heissen Lösung von neutralem Kaliummolybdat oder durch Zusatz

von Kalihydrat zu einer Lösung von Molybdäntrioxyd und Flusssäure. Es krystallisirt in dünnen,

achteckigen Tafeln, die sich leicht in siedendem Wasser lösen. Das Salz ist luftbeständig; bei

100° verliert es Wasser. Beim Glühen schmilzt es zu einer gelben, dicken Flüssigkeit, indem es

unter Entwickclung von Fluorwasserstoff neutrales Kaliummolybdat bildet. Das Salz 2KF1«

2MoO,FI» -+- 2H,0 oder K
s
Mo0 4 -f MoFl6 -+- 2H,0 bildet sich, wenn man das vorige Salz in

überschüssiger Flusssäure löst oder wenn man ein saures Kaliummolybdat mit Flusssäurc behandelt.

Das Salz krystallisirt in durchsichtigen prismatischen Nadeln, die langsam verwittern.
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FIuorammonium-Moly bdänoxyfluorid, 2NH
4Fl-MoO sFl, 4- H,0, bildet schöne

dem Kaliumsalz isomorphe Tafeln, welche in Wasser sehr löslich sind. Es wird wie das Kalium-'

salz erhalten. Beim Erhitzen schmilzt es, entwickelt Wasserdampf, Fluorwasserstoff und Molybdän-

fluorid, während ein blauer Rückstand bleibt, der bei Rothgluth sich zu Molybdäntrioxyd oxydirt.

Das saure Salz, dem entsprechenden Kaliumsalze gleichend, entsteht durch Behandlung des

vorigen mit überschüssiger Flusssäure.

DELAFONTAINE hat noch ähnlich constituirte Salze des Natriums, Thalliums, Zinks, Cad-

miums, Kobalts und Nickels dargestellt.

Verbindungen mit Schwefel und Selen.

Molybdänbisulfid, MoS 2 . Dies Sulfid bildet das im hexagonalen System

krystallisirende Mineral Molybdänglan 2. Es gleicht im Aeusseren dem Graphit

und ist wie dieser so weich, dass man damit auf Papier schreiben kann; auf un-

glasirtem Porcellan giebt es einen dunkelgrünen Strich. Sein Vol.-Gew. ist

4*138- 4*069. Es ist unschmelzbar, oxydirt sich aber beim Erhitzen an der Luft,

indem sich schweflige Säure und Molybdäntrioxyd bilden. Siedende Schwefel-

säure bringt damit unter Entwickelung von schwefliger Säure eine blaue Lösung

hervor. Salpetersäure oxydirt es zu Molybdäntrioxyd.

Scheele stellte das Sulfid künstlich durch Erhitzen von Molybdänsäure und

Schwefel dar, Debray erhielt es in schönen Krystallblättern, indem er ein Ge-

misch von Molybdatcn und viel Kalk in einem Gasgemenge von Chlorwasserstoff

und Schwefelwasserstoff erhitzte. Es entsteht auch durch Glühen der höheren

Schwefelungsstufen bei Ausschluss der Luft.

Molybdäntrisulfid, MoS
3 ,

entsteht, wenn man die concentrirte Lösung

eines Alkalimolybdates mit Schwefelwasserstoff sättigt und dann die Flüssigkeit

mit verdünnter Salzsäure fällt. Der dunkelbraune Niederschlag wird durch

Trocknen fast schwarz. Durch Erhitzen zerlegt sich das Sulfid in Schwefel und

Bisulfid. Es ist in Alkalien wenig löslich, löst sich aber leicht in Schwefelalkalien.

Man kann das Trisulfid auch durch Lösen von Molybdänsäure oder einem Molyb-

dat in Alkalisulfid und Fällen der rothen Lösung durch eine Säure darstellen; in-

dessen kann dann Schwefel beigemengt sein. Die Fällung ist nur in der Wärme
vollständig.

S ulfomoly bdate. Diese Sulfosalze, die den molybdänsauren Salzen entsprechen, sind

von Berzeuus (61) entdeckt worden. Sic enthalten das Molybdäntrisulfid. Diejenigen der

Alkali- und Erdalkalimetalle sind in Wasser löslich. Die neutrale Lösung hat eine schön rothe

Farbe; bei Ueberschuss von Molybdänchlorid wird die Farbe braun, bei Ucberschuss der Sulfo-

base rostfarben. Die Sulfosalze bilden Krystalle, welche braun bis rubinroth, im reflectirten

Licht oft schön grün sind. Säuren entwickeln aus denselben Schwefelwasserstoff und fällen

braunschwarzes Molybdäntrisulfid. Beim Erhitzen werden sie zersetzt, indem entweder die Sulfo-

basc mehr Schwefel aufnimmt und Molybdänbisulfid entsteht, oder Schwefel sich verflüchtigt und

eine Verbindung oder ein Gemisch der Sulfobasc mit Molybdänbisulfid zurückbleibt. Die con-

centrtrtcn neutralen, wässrigen Lösungen halten sich an der Luft unverändert, werden aber bei

Gegenwart von Alkali oder Alkalisulfid zersetzt. Verdünnte Lösungen färben sich an der Luft

dunkler, indem Alkalithiosulfat entsteht und Molybdäntrisulfid frei wird ; in Folge von Zersetzung

scheidet sich dann Sulfid aus, und die Flüssigkeit wird blau.

Kaliumsulfomolybdat, K,MoS
4

. Zu seiner Darstellung mischt man Kaliumcarbonat

mit etwas mehr Schwefel, als zur Bildung des Persulfids erforderlich ist, setzt etwas Kohlepulver

zu, um etwa vorhandenes Kaliumsulfat zu reduciren, setzt dem Gemisch gepulvertes Molybdän-

bisulfid in grossem Ucberschuss zu und erhitzt das Ganze allmählich in einem Hessischen Tiegel

unter einer Kohlepulverdecke. Schliesslich erhitzt man 3 Stunden lang auf Weissgluth. Nach

dem Erkalten hat man eine poröse, schwarze Masse, die mit Wasser eine dunkelrothe, undurch-
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sichtige Lösung giebt. Man verdunstet dieselbe bei 40°. Die dunkelrothen Krystalle zeigen

einen prachtvoll grünen Reflex. Dieselben geben ein tiefrothes Pulver, das beim Reiben metall-

glänzend und grün wird. Nach längerer Zeit verliert das Salz seine schöne Farbe und wird

dunkelbraun.

Wenn man die nicht zu verdünnte Lösung des Kaliumsulfomolybdats mit einer zur völligen

Zersetzung nicht ausreichenden Menge Säure, z. B. Essigsäure, vermischt, so scheidet sich nichts

aus, aber die Farbe der Lösung wird dunkler, und bei freiwilliger Verdunstung wird die letztere

zunächst gelatinös und trocknet dann zu einer glänzenden, grauschwarzen Masse ein. Diese

stellt ein saures Sulfomolybdat dar.

Nach Krüss (62) ist die folgende Methode erfolgreicher zur Darstellung des Kaliumsalzes.

5 Grm. Kaliummolybdat werden in 10 Cbcm. Wasser gelöst und mit 50 Cbcm. Kalilauge vom

Vol.-Gew. 1-44— 1'48 übersättigt, worauf beim Einleiten von Schwefelwasserstoff das Salz

K,MoS
4

in schönen, rhombischen Krystallen ausfällt

Wenn man Krystalle von Kaliummolybdat in einer sauerstoffrreien Atmosphäre, z. B. im

Wasscrstoffstrom, erhitzt, so wird das Salz grau, und wenn man es jetzt in Wasser löst, so

scheidet sich graues Molybdänsulfid aus, und man erhält eine schön orange gefärbte Lösung.

Durch Eindampfen derselben bilden sich die rubinrothen Krystalle des Sulfomolybdats, umgeben

von einer gelben Salzauswitterung, die alsbald weich wird (Berzkuus).

Wenn man die Lösungen gleicher Theile Kaliumsulforoolybdat und Kaliumnitrat mit ein-

ander vermischt und langsam verdunsten lässt, so erhält man grüne, metallglänzende Krystalle

eines Doppelsalzcs, welche beim Erhitzen wie Schicsspulvcr verpuffen (Berzeuus).

Ammoniumsulfomolybdat, (NH
4 ) a
MoS

4 , entsteht durch Behandlung von neutralem

Ammoniummolybdat mit Schwefelwasserstoff oder durch Lösen von Molybdänsäure in Ammonium-

sulfhydrat und Kochen der Lösung, ferner durch Lösen von Molybdäntrisulfid in Ammonium-

sulfhydrat. Debrav hat das Salz in schönen Krystallen erhalten, die wie das Kaliumsalz im

durchfallenden Licht roth, im reflectirten Licht grün sind, indem er eine aus Gelbbleierz mit

Ammoniurasulfhydrat in der Wärme erhaltene Lösung sich selbst überliess.

Krüss (62) empfiehlt, eine Lösung von 5 Grm. Ammoniummolybdat, (NH 4 )sMo ;
0

J4

-+- 4H,0, in 15 Cbcm. Wasser zu lösen, mit 50 Cbcm. Ammoniak vom Vol.-Gew. 0*94 zu ver-

setzen und in die Lösung Schwefelwasserstoff einzuleiten, bis sich aus der anfangs gelben, dann

tiefrothen Flüssigkeit Krystalle ausscheiden.

Die Krystalle lassen sich nicht unzersetzt aufbewahren; bei 100° zersetzen sie sich unter

Verlust von Schwefelammonium.

Basisches Kaliumsulfodimolybdat, K
6
Mo

3
S

9 , entsteht nach Krüss, wenn man

5 Grm. Kaliummolybdat in 10 Cbcm. Wasser löst, 60 Cbcm. Kalilauge vom Vol.-Gew. 1 53— 156

zusetzt und Schwefelwasserstoff in die Lösung leitet. Es fällt dann plötzlich, indem sich

Schwefelwasserstoff entwickelt, ein Orangerothes, fein krystalli sirtes Salz von obiger Zusammen-

setzung aus. Dasselbe ist in Alkohol und Aether unlöslich, in Wasser ziemlich löslich. Die

orangegelbe Lösung zersetzt sich allmählich unter Entweichen von Schwefelwasserstoff und Ab-

scheidung eines dunkelbraunen Pulvers. Die Lösung giebt mit einer grossen Anzahl von Metall-

salzen Niederschläge, welche Salze der Säure H 6Mo 9S, zu sein scheinen.

Bariumsulfotrimolybdat, BaMo,S I0 , entsteht nach Berzeuus durch Kochen von

Schwefelbariumlösung mit überschüssigem Molybdäntrisulfid. Die siedend filtrirte Lösung liefert

beim Erkalten kleine, schön orangegelbe, glänzende Krystalle. Die Mutterlaugen enthalten neu-

trales Bariumsulfomolybdat, welches nicht zur Krystallisation zu bringen ist.

Berzelius hat noch eine Anzahl anderer Sulfomolybdate auf analoge Weise erhalten, die

aber nicht näher untersucht worden sind.

Kaliumsulfotetramolybdat, K
8
Mo

4
0

7S 9 . Dies Salz befindet sich in dem rollten

Oel, welches sich abscheidet, wenn eine Lösung von Kaliumtrimolybdat in Kaliumsulfhydrat

mit Alkohol versetzt wird. Das Oel wird wiederholt und rasch mit Alkohol ausgeschüttelt, bis

dieser kein Kaliumdisulfomolybdat mehr auflöst. Wenn man durch das von Alkohol völlig be-

freite Oel einen langsamen Luftstrom leitet, so scheiden sich gelbe Prismen von obiger Zu-
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sammensetzung aus [Krüss (62)]. Das Sah löst sich in Wasser mit goldgelber Farbe. Die

Lösung wird auf Zusatt von Essigsäure rothgelb und lässt dann allmählich allen Schwefel in

Form von Molybdäntrisulfid ausfallen. Mit Bariumsalzen giebt die Lösung einen gelben, mit

Kupfersalten einen rothbraunen, mit Bleisalzen einen gelbrothen Niederschlag.

Molybdäntetrasulfid, MoS
4 , entsteht nach Berzeliüs, wenn man eine Lösung aus im

UebcTSchuss angewendetem Trisulfid und Kaliumsulfid herstellt und die Lösung des Kaliumsulfo-

molybdats lange Zeit zum Sieden erhitzt. Es setzt sich dann ein schwarzes Pulver ab, welches

man mit kaltem Wasser auswäscht, bis das Waschwasser durch Säuren nicht mehr schwarzbraun,

sondern roth gefällt wird. Man behandelt die Masse dann mit heissem Wasser. Es bildet sich

eine dunkelrothe Lösung, die aus der Salzsäure einen dunkelrothen, voluminösen Niederschlag

fällt. Nach dem Auswaschen und Trocknen vermindert derselbe sein Volumen bedeutend, wird

grau und giebt ein zimmtbraunes Pulver. Nach der von BERZELIÜS angegebenen Methode be-

tragt die Ausbeute nur ^ $. Krüss (62) giebt folgende verbesserte Darstellungsweise an, welche

15—25 liefert. 30 Grm. Molybdänsäure werden mit 14 896 Grm. Kaliumcarbonat geschmolzen.

Nach dem Erkalten der gleichmässig gelben Schmelze wird der Kuchen von K,Mo,O
t

zerrieben

und mit 120 Cbcm. Wasser gekocht, hierauf wird schnell filtriit und das Filtrat mit 350 Cbcm.

verdünnt. Diese Lösung wird mit Schwefelwasserstoff gesättigt und dann auf dem Wasserbade

erwärmt, bis sich rothe, prismatische Krystalle ausscheiden. Beim Erkalten fallen ausserdem

noch Molybdändi- und -trisulfid, sowie gallertartige Sulfomolybdate aus. Die ganze Masse wird

dann mit 8—9 Liter eiskaltem Wasser versetzt und mehrere Stunden lang bei 0° sich selbst

Uberlassen. Die Sulfomolybdate lösen sich dann auf. Die am Boden befindlichen Krystall-

massen werden von der Lösung getrennt und mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis das

Filtrat mit Salzsäure kein Molybdäntrisulfid, sondern einen durchscheinenden, rothen, voluminösen

Niederschlag fallen lässt. Die auf dem Filter befindlichen Krystalle werden durch Behandeln

mit 30—40° warmem Wasser in Lösung gebracht und so von Molybdändi- und -trisulfid getrennt.

Aus der Lösung fällt Salzsäure das Tetrasulfid als voluminösen, rothbraunen Niederschlag. Zu

erleiden, indem dann ein dunkler gefärbter Niederschlag gefällt wird. Dies Sulfid hat in der

That die von Berzeliüs nur vermuthete Zusammensetzung MoS
4
und zeigt die von letzterem

angegebenen Eigenschaften.

Berzeliüs beschreibt eine Anzahl von Persulfomolybdaten, von denen die mit alkalischer

Basis mit dunkelrother Farbe nur in heissem Wasser löslich, die übrigen unlöslich sind. Säuren

scheiden daraus unter Schwefelwasserstoffentwicklung Molybdäntetrasulfid ab. Das Kaliumsalz

hat Berzkliüs einmal krystallisirt erhalten durch Behandlung einer Lösung von Kalium (bi)-

molybdat mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Lösung. Angeblich derselbe Körper ent-

steht, wenn eine Lösung von Kaliumsulfomolybdat mit Molybdäntrisulfid versetzt und einer

Temperatur von 60—80° ausgesetzt wird, wobei sich aus der dunkelbraunen Lösung eine

pulverige, amorphe Masse ausscheidet. Die Lösung derselben in 80° warmem Wasser giebt

beim Erkalten wieder eine amorphe Masse.

Alle diese von Berzkliüs beschriebenen, jedoch nicht analysirten Sulfosalzc sind nach

Krüss (62) weder reine, primäre, noch secundäre Persulfomolybdate , sondern Gemenge der-

selben mit andern Sulfo- und Oxymolybdaten.

Schwefelalkalien lösen das Molybdäntetrasulfid beim Kochen leicht mit schön rother Farbe

auf; diese Lösungen enthalten Persulfomolybdate.

Kaliumpersulfomolybdat, KHMoS,, bildet die rothen Krystalle, die sich bei der

Behandlung einer Lösung von Kaliumdimolybdat mit Schwefelwasserstorf ausscheiden. Die

Krystalle sind von MoS, und MoS
a

begleitet, während normales Kaliumsulfomolybdat in Lösung

bleibt. Die Trennung der drei Körper ist nur schwierig mittelst 40° warmen Wassers auszu-

führen. Die Lösung des primären Sulfomolybdate, KHMoS
s , zersetzt sich leicht unter Ab«

Scheidung eines rothbraunen Pulvers, so dass ein Umkrystallisiren nicht gut ausführbar ist.

Krüss (62) nimmt an, dass bei Behandlung des Kaliumdtmolybdate mit überschüssigem Schwefel-

wa^serstorTwasser sich zunächst das entsprechende KaliumpyTOSulfomolybdat bilde und dieses dann

folgende Reactionen eingehe:

LAOKMBua«, ChcaM. VII. 24
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1. KjMojS^HjS — KHMoSj-r-KHS + MoS,.

2. K t
Mo,S

T
= K,MoS 4 + MoS,.

Persulfomolybdänsäure, H,MoS 4 , wird aus den Lösungen des obigen Kaliumsaltes

durch verdünnte Salzsäure oder Essigsäure als voluminöser, durchscheinender, rother Niederschlag

gefällt. Derselbe muss möglichst schnell filtrirt und successive mit Wasser, Alkohol, Schwefel-

kohlenstoff* und Aether ausgewaschen werden. Beim Erhitzen unter Luftabschluss verliert die

Sulfosäure 1 Mo). Schwefelwasserstoff und geht in Molybciantetrasulfid Uber. An der Luft er-

hitzt, verwandelt sie sich in Molybdänsäure. In Wasser, Alkohol, Aether, Essigsäure unlöslich;

sie ist feucht von rotbbrauner Farbe, trocken bildet sie braunschwarze, spröde Massen. Durch

Ammoniak wird sie nicht angegriffen, in Natronlauge löst sie sich mit gelber Farbe. Kalium-

sulfhydrat löst die Sulfosäure in der Wärme, indem sich eine Lösung des primären Kalium-

persulfomolybdats bildet. Kaliummonosulfid löst sie schon in der Kälte zu einer dunkelbraunrothen

Flüssigkeit, die wahrscheinlich secundärcs Kaliumpersulfomolybdat enthält:

H,MoS
s+ K,S = K

J
MoSj-f-H,S.

Diese Lösung zersetzt sich leicht, sofort beim Kochen, indem unter Schwefelwasserstoff-

entwicklung Schwefel und Molybdäntrisulfid sich abscheiden [KrCss (62)].

Oxysulfomolybdate sind von Krüss (62) dargestellt worden. Sie sind als

Salze einer Molybdänsäure, H,Mo04 ,
anzusehen, in welcher 1 oder 2 Atome

Sauerstoff durch Schwefel ersetzt sind.

Monosulfomolybdänsäure, H sMoO s S. Das neutrale Natriumsalz der-

selben entsteht, wenn Molybdänsäure mit der berechneten Menge Natriumcarbonat

geschmolzen wird, bis alle Kohlensäure entwichen ist und die Schmelze eine

gleichmässig gelbe Farbe angenommen hat, und sodann das Natriumtrimolybdat,

Na2Mo sO 10 ,
gepulvert in soviel Natriumsulfhydrat eingetragen wird, als zu seiner

Lösung erforderlich ist Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich aus dieser Flüssig-

keit ein rothgelbes Oel aus, über welchem sich eine schön goldgelbe Lösung

befindet. Letztere sondert, nach der Trennung von dem Oel, einen hellgelben,

krystallinischen Niederschlag von der Zusammensetzung Na
s
MoO,S aus. Dies

Salz ist in Wasser mit goldgelber Farbe löslich, giebt mit Essigsäure eine grüne,

mit concentrirter Schwefelsäure eine tiefblaue Lösung, die beim Erwärmen grün

wird. Bariumsalze erzeugen in der Lösung des Salzes einen gelben, Zinksalze

einen gelblich weissen, Kupfersalze einen gelbgrünen Niederschlag. Die durch

Säuren in Freiheit gesetzte Monosulfomolybdänsäure zerfällt alsbald. Das gelbe

Oel erwies sich auch nach der Krystallisation nicht als einheitliche Substanz.

Dis ulfomolybdänsäure, H 3MoO a
Sj. Das gelbe Nadeln bildende Ammo-

niumsalz dieser Säure erhielt wahrscheinlich Debray (57) (1858), als er kalte con-

centrirte Lösungen von Ammoniumsulfhydrat und molybdänsaurem Ammoniak mit

einander vermischte, und Bodenstab (63) beschrieb dasselbe Salz, welches er durch

Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine stark mit Ammoniak übersättigte I^ösung

von Molybdänsäure in verdünnter Salzsäure und Kochen der Lösung des ent-

standenen rothen Niederschlags erhalten hatte. In beiden Fällen war das Salz

mit anderen Körpern vermengt. Nach Krüss erhält man das Ammoniumdisulfo-
molybdat, (NH4 ) sMoO,S 8 , auf folgende Weise in reinem Zustand. Eine

Lösung von 5 Grm. Ammoniummolybdat, (NH 4 ) 6Mo 7
O a4 -+- 4H

20, in 15 Cbcm.

Wasser wird mit 25 Cbcm. Ammoniak vom Vol.-Gew. 0 96 versetzt und bei 6°

mit Schwefelwasserstoff behandelt. Es fallen dann goldgelbe Nadeln aus, welche

mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und dann im Vacuum getrocknet

werden. Salzsäure scheidet aus der Lösung Molybdäntrisulfid aus. Das Salz ist

in Wasser mit goldgelber Farbe löslich.
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Kaliumdisulfomolybdat, K,Mo03S8 , entsteht in ähnlicher Weise wie das

Ammoniumsalz, wenn eine mit Kalihydrat versetzte Lösung von Kaliummolybdat

mit Schwefelwasserstoff behandelt wird, oder wenn Kaliumtrimolybdat, KjMojO, 0 ,

durch Schmelzen von Molybdänsäure mit Kaliumcarbonat erhalten, gepulvert in

Kaliumsulfhydratlösung eingetragen und die Lösung mit Alkohol versetzt wird.

Die goldgelbe Lösung muss von einem schweren, rothen Oel getrennt werden.

Das Salz bildet kleine, goldgelbe, hygroskopische Krystallnadeln, die in Wasser

leicht löslich sind. Salzsäure, langsamer Essigsäure scheiden aus der Lösung

Molybdäntrisulnd aus.

Das entsprechende Natriumsalz konnte nicht in krystallisirter Form erhalten

werden.

SauresAmmmoniumpyrodisulfomolybdat, (NH
4)HMoj0 4

S,, bildet sich,

wenn man eine concentrirte Lösung von heptamolybdänsaurem Ammoniak,

(NH 4)4Mo 7
Oa4 -f- 4HjO, bei 90° tropfenweise mit Ammoniumsulfhydrat versetzt.

Es scheidet sich ein teiner, rothgelber Niederschlag aus, der auf Zusatz von Salmiak

beim Erkalten der Flüssigkeit sich zu Flocken zusammenballt und beim Trocknen

rothbraun wird. Das Salz ist in Wasser mit gelber Farbe etwas löslich. Verdünnte

Natronlauge löst dasselbe zu einer röthlichgclben Flüssigkeit, aus welcher sich beim

Erkalten Natriumpyrodisulfomolybdänsäure ausscheidet; verdünnte Kalilauge giebt

auf diese Weise nur Spuren des Kaliumsalzes. Concentrirte Alkalilösung entzieht

dem Salze Schwefel und hinterlässt olivengrünes Molybdändioxyd. Bei der Be-

handlung mit Ammoniak löst sich ein Theil des Salzes mit goldgelber Farbe zu

Ammoniumdisulfomolybdat, während ein dunkelbrauner Rückstand bleibt, der

wahrscheinlich das Oxysulfid, MoOjS, darstellt. Behandelt man das Salz mit Über-

schüssigem Schwefelammonium, so erhält man eine dunkelrothe Auflösung, aus

welcher sich normales Ammoniumsulfomolybdat ausscheidet:

(NH4)HMo,0 4
S, H- 5(NH4),S = 2(NH4),MoS4 4- 7NH, 4H aO.

Primäres Kaliumpyrodisulfomolybdat erhält man, wenn man eine fast

zum Sieden erhitzte Lösung von Kaliummolybdat, K sMo0 4 , mit Kaliumsulihydrat

versetzt, worauf sich auf Zusatz von Chlorammonium ein citrongelber Niederschlag

bildet. Das Salz entsteht auch durch Einwirkung von verdünnter Kalilauge auf

die entsprechende Ammoniumverbindung. Es ist sehr leicht löslich in Wasser.

Die Salze der Pyrodimolybdänsulfosäure mit den Erdalkali-, Erd- und schweren

Metallen sind unlöslich und gelb bis braun gefärbt. Das Lithium- und Rubidium-

salz sind leicht, das Cäsiumsalz ist schwer in Wasser löslich.

Molybdänselenid, MoSe,. Wenn man die Lösung eines Molybdats mit SelenWasser-

stoff saltigt, so ftrbt sie sich dunkelbraun. Säuren fallen aus dieser Lösung ein braunes Selenid,

das indessen mit einem blaugrauen Körper vermischt ist [Uklsmann (64)].

Verbindungen mit Stickstoff und Phosphor.

Molybdännitrid, Mo s
Na . Durch Erhitzen von Molybdänpentachlorid oder

Molybdänsäure in Ammoniakgas entstehen nach Uhrlaub (32) die Verbindungen

MojNj und, bei gesteigerter Temperatur, Mo sN4
. Wühler giebt an, dass sich

durch Einwirkung der Molybdänchloride auf Salmiak ein schwarzer Körper von

halb metallischem Aussehen bildet, welcher Wasserstoff und Stickstoff enthält.

Schmelzendes Kalihydrat entwickelt aus demselben Ammoniak; er brennt an der

Luft unter Bildung von Molybdänsäureanhydrid. Uhrlaub beschreibt noch die

Verbindungen Mo aN 10H 4
und Mo 9N 10H 4 ,

Tuttle(6s) die Verbindung Mo a
N

4
H4 ,
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welche durch Einwirkung von Ammoniakgas auf das aus Chlor und Molybdän

erhaltene Chlorid entstehen. Alle diese Verbindungen gehen beim Erhitzen mit

Ammoniak auf Weissgluth in Molybdän über.

Molybdänphosphid.MoP, wurde von Wöhlkr und Rautenberg (66) durch

starkes Erhitzen eines Gemisches von Molybdänsäure und kalkhaltiger Phosphor-

säure im Kohletiegel dargestellt. Ks bildet sich eine metallische, graue Masse,

deren Hohlräume mit kleinen Krystallen ausgekleidet sind; man reinigt dieselbe

durch Waschen erst mit Salzsäure, dann mit Natronlauge. Das Phosphid hat

das Vol.-Gew. 6'17, ist schwer schmelzbar und leitet die Elektricität. An der

Luft oxydirt sich der Körper und wird durch Salpetersäure in Phosphorsäure und

Molybdänsäure verwandelt. In geschmolzenem Salpeter wird er unter Flammen-

erscheinung oxydirt. Im Chlorstrom erhitzt, bildet er unter Lichtenwickelung

Molybdänchlorid und Phosphorchlorür.

Analytisches Verhalten.

1. Molybdänsesquioxydsalze. Das Molybdänhydroxyd wird von Säuren

nur schwierig, nach dem Glühen gamicht gelöst. Die Salze sind in festem Zu

stände dunkelgrau oder schwarz, die Lösungen derselben schwarz oder bei Gegen-

wart von viel Säure dnnkelpurpurn und fast undurchsichtig. Der Geschmack

der Lösungen ist adstringirend, aber nicht gerade metallisch. Gegen Reagentien

verhalten sich die Lösungen folgendermaassen:

Kalihydrat, Ammoniak und Alkalicarbonate erzeugen einen braun-

schwarzen Niederschlag von Molybdänhydroxyd, der im Ueberschuss des Fällungs-

mittels unlöslich, bei Anwendung von Kaliumcarbonat oder -bicaibonat sehr

wenig löslich ist.

Kohlensaures Ammoniak fällt ebenfalls Molybdänhydroxyd, das sich im

Ueberschuss des Fällungsmittels vollständig auflöst und beim Kochen der Lösung

wieder ausfällt.

Natriumphosphat fälit braunschwarzes, unlösliches Phosphat.

Ferrocyankalium erzeugt einen dunkelbraunen, im Ueberschuss des Reagens

löslichen,

Ferricyankalium einen rothbraunen Niederschlag.

Schwefelwasserstoff fällt nicht sogleich, aber nach einiger Zeit braun-

schwarzes Molybdänsulfid.

Schwefelammonium bewirkt in der neutralen Lösung zunächst eine gelb-

braune Fällung von Molybdänsulfid, das sich im Ueberschuss des Fällungsmittels

vollständig auflöst.

Molybdänoxydsalze mit flüchtigen Säuren zersetzen sich beim Glühen, wobei

das Oxyd in Molybdänsäure übergeht.

2. Molybdändioxydsalze. Das wasserfreie Dioxyd bildet keine Salze,

das gewässerte löst sich nur schwierig in Säuren. Die aus Molybdän und Säuren

bei Gegenwart von Oxydationsmitteln entstandenen, löslichen Salze, sowie das

Molybdäntetrachlorid lösen sich in Wasser mit dunkelbraunschwarzer Farbe.

Bei Verdünnung mit Wasser wird die Lösung grün, braun bis gelb. Beim Er-

hitzen an der Luft wird die Lösung infolge von Oxydation leicht blau.

Kai i hydrat bringt einen schwarzbraunen, voluminösen Niederschlag von

Molybdänbioxydhydrat hervor, der sich im Uebeimaasse des Fällungsmittei*

nicht, wohl aber in verdünntem Ammoniak auflöst.
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Kohlensaure Alkalien erzeugen einen im Ueberschuss des Reagens

auflöslichen, hellbraunen Niederschlag.

Ebenso wirkt Kaliumbicarbonat und Ammoniumcarbon at.

Natriumphosphat bewirkt einen hellbraunen Niederschlag.

Ferro- und Fe rricyan kalium verursachen dunkelbraune Niederschläge, die

im JJeberschuss des betreffenden Fällungsmittels löslich sind.

Schwefelwasserstoff fällt nach einiger Zeit braunes Molybdänsulfid.

Schwefelammonium bringt in der neutralen Lösung einen gelbbraunen

Niederschlag von Bisulfid hervor, der sich im Ueberschusse des Reagens auflöst

und aus dieser Lösung durch Salzsäure wieder gefällt wird.

3. Molybdänsaure Salze. Die Alkalisalze der Molybdänsäure sind löslich

in Wasser und Säuren. Die übrigen Molybdate sind meistentheils in neutralen

Flüssigkeiten nicht oder wenig löslich, verwandeln sich aber durch Einwirkung

von Säuren in lösliche saure Molybdate.

In den Lösungen der molybdänsauren Alkalien bringt Chlorcalcium einen

weissen Niederschlag hervor, der in Salzsäure und Salpetersäure löslich ist. In

verdünnten Lösungen entsteht der Niederschlag erst nach einiger Zeit. Aehnlich

verhält sich Chlorbarium; der Niederschlag tritt auch in verdünnten Lösungen

sofort auf.

Silbernitrat fällt weisses molybdänsaures Silber, welches in Salpetersäure

und in Ammoniak leicht löslich ist. •

Salpetersaures Quecksilberoxydul bringt einen gelblich weissen Nieder-

schlag hervor, der sich in Salpetersäure auflösst und durch Einwirkung von

Ammoniak schwarz wird.

Quecksilberchlorid erzeugt nach einiger Zeit einen weissen Niederschlag.

Schwefelwasserstoff bringt in den mit Salzsäure angesäuerten Molybdat-

lösungen allmählich einen schwarzbraunen Niederschlag von Schwefelmolybdän

hervor. Es wird das Molybdän nicht vollständig ausgefüllt, die in Lösung

bleibenden Spuren ertheilen der Flüssigkeit eine grüne bis bläuliche Farbe. Nur
durch öfteres Erwärmen und wiederholte Behandlung mit Schwefelwasserstoff

kann man schliesslich alles Molybdän entfernen.

Schwetelammonium ruft je nach der Concentration der Lösung eine gold-

gelbe bis braunrothe Färbung hervor. Verdünnte Säuren fällen aus dieser Lösung

braunes Molybdäntrisulfid. Durch* Glühen des getrockneten Niederschlages entsteht

schweflige Säure und sublimirende Molybdänsäure.

Wenn man eine Lösung von molybdänsaurem Ammoniak mit Salpetersäure

versetzt, so dass ein etwa entstehender Niederschlag sich wieder auflöst, und
dann eine geringe Menge einer Phosphat-Lösung zusetzt, so färbt sich die

Flüssigkeit zuerst gelb und lässt dann einen gelben Niederschlag von phosphor-

molybdänsaurem Ammoniak ausfallen, welcher in Wasser und Säure vollständig

unlöslich ist. Diese Reaction ist sehr empfindlich.

Reductionsmittel, wie schweflige Säure, Zink, Zinn, Zinnchlorür, Eisen-

vitriol, organische Stoffe, bewirken in den Molybdatlösungen das Auftreten von

Färbungen, die je nach dem Grade der Concentration blau, grün, schwarz-

braun sind.

Die Molybdänverbindungen färben die Phosphorsalzperle vor dem Löthrohr
in der inneren Flamme schön grün. In der äusseren Flamme ist die Färbung

schwächer. Auf Zusatz von Zinn wird die Perle nicht braunroth, wie es bei der
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durch Kupferoxyd gefärbten der Fall ist. Die Boraxperie wird von Molybdän-

verbindungen in der inneren Flamme braunroth gefärbt. Mit Soda auf Kohle

geschmolzen, werden die Oxyde zu metallischem Molybdän reducirt.

Quantitative Bestimmung.

Um den Sauerstoffgehalt eines Molybdän o xyds zn bestimmen, bringt man

eine gewogene Menge in ein Kugelrohr aus schwer schmelzendem Glase, reducirt

bei starker Hitze das Oxyd mittelst vollständig trocknen und reinen Wasserstoffs

zu Metall und bestimmt das gebildete Wasser, das man in einem gewogenen

Chlorcalciumrohr aufgefangen hat

Die Molybdänsäure kann aus ihren Auflösungen in Ammoniak oder Säuren

nicht durch Eindampfen und Glühen des Rückstandes bestimmt werden, da die-

selbe, wenn auch schwer, besonders bei Zutritt der Luft flüchtig ist. Besser re-

ducirt man die Substanz bei mässiger Glühhitze zu nicht flüchtigem Molybdän-

oxyd. Wenn die Molybdänsäure in alkalischer Auflösung ist, so scheidet man

dieselbe nach Neutralisation der Lösung mit Salpetersäure durch eine Lösung von

salpetersaurem Quecksilberoxydul ab. Den gut ausgewaschenen und getrockneten

Niederschlag nimmt man möglichst vollständig vom Filter und wäscht dieses

dann mit etwas warmer Salpetersäure aus. Diese Lösung dampft man im Tiegel

zur Trockne, setzt den Niederschlag hinzu und erhitzt in einer Atmosphäre von

Wasserstoffgas. Die Gegenwart eines Chlorids in der Lösung ist insofern unzu-

träglich, als dann auch Quecksilberchlorür gefallt wird und der Niederschlag da-

durch sehr voluminös wird. Nach Entweichen der (giftigen) Quecksilberdämpfe

wägt man Molybdänoxyd.

Aus sauren verdünnten Lösungen kann man die Molybdänsäure durch über-

schüssigen Schwefelwasserstoff als braunes Sulfid fällen. Das Filtrat, besonders

aber das Waschwasser, ist indessen infolge eines Molybdängehaltes bläulich ge-

färbt. Man muss deshalb beides erwärmen und mit Schwefelwasserstoffwasser

versetzen, wodurch sich noch ein wenig Molybdänsulfid ausscheidet. Die Operation

wird wiederholt, bis aus dem Filtrat kein Sulfid mehr gefällt wird. Das braune

Sulfid, MoSj, wird auf einem gewogenen Filter gesammelt und nach vorsichtigem

Trocknen gewogen. Eine gewogene Menge davon wird im Wasserstoflstrom im

Rosfc'schen Tiegel so lange mässig erhitzt, bis kein Schwefel mehr entweicht.

Das entstandene graue Molybdänsulfid, MoS 3 , wird gewogen und daraus der Ge-

halt an Molybdän berechnet.

Man kann auch die Lösung der Molybdänsäure mit Ammoniak neutralisiren

und darauf mit einem Ueberschuss von Schwefelammonium versetzen, sodass das

entstandene Schwefelmolybdän gelöst bleibt. Aus der goldgelb gewordenen

Lösung wird dasselbe durch eine Säure gefällt und wie vorhin behandelt Auch

hierbei können im Filtrat Spuren von Molybdän enthalten sein.

Gelbbleierz und ebenso Molybdänglanz schliesst man nach dem Pulveri-

siren durch Schmelzen mit Soda und Schwefel auf. Beim Auslaugen der Schmelze

bleibt Schwefelblei ungelöst zurück ; in Lösung ist Natriumsulfomolybdat. Durch

Zusatz von Säure wird Molybdänsulfid MoS
3 gefällt das wie vorhin behandelt

wird.

In manchen Ofensauen ist neben Eisen als Hauptbestandtheil ausser vielen

andern Metallen auch Molybdän enthalten. Man zersetzt zweckmässig die Sub-

stanz durch allmähliches Erhitzen im Chlorstrom in einer Doppelkugelröhre aus

schwer schmelzbarem Glase. Die Vorlage enthält ausser Chlorschwefel und Chlor-
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phosphor die Chloride von Eisen, Molybdän und eventuell Vanadin. Bei Abwesen-

heit des letzteren übersättigt man die Flüssigkeit mit Ammoniak und setzt

Schwefelammon im Ueberschuss zu, wodurch das Eisen gefällt wird, das Molyb-

dän in Lösung geht Ist Vanadin zugegen, so fällt man das Molybdän mit Schwefel-

wasserstoff.

Auf volumetrischem Wege kann man Molybdänsäure, die eventuell aus

niedrigeren Oxyden oder Schwefelverbindungen durch Oxydation mit Kalium-

chlorat und Salzsäure gebildet wird, bestimmen, indem man dieselbe in salzsaurer

Lösung durch Zink zu Molybdänchlorid, Mo, Cl 6 , reducirt. Behandelt man die

dunkel gefärbte Lösung mit Kaliumpermanganatlösung, so wird sie allmählich

farblos, bis die Farbe des Chamäleons auftritt [von der Pfordten (68)].

Muthmann (69) bestimmt die Oxydationsstufe eines in Lösung befindlichen

Molybdänoxyds auf die Weise, dass ein bestimmtes Volumen der zu prüfenden

Lösung mit Kaliumpermanganatlösung direkt titrirt wird, dann das gleiche Volumen
mit Zink und Salzsäure reducirt, und die Mo aO,-Lösung mit Chamäleon zu Molyb-

dänsäure oxydirt wird. Das gesuchte SauerstofrVerhältnis entspricht dem Verhält-

nis der verbrauchten Cbcm. Chamäleon. R. Biedermann.
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Naphtalingruppc. Einleitung und Theoretisches.*) Das Naphtalin

ist im Jahre 1826 von Garden entdeckt worden (1), Faraday stellte im Jahre

1826 seine Zusammensetzung fest (2). Ueber seine Constitution hat Erlenmeyer

zuerst die Ansicht ausgesprochen (3), welche auch heute noch als ziemlich all-

gemein angenommen betrachtet werden kann, und welche sich an die kurz vorher

von Kekui.e über die Constitution des Benzols vorgebrachte Hypothese anschliesst.

Danach besteht das Naphtalin aus 2 Benzolkernen, die 2 gemeinschaftliche

Kohlenstoffatome besitzen:

CO
Grabe ist es gelungen, die Richtigkeit dieser Formel unter Voraussetzung

der Sechseckformel für das Benzol zu erweisen (4). Sein Beweis beruht vornehm-

lich darauf, dass aus Bichlornaphtochinon durch Oxydation Phtalsäure gebildet

wird, während durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid Pentachlornaphtalin

entsteht, welches bei der Oxydation Tetiachlorphtalsäure liefert Daraus lässt

sich unschwer folgern, dass im Naphtalin zwei mit einander verbundene Benzol-

kerne enthalten sein müssen. Zu derselben Ansicht führen die Synthesen des

Naphtalins und seiner Derivate, namentlich die von Fittig und Erdmann ge-

fundene elegante Synthese des a-Naphtols (5).

Diese Formel ist daher auch dem Folgenden zu Grunde gelegt. Die sich

aus derselben ergebenden Isomerieverhältnisse stimmen mit der Erfahrung voll-

ständig überein. Dieselbe verlangt nämlich 2 isomere Monosubstitutionsprodukte

und bei dem Eintritt gleicher substituirender Gruppen (6):

•) 1) Ann. of Philosophy 15, pag. 74. 2) Philos. Trans. 1826. 3) Ann. Chem. Pharm. 137,

pag. 346. 4) Ann. Chem. 149, pag. 1, u. Bd. 238, pag. 318. 5) Ann. Chem. 227, pag. 245.

6) Vergl. Reverdw u. Nöltino, Sur la Constitution de la Naphtalin«, Geneve. 7) Ann. Chem. 183,

pag. 228. 8) Ann. Chem. 1 89, pag. 145. 9) Ber. 9, pag. 1 736 u. 10, pag. 549. 10) Erdmann, Ann. 247»

pag. 306. 11) Erdmann und Kirchhof?, Ann. 247, pag. 366. 12) Bamberger, Ber. 20, pag. 237.

13) Ber. 18, pag. 2881, und 19, pag. 1 131. 14) Vergl. Art Aldehydine, Bd. 1. 15) Ber. 2t,

pag. 1460. 16) BtRNTHSKN, Ber. 17, pag. 1945; Bernthsrn u. Skmpkr, Ber. 18, pag. 203; 19,

pag. 164 u. 20, pag. 934. 17) Canmzzaro u. Carnelutti, Ber. 16, pag. 425 u. 18, pag. 2747.

18) Daccomo, Bct. 21, pag. 2962.
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10 Disubstitutionsprodukte,

14 Trisubstitutionsprodukte,

22 Tetrasubstitutionsprodukte,

14 Pentasubstitutionsprodukte,

10 Hexasubstitutionsprodukte,

2 Heptasubstitutionsprodukte,

1 Octosubstitutionsprodukt.

Die Monosubstitutionsprodukte sind entsprechend dem allgemeinen Gebrauch

als at- und ß-Verbindungen bezeichnet, während bei den mehrfach substituirten

Derivaten wie beim Benzol für die einzelnen Wasserstoffatome Zahlen und zwar

der Formel

entsprechend gebraucht wurden. Diese Zahlen werden nun wie bei den aroma-

tischen Verbindungen benutzt, um den Ort der eingetretenen Gruppen zu be-

zeichnen, indem man vor den Namen der Verbindung die betreffenden Zahlen

in der Reihenfolge setzt, wie die vorhandenen substituirenden Gruppen im Namen
genannt werden. In manchen Fällen, nämlich da, wo die Constitution der be-

treffenden Verbindung noch unbekannt ist oder es sich darum handelte, einer

älteren Bezeichnungsweise gerecht zu werden, sind griechische Buchstaben in

eckigen Klammern gebraucht. Diese drücken dann also keine bestimmte

Stellung aus.

Hinsichtlich der Ortsbestimmung war man anfangs der Meinung, die substi-

tuirenden Gruppen in den a-Verbindungen seien in Metastellung zu den

ausgezeichneten, beiden Kernen angehörenden Kohlenstoffatomen. Dies hat

sich aber später als unrichtig erwiesen, die a-Verbindungen haben den Substi-

tuenten in Ortho-, die ß-Verbindungen in Metastellung zu den genannten Kohlen-

stofiatomen, wie dies die folgende Figur veranschaulicht:

ot a

a a

Dies ist schon durch Versuche von Liebermaw* und Dittler (7) sehr wahr-

scheinlich geworden.

Diese Forscher haben nämlich von dem damals einzig bekannten Naphto-

chinon nachgewiesen, dass es die beiden O-Atome in aa-Stellung enthalte. Da
man nun damals nur Parachinone kannte, so war für das Chinon und damit

auch für die a-Derivate die unten stehende Formel allein berechtigt:

Allein diese Schlüsse wurden durch die Entdeckung eines zweiten Naphto-

chinons durch Stenhouse und Groves (8) wieder zweifelhaft. Reverdin und
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Nolting (6) konnten aber darthun, dass auch eine Reihe anderer Thatsachen zu

denselben Schlüssen führen und schliesslich ist durch die oben erwähnte Syn-

these des a-Naphtols jeder Zweifel beseitigt.

Dass 4 identische o-Stellungen im Naphtalin vorkommen, hat Atterberg

durch zwei Reihen von Thatsachen erwiesen (9), in Bezug auf welche auf das

Original verwiesen sei. Dass nun auch 4 [-Stellungen existiren, ist zum mindesten

sehr wahrscheinlich.

Was nun die Stellungsfragen bei bestimmten Verbindungen betrifft, so

werden diese ähnlich wie in der aromatischen Reihe dadurch gelöst, dass man
die betreffenden Körper durch einfache Umsetzungen in solche verwandelt, deren

Constitution bekannt ist. Hier sind allerdings die Verhältnisse meist viel com-

plicirter, namentlich aber tritt hier eine Frage in den Vordergrund, welche bei

den Derivaten des Benzols überhaupt nicht gestellt werden kann, nämlich ob

die Verbindung alle Substituenten in einem Kern oder in beiden enthält, welche

namentlich durch die Oxydation und Untersuchung der entstandenen Phtalsäuren

gelöst wird. Bildet sich Phtalsäure selbst oder eine Phtalsäure, welche noch

alle Substituenten des ursprünglichen Körpers enthält, so gehören diese natürlich

einem einzigen Kern an, während man sonst aus dem Substitutionsgrade des ge-

bildeten Phtalsäurederivats die nöthigen Schlüsse ziehen kann.

Hinsichtlich der Verbindungen, in welche man die anderen umzuwandeln

sucht und deren Constitution man als bestimmt ansieht, so sind es bei den

Monosubstitutionsprodukten namentlich Naphtol, Naphtylamin etc. Bei den Bi-

substitutionsprodukten waren es früher namentlich die Chinone, die Diamine und

Dichlornaphtaline. Dazu sind neuerdings die Amidosulfosäuren getreten, die je

nach Wunsch in Sulfosäure oder Amin verwandelt werden können, wodurch ihre

Constitution bis auf die Frage, ob die Substituenten in einem oder in beiden

Kernen enthalten sind, was wieder durch Oxydation lösbar ist, bestimmt ist (10).

Auch die 3 Chlomaphtole und die diesen entsprechenden Dichlornaphtaline

können in dieser Art verwerthet werden, nachdem es möglich geworden, aus

ihrer Synthese ihre Constitution mit Sicherheit zu entnehmen (11).

Eine EigenthÜmlichkeit des Naphtalins, die für die ganze Reihe von Wichtig-

keit ist und doch erst spät erkannt wurde, ist die sogen. Peristellung (12). Man
versteht darunter die Beziehungen, welche 2 in 1 und 1' oder 4 und 4' stehende

Substituenten zeigen. Ekstrand hat nämlich gezeigt, dass solche Verbindungen

ganz ähnliche Reaktionen zeigen (innere Condensationen nämlich), wie die

aromatischen Orthoverbindungen. Er hat dies bei mehreren Verbindungen nach-

gewiesen, u. A. stellte er ein Naphtostyril und ein Naphtolacton dar und konnte

auch zeigen, dass das Naphtalindiamin, welches nach Ladenburg die Aldehydin-

reaction zeigt (14), auch die beiden Amidoreste in Peristellung enthält. Später

hat dann Bamberger darthun können (12), dass auch das Acenaphten und die

Naphtalsäure in dieselbe Reihe gehören. Ferner sei bemerkt, dass vielleicht

auch ein in diese Reihe gehörendes Chinon existirt. Wenigstens giebt F. Quincke

an, aus Mononitroacenaphten durch Behandlung mit verdünnter Salpetersäure ein

Mononitronaphtochinon erhalten zu haben, dessen beiden O-Atome die Peri-

Stellung besitzen sollen (15).

Vorkommen. Den Ausgangspunkt für die Gewinnung der Naphtalin*

Verbindungen bildet das Naphtalin, welches aus dem Steinkohlentheer erhalten

wird (s. u.). Neuerdings hat sich aber auch gezeigt, dass sich einige Naphtalin-

verbindungen in der Natur finden. Dahin gehört vor allem das Hydrojuglon

I
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oder eigentlich die Hydrojuglone, 2 isomere Trioxynaphtaline, die sich in den

Wallnussschalen finden (16), und das Juglon, ein Oxynaphtochinon (Bernthsen).

Der Zusammenhang des Santonins mit dem Naphtalin ist schon früher durch

Cannizzaro dargethan worden, doch ist die Constitution des letzteren noch nicht

völlig geklärt (17). Neuerdings wird auch die Filixsäure als Abkömmling des

Naphtalins angesprochen (18) und vielleicht muss auch die Lapachosäure dahin

gerechnet werden.

Inhaltsübersicht.
Naphtalin.

Additionsprodukte des Naphtalins.

1. Wasserstoffadditionsprodukte, Hydrüre.

2. Halogenadditionsprodukte.

3. Additionsprodukte der unterchlorigen Säure.

Substitution8produktc des Naphtalins.

1. Halogenderivate.

I. Chlorsubstitutionsprodukte.

II. Bromsubstitutionsprodukte.

III. Chlor-Bromsubstitutionsprodukte.

IV. Jodsubstitutionsprodukte.

V. Brora-Jodsubstitutionsprodukte.

2. Sulfoderivate.

I. Sulfhydrate.

II. Sulfide.

III. Sulfocyanide.

IV. Senföle.

V. Sulfone.

VI. Sulfoxyde.

VII. Sulfinsäuren.

VIII. Sulfonsäuren.

Halogensubsituirte Sulfonsäuren.

3. Nitroso- und Nitroderi vate.

Halogennitroderivate.

Nitrosulfonsäuren.

4. Amidoderivate.
I. Mon oamid o Substitutionsprodukte.

A. der a-Reihe.

a) In der Amidgruppe substituirt.

Alkylderivate.

Säurederivate.

Aldehydderivate.

b) Im Kern substituirt.

Halogenderivate.

Sulfoderivate.

Nitroso- und Nitroderivate.

B. der ß-Reihe.

a) In der Amidogruppe substituirt.

Alkylderivate.

Säurederivate.

Aldehydderivate.
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b) Im Kern substituirt.

Halogenderivate.

Sulfoderivate.

Nitroderivate.

II. Diamidosubstitutionsprodukte.

III. Tri- und Tetraamidosubstitutionsprodukte.

5. Diazo-, Azo- und Hydrazinderi vate.

I. Diazoverbindungen.

II. Diazoamidoverbindungen.

III. Azoxyverbindungen.

IV. Azoverbindungen.

V. HydrazoVerbindungen.

VI. Amidoazo- und Oxyazoverbindungen.

VII. Hydrazine.

6. Quecksilber-, Phosphor- und Arsenverbindungen.

7. Homologe des Naphtalins und Kohlenwasserstoffe mit

mehreren Kernen.

8. Naphtole.
a-Naphtol.

Aether des a-Naphtols.

Säureester des a-Naphtols.

Halogenderivate.

Sulfoderivate.

Nitroso- und Nitroderivate.

Amidoderivate.

ß-Naphtol.

Aether des ß-Naphtols.

Säureester des ß-Naphtols.

Halogenderivate.

Sulfoderivate.

Nitroso- und Nitroderivate.

Azoderivate.

9. Homologe der Naphtole.

10. Dioxynaphtal ine.

11. Trioxynaphtaline.

12. Dinaphtole.

13. Chinone.
1-4-Naphtochinon.

1-2 Naphtochinon.

l-l'-Naphtochinon.

14. Oxynaphtochinone.
15. Einwirkungsprodukte der Amine auf die Naphtochinonc.
16. Alkohole.

17. Monocarbonsäuren.
18. Oxy monocarbonsäuren.
19. Dicarbonsäuren.

20. Polycarbonsäuren.
21. Ungesättigte Säuren.

22. Ketone.
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23. Ketonsäurcn.

24. Furfuranderivate.

25. Pyrrolderivate.

26. Naphtochinoline.

27. Naphtacridine.
Anbang.

Indonaphten- oder Indenderivate.

Hydrindenderivate.

Oxythionaphten.
Thiophten.
Santonin, Filixsäure, Lapachosäure.

Naphtalin, C 10H 8
.*) Vorkommen in der Natur im Rangoon-Theer (i).

Bildet sich gewöhnlich, wenn organische Dämpfe der Glühhitze ausgesetzt

*) i) Warren u. Storkr, Journ. pr. Chem. 102, pag. 441. 2) Rkichknbach, Jahresber.

Berz. 12, pag. 307. 3) Berthklot, Ann. ehem. phys. [3] 33, pag. 295; Ann. Chem. 81,

pag. 108. 4) Magnus, Ann. phys, 90, pag. 1. 5) Bkrthelot, Compt. rend. 63, pag. 788, 834,

988; Ann. Chem. 142, pag. 251. 6) Bkrthelot, Bull. soc. chim. [2] 9, pag. 456; Ann.

Chem. Suppl. 6, pag. 247. 7) Bkrthelot, Jahresber. 185 1, pag. 437, 504. 8) Bkrthelot,

Bull. soc. chim. 7, pag. 218. 278, 306. 9) Lktny, Ber. 1878, pag. l2lo
;

10) Kuünkw,

Jahresber. 1881, pag. 1322. 11) Attkrbkro, Ber. 1878, pag. 1222. 12) Goldschmieut und

Schmidt, Wiener Acad. Ber. 83, pag. 16. 13) Aronhkim, Bcr. 1873, pag. 67; Ann. 171,

pag. 233; Radziczkwski, Ber. 1876, pag. 261. 14) Wreden, Znatowicz, Bcr. 1876, pag. 1606.

15) Brunner und Brandenburg, Ber. 1878, pag. 698. 16) Baeyer und Perkin, Bcr. 1884,

pag. 448. 17) Lunge, Industrie der Steink.-Theer Destill, pag. 218. Braunschweig 1882; Vöhl,

Joum. pr. Chem. 102, pag. 29; Ballo, Dingl. 202, pag. 377; Ballo, Jahresber. 1871, pag. 755;

Wagnkk's Jahresber. 1872, pag. 696; Jahresber. 1871, pag. 755. 18) Lunge, Ker. iS8i, pag. 175s.

19; Stenholsk u. Groves, Bcr. 1876, pag. 683. 20) Lunge, Ber. 1881, pag. 1756. 2iy Wat-

son Smith, Bcr. 1879, pag. 1420. 22) Dingl. 236, pag. 237; Ber. 1879, pag. 715; Wagners

Jahresber. f. 1880, pag. 897; J. Liverey u. J. Kidd, D.-R.-Pat. 2075 u. die Zusätze D.-Reichs-

PaL 8644, 9840, 19012. 23) Ber. 1876, pag. 200; Wagner's Jahresber. f. 1876, pag. 495.

24) Beri. klin. Wochenschrift 1881, No. 48; 1882, No. 8; 1883, No. 16; Lang&nbeck's Archiv

Heft 2; Ernst Fischer, La naphtalinc en medecine et en agriculture, Paris et Strassbourg 1882.

25) Groth, Ber. 1870, pag. 453. 26) Kopp, Ann. 95, pag. 329. 27) Crafts, Bull. soc.

chim. 39, pag. 282. 28; Vöhl, Journ. pr. Chem. 102, pag. 29; Dingl. 186, pag. 138. 29) Kopp,

Ann. Chem. 95, pag. 329. 30) R. Schiff, Ann. 223, pag. 261. 31) Ramsay, Chem. Soc.

J' [
2
J 39» pafröS; Jahresber. 1881, pag. 43. 32) N&S1N1 u. Bernhkimer, Garz. chim. i tal. 15

pag. 84; Gladstone, Chem. Soc. J. [2] 8, pag. 147; Jahresber. 1870, pag. 167. 33) Kanon-

MKOW, Journ. pr. Chem. [2] 31, pag. 348. 34) Stohmann, Journ. pr. Ch. [2] 31, pag. 295.

35) Lallkmand, Compt. rend. 77, pag. 1218; Jahresber. 1873, Paß- '57» 36) Lupton, Chem.

News 33, pag. 90. 37) Otto u. Möriks, Ann. 147, pag. 177. 38) G. v. Bkchi, Ber. 1879,

pag. 1978. 39) Kletzinsky, Jahresber. 1865, pag. 561. 40) Bkrthelot, Compt. rend. 63,

pag. 1078. 41) Watson Smith, Chem. News 22, pag. 296; Ber. 187t, pag. 888. 42) Kkikdel

und Crafts, Bull. Soc chim. 39, pag. 195; Die chem. Industrie 1878, pag. 411. 43) SchÜtzkn-

bekger, Compt rend. 7$, pag. 2767; Jahresber. 1872, pag. 417. 44) Bleunard und Vrau,

Comptes reodues 94, pag. 534; Ber. 1882, pag. 935. 45) Neuhoff, Annal. 136, pag. 342.

46) Hermann, Ann. 151, pag. 63. 47) Mkrz u. Wkith, Ber. 1877, pag. 756; Schklnbergkr,

Ber. 1877, pag. 753. 48) Laurknt, Ann. 76, pag. 301. 49) Leeds, Am. Chem. J. 1880, 2,

pag. 283; Jahresber. 1880, pag. 386. 50) Bunge, Ber. 1871, pag. 289. 51) Mkrz u. Wkith,

Ber. 1870, pag. 195; Mkrz u. Ebert, Ebend. 1876, pag. 592. 52) Armstrong, Chem. Soc.

J. [2] 9, pag. 176; Zeitschr. Chem. 1871, pag. 321. 53) Bkrthelot, Bull. soc. chim. [2] 9,

pag. 284; Zeitschr. Chem. 1867, pag. 310. 54) Wredkn u. Snatowicz, Ber. 1876, pag. 278;

Ann. 187, pag. 164. 55) Hartley, Chem. Soc Journ. [2] 39, pag. 161. 56; Bkilstkin und
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werden, so beim Durchleiten der Dämpfe von Alkohol, Aether, Essigsäure,

flüchtigen Oelen, ferner von Aethylen, Acetylen, Toluol durch glühende Röhren.

Kurbatow, Ann. Chem. 202, pag. 214. 57) Lossen, Ann. Chem. 144, pag. 71. 58) Leeds,

Ber. 1881, pag. 1382. 59) Groves, Ann. Chem. 167, pag. 357. 60) Berthelot, Compt.

rend. 63, pag. 836; Ann. Chem. 143, pag. 97. 61) Abeijanz, Ber. 1872, pag. 1027.

62) W. Smith u. Davis, Chem. Soc. J. [2] 41, pag. 411; Ber. 1883, pag. 243. 63) G. Link,

Ber. 1886, pag. 275 P. 64) Grabe und Guye, Ber. 1872, pag. 678; Ber. 1883, pag. 3028.

65) v. Pechmann, Ber. 1883, pag. 516. 66) Baeyer, Ber. 1868, pag. 127; Ann. 155, pag. 276.

67) Wreden und Znatovicz, Bcr. 1876, pag. 1606; Journ. d. russ. chem. Ges. 8, pag. 149;

9, pag. 183. 68) Agrestini, Caxr. chim. itaJ. 12, pag. 495; Ber. 1883, pag. 796. 69) Lossen

u. Zander, Ann. 225, pag. 112. 70) Laurent, Ann. chim. phys. 52, pag. 275; 59. pag. 196;

76, pag. 283; Jahresber. Berz. 16, pag. 349. 71) P. u. E. Depouilly, BulL soc chim. [2] 4,

pag. 10; Ann. 137, pag. 373. 72) E. Fischer, Ber. 1878, pag. 735, 411. 73) Leeds nnd

Everhardt, Am. Chem. Soc. Journ. 1880, 2, pag. 205; Ber. 1880, pag. 1870. 74) Schwar-

zer, Ber. 1877, pag. 379. 75) Faust u. Saame, Ann. 160, pag. 66. 76) Laurent, Jahresber.

Berz. 21, pag. 506. 77) Krafft u. Becker, Ber. 1876, pag. 1089. 78) Widemann, Ber. 1882,

pag. 2161. 79) Grimaux, Bull. soc. chim. [2] 18, pag. 205; Compt. rend. 75, pag. 351; 76,

P*g*575; Jahresber 1872, pag. 422; 1873, pag. 443. 80) Schultz, Steinkohlentheer 1886,

pag. 232. 81) Laurent, Ann. Chem. 76, pag. 238. 82) Neuhoff, Ann. 136, pag. 342.

83) Grimaux, Bull. soc. chim. 19, pag. 396. 84) Laurent, Ann. chim. phys. 59, pag. 196;

Jahresber. Berz. 16, pag. 349; Ann. 8, pag. 13. 85) Faust u. Saame, Ann. 160, pag. 65.

86) Carjus, Ann. 114, pag. 140. 87) de Köninck und Marquart, Berichte 1872, pag. 11.

87) Schaeffer, Ber. 1869, pag. 90; Ann. 152, pag. 279. 89) Claus u. Oehler, Ber. 1882,

pag. 312. 90) Attbrberg, Ber. 1876, pag. 317 u. 927. 91) Gasiorowski u. Wayss, Ber. 1885,

pag. 1936. 92) Rkverdin u. Nölting, Sur la Constitution de la naphtaline et de ses derives,

Mulhouse 1888, pag. 30. 93) Rvmarknko, Journ. russ. chem. Ges. 8, pag. 141. 94) Atter-

bero, Bull. soc. chim. 28, pag. 509. Widmann, Bull. soc. chim. [2] 28, pag. 505 ; Jahres-

ber. 1877, pag« 407- 96) Zinin, Journ. pr. Chem. 33, pag. 36. 97) Lossen, Ann. 144, pag. 88.

98) Roux, BulL soc. chim. 45, pag. 515. 99) Cleve, Bull. soc. chim. 25, pag. 256; Ofversight

»f Kongl-Vctcnskaps-Acadcmiens Förhandlingar, Stockholm 1876, No. 3, 77. — 100) Rymarenko,

Ber. 1876, pag. 663. 101) Celve u. Juhlin-Dannfklt, Kongl. Vetenskaps Acad. Förhandl.

1876, No. 3, pag. 83; Bull. soc. chim. [2] 2$, pag. 258; Jahresber. 1876, pag. 405. 102) Lieber-

mann u. Palm, Ann. 183, pag. 267; Ber. 1876, pag. 500. 103) Heumann u. Köchlw, Ber. 16,

pag. 1627. 104) Cleve, Ber. 1887, pag. 1990. 105) Widman, Ber. 1882, pag. 2160.

106) Firne u. Erdmann, Ber. 1883, pag. 43; Ann. 227, pag. 242. 107) Bamberger u. Lodter,

Ber. 1887, pag. 1703 u. f.; 3075. 108) Bamberger und Althausse, Ber. 1888, pag. 1903.

109) Cleve, Ber. 1887, pag. 449. 110) Cleve, BulL soc. chim. 29, pag. 414, 499; Kongl-V.-

Acad. Förhandl. 1878, No. 2, 31. in) Cleve, Ber. 1886, pag. 2179. 112) Claus u. Volz,

Ber. 1885, pag. 3158. 113) Arnkll, BulL soc. chim. 45, pag. 184; Forsunc, Ber. 1886,

pag. 1715. 114) Krafft u. Becker, Ber. 1876, pag. 1088. 115) Widmann, Om naftalins klor-

förningar. Akad. Afhandling Upsala 1877, pag. 42. 116) Atterberg, Ber. 1876, pag. 1187;

Kongl -Vetenskaps -Acad. Förhandlingar 1876, No. 5, pag. 15. 117) Cleve, Bull, soc

chim. 26, pag. 242. 118) Jolin, Bull. soc. chim. 28, pag. 516. 119J Atterbbrg, Bull,

soc. chim. 27, pag. 409. 120) Attkrberg, Berichte 1877, pag. 547. 121) Attkrberg,

Berichte 1876, pag. 317. 122) Cleve, BulL soc. chim. 26, pag. 450. 123) Armstrong,

Ber. 1882, pag. 200. 124) Atterhkrg u. Widmann, Bull. soc. chim. [2] 28, pag. 513; Ber. 1877,

pag. 184 1. Ueber das 7-Dichlornaphtalin und seine Derivate. Upsala 1877. 125) Attbrberg.

ßer. 1876, pag. 926, Ii 87, 1730. 126) Cleve, Bull. soc. chim. [2] 26, pag. 241, 244, 448,

540; Jahresbericht 1876, pag. 405. 127) Cleve, Bull. soc. chim. [2] 29, pag. 414, 499.

128) Claus und Zimmermann, Ber. 1881, pag. 1483. 129) Ai.en, Bull. soc. chim. [2] 36,

Pa8- 433; Jahresber. 1881, pag. 397; Ber. 1881, pag. 2830. 130) C1.AUS u. Dehne, Ber. 1881

pag. 320. 131) Solari, Inauguraldiss. Genf 1886. Sur les naphtalines bichlorees a et i.

132) Kanonnikoff, Ber. 1883, pag. 3051. 133) Claus u. Mielcke, Ber. 1886, pag. 1182.
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In grösseren Mengen entsteht es aus Gemischen von Benzol mit Aethylen oder

Acetylen, aus Styrol mit den beiden letzteren, aus Acetylen mit Anthracen u. s. w.

134) Claus und Knyrim, Ber. 1885, pag. 2924. 135) Widman, Ber. 1879, pag. 959, 2228;

Kongl. V.-Acad. Förh. 1879, No. 5, 79. 136) Alen, Ber. 1884, pag. 437 R. 137) Alen, Kongl.

V.-Acad. Förh- 1884, No. 2. 138) Laurent, Ann. chim. phys. 66, pag. 196; Jahresbericht

Berz. 18, pag. 474. 139) Alen, Kongl. V.-Acad. Förh. Stockholm 1881, No. 9, 9. 140) Graebk,

Ann. 149, pag. 8. 141) Claus u. Spruck, Ber. 1882, pag. 1401. 142) Claus u. von der Lippe,

Ber. 1883, pag. 1016. 143) Laurent, Ann. 72, pag. 300. 144) Claus u. Wenzlik, Ber. 1886,

pag. 1165. 145) Ruoff, Ber. 9, pag. 1487. 146) Berthelot u. Jungfleisch, Bull. soc. chim. 9,

pag. 446. 147) Wahlforss, Zeitschr. Chem. 1865, pag. 3. 148) Glaser, Ann. 135, pag. 41.

149) Laurent, Ann. chim. phys. [2] 44, pag. 218; 59, pag. 196; Jahresber. Berz. 16, pag. 349.

150) Otto u. Mörtes, Ann. 147, pag. 164. 151) Merz, Weith u. Schelnberger, Bcr. 1877,

pag. 746. 152) Rother, Ber. 1871, pag. 850. 153) Reverdin u. Nöltinc, Sur la constit d.

la naphtaline etc. 1888, pag. 32. 154) Gnehm, Ber. 1882, pag. 2721. 155) A. Fock, Zeitschr.

f. Krystallographie (1880) 4, pag. 590. 156) Dusart u. Bardy, CompL rend. 74, pag. 105 1.

157) Lossen, Ann. 144, pag. 88. 158) Joun, Bull. 50c. chim. [2] 28, pag. 514; Jahresb. 1877-

pag. 413. 159) Merz und Weith, Ber. 1882, pag. 2708. 160) Beilstein und Kurbatow,

Ann. 202, pag. 216. 161) Lellmann u. Remy, Ber. 1886, pag. 810. 162) Brunel, Ber. 1884,

pag. 11 79. 163) Canzoneri, Gau. chim. itaL 12, pag. 424; Ber. 1883, pag. 422. 164) Acres-

ttni, Gazz. chim. ital. 12, pag. 495; Ber. 1883, pag. 796. 165) Meldola, Chem. Soc. Journ. 43,

1—9; Ber. 1883, pag. 421. 166) Guareschi, Gazz. chim. itaL 7, pag. 24; 11, pag. 541;

Bcr. 1877, pag. 294; 1882, pag. 528. 167) Canzoneri, Gazz. chim. ital. 12, pag. 425; Ber. 1883,

pag. 422. 168) Meldola, Ber. 1879, pag. 1962. 169) Glaser, Ann. 135, pag. 40. 170) Joun,

Bull. soc. chim. 28, pag. 514; Ueber einige Bromderivate des Naphtalins (Mittheilg. d. Könitjl.

Ges. d. Wissenschaften, Upsala 1877). 171) Guareschi, Ann. 222, pag. 267. 172) Laurent,

Ann. 76, pag. 298. 173) Guareschi. Richerche sui derivati delia naftalina. Torino 18S3.

174) Guareschi, Ann. 222, pag. 262—300; Ber. 1884, 139 R. 175) Magatti, Gazz. chim.

ital. Ii, pag. 357. 176) Darmstaeoter u. Wichelhaus, Ann. 152, pag. 298. 177) Meldola,

Chem. Soc. Journ. 47, pag. 506 u. f. 178) Gmelin, Handb. d. Chem. 4. Aufl. [ij pag. 72.

179) Guareschi, Gazz. chim. ital. 16, pag. 142. 180) Prager, Berichte 1885, pag. 2158.

181) Gmelin, Handb. d. Chem. 7, pag. 34. 182) Claus u. Wenzlik, Ber. 1886, pag. 1169.

183) Gessner, Ber. 1876, pag. 15 10. 184) Cleve, Bull. soc. chim. 26, pag. 540; Kongl. V.-

Acad. Förh. Stockholm 1876, No. 5, 71. 185) Biginelli, Gazz. chim. ital. 16, pag. 152.

186) Laurent, Jahresber. 1850, pag. 498. 187) Gmelin, Handb. d. Chem. 4. Aufl. 7 [ij,

pag. 68 u. f. 188) Nölting, Bcr. 1886, pag, 135. 189) Meldola, Chem. Soc. Journ. 1885,

pa^, 518. 190) Jacobson, Ber. 1881, pag. 803. 191) Schertrl, Ann. 132, pag. 91. 192) Mai-

kopar, Zeitschr. f. Chem. 1869, pag. 711. 193) Billeter, ßer. 1875, pag. 463. 194) Arm-

strong, Bcr. 1874, pag. 407. 195) Stenhousk u. Groves, Ber. 1876, pag. 682. 196) Hall,

Phil. Magazine 17, pag. 304; Jahresber. 1858, pag. 350. 197) Mainzer, Ber. 1882, pag. 1412.

198) Mainzer, Ber. 1883, pag. 2016. 199) Cosiner, Ber. 1881, pag. 58. — 200) Berzelius,

Ann. chim. phys. 14, pag. 377; Ann. 28, pag. 39. 201) Gericke, Ann. 100, pag. 216.

202) Cleve, Bull. soc. chim. 25, pag. 25. 203) Michael und Adair, Bcr. 1877, pag. 585.

204) Chruschtschow, Bcr. 1874, pag. 1 167. 205) Otto u. Beckurts, Ber. 1878, pag. 2069.

206) Michler u. Salathe, Ber. 1879, pag. 1789. 207) Ekstrand, Bericht 1884, pag. 2601.

208) Gessner, Ber. 1876, pag. 1500. 209) Faraday, Philos. Transact. 1826. 2, pag. 140;

Pogg. Ann. 7, pag. 104; Ann. chim. phys. 7, pag. 104. 210) Berzelius, Ann. 28, pag. 9.

211) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, N. F. 4, pag. 393. 212) Merz u, Weith, Bcr. 1870,

P*g- '95> 213) Berzelius, Ann. chim. phys. 44, pag. 377. 214) Armstrong, Chem. Soc.

Journ. [2] 9, pag. 176; Zeitschr. Chem. 1871, pag. 321. 215) Merz u. MUhlhauser, Bcr. 1870,

pag. 710. 216) Recnaui.t, Ann. chim. phys. 65, pag. 87; Jahresber. Berz. 18, pag. 473.

217) Schaeffer, Ann. 152, pag. 279. 218) Cleve, Bull. soc. chim. [2] 24, pag. 506; Jahres-

ber. 1875, pag. 648. 219) Guyard, Bull. soc. chim. [2] 31, pag. 64. 220) Kimbbrly,

Ann. 114, pag. 133. 22 t) Widman, Ber. 1879, pag. 2228, 2231. 222) Carius, Ann. 114,
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(2—8). Benzol allein auf Rothgluth erhitzt liefert kein Naphtalin, während

letzteres von allen Homologen des Benzols gebildet wird (5). Naphtalin entsteht

pag. 145. 223) Elander, Bull. soc. chim. [2] 34, pag. 209. 224) Carleson, Bull. soc. chim. 27,

pag. 360; Jahresber. 1877, pag. 862. 225) W01.KOW, Zeitschr. f. Chemie 1871, pag. 422.

226) Wolków, Ber. 1872, pag. 142. 227) Merz u. Weith, Ber. 1870, pag. 196. 228) C. Hausser-

mann, Die Industrie der 'llieerfarbstoffe (Stuttgart 1881), pag. 70. 229) Darmstaedter und

Wichelhaus, Ann. 152, pag. 298. 230) Cleve, Bull. soc. chim. [2J 26, pag. 444. 231) Cleve,

Bull. soc. chim. [2] 29, pag. 414. 232; Beilstein u. Kurbatow, Ann. 202, pag. 215. 233) Ri-

marrnko, Ber. 1876, pag. 665. 234) Widman, Bcr. 1879, pag. 960, 963. 235) Cleve, Bull,

soc. chim. [2] 25, pag. 256; Jahresber. 1876, pag. 414. 236) Grabe u. Guyr, Berichte 1883,

pag 3030. 237) Grabe, Ber. 1872, pag. 680. 238) Friedel u. Crafts, Bull. soc. chim. 42,

pag. 66. 239) Ebert u. Merz, Ber. 1876, pag. 592. 240) Dusart, Zeitschr. f. Chemie 1867,

N. F. 3, pag. 301. 241) Berzelius, Ann. 28, pag. 9. 242) Armstrong u. Graham, Ber. 1881,

pag. 1286; Ber. 1882, pag. 204. 243) Welnberg, Ber. 1887, pag. 2906. 244) Senhofek,

Ber. 1875, P*g- '486. 245) Senhofer, Monatshefte 3, p«g. 11a; Wiener Akadem. Berichte 85.

pag. 24a 246) Zinin, Journ. pr. Chem. 33, pag. 36. 247) Arnell, Bull. soc. chim. 39,

pag. 62; Ber. 1883, pag. 570; Kongl. V.-Akad. Förh. 1883, No. 6, pag. 63; Ber. 1884, K.

pag. 47. 248) Cleve, Bull. soc. chim. 26, pag. 540; Ber. 1887, pag. 72. 249) Alen, Bull,

soc. chim. 36, pag. 433 ; Bcr. 14, pag. 2830; Kongl. V.-Akad. Förh. 1881, No. 9, paß. 9.

250) Arnell, Bull. soc. chim. 45, pag. 184; Kongl. V.-Akad. Förh. 1885, No. 5, pag. 21.

251) Forsuno, Ber. 1887, pag. 80. 252) Widman, Ber. 1879, pag. 2228; Kongl. V.-Akad.

Förh. 1879, No. 5, pag. 79. 253) Widman, Ber. 1879, pag. 961; Kongl. V.-Akad. Förh. 1879.

No. 1, pag. 3. 254) Laurent, Ann. 72, pag. 297. 155) Korbff, Berichte 1886, pag. 182.

256) Ilinski, Ber. 1886, pag. 349. 257) Gmelin, Handb. d. org. Chem. 4. Aufl. 4, pag. 78;

Ann. chim. phys. [2] 59, pag. 376; Jahresber. Bekz. 16, pag. 361. 258) BeilsTEIN u. Kuhl-

berc, Ann. 169, pag. 81; Zeitschr. Chem. II. 7, pag. 211. 259) de Aguiar, Ber. 1872,

pag- 370. i*97- 260) Liebermann u. Dittler, Ann. 183, pag. 225. 261) Jacobson, Bcr. 1881,

pag. 1791. 262) C. HAuiEKMANN. Die Industrie der Thcerfarbstoffe (Stuttgart 1881), pag. 67.

263) Piria, Ann. 78, pag. 32. 264) A. Wurtz, Progres dc l'Industrie das matteres colorantes

artinciellcs, Paris 1876, pag. 152. 265) Roussin, Compt. rend. 52, pag. 796; Jahresber. 1861,

Pflg- 643' 2^6) Guthrie, Chem. Soc. Journ. 13, pag. 129; Ann. 119, pag. 83. 267) Leeds,

Americ. Chem. Soc. 1880 [2], pag. 233; Bcr. 1880, pag. 1993. 268) de Köninck und Mar-

quardt, Ber. 1872, pag. 11. 269) Schröder, Bcr. 1879, pag. 1613. 270) R. Schiff, Ann. 223,

pag. 265. 271) Atterberg, Ber. 1876, pag. 316, 926. 272) Guareschi, Ann. 222, pag. 262,

285. 273) Baumhauer, Berichte 1871, pag. 926. 274) Dusart, Jahresbericht 1861, pag. 644.

275) Darmstaedtek u. Nathan, Ber. 1870, pag. 943. 276) Doerz, Berichte 1870, pag. 291.

277} Klobukowsky, Ber. 1877, pag. 570. 278) Laurent, Ann. chim. phys. 59, pag. 376;

Jahresber. Berz. 16, pag. 361. 279) G. Schultz, Ber. 1884, pag. 478. 280) Jaworsky, Journ.

pr. Chemie 94, pag. 283. 281) Baeyer, Ber. 1874, pag. 1639. 282) Barver, Berichte 1875,

pag. 615. 283) Canzoneri, Ca«, chim. ital. 12, pag. 424. 284) Reverdin u. Nöltinc, Sur

la Constitution de la naphtaline et de ses derives. Mulhousc 1888, pag. 33. 285) Lellmann u.

Kemy, Ber. 1886, pag. 236. 286) Lellmann, Ber. 1887, pag. 891. 287) Sandmeyer, Ber. 1887,

pag. 1496. 288) Liebermann u. Hammerschlac, Ann. 183, pag. 272. 289) Aguiar, Ber. 1872,

P*g- 37°i 897. 290) Troost, Jahresber. 1861, pag. 644. 291) Marignac, Ann. 38, pag. 2.

292) Atterbeeg, Ber. 1876, pag. 11 88, 1730. 293) Aguiar u. Bayer, Ber. 1871, pag. 251,

438. 294) Roussin, Compt rend. 52, pag. 1033; Journ. pr. Chem. 84, pag. 181; Dwgl. polyL

Journ. 160, pag. 450. 295) Liebermann, Ber. 1870, pag. 905. 296) Ekstrand, Ber. 1885,

pag. 77; Kongl. V.-Acad.-Förh. 1885, No. 2, pag. 11; Ber. 1885, pag. 2881, Kongl. V.-Akad -

Förh. 1885, No. 9, pag. 5. 297) Atterberg, Ber. 1876, pag. 1188, 1730. 298) de Aguiar,

Ber. 1870, pag. 27. 299) Mühlhäuser, Ann. 141, pag. 214. — 300) Graebe und Drews.

Bcr. 1884, pag. 11 70. 301) Staffel, Ber. 1881, pag. 901; Ann. 217, pag. 173. 302) Le-

st*and, Ber. 1886, pag. 11 31; KougL V.-Akad.-Förh. 1886, No. 5, pag. 143. 303) de Aguiar,

Ber. 1872, pag. 905. 304) LauteaiaNN u. Aguiar, Bull. soc. chim. [2] 3, pag. 256; Jahres-
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daher bei der trockenen Destillation der Steinkohle, wo es sich im Theer an-

sammelt und in geringer Menge auch vom Leuchtgase fortgerissen wird; ferner

bildet es sich beim Ueberleiten von kaukasischen Petroleumrückständen Über

glühende Holzkohle (9, 10) und bei der Destillation von Fichtenholztheer Über

hellroth glühende Coaksstücke (1 1). Schliesslich findet es sich auch noch in dem
sogen. Stuppfett der Quecksilberfabriken.

Synthesen. Naphtalin entsteht beim Ueberleiten von Phenylbutylenbromid

über schwach glühenden Kalk, C 10H 18Br, = C, 0H 8 + 2HBr + H, (13), bei der

Destillation von Isobutylbenzol Uber erhitztes Bleioxyd, C, 0H

»

4+0 S
=C

, 0H 8
+3H,0

(14), sowie bei der Einwirkung von Brom auf Dimethylanilin bei 120° oder von

BromWasserstoff auf Monobromdimethylanilin bei 180° (15). Aus o-Xylylenbromid

und der Natriumverbindung des Acetylentetracarbonsäureesters entsteht der

Hydronaphtalintetracarbonsäureester und hieraus durch Carboxyl- und Wasserstoff-

abspaltung das Naphtalin (16). Aus Phenylisocrotonsäure wird durch Wasser-

ber. 1865, pag. 566; Zeitschr. Chem. N. F. I, pag. 365. 305) Atterberg, Ber. 1876, pag. 927;

KongL V.-Akad.-Förh. 1876, No. 5, pag. 3. 306) Atterberg, Ber. 1877, pag. 547. 307) Atter-

berg, Ber. i876, pag. 316, 926. 308) Reverdin u. Nölting, Sur la constit. d. 1. naphtaline

et de ses derives 1888. Tableau I, No. 2, X. 309) Widman, Bull. soc. chim. 28, pag. 509,

512; Om Nattalins klorfórningar, Upsala 1877. 310) Atterberg, Ber. 1877, pg. 547; Kongl.

V.-Akad. Förh. 1877, No. 4, pag. 9. 311) Cleve, Bull. soc. chim. 29, pag. 499; Kongl. V.-

Akad. Förh. 1878, No. 5, pag. 3. 312) Alen, Bull. soc. chim. 36, pag. 433; Kongl. V.-Akad.

Förh. 1881, No. 9, pag. 9; Ber. 1881, pag. 2830. 313) Claus u. Dehne, Ber. 1882, pag. 319.

314) Liebermann u. Scheiding, Ann. 183, pag. 258; Ber. 1875, pag. 1108, 1651. 315) Scheu-

fblen, Ber. 1S86, 95 R.; Ann. 231, pag. 152—195. 316) Merz und Weith, Ber. 1882,

pag. 2708. 317) Parger, Ber. 1885, pag. 2164. 318) Farbwerke, vorm. Meister, Lucius u.

Brüning in Höchst a. M. 1880, pag. 2078. 319) Cleve, Bull. soc. chim. 24, pag. 506; Kongl.

V.-Akad. Förh. 1875, No. 9, pag. 13. 320) Claus, Ber. 1877, pag. 1304. 321) Schmidt und

Schaal, Ber. 1874, pag. 1369. 322) D.-R.-P. 40571 vom 23. Decembcr 1885. 323) Alen,

Bull. soc. chim. 39, pag. 63; Ber. 1883, pag. 570; KongL V.-Acad. Förh. 1883, No. 8, pag. 3.

324) Alen, Ber. 1884, pag. 437 R. 325) Beilstein, Handb. d. org. Chemie 1886, Bd. II,

pag. 156. 326) Mauzelius, Ber. 1887, pag. 3404. 327) O. Gurke und Chr. Rudolph, in

Höchst a. M., Ber. 1887, pag. 125, P. 328) Zinin, Journ. pr. Chem. 27, pag. 140. 329) Bchamp,

Ann. 92, pag. 401; Ann. chim. phys. [3] 42, pag. 186. 330) Roussin, Jahresbericht 1861,

Pag- 643. 331) Böttger, Zeitschr. Chem. 1864, pag. 671. 332) Klobukowsky, Ber. 1877,

pag. 571, 333) Badische Anilin- und Sodafabrik, Ber. 1881, pag. 1589; Deutsch.-R.-Pat 14612

vom 22. II. 1880. 334) Merz und Weith, Berichte 1881, pag. 1300; Ber. 1881, pag. 2343.

335) Benz, Ber. 1883, pag. 8. 336) Calm, Bcr. 1832, pag. 609, 615. 337) Schiff, Jahresb. 1857,

pag. 389; Journ. pr. Chem. 70, pag. 264; 71, pag. 108. 338) Ballo, Ber. 1870, pag. 288,

673- 339) Perkin, Ann. 98, pag. 236. 340) Schützenbercer u. Wilm, Journ. pr. Chem. 75,

pag. 117. 341) du Wildes, Repert. de chimie appliquee 3, pag. 172; Dingl. pol. Journ. 162,

pag. 293. 342) Schiff, Ann. 129, pag. 256. 343) Liebermann u. a., Ann. 183, pag. 225.

344) Kautzsch, Ber. 1880, pag. 1347. 345) Monnet, Reverdin und Nölting, Bull, soc

chim. [2] 32, pag. 552; Jahresber. 1879, pag. 441. 346) Plimpton, Chem. Soc. Journ. 37,

Pag- 633; Jahresber. 1880, pag. 734. 347) Reverdin und Nölting, Ber. 1879, pag. 2306.

348) Piria, Ann. 78, pag. 64. 349) Schiff, Ann. 101, pag. 92. 350) Goppblsröder, CompL

rend. 82, pag. 1199; Jahresber. 1876, pag. 129. 351) Blerkrodr, Ann. chim. phys. [2] 3,

pag« 175. 352) Schiff, Ann. 101, pag. 91. 353) Scholtz, Monatshefte 1, pag. 905. 354) Willm

u. Schützenbercer, Jahresber. 1858, pag. 357. 355) Hopmann, Ber. 1868, pag. 38. 356) Zinin,

Ann. 108, pag. 228. 357) Ballo, Ber. 1873, Pafr *47- 358) Sl«OLKA. Bcr- »886, pag. 144 R.

359) Daccomo, Jahresber. 1884, pag. 1385. 360) Dyson, Chem. soc. Journ. 43, pag. 468.

361) Bambercer u. Althausse, Ber. 1888, pag. 1789, 1892. 362) Bamberger und Lodtfr,

LAOsntmc, Cbeari«. VII. 25
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abspaltung glatt a-Naphtol gebildet, welches beim Erhitzen mit Zinkstaub Naphtalin

liefert (106).

Die Darstellung des Naphtalins (17) geschieht lediglich aus dem Steinkohlentheer und

wird fabrikmässig im Grossen ausgeführt. Das bei der Destillation des Theers etwa zwischen

170 und 230° Ubergehende Produkt, das sogen. »Mittelöl,« wird tur Entfernung der Phenole

mit Natronlauge behandelt, darauf destillirt und die Vorlage gewechselt, sobald das Uebergehende

beim Erkalten riemlich vollständig erstarrt; das so erhaltene Destillat wird durch Auspressen

von anhängenden flüssigen Körpern möglichst befreit, darauf in der Wärme mit 5— 10 j$
starker

Schwefelsäure zur Entfernung der Chinolinbasen digerirt, alsdann mit Wasser, zuletzt unter Zusatz

von etwas Natronlauge, gewaschen und schliesslich sublimirt oder destillirt. — Das so erhaltene

Naphtalin ist noch nicht vollständig rein und färbt sich an der Luft meist röthlich, vielleicht in Folge

der Bildung von Rosolsäurc aus Phenolen, welche dem Rohprodukte spurenweise anhängen (18).

Zur Reinigung davon wird das Naphtalin wiederholt mit kleinen Mengen Schwefelsäure auf

180° erhitzt und jedes Mal mit Wasser destillirt, und zwar so oft, bis es sich bei 100° in con-

centrirter Schwefelsäure farblos auflöst (19). — Lunge empfiehlt für denselben Zweck eine Be-

Ber. 1888, pag. 836. 363) Grabe, Ber. 1880, pag. 1850. 364) Merz u. Weith, Ber. 1880,

pag. 1298. 365) Merz u. Weith, Ber. 1881, pag. 2343. 366) Patentblatt 1880, No. 24 und

1881, No. 2 P. A. 14978 (Patent nicht ertheilt). 367) Rf.verdin u. Noi.tino, Sur la constit.

d. 1. Napbt. etc. 1888, pag. 35. 368) Liebkrmann u. Jacobson, Ann. 211, pag. 36. 369) Hardkn,

Chem. soc. Journ. 1887. 1, pag. 40—47. 370) Bamberger u. Müller, Ber. 1888, pag. 847.

371) Bambergkr, Ber. 1887, pag. 2916. 372) Bamuerger u. Müller, Ber. 1888, pag. u 12.

373) Schultz, Steinkohlentheer, 1886, pag. 369. 374) Landshofk, Ber. 1878, pag. 638.

375> Limhucht, Ann. 99, pag. 117. 376) Bernthsen u. Trompettkr, Ber. 1878, pag. 1761.

377) Smith, Chem. soc. Journ. 41, pag. 180, 182, 185; Ber. 1882, pag. 1579. 378) Reuter,

Ber. 1875, pag. 23. 379) Girard und Vogt, Bull. soc. chim. (2) 18, pag. 68; Journ. pr.

Chem. (2) 4, pag. 286. 380) Streife, Ann. 209, pag. 152. 381) Friedlandkr, Ber. 1883,

pag. 2077, 2085. 382) Frote u. Tommasi, Bull, soc chim. (2) 20, pag. 67; Jahresb. 1873,

pag. 717. 383) rAi'ASOGLl, Ann. 171. pag. 137. 384) Walitzky, Ber. 1878, pag. 1938; Journ.

russ. chem. Ges. 10, pag. 356. 385) Girard u. Vogt, Bull. soc. chim. 19, pag. 68. 386) Ha.ntzsch,

Ber. 1880, pag. 2054. 387) Henrioues, Ber. 1884, pag. 2668. 388) Crakts, Ann. 202, pag. 5.

389) Grabe u. Knecht, Ann. 202, pag. 1. 390) Tobias, Bcr. 1882, pag. 2447. 391) Kelbe,

Ber. 1883, pag. 1200. 392) Biedermann u. Andreoni, Bcr. 1873, pag. 342. 393) Rothe».

Ber. 1871, pag. 850. 394) Tommasi, Bull. soc. chim. (2) 20, pag. 19; Jahresber. 1873, Pag-7>7-

395) Meldoi.a, Ber. 1878, pag. 1904; Ber. 1879, pag. 1961. 396) Leli.mann, Bcr. 1884,

pag. 109. 397) Hofmann, Ber. 1870, pag. 657. 398) Reuter, Ber. 1875, PaC 2 S- 399)

GLiANt, Berichte 1879, pag. 385. 400) Delbos, Ann. chim. phys. (3) 21, pag. 68; Ann. 64,

pag. 370. 401) Clermont, Bull. soc. chim. 26, pag. 126. 402) Clkrmont und Wehrlin.

Compt. rend. 83, pag. 347. 403) Zinin, Ann. 84, pag. 346; Journ. pr. Chem. 57, pag. 174.

404) Hall, Jahresber. 1858, pag. 350; Phil. Magaz. (4) 17, pag. 305. 405) Hofmann, Jahres-

ber. 1858, pag. 350; Compt. rend. 47, pag 425. 406} Mainzer, Ber. 1882, pag. 1412; 1883,

pag. 2016. 407) Berger, Ber. 1879, pag. 1860. 408) Miguel, Bull. soc. chim. 28, pag. 103.

409) Hofmann, Ber. 1882, pag. 986. 410) Hofmanh, Journ. pr. Chem. 97, pag. 274 ; Jahres-

ber. 1865, pag. 41s- 411) Ferkin, Ann. 98, pag. 238. 412) Tiemann, Bcr. 1870, pag. 7.

413) Hofmann, Ber. 1877, pag. 1798. 414) Zinin, Ann. 108, pag. 228. 415) Hübner und

Hankmann, Ann. 209, pag. 381. 416) Hecht, Ber. 1886, pag. 2614 417) Hübner u. Ebell,

Ann. 208, pag. 324. 418) Worms, Ber. 1882, pag. 1813. 419) Church, Jahresber. 1862,

pag. 356. 420) Jacobson, Bcr. 1887, pag. 1895. 421) Piria, Ann. 78, pag. 3154. 422) Cak-

IJ-SON, Bull. soc. chim. 27, pag. 360. 423) Piutti, Bcr. 1886, R. pag. 250; Gazz. chim. ital. 15,

pag. 461. 424) O. Fischer u. IlEPr, Ber. 1887, pag. 1247. 425) Fries, Bcr. 1886, pag. 242,

2055. 426) Gerson, Ber. 1886, pag. 2963. 427) Leeds, Ber. 1883, pag. 287. 428) Papasocu,

Ann. 171, pag. 139. 429) Huhn, Bcr. 1886. pag. 2405. 430) Atterberg, Ber. 1876, pag. 1730;

«877. pag. 548; Kongl. V.-Acad. Förh. 1S77, No. 4, pag. 9 43») Cleve, Ber. 1887, pag. 44S.
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handlung des Naphtalin» mit Braunstein and Schwefelsäure (20). Verfahren zur Reinigung von

Rohnaphtalin mittelst Schmier- oder Kernseifen siehe (63).

Prüfung. Reines Naphtalin muss, in eine Glocke Uber reine, nicht rauchende Salpeter-

säure gestellt, ein bis zwei Stunden farblos bleiben (I.unge). Beim Eintragen in geschmolzenes

SbCl, tritt bei unreinem Naphtalin eine Rothfärbung ein, bei reinem nicht (21); ebenso giebt

BiCl, mit unreinem Naphtalin eine orangerothe, mit reinem keine Färbung. — Trocknes
Aluminiumchlorid erzeugt in einer Losung von Naphtalin in Chloroform bei Beginn der HCl-

Entwicklung eine intensiv grünblaue, später braune Färbung.

Verwendung findet das Naphtalin besonders in der FarbstofTindustrie, zur Darstellung von

Phtalsäure, für Eosin u. s. w., von Naph/ylaminen nnd Naphtolen für AzofarbstofTe. Ferner

dient es zum Carburiren von Leuchtgas bei der sogen. Albocarbonbcleuchtung, zur Fabrikation

von Kicnruss und als Zusatz zu Nitroglycerin, um bei der Explosion das Auftreten der lästigen

Dämpfe von Untersalpetersäure zu verhindern (23). Es besitzt stark antiseptische Eigenschaften

und wird zum Conscrviren von Käfersammlungen, als Mittel gegen Motten, Phylloxera, Krätze

und bei der Wundbehandlung verwendet, da es auf den menschlichen Organismus nicht giftig

wirkt (24).

432) Sudler, Ber. 1878, pag. 1201. 433) Widman, Om Naftalins klorförningar Acad. Afh. 1877;

Bull. soc. chim. 28, pag. 512. 434) Clrvb, Bull. soc. chim. 29, pag. 500. 435) Rother,

Ber. 1871, pag. 850. 436) Meldola, Ber. 1878, pag. 1904. 437) Guareschi, Ann. 222,

pag. 262— 300; Bcr. 1884, R. pag. 139. 438) Meldola, Chem. Soc. Journ. 47, pag. 506 u. f.

439) Prager, Ber. 1885, pag. 2159. 440) Meijx>la, Ber. 1879, pag. 1961. 441) Meldola,

Chem. Soc. Journ. 1883, i, pag. 1; Ber. 1883, pag. 421. 442) Neviixe u. Winther, Ber. 1880,

pag. 1948. 443) Schmidt u. Schaal, Ber. 1874, pag. 1368. 444) Witt, Ber. 1886, pag. 55

u. 578. 445) Cleve, Bull. soc. chim. 26, pag. 241; Ber. 1877, pag. 1723; Kongl. V.-Acad.

Förh. 1886, No. 7, pag. 39. 446) Witt, Ber. 1886, pag. 1719. 447) Cleve, Bull. soc.

chim. (2) 24, pag. 511; 26, pag. 241, 447. 448) Groth, Ber. 1886. pag. 58. 449) Cleve,

Kongl. V.-Acad. Förh. 1875, No. 9, pag. 13; Bull. soc. chim. 24, pag. 506. 450) Schoell-

kopp u. Co., D.-R.-P. 40571 vom 23. Decbr. 1885. 451) Witt, Bcr. 1886, pag. 578. 452) Erd-

mann, Ber. 1887, pag. 3185. 453) Lange, Ber. 1887, pag. 2940. 454) Schultz, Ber. 1887,

pag. 3158. 455) Manzelius, Ber. 1887, pag. 3401. 456) Cleve, Bull, soc. chim. 29, pag. 414,*

Kongl. V.-Acad. Förh. 1878, No. 2, pag. 31. 457) Cleve, Ber. 1887, pag. 2103. 458) Ca-

sella u. Co., Frankfurt D.-R.-P. 43 74© vom 22. Sept. 1887; Ber. 1888, P. pag. 557. 459) Ewer

u. Pick, D.-R.-P. 42874 vom 30. Juni 1887; Ber. 1888, P. pag. 325; Bcr. 1887, pag. 3161.

460) B. Smith, Chem. Soc. Joum. 41, pag. 184; Ber. 1882, pag. 1579. 461) Alen, Beilstein,

Handb. d. org. Chemie 1887, pag. 407. 462) Alen, Ber. 1884, R. 437; Kongl. V.-Acad. För-

liandlingar 1883, Heft 8. 463) Dahl u. Co., Patentanmeldung 2748 vom 3. Sept. 1886. 464) Farb-

werke in Höchst a. M. D.-R.-P. 22545 vom 2. Sept 1882 (jetzt erloschen); Ber. 1883,

pag. 15 17. 465) Wood, Ann. 113, pag. 98. 466) Lellmann u. Remy, Ber. 1884, pag. 109;

Ber. 1886, pag. 236, 802. 467) Liebermann, Dittler, Scheiding, Palm u. Hammerschlag,

Ann. 183, pag. 229, 272. 468} Andreoni u. Biedermann, Ber. 1873, pag. 342. 469) Beilstein

u. Kuhlberg, Ann. 169, pag. 81; Zeitschr. f. Chemie (2) 7, pag. 211. 470) Biedermann und

Remmers, Ber. 1874, pag. 539. 471) Meldola, Chem. Soc. Journ. 47, pag. 499. 472) Ebell,

Ber. 1875, pag. 564. 473) Witt, Ber. 1886, pag. 2033. 474) Meldola, Ber. 1886, pag. 2683.

475) Hübner, Ann. 208, pag. 330. 476) Städel, Ann. 217, pag. 173. 477) Merz u. Weith,

Ber. 1882, pag. 2708. 478) Calm u. Lange, Ber. 1887, pag. 2001. 479) Wacker, Ber. 1888,

R. pag. 229. 480) Fischer u. Hepp, Ber. 1887, pag. 2471. 481) Henriques, Berichte 1884,

pag. 2669. 482) Heim, Ber. 1888, pag. 589. 483) Conrad u. Limpach, Bcr. 1888, pag. 531.

484) Klopsch, Ber. 1885, pag. 1586. 485) Ris, Ber. 1886, pag. 2016. 486) Ris und Weber,

Ber. 1884, pag. 197. 487) Gebhardt, Ber. 1884, pag. 2091, 3039. 488) Billbter, Ber. 1875,

pag. 463. 489) Knorr, Ber. 1884, pag. 543« 49°) Griess, Ber. 1883, P*g- 338- 49») Schiff,

Ber. 1886, pag. 847. 492) Meldola, Chem. Soc. Journ. 43, pag. 7. 493) Lawson, Ber. 1885,

pag. 2422. 494) Sachs, Ber. 1885, pag. 3125. 495) Schaeffer, Ann. 152, pag. 296. 496) Farb-

fabrik vorm. Brönner in Frankfurt a. M. D.-R. P. 22547 vom 5. Juli 1882; Ber. 1883, pag. 1517.
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Eigenschaften. GlAruend weisse Blattchen oder monokline Tafeln (25);

Schmp. 79 2° (26); Siedep. (27):

215-7° bei 720'39 Millim. 21 7 5° bei 750 50 Millitn.

216 5° „ 733 65 „ 218 ° „ 75902 „

2171° „ 743 72 „ 2185° „ 76763 „

Es sublimirt schon weit unter seinem Siedepunkte und ist mit Wasserdämpfen

leicht flüchtig. Spec. Gew. bei 15°= 115173 (28); beim Schmp.: 09774 (29);

bei /° (im flüssigen Zustande) = 0 9777 - 0,0,2676 (/- 80) - 0.04 59538 (/ - 80)»

(30); beim Siedep. = 0 8799 (31), bezogen auf Wasser von 0
C

. Ausdehnung des

flüssigen Naphtalins: V= 1 + 00007478 4- 0 0000018095«)» (V= Volumen des

flüssigen Naphtalins bei einer 6° über 79*2° liegenden Temperatur, bezogen auf

das Volumen beim Schmp. 79 2°; (29). Brechungsvermögen (32). Absorptions-

spektrum der Naphtalinlösungen (55). Molekularbrechungsvermögen (33). Ver-

brennungswärme für 1 Grm. s= 9 295 Cal. (34). Lösungen von Naphtalin in

497) Forsting, Ber. 1887, pag. 2099. 498) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.-R.-P. 30760

vom 17. Nov. 1881 ; Ber. 1883, pag. 448. 499) Dahl u. Co. D.-R.-P. 29084 vom 2. Marc 1884.

32221 vom 28. Mai 1884 und 32276 vom 14. Nov. 1884. — 500) Forsling, Ber. 1887, pag. 76.

501) Landshoff, Ber. 1883, pag. 1931. 502) Liebmann, Patentanmeldung 3205, ausgelegt den

27. Juli 1885; versagt den 27. Jan. 1886. 503) Bayer u. Duisberg, Ber. 1887, pag. 1426.

504) Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld. D.-R.-P. 39925 vom 15. April 1886

Ber. 1887, pag. 613 P.; D.-R.-P. 41505 vom 17. Dec. 1886, Ber. 1888, pag. 75 P. 505)!-. Ca-

SELI.A u. Co.; Frankfurt a. M., Patentanmeldung No. C. 2091 vom 2t. Sept. 1886. 506) Wein-

berg, Ber. 1887, pag. 3353. 507) P.-R.-N.-F. 3097, III vom 14. April 1886. 508) Schultz,

Ber. 1887, pag. 3158. 509) Forsling, Ber. 1886, pag. 1715. 510) D.-R.-Pat. 32276 vom

14. Nov. 1884. 511) Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. D.-R.-P. 42 273 vom 23. Jan. 1887,

KL 22. III. Zusatz tum Patent 39925 vom 15. April 1886. 512) Erdmann, Berichte 1888.

P«g« °37' 513) Frankf. Anilinfarbenfabrik Gans & Co. D.-R.-P. 35019 vom 15. Jan. 1885;

Ber. 1886, pag. 277 P. 514) Streiff, Ann. 209, pag. 151. 515) Ilinsky, Ber. 1884, pag. 391.

516) Wittkamp, Ber. 1884, pag. 395. 517) Klein, Ber. 1886, pag. 805. 518) Klksmann.

Ber. 1886, pag. 334. 519) Grabe u. Drews, Ber. 1884, pag. 1172. 5*°) «»d Weskr,

Ber. 1884, pag. 197. 521) Evers, Ber. 1888, pag. 962. 522) Schichuzky, Berichte 1874,

pag. 1454. 523) Witt, Ber. 1886, pag. 2791. 524) Schiff, Ann. 239, pag. 362. 525) Grikss,

Ber. 1882, pag. 2183. 526) Lawson, Ber. 1885, pag. 796; Ber. 1885, pag. 2422. 527) Sachs,

Ber. 1885, pag. 3125. 528) Koreff, Ber. 1886, pag. 176. 529) Leli.mann u. Remy, Ber. 1886,

pag. 796. 530) Worms, Ber. 1882, pag. 18 13. 531) Urban, Ber. 1887, pag. 973. 532) Pkrkin,

Ann. 137, pag. 359. 533) Hübner u. Ebell, Ann. 208, pag. 324. 534) Aguiar, Ber. 1870,

pag. 27 ; Ber. 1874, pag. 306. 535) Ladenburg, Ber. 1878, pag. 1650. 536) ZlNlN, Joum. pr.

Chem. 33, pag. 29. 537) Hoixemann, Zeitschr. Chem. 1865, pag. 555. 538) Liebermann,

Ber. 1878, pag. 1651. 539) Annaheim, Ber. 1887, pag. 1371. 540) Lellmann, Ber. 1886,

pag. 808. 541) Prager, Berichte 1885, pag. 2161. 542) Badische Anilin- und Sodafabrik,

D.-R.-P. 39954 vom 9. Nov. 1886. 543) Durand u. Huguenin, in Huningen, D.-R.-P. 40886

vom 23. Sept. 1886. 544) Witt, Westend-Charlottenburg D.-R.-P. 40868 vom 30. Dec. 1886.

545) Ebell, Ann. 208, pag. 328. 546) Wichelhaus u. Salzmann, Ber. 1876, pag. 1107.

547) Aguiar, Ber. 1872, pag. 370; Bull. soc. chim. 3, pag. 263. 548) Nietzki und Göll,

Per. 1885, pag. 297, 3252. 549) Nietzki u. Göttig, Ber. 1887, pag. 612. 550) Frankland,

Chem. Soc. Journ. 1880, 1, pag. 747; Jahresber. 1880, pag. 849. 551) Griess, Journ. pr.

Chem. 101, pag. 77, 89. 552) Martius, Journ. pr. Chem. 97, pag. 264. 553) Jaworskv,

Jahresber. 1864, pag. 532. 554) Otto, Ann. 147. pag- 167; I44i P*g- «88. 555) Schröder,

Ber. 1879, pag. 564. 556) Otto, Ann. 154, pag. 188. 557) Kelbe, Ber. 1876, pag. 1051;

Ber. 1878, pag. 1500. 558) Michaelis u. Schulte, Ber. 1882, pag. 1954. 559) Schulze,

Ber. 1884, pag. 844, 1528. 560) Ciamician, Ber. 1878, pag. 272. Wiener Acad. Ber. 1880, 1,
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Alkohol oder Petroleum zeigen senkrecht «um beleuchtenden Lichtstrahl lebhafte

indigblaue Fluorescenz (35).

Es riecht gewürzhaft, brennt mit stark russender Flamme, ist in kaltem

Wasser spurenweise löslich (36), sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefel-

kohlenstoff, Eisessig, fetten und fluchtigen Oelen, concentrirter Ameisensäure (37)

;

100 Thle. Toluol lösen bei 16 5° 3194 Thle.; 100 Thle. absoluten Alkohols

lösen bei 15° 5*29 Thle. Naphtalin (38); in Siedehitze mit beiden in jedem

Verhältniss mischbar. Im geschmolzenen Zustande löst es leicht: Schwefel,

Phosphor, Jod, Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn, Quecksilberchlorid

und -jodid, arsenige Säure, Kautschuk, Indigo etc. (28, 39).

Umwandlungen. Naphtalindampf ist bei Rothgluth beständig (40), giebt

bei höherer Temperatur Dinaphtyl (41), besonders bei Gegenwart von Kohlen-

stücken, sowie von SbCl 3 oder SnCl
4

. Mit Wasserstoff gemengt giebt es bei

Rothgluth etwas Benzol und Acetylen (5); mit Acetylen oder Aethylen: Ace-

naphten (6); mit Benzol: Anthracen (40). Mit 20ft A1C1, auf 100-160° erhitzt

Paß- 346. 561) Fittig u. Remsen, Ann. 155, pag. 114. 562) Bossneck, Ber. 1883. pag. 1547.

563) Hofmann, Ber. 1868, pag. 100. 564) Bamberger u. Bükmann, Ber. 1887, pag. 171 1.

565) Reingruber, Ann. 206, pag. 375. 566) Brunnel, Ber. 1884, pag. 1179. 567) Bamberger

u. Bökmann, Ber. 1887, pag. 11 15. 568) Fittig u. Remsen, Ann. 155, pag. 118. 569) Berthe-

lot u. Bardy, Compt. rend. 74, pag. 1463; Jahresber. 1872, pag. 424. 570) Carnelutti,

Ber. 1880, pag. 1671. 571) Marchetti, Gau. chim. ital. Ii, pag. 265, 439. 572) Mono,

Bei. 1880, pag. 1517. 573) Cannizzaro und Carnelutti, Gau. chim. ital. 12, pag. 410;

Ber. 1879, pag. 1574; 1880, pag. 1516. 574) Giovanozzi, Gazz. chim. ital. 1882, pag. 147.

575) Cannizzaro, Gaxz. chim. ital. 12, pag. 293; Ber. 1883, pag. 427. 576) Cannizzaro,

Gaiz. chim. ital. 13, pag. 385; Bct. 1883, pag. 2685. 577) Zuco, Gazz. chim. ital. 15, pag. 81.

578) Emmert u. Reingruber, Ann. au, pag. 365. 579) Roux, Bull. soc. chim. 41, pag. 379;

Ber. 1884, pag. 229 R. 580) Wegscheider, Monatsh. 5, pag. 228; Ber. 1884, pag. 357 K.

581) Leone, Gazz. chim. ital. 12, pag. 209; Ber. 1882, pag. 2236. 582) Paterno, Atti della

Acad. d. Lincei 12. 583) Roux, Ann. chim. phys. (6) 12, pag. 289—358; Berichte 1888

?*€- 355 R- 584) KekulE u. Schrötter, Ber. 13, pag. 1732. 585) Berthei.ot, Zeitschr. f

Chemie 1867, pag. 714; Ann. 166, pag. 135. 586) Behr u. van Dorp, Ann. 172, pag. 264.

587) Berthelot, Jahresber. 1866, pag. 544. 588) Berthelot u. Barijy, Ann. 166, pag. 135.

589) Schief, Ann. 223, pag. 263. 590) Bambergrr u. Philip, Ber. 1887, pag. 237. 591) Ek-

strand, Ber. 1885, P*S- 2881. 592) Bamberger u. Lodter, Ber. 1888, pag. 836. $93) Blumen-

thal, Ber. 1874, pag. 1092. 594) Quincke, Ber. 1887, pag. 609; Ber. 1888, pag. 1454.

595) Behr u. van Dorp, Ber. 1873, pag. 753. 596) Zincke, Ann. 240, pag. 137 u. f. 597) Zincke

und Breuer, Ann. 226, pag. 24; Ber. 1878, pag. 1402. 598) Grabe, Ber. 1873, pag. 66.

599) Schmidt, Journ. pr. Chem. (2) 9, pag. 285. — 600) Smith, Ber. 1879, pag. 1396, 2049.

601) Smith u. Takamatsu, Bct. 1882, pag. 365. 602) Grabe u. Knecht, Ann. 202, pag. 1.

603) Bschi, Ber. 1879, pag. 1978. 604) Frote, Compt. rend. 1872, pag. 639; Jahresb. 1873,

pag. 390. 605) Miquel, Bull. soc. chim. 26, pag. 2. 606) Vincent u. Roux, Bull. soc.

chim. 40, pag. 163. 607) Roux, Ann. chim. phys. (6) XII, pag. 289-358. 608) Elbs,

Ber. 1886, pag. 2211. 609) Smith, Ber. 1877, pag. 1272, 1603; Chem. Soc. Journ. 35, pag. 225.

610) Lossen, Ann. 144, pag. 77; Zeitschr. f. Chemie N. F. 3, pag. 419. 611) Korn, Ber. 1884,

pag. 3020. 612) Waloer, Ber. 1882, pag. 2166; Ber. 1883, pag. 299. 613) Staub und

Smith, Chem. Soc Journ. 47, pag. 104. 614) Smith u. Poynting, Jahresber. 1874, pag. 446.

615) Smith, Jahresber. 1877, pag. 391. 616) Smith u. Takamatsu, Chem. Soc. Journ. 39,

pag. 551. 617) Smith, Chem. Soc Journ. 1882, 1, pag. 182. 618) Grabowsky, Bcr. 1874,

pag. 1605. 619) Richter, Ber. 1880, pag. 1728. 620) Honig u. Berger, Monatsh. 3, pag. 668.

621) Grabowsky, Ber. 1873, pag "4.' 1878, pag. 298. 622) Lehne, Ber. 1880, pag. 358.

623) Elbs, Ber. 1883, pag. 1275. 624) Laurent, Ann. chim. phys. 66, pag. 136. 625) Grabe,
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liefert das Naphtalin Isodinaphtyl und andere Körper; mit mehr A1C1 3 wird

Benzol, Toluol und Naphtalinhydrüre gebildet (42). Chlor verbindet sich mit

Naphtalin zunächst zu C 10H 8 C1 2 und C 10H 8 C1 4
und wirkt dann substituirend,

Brom substituirt direkt, während Jod sich im geschmolzenen Naphtalin zunächst

unverändert auflöst und erst nach längerem Erhitzen auf 250° einwirkt unter

Bildung von HJ und einer schwarzen, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln un-

löslichen, jodhaltigen Substanz (28, 43, 44). Unterchlorige Säure verbindet

sich mit Naphtalin zu Naphtendichlorhydrin, C 10H 10C1}0 2 (45)- Durch Kaltum-
chlorat und Schwefelsäure entsteht neben einem Gemenge von Dichlor-

naphtalinen ein Körper, C 10H 4
ClSO 8K oder CJ0H 9

Cl sS 2O, ,K„ vielleicht ein

Derivat des a Naphtochinons und eine Dioxynaphtalinsäure, C10H 8O 6 (46).

Chlorperoxyd liefert 3 isomere Dichlornaphtaline (46). Mit Cyanqueck-
silber auf 300—350° erhitzt, giebt Naphtalin das a-Naphtonitril, in besserer Aus-

beute beim gleichzeitigen Durchleiten seines Dampfes mit Cyangas durch

Ann. 158, pag. 285; Ber. 1870. pag. 742. 626) Bambrrer u. Philip, Ann. 240, pag. 147;

Ber. 1886, pag. 1427, 1995, 3036; Ber. 1887, pag. 237, 365. 627) Hintz, Ber. 1877, pag. 2143.

628) Goldschmiedt u. Wegscheidel, Monatsh. 4, pag. 238. 629) Merz u. Weith, Ber. 1883,

pag. 2880. 630) Goldschmied, Monatsh. 2, pag. 580. 631) Just, Ber. 1886, pag. 979. 632) Voigt,

Journ. pr. Chem. 34, pag. 1. 633) Claisen, Ann. 237, pag. 272. 634) Schulze, »Ann. 227,

pag. 150. 635) Griess, Procecd of the Royal Society 12, pag. 716; Jahresber. 1866, pag. 460.

636) Bardy u. Dusart, Compt- rend. 74, pag. 1051. 637) Wurtz, Compt. rcnd. 74, pag. 749.

638) Dusart, Compt. rend. 64, pag. 859. 639) Ellkr, Ber. 1868, pag. 165; Ann. 152,

Pag- 2 75- °4°) Leeds, Ber. 1881, pag. 1382. 641) Grimaux, Compt. rcnd. 76, pag. 575;

Jahresber. 1873, pag. 443. 642) Berthelot, Ann. chim. phys. (6) 7, pag. 203. 643) Merz

u. Weith, Ber. 1881, pag. 196. 644) Nietzki, Ber. 1882, pag. 305. 645) Merz, Weith und

Juvai.ta, Ber. 1881, pag. 195. 646) Grabe u. Knecht, Unzeitic, v. Arx, Ann. 209, pag. 132.

647) Claus u. Oehi.er, Ber. 1882, pag. 312. 648) Gladstone u. Tribe, Chem. Soc. Joum. 41,

pag. 16. 649) Schaffer, Ann. 152, pag. 279; Ber. 1869, pag. 90. 650) Eller, Ann. 152,

pag. 277. 651) Hknriqurs, Ber. 1888, pag. 1607. 652) Lenik u. Nencki, Ber. 1886, pag. 1534.

653) Maximovitsch, Compt rend. 106, pag. 366, 1441 ; Ber. 1888, pag. 188 R, 538 R.

654) Marchetti, Gazz. chim. ital. 12, pag. 503. 655) Döbner, Ber. 1880, pag. 613. 656) Mar-

chetti, Gazz. chim. ital. 9, pag. 544; Jahresber. 1879, pag. 543. 657) Stadel, Ann. 217,

pag. 42, 46, 170. 658) Vincent, Bull. soc. chim. (2) 40, pag. 107; Ber. 1883, pag. 2513.

659) Gattermann, Ann. 244, pag. 72. 660) Hantzsch, Ber. 1880, pag. 1347. 661) Lieber-

mann u. Hagen, Ber. 1882, pag. 1428. 662) Kölle, Ber. 1880, pag. 1953. 663) Heim,

Ber. 1883, pag. 1768, 1777. 664) Hertkorn, Ber. 1885, pag. 1696. 665) Miller, Ber. 1881,

pag. 1600; Ann. chim. phys. 208, pag. 247. 666) Tassinari, Gaza. chim. ital. 10, pag. 941;

Ber. 1880, pag. 2420. 667) Bender, Ber. 1880, pag. 702; Bcr. 1886, pag. 2266. 668) Lruckart

u. Schmidt, Ber. 1885, pag. 2340. 669) Snape, Ber. 1885, pag. 2431. 670) SricA, Garz. chim.

ital. 16, pag. 438; Bcr. 1887, pag. 213 R. 671) Staub u. Smith, Ber. 1884, pag. 174a.

672) Cleve, Ber. 1888, pag. 891. 673) Claus u. Knyrim, Ber. 1885, pag. 2924. 674) Mar-

chetti, Jahresber" 1879, pag. 543. 675) Gattermann, Ann. 244, pag. 29, 43, 56, 70 u. s. vr.

676) Biedermann, Ber. 1873, pag. 11 19. 677) Meldola, Chem. Soc. Journ. 45, pag. 161.

678)Fittig u. Erdmann, Ann. 227, pag. 242; Bcr. 1885, pag. 228 R. 679) Möhi.au, BeT. 1883,

pag. 2843. 680) Blümlein, Bcr. 1884, pag. 2485. 681) Dahl & Co., Barmen, D.-R.-P. 35788

vom 18. Oct. 1885; Bcr. 1886, pag. 639 R. 682) Baum, Patentblatt 1883, No. 38. 683) Darm-

städter u. Wichelhaus, Ann. 152, pag. 298. 684) Cleve, Bull. soc. chim. 26, pag. 241;

Ber. 1877, pag. 1723; Kongl. V. Acad. Förh. 1876, No. 7, pag. 39. 685) Cleve, Bull soc

chim. 24, pag. 506; Kongl. V. Acad. Förh. 1875, No. 9, pag. 13. 686) Schoellkow , E. P. 15 781

vom 22. Decbr. 1885; Ber. 1887, pag. 612 P. 687) Ewer u. Pick, D.-R.-P. 41934 vom

25. Jan. 1887; Bcr. 1888, pag. 118 P. 688) Schäffkr, Journ. pr. Chemie 106, pag. 465.
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glühende Röhren; Erhitzen mit Bromcyan auf 250° führt zu a-Eromnapbtalin

(47). Durch Chlorschwefel entsteht Dichlornaphtalin (48).

Salpetersäure liefert je nach der Concentration Mono- und Dinitro-

naphtaline. Untersalpetersäure giebt in der Kälte dieselben Produkte, in der

Wärme daneben noch andere Substanzen, das Tetraoxynaphtalin, C 10H 8
O

4 ,

bei 225° schmelzende, farnkrautähnliche Krystalle, welche in Benzol wenig löslich

sind, und das Naphtodichinon, glänzende monokline Prismen vom Schmelz-

punkt 131°, leicht löslich in Benzol (49). Trockene Dämpfe von Königs«

wasser erzeugen bei gewöhnlicher Temperatur Naphtalin- und Monochlor-

naphtalintetrachlorid (50). Concentrirte Schwefelsäure liefert in der Wärme
Mono- und Disulfosäuren (51), daneben Sulfone (10); Einwirkung von Chlor-

sulfonsäure auf Naphtalin in Schwefelkohlenstofflösung erzeugt dieselben Pro-

dukte, aber keine Sulfone (52).

Ann. 152, pag. 293. 689) Maikopak, Jahresber. 1870, pag. 752. 690) Nevile u. Winther,

Ber. 1880, pag. 1949. 691) Verein chemischer Fabriken in Mannheim, D.-R.-P. 26012 vom

27. Febr. 1883. 692) Patentanmeldung Dahl & Co., Patentblatt 1883, No. 42; Monit, scien-

tif. 1884, P«g- 39- 693) Vic.non & Co. Lyon, D.-R.-P. 32291 vom 27. Febr. 1884. 694) Patent-

anmeldung Dahl&Co., Patentblatt 1883, No. 24; Monit, scientif. 1883, pag. 9 15. 695) Daiil& Co.,

Patentanmeldung, Patcntblalt 1883, No. 24; Monit, scientif. 1883, pag. 915. 696) Schöi.lkoit,

D.-R.-P. 40571 vom 23. Dec. 1885; Ber. 1887, pag. 667 P. 697) Görke und Rudolph,

D.-R.-P. 38281 vom 2. Sept. 1885; Ber. 1887, pag. 125 P. 698) Badischc Anilin- u. Soda-

fabrik, D.-R.-P. 10785 vom 28. Dec. 1879; Ber. 1888, pag. 1894. 699) Seltzer, D.-R.-P. 20716

vom 30. Jan. 1882. — 700) Caro u. Lauterbach, Bcr. 1881, pag. 2028. 701) Farbwerke,

vorm. Meister, Lucius u. Brüning, D.-R.-P. 22545 vom 2. Sept. 1882. 702) Bayer & Co., Elber-

feld, D.-R.-P. 40893 vom 7. Dec. 1886; Ber. 1887, pag. 754 P. 703; Lawson, Ber. 1885,

pag. 2422. 704) Goldschmiedt u. Schmid, Bcr. 1884, pag. 2066. 705) Koreff, Ber. 1886,

pag. 176. 706) Goldschmied!', Ber. 1884, pag. 213 u. 801. 707) Ir.msKY, Ber. 1884, pag. 25,

85. 708) Hknriques u. Ilinsky, Ber. 1885, pag. 706. 709) Fuchs, Bcr. 1875, pag. 626, 1026.

710) Worms, Ber. 1882, pag. 1816. 711) Goldschmiedt u. Schmid, Bcr. 1885, pag. 568, 2225.

712) Ilinski, Ber. 1886, pag. 340. 713) Charles A. Seltzer in Basel, D.-R.-P. 20716 vom

30. Jan. 1882. 714) Leli.mann, Ber. 1884, pag. 109. 715) Nöltinc. u. Wild, Ber. 1885,

pag. 1339. 716) Hübner u. Ebell, Ann. 208, pag. 324. 717) Dusart, Compt. rend. 52,

pag. 1183; Jahresber. 1861, pag. 644. 718) Darmstaedter u. Nathan, Ber. 1870, pag. 943.

719) Biedermann, Berichte 1873, pag. 11 18. 720) Martius und Griess, Ann. 134, pag. 375.

721) Martius, Zeitschi. f. Chcm. (2) 4, pag. 80. 722) Ballo, Ber. 1870, pag. 288; Zeitschr.

f. Chemie 1870, pag. 51. 723) Martius, Journ. pr. Chemie 102, pag. 442. 724) Ebell,

Ber. 1875, pag. 564. 725) Ekstrand, Ber. 1877, pag. 1232; 1878, pag. 162. 726) Grabe,

Ann. 149, pag. 3. 727) Diehl und Merz, Ber. 1878, pag. 1065, 1661. 728) Sommaruga,

Ann. 157, pag. 328. 729) Labhardt, Ber. 1879, pag. 680. 730) Stadel, Ann. 217, pag. 42,

46, 170. 731) Farbwerke in Höchst a. M., Ber. 1881. pag. 2078. 732) Meldola, Chem. Soc.

Journ. 47, pag. 501. 733) Zincke u. Bindewald, Ber. 1884, pag. 3030. 734) Likrermann,

Ann. 211, pag. 55; Ber. 1881, pag. 131a 735) Lauterüach, Ber. 1881, pag. 2028. 736) Graehe

u. Ludwig, Ann. 154, pag. 303. 737) Meerson, Ber. 1888, pag. 1195. 738) Palm, Ber. 1876,

pag- 497- 739) Ris. Ber. »886, pag. 2016. 740) Ebert u. Merz, Ber. 1876. pag. 611.

741) Ramsay, Chem. Soc Joum. 39, pag. 65. 742) Niederhäuser, Ber. 1882, png. 1122.

743) Walder, Bei. 1882, pag. 2177. 744) Rousseau, Ann. chim. phys. (5) 28, pag. 154.

745) Dianin, Ber. 1873, pag. 1252. 746) Grabe, Ber. 1880, pag. 1850. 747) Lustgarten,

Monatsh. 3, pag. 720. 748) Industrieblatter 1884, pag. 102. 749) Dyson, Chem. Soc. Journ. 43,

pag. 469. 750) NiETZKi, Ber. 1882, pag. 305. 751) Bamberger, Ber. 1886, pag. 1819.

752) Bouchard, Compt. rend. 105, pag. 702—707; Bcr. 1887, pag. 801 R. 753) Armstrong,

Ber. 1882, pag. 200. 754) Nietzki, Ber. 1882, pag. 305. 755) Claus u. Voltz, Ber. 1885,

pag. 3154. 756) Claus u. Dehne, Ber. 1882, pag. 319. 757) Claus u. Zimmermann, Ber. 1881,
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Bei der Einwirkung von Carbaminsäurechlorid bildet sich a-Naphtoe-

säureamid (675).

Durch Reduction mit Jodwasserstoffsäure oder Jodphosphonium entstehen

Hydrüre des Naphtalins (s. diese), welche durch fortgesetzte Einwirkung von Jod-

wasserstoffsäure bei 280° Aethan, Hexan, Octan, Decan, Benzol, Aethylbenzol

und Diäthylbenzol (53), sowie Hexahydrocymol liefern (54).

Gegen Oxydationsmittel verhält sich Naphtalin sehr verschieden.

Salpetersäure erzeugt reichlich Phtalsäure (56), Kaliumpermanganat eben-

so, aber in viel geringerer Menge (57); Wasserstoffsuperoxyd liefert etwas

Naphtol (58), Braunstein und Schwefelsäure geben Dinaphtyl neben Phtalsäure

und Verbindungen unbekannter Constitution (57). Chromsäure bildet in Eis-

essiglösung ausser Phtalsäure noch a-Naphtochinon.

Additionsprodukte des Naphtalins.

Naphtalinkalium , C, 0H 8K a
. Durch Zusammenschmelzen von Naphtalin und Kalium

und Ausziehen des Ueberschusses von ersterem durch Benzol (60). — Schwarzes, explosives

Pulver; durch Wasser in Kalilauge und einen Kohlenwasserstoff, C 10H 10 (?) zerlegt. Mit Brom-

äthyl entsteht Bromkali, Aethan und ein Kohlenwasserstoff, C, 0H,, (61).

pag. 1484. 758) Schau., Ber. 1883, pag. 1901. 759) Claus u. Schmidt, Ber. 1886, pag. 3174.

760) Armstrong, Ber. 1882, pag. 206. 761) Smith, Chem. Soc Journ. 35, pag. 789.

762) Flessa, Ber. 1884, pag. 1480. 763) Hirsch, Ber. 1888, pag. 237. 764) Fr. Bayer & Co.,

D.-R.-P. 18027 vom 18. Marz 1881; D.-R.-P. 20397 vom 18. Januar 1882; Ber. 1882, pag. 200,

1352. 765) Claus u. Volz, Ber. 1885, pag. 3154. 766) Lronhardt & Co., D.-R.-P. 33S57

vom 4. Juli 1884; Ber. 1886, pag. 75 R. 767) ßadische Anilin- and Sodafabrik, D.-R.-P. 20760

vom 17. Nov. 1881; Ber. 1883, pag. 448. 768) Schultz, Ber. 1884, pag. 461. 769) Volz,

Inaug.-Diss. Freiburg i. B. 1884, pag. 16. 770) Schäffer, Journ. pr, Chem. 106, pag. 449,

Ann. 152, pag. 296. 771) Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer&Co., D.-R.-P. 26673 vom 22. Juni 1883.

772) Armstrong u. Graham, Chem. Soc. Journ. 39, pag. 135. 773) Armstrong, Ber. 1882,

pag. 200. 774) Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., D.-R.-P. 26231 vom 10. Mai 1883;

D.-R.-P. 30077 vom 1. März 1884. 775) Claus und Zimmermann, Ber. 1881, pag. 1477.

776) Meldola, Chem. Soc. Journ. 39, pag. 41. 777) Maikopar, Zeitschr. f. Chemie 1870,

pag. 366. 778) Schultz, Steinkohlenthccr 1886, pag. 641-646. 779) Griess, Berichte 1880,

pag- »956- 780) BRÖNNER, D.-R.-P. 26938 vom 2 I.Juli 1883. 781) Farbwerke, vorm. Meister,

Lucius u. Brüning, D.-R'-P. 3229 vom 24. April 1878; 36491 vom 1. Marz 1884. 782) Leipziger

Anilinfabrik Beyer & Kegel, D.-R.-P. 33916 vom 19. April 1884. 783) Frankfurter Anilinfabrik,

Gans & Co., D.-P.-A.-F. 1964; Monit, scientif. 1885, pag. 1263; D.-R.-P. 35019 vom 15. Jan. 1884.

784) Blum, D.-R.-P.-A.-B. 4199; Patcntblatt 1883, No. 38; Monit, scientif. 1883, 1 121.

785) Schultz, Ber. 1884, pag. 461. 786) Claus u. Schmidt, Ber. 1886, pag. 3173. 787) Was-
BERG, Ber. 1887, pag. 2906. 788) Farbwerke, vorm. Meister, Lucius u. Brüning, D.-R.-P. 22038

vom 26. Mai 1882. 789) Lkvinstein, Ber. 1883, pag. 462. 790) Limpach, Ber. 1883, pag. 726.

791) Groves, Chem. Soc. Joum. 45, pag. 295. 792) Stenhouse und Groves, Ann. 189,

pag. 146; Chem. Soc. Journ. 45, pag. 296. 793) KöHLKR, D.-R.-P. 25469 vom 31. Mai 1883

(erloschen); Ber. 1883, pag. 3080. 794) Ilinsky u. v. Knorre, Ber. 1885, pag. 699, 2728.

795) v. Knorrk, Ber. 1887, pag. 283. 796) Liebermann u. Jacobson, Ann. 211, pag. 36.

797) Jacobson, Ber. 1881, pag. 803. 798; Wittkampf, Ber. 1884, pag. 393. 799) Böttcher,

Ber. 1883, pag. 633, 1935. — 800) Wallach u. Wichelhaus, Ber. 1870, pag. 846. 801) Grase

und Drkws, Ber. 1884, pag. 1170. 802) Liebermann und Niktzki, Berichte 1881, pag. 13 10.

803) Griess, Ber. 188 1, pag. 2032. 804) Ris, Ber. 1886, pag. 2241. 805) MarTics u. Griess.

Ann. 134, pag. 375. 806) Grabe u. Ludwig, Ann. 154, pag. 303. 807) Liebermann, Ber. 1876,

pag. 1779. 808) Zincke, Ber. 1882, pag. 481. 809) Kronfedt, Ber. 1884, pag. 714, 715.

810) Diehl und Merz, Ber. 1878, pag. 1315. 811) Claisen, Ann. 237, pag. 261; Ber. 1886,

pag« 33»6. 812) Claus u. Trainer, Ber. 1886, pag. 3010. 813) Trzciski, Berichte 1883.
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Naphtalin-Antiroontrichlorid, 2C0H 8
-3SbCl,, durch Zusammenschmelzen der Com-

ponentcn; monokline Tafeln, sehr zerfliesslich (62).

Mit sehr vielen Di- und Trinitrokörpern der Benxolreihe geht Naphtalin, ähnlich wie

Benzol und viele andere aromatische Kohlenwasserstoffe , wohl charakterisirte Doppel -

verbindungen ein, welche meist aus 1 Mol. Naphtalin und 1 Mol. des anderen Körpers be-

stehen und durch Zusammenbringen der Componenten in alkoholischer, seltener in Benzol-

Lösung, gebildet werden. Viele von ihnen dunsten an der Luft das Naphtalin ab. Folgende

Tabelle giebt eine Uebcrsicht über diese Körper:

pag. 2838; Ber. 1884, pag. 499. 814) Cannizzaro und Carnelutti, Garz. chim. ital. 12,

pag. 406; Ber. 1879, pag. 1575; Ber. 1880, pag. 1516; Ber. 1883, pag. 428, 2685. 815) Mar-

chetti, Garz. chim. ital. 11, pag. 441; Jahresber. 1881, pag. 367. 816) Korn, Ber. 1884, pag. 3025.

817) ZrNCKE, Ber. 1886, pag. 2498. 818) Groves, Ann. 167, pag. 357. 819) Plimpton, Cbem.

Soc. Journ. 37, pag. 633; Jahresber. 1880, pag. 734. 820) Grabe, Ann. 149, pag. 6. 821) Claus,

Ber. 1886, pag. 1144. 822) Knapp u. Schultz, Ann. 210, pag. 190. 823) Bernthskn und

Semper, Bcr. 1887, pag. 938. 824) Cleve, Bull. soc. chim. 24, pag. 513. 825) Weber,

Ber. 1877, pag. 1233; Ber. 1881, pag. 2206. 826) Liebermann u. Hagen, Bcr. 1882, pag. 1428.

827) Emmert, Ann. 241, pag. 369; Ber. 1887, pag. 644 R. 828) Düsart, Zeitschr.

für Chemie N. F. III, pag. 30. 829) Armstrong, Chemie. Soc. Journ. 39, pag. 140.

830) Gkirss, Chem. Soc. Journ. 39, pag 141. 831) Griess, Ber. 1880, pag. 1959.

832) Meerson, Ber. 188 1, pag. 2516. 833) Grimaux, Bull. soc. chim. 19, pag. 397.

834) Alen, Bull. soc. chim. 36, pag. 435. 835) Mylius, Bcr. 1884, pag. 2411; Ber. 1885,

pag- 475. 2567. 836) Dianin, Journ. russ. chem. Ges. 6, pag. 183. 837) Julius, Chem.

Ind. 10, pag. 97; Chem. Soc. Journ. 33, pag. 161 R. 838) Ostermayer und Rosenhek,

Bcr. 1884, pag. 2453. 839) Dianin, Ber. 1873, pag. 1252; Ber. 1875, pag. 166; Ber. 1882,

pag. 1194. 840) Wälder, Ber. 1882, pag. 2166; Ber. 1883, pag. 299. 841) Kauffmann,

Ber. 1882, pag. 807. 842) Knecht u. Unzeitig, Ann. 209, pag. 134. 843) Merz u. Weith,

Ber. 1881, pag. 195. 844) v. Niruerhäusern, Ber. 1882, pag. 1121. 845) Dianin, Journ.

chem. russ. Ges. 14, pag. 132. 846) Arx, Ann. 209, pag. 141; Ber. 1880, pag. 1726.

847) Grabe und Knecht, Ann. 202, pag. 15. 848) Zwanziger, Ann. 243, pag. 165, 169.

849) Erdmann, Ann. 247, pag. 306 u. f. 850) Erdmann u. Kirchhofe, Ann. 247, pag. 366.

851) Ewer u. Pick, Patentanmeldung No. 50595, E. 2093 III; Lange, Chemikerzeitung, 1888,

pag. 856. 852) Groves, Ann. 167, pag. 357. 853) Monnet, Reverdin u. Nölting, Bcr. 1879,

pag. 2306. 854) Miller, Ber. 1881, pag. 1600. 855) Möhlau, Ber. 1883, pag. 2843.

856) Liebermann u. Jacobson, Ann. 211, pag. 36; Ber. 1881, pag. 803. 1310. 857) Groves,

Ann. 167, pag. 357. 858) jArp u. Miller, Chem. Soc. Journ. 39, pag. 220; Jahresber. 188

pag. 649. 859) Elsbach, Ber. 1882, pag. 686, 18 (O. 860) Miller, Journ. russ. chem. Ges. 1884

pag. 414; Ber. 1884, pag. 355. 861) Liebermann, Ber. 1885, pag. 966. 862) Zincke u. Rath-

gen, Ber. 1886, pag. 2484. 863) Willgerodt, Ber. 1887, pag. 2467. 864) Plagemann,

Ber. 1882, pag. 484; Ber. 1883, P*g- 895. S65) Grabe, Ann. 149, pag. 1. 866) Laurent

Ann. 74, pag. 35. 867) Darmstaeuter u. Wichelhaus, Ann. 152, pag. 298. 868) Claus u. Kny-

rim, Ber. 1885, pag. 2924. 869) Carstanjbn, Ber. 1869, pag. 633. 870) Claus u. Mielke,

Ber. 1886, pag. 1182. 871) Guareschi, Ber. 1886, pag. 1154. 872) Claus u. Müller,

Ber. 1885, pag. 3073. 873) Claus u. Spruch, Ber. 1882, pag. 140 1. 874) Claus u. von

der Lippe, Ber. 1883, pag. 1016. 875) Brümme, Ber. 1888, pag. 386. 876) Diehl u. Merz,

Ber. 1878, pag. 1064, 1314. 877) Guareschi, Ann. 222, pag. 262; Ber. 1884, pag. 139.

888) Claus u. Schoneveld van der Cloüt, Journ. pr. Chemie. 37, pag. 181; Ber. iSSS,

pag. 255 R. 889) Stenhouse u. Groves, Ann. 189, pag. 145; 194, pag. 202. 890) Miller,

Bcr. 188 1, pag. 1600. 891) Zincke, Ber. 1886, pag. 2493. 892) Zincke u. Frölich, 1887,

pag. 1265. 893) Zincke u. Frölich, Bcr. 1887, pag. 2053. 894) Zincke u. Frölich, Ber. 1887,

pag. 2890. 895) Zincke, Ber. 1888, pag. 491. 896) Zincke, Ber. 1887, pag. 2058. 897) Claus,

Ber. 1886, pag. 1141. 898) Korn, Ber. 1884, pag. 3019. 899) Brümme, Ber. 1888, pag. 386.

— 900) Korn, Ber. 1884, pag. 906. 901) Zincke u. Rathgen, Ber. 1886, pag. 2482.

902) Baltzer, Ber. 1881, pag. 1899. 903)Ludwig u.Mauthner, Chem. Centralblatt 1 88o, pag. 627.
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Verbindung mit hormel 1 Schmp. Darsteller Litteratur

m-Dinitrobenzol . C 10H 8 .C6
H

4
(NO,), 52— 53°|Hjtrp Ann.2i5.pag.379.

p-Dinitrobcnzol . 118—119 »» 11

Trinitrobenzol CaoH,C 6H s(NO a ) s 152 11

(a)-Chlor-m-Dini-

trobenzol . . C10H 8 -C 6H,C1(N0 3 ),
78° Wll.LCRP.ODT Ber.l878.pag.603.

Chlortrinitroben- Liebermann und

zol .... CioH 8
C

6
H,Cl(NO,),

fi C A/* O
vi)— 9b Palm Ber. 1875, pag.378.

(a)-m-Dinitroto-

luol .... CioH,C 6H 3(NO a ) J
.CH

J
fin fii ° Hepp Ann.2i5.pag.380.

o-Trinitrotoluol .
Q7 nqo
•3 i— «7o >» •i

ß-Trinitrotoluol .
II

1 (\{\°
i> 1»

Y-Trinitrotoluol . M OO— oy i .1

Trinitroanilin . . CjoHg.CeH^NO.^.NHj ICO 1 i?t\ O168— 169 Liebermann und Ber. 1875 ,pag.378.

Palm

m-Dinitrophcnol . C.oHg.CgHjCNOO^OH Gruner Zcitschr. Chemie

1868, pag. 213.

Pikrinsäure . C10H,.C j
H

l
(NO,),.OH 149 Fritzsche Jahrb. 185 7, p. 456.

ß-Trinitrophenol . ••
72— 73 Henriques Ann.215.pag.332

T-Trinitrophenol . i» »» 11

Trinitro-o-Krcsol. C I0 II 8
C 6
H(NO

7
)jOHCH

s
innolUb NÖLT1NGU. COLLIN Ber.1884.pag.271

Trinitxo-m-Krcsol 1 5fb— 127 NÖLTING U. SALIS Ber. i882,pg. 1862.

Pikrylchlorid . . C IOH 1
.C SH,CNO,) 1C1 30— yb Liebermann und

Palm

Ber. 187 5, pag.378.

Pikramid . . . C.oH^CeHjCNO^-NH, 168—169°
11

StyphninSäure C l0H 8 -C s
H(OH),(NO,), 159° NÖLTING U.V.SALIS Ber. i882,pg. 1863.

Trinitroorcin . . C 10H 8
-C 6

-CH,-(OH),(NO
2 ),

120°
11

Hexanitrodiphe- .

nylamin . . . 2C IOH 8
[C 6H s

(NO
a ) J

],NH Mertens Ber. 1878, pag.845-

Dinitrothiophen . C l0H 8
-C 4H,(NO s),S 50° Rosenberg Bcr.1885.pg. 1778.

904) Phii'Son, Chem. News 52, pag. 39; Ber. 1886, pag. 28. 905) Bkrnthsen u. Semper,

Ber. 1885, pag. 203. 906) Mylius, Ber. 1885, pag. 463. 907) Bernthsen, Ber. 1884, pag. 1945.

908) Bernthsen u. Semper, Ber. 1887, pag. 934. 909) Bkrnthsen u. Semper, Bcr. 1886,

pag. 164. 910) Laurent, Ann. chim. phys. 74, pag. 26; Jahrcsber. Bert. 20, pag. 506.

911) P. u. E. Depouilly, Journ. pr. Chem. 94, pag. 441. 912) Claus, Ber. 1886, pag. 1 141.

913) Miller, Joum. russ. chem. Ges. I (1884), pag. 414,- Bcr. 1884, pag. 355 R. 914) Zincre

u. Gkrlanp, Bcr. 1887, pag. 1510. 915) Zincke (Weltner u. Frölich), Ber. 1886, pag. 2493.

916) Armstrong u. Graham, Chem. Soc. Journ. 39, pag. 138; Jahresbcr. 1881, pag. 865.

918) Roussin, Comptc» rend. 52, pag. 1033, Dingl. polyt Journ. 160, pag. 450. 919) Lieber-

mann, Ann. 162, pag. 328; Ber. 1871, pag. 251,438. 920) Roussin, Prrsoz, Martel, Jac-

qukmin, Journ. pr. Chem. 84, pag. 180. 921) Bössneck, Ber. 1882, pag. 3065; Bcr. 1883,

pag. 639, 1547. 922) Merz, Zeitschr. f. Chemie. N. F. 4, pag. 33. 923) Bamberger u. Philip,

Bcr. 1887, pag. 237. 924) V. Meyer, Ann. 156, pag. 265; Ber. 1870, pag. 363. 925) Eghis,

Comptcs rend. 69, pag. 360; Zeitschr. f. Chemie, N. F. 5, pag. 630. 926) Gattrrmann,

Ann. 244, pag. 29. 927) Gattermann u. Schmidt, Ber. 1887, pag. 858. 928) v. Rakowsky,

Bcr. 1872, pag. 318, 1020. 929) Vieth, Ann. 180, pag. 305. 930) Hokmann, Bcr. 1868,

pag. 38, 102. 931) Eghis, Ann. 154, pag. 250. 932) Kollaritz u. Merz, Bcr. 1873, P*g- 54'-

933) Carstanjen u. Schertel, Journ. pr. Chemie, [2] 4, pag. 49. 934) Battbrshall,

Ann. 168, pag. 1 14. 935) Merz u. Mühi.häuser, Zeitschr. f. Chemie 1869, pag. 70. 936) Hokmann,

Comptes rend. 66, pag. 476. 937) Leone. Gazz. chim. ital. 14, pag. 122. 938) Ekstrand,

Ber. 1887. pag. 1353 939) GaSIOrowsky u. Merz, Bcr. 1885, pag. 1001. 940) Weith, Bcr. 1873,

pag. 967. 941) Merz, Weith u. Schelnherger, Ber. 1877, pag. 746. 942) Heim, Ber. 1883,
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1. Wasserstoffadditionsprodukte, Hydrüre.

Naphtalindihydrür, C10H 10 . Vorkommen im Steinkohlentheer (53).

Bildet sich beim Erhitzen von 1 Tbl. Naphtalin mit 20 Thln. gesättigter Jod-

wasserstoffsäure auf 280° (53). Ferner bei der Einwirkung von Natrium auf

die alkoholische Lösung von Naphtalin (70$ der theoretischen Ausbeute) und

von a-Naphtonitril, welches dabei theils zu Tetrahydronaphtobenzylamin

,

CjoHj^CHj-NHj, reducirt, theils in Blausäure und Naphtalin gespalten wird,

von denen letzteres dann gleich in sein Dihydrür übergeht (107).

Farbloses, nur schwach nach Naphtalin riechendes, stark lichtbrechendes

zähflüssiges Oel; Siedep. 211° (corr.), in der Kälte grosse, glasglänzende Tafeln

bei 15 "5° schmelzend (107). —
Brom wirkt heftig unter Entwicklung von HBr; von kalter rauchender

Salpetersäure wird es gelöst, ebenso durch warme rauchende Schwefelsäure. Mit

Pikrinsäure keine Verbindung. Beim Durchleiten durch glühende Röhren wird

viel Naphtalin regenerirt. Bei vorsichtigem Zusammenbringen von Dihydro-

naphtalin und Brom in CC1 3H-Lösung entsteht das

pag. 1771. 943) Reverdin u. Nölting, Sur la constit. & 1. naphtalinc et de ses derives 1888,

pag.36. 944) Welkov, Ber. 1869, pag. 407. 945) Merz u.Wkith, Ber. 1883, pag. 2887. 946) Gräff,

Ber. 1881, pag. 1068; Ber. 1882, pag. 1 126; Ber. 1883, pag. 2247 ; Habilitationsschrift, Freiburg 1883.

947) Ekstrand, Bcr. 1887, pag. 219. 948) Liebermann, Ber. 1883, pag. 1640. 949) Ekstrand,

Ber. 1884, pag. 1600. 950) Ekstrand, Ber. 1885, pag. 2881 ; Kongl. Vet. Acad. Förh. 1885,

No. 9, pag. 5. 951) Beilstein, Handb. d. org. Chemie, 1887, pag. 926. 952) Hausamann.

Ber. 1876, pag. 1513, 953) Ekstrand, Ber. 1886, pag. 1 131. 954) Stumpf, Ann. 188, pag. 1.,

956) Dutt, Ber. 1883, pag. 125 1. 956) Küchenmeister, Ber. 1870, pag. 740. 957) Ek-

strand, Ber. 1879, pag. 1393; Bcr. 1885, pag. 73. 958) Gräff, Ber. 1882, pag. 1127.

959) Ekstrand, Ber. 1886, pag. 1982. 960) Graeff, Ber. 1883, pag. 2246. 961) Beilstkin,

Handb. d. org. Chemie, 1887, pag. 928. 962) Smith, Chem. Soc. Journ. 41, pag. 185;

Ber. 1882, pag. 1580. 963) Ciamician, Ber. 1878, pag. 272. 964) Schulze, Bcr. 1884,

pag. 1527. 965) Reverdin u. Nölting, Sa la const. d. 1. aphtalinc et de ses derives. 1888,

pag. 39. 966) Vieth, Ann. 180, pag. 305. 967) Hirsch, Bcr. 1880, pag. 1910. 968) Witt,

Journ. of the Soc of ehem. Industry 1882, pag. 255. 969) Köchlin u. Witt, D.-R.-P. 15915.

970) Möhlau, Ber. 1883, pag. 2843. 97 1 ) Casella, & Co. D.-R.-P. 18903, 19231, 20850;

Ber. 1882, pag. 2279, 2645, 3104. 972) Mölhau, Ber. 1885, pag. 2913. 973) Nietzki u.

Guitermann, Ber. 1888, pag. 428. 974) Zincke u. Kegel, Ber. 1888, pag. 1030. 975) Laurent,

Ann. 35, pag. 299. 976) Claus u. Wenzlik, Ber. 1886, pag. 1 165. 977) Laurent,

Gmelin's Handb. d. Chemie; 7, pag. 66. 978) Guareschi, Gazz. chim. ital. 16, pag. 150.

979) Zincke u. Gerland, Ber. 1887. pag. 3216. 980) Kronfeld, Ber. 1884, pag. 716.

981) Zincke u. Thelen, Ber. 1888, pag. 2200. 982) P. u. E. Depouilly, Zeitschr. f. Chemie,

1865, pag. 507. 983) Claus u. Wenzlik, Ber. 1886, pag. 1168. 984) Kehrmann, Ber. 1888,

pag. 1777. 985) Hermann, Ann. 151, pag. 83. 986) Ilinski, Ber. 1886, pag. 345.

987) Stenhouse u. Groves, Ann. 194, pag. 205. 988) Zincke u. Rathgen, Ber. 1886,

pag. 2492. 989) Staub u. Smith, Chem. Soc. Journ. 47, pag. 104. 990) Plimpton, Chem.

Soc. Journ. 37, pag. 633; Jahresbcr. 1880. pag. 734. 991) Liebermann u. Jacobson, Ann. 211,

pag. 36. 992) Baltzer, Ber. 1881, pag. 1899. 993) Plagemann, Bcr. 1882, pag. 485. 994)

Kna*p, Schultz, Ann. 210, pag. 189. 995) Cleve, Ber. 1888, pag. 893. 996) Plagkmann,

Ber. 1883. pag. 895. 997) Claus u. Schmidt, Ber. 1886, pag. 3172. 998) Zincke, Ber. 1881,

pag. 1493. 999) Zincke, Ber. 1882, pag. 282. — 1000) Zincke u. Frölich, Ber. 1887,

pag. 2893. 1001) Korn, Ber. 1884, pag. 908. 1002) Brauns. Ber. 1884, pag. 1133. 1003)

Zincke, Ber. 1882, pag. 481. 1004) Goes, Ber. 1880, pag. 124. 1005) Zincke, Ber. 1881,

pag. 1900. 1006) Fuchs, Ber. 1875, pag. 1023. 1007) Brömme, Ber. 1888, pag. 391. 1008)

Mkloola, Chem. Soc. Journ. 45, pag. 156. 1009) Fischer u. Hepp, Ber. 1888, pag. 676.
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Dihydronaphtalindibromi d, Cl0H l0Br„ dicke Prismen, Schmp. 73 5

bis 74°, welches sehr leicht 2HBr abspaltet, schon beim Uebergiessen mit con-

centrirter Schwefelsäure oder beim Erwärmen mit alkoholischem Kali, und dabei

quantitativ Naphtalin zurückbildet (107). Das in theoretischer Beziehung wichtige

Hydrobromnaphtalin ist nicht isolirt worden. Kreisprocess zwischen Naphtalin,

Dihydronaphtalin und Dihydrodibromnaphtalin (108).

Einwirkung von 2 At. Brom auf Naphtalintetrahydrür in CS
8

führt zu einem

bei 8—10° schmelzenden, bei 212° siedenden Naphtalindihydrür (64).

Durch Destillation von Dihydronaphtocsäure mit Natronkalk bildet sich ein

Dihydronaphtalin vom Siedep. 199—200; nach Naphtalin riechende Flüssigkeit.

Naphtalintetrahydrür, C, 0H, 8 . Bildet sich beim Erhitzen von Naphtalin

mit Jodphosphonium auf 170—190° (66), fast quantitativ bei 6— 8 stündigem Er-

hitzen von 10 Grm. Naphtalin mit 3 Grm. rothem Phosphor und 9 Grm. Jod-

wasserstoffsäure (Siedep. 127") auf 210—225° (64). Trennung von unverändertem

Naphtalin s. Naphtalintetrahydrürsulfosäure.

1010) Zincke u. Brauns, Ber. 1882, pag. 1970. 1011) Kronfeld, Ber. 1884, pag. 715. 1012)

Korn, Ber. 1884, pag. 3022. 1013) Zincke, Ber. 1883, pag. 1563. 10 14) Bamberger u. Boer-

mann, Ber. 1887, pag. 171 1. 1015) Richter, Ber. 1887, pag. 227. 1016) Klein u. Pinner,

Ber. 1878. pag. 1485. 1017) Bamberger u. Bokkmann, Ber. 1887, pag. n 15. 1018) Batters-

hall, Jahresber. 1872, pag. 452, Ann. 168, pag. 114. 1019) Lugli, Gau. chim. ital. Ii,

pag. 393 ; Jahresber. 1881, pag. 838. 1020) Lohmann, Ber. 1878, pag. 1485. 1021) Ekstrand,

Beilstcins Handbuch 1888, Bd. II. pag. 931. 1022) Ekstrand, Ber. 1885, pag. 1204; KongL

V.-Acad. Förh. 1885, No. 5, pag. 3. 1023) Graeff, Bcr. 1883, pag. 2218. 1024) Ekstrand,

Ber. 1879, pag. 1395. 1025) Küchenmeistfr, Bcr. 1870, pag. 739, Bull. soc. chim. [2] 14,

pag. 413. 1026) Ekstrand, Bcr. 1884, pag. 1603. 1027) Eller, Ann. 152, pag. 275;

Ber. 1868, pag. 165. 1028) Schaeffer, Ann. 152, pag. 291; Ber. 1869, pag. 90. 1029) Schmitt

u. Burkard, Ber. 1887, pag. 2699. 1030) Nietzki u. Guitermann, Ber. 1887, pag. 1274,

1031) Griess, Bcr. 1878, pag. 2199. 1032) Wolffenstein, Ber. 1887, pag. 1966. 1033) Kauf»-

mann, Ber. 1882, pag. 804; Ber. 1883, pag. 683. 1034) Leuckart u. Schmidt, Bcr. 1885,

pag. 2338. 1035) Rousseau, Coroptes rend. 95. Ber. 1882, pag. 2251. 1036) Bossneck,

Bcr. 1883, pag. 639. 1037) F. von Heyden Nachflg. D. P. 38052 vom 8. Juni 1886. Zu-

satz tu D. P. 31240^ vom 19. Sept. 1884; Ber. 1887, pag. 31. P. 1038) Wolffenstein,

Ber. 1888, pag. 1186, 1039) Darmstädter u. Wicheliuus, Ann. 152, pag. 298. 1040) Bam-

berger u. Philip, Ann. 240, pag. 180; Ber. 1886, pag. 3036. 1041} Blumenthal, Bcr. 1874,

pag. 1095. 1042) Euert u. Merz, Ber. 1876, pag. 592. 1043) Claus u. Mkixner, Journ. pr.

Chemie [2] 37, pag. 5. 1044) Terisse, Ann. 227, pag. 136. 1045) Graeue, Ber. 1887,

pag. 657. 1046) Lugli, Gair. chim. ital. 11, pag. 393; Jahresber. 1881, pag. 838. 1047)

Kauffmann, Bcr. 1882, pag. 804, Ber. 1883, pag. 683. 1048) Pechmann u. Welsh, Bcr. 1884,

pag. 1651. 1049) Hinsherg, Ber. 1885, pag. 1228. 1050) Kollaritz u. Merz, Bcr. 1873,

pag. 541. 1051) Roux, Ann. chim. phys. [6] 12, pag. 334. 1052) Grucarevic u. Mer7-,

Ber. 1873, PaS- I2 38> 1241. 1053) Vincent u. Roux, Bull. soc. chim. [2] 40, pag. 165;

Ber. 1883, pag. 2517. 1054) Lehne, Ber. 1880, pag. 359. 1055) Si'iegler, Monatsh. 5,

pag. 200. 1056) Elbs, Journ. pr. Chem. [2] 35, pag. 508. 1057) Elbs u. Steinike,

Ber. 1886, pag. 1967. 1058) Graebe u. Fer, Ber. 1886, pag. 2607. 1059) Graebe u. Bun-

cenkr, Bcr. 1879. pag. 1078. 1060) Fäpcke, Ber. 1888, pag. 1342. 1061) Hausamann,

Ber. 1876, pag. 15 15. 1062) Guiseppe, Ber. 1873, pag. 546. 1063) Bamberger u. Lodtkr,

Ber. 1888, pag. 256. 1064) Pampei. u. Schmidt, Bes. 1886, pag. 2898. 1065) Claus u. Feist,

Bcr. 1886, pag. 3180. 1066) Witt, Ber. 1888, pag. 321. 1067) Erdmann, Bcr. 1888, pag. 635.

1068) Kijjs, Ber. 1883. pag. 1275. 1069) Rousseau, Compt. rend. 94, pag. 133; 95, pag. 39,

232; Bcr. 1882. pag. 732, 2251, 2364; Ann. chim. phys. (5) 28, pag. 151. 1070) Rospkn-

Dowski, Cotnpt. reml. 102, pag. 872; Ber. 1886, pag. 304, R. 107 1) Wilu:ekoüT, Ber. 1887,
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Wenig penetrant riechende Flüssigkeit; Siedep. 205° (corr.). Specifisches

Gew. = 0-981 bei 12-5° (64). Oxydirt sich an der Luft; wird viel leichter als

Naphtalin durch Salpetersäure oder Kaliumpermanganat in saurer Lösung in

Phtalsäure übergeführt ; conc. Salpetersäure erzeugt Pikrinsäure. Beim Durch-

leiten durch ein glühendes Rohr liefert es Naphtalin. Mit Pikrinsäure keine

Verbindung. Brom wirkt in Schwefelkohlenstofflösung substituirend ^64).

Naphtalinhexahydrür, C 10H 14 . Zur Darstellung erhitzt man je

6*7 Grm. Naphtalin mit 3 Grm. rothem Phosphor und 9 — 10 Grm. Jodwasserstoff-

säure (Siedep. 127°) 8—10 Stunden auf 240-250° (64, 67, 68).

Angenehm riechendes Oel, Siedep. 204—205° (corr.) (68). Specifisches

Gew. = 0-952 bei 0° (67). Vol. bei t° = 1 -4- 0,0,7983-/ -+- 0,06 7001 2 /»

-f- 0,0 8
14737/* (Vol. bei 0°=1) (6g); Brechungsvermögen (32). Verbindet sich

nicht mit Pikrinsäure; rauchende Salpetersäure wirkt heftig ein; rauchende

Schwefelsäure liefert zwei Disulfosäuren. Brom reagirt unter Entbindung von

HBr und bildet ein Produkt, welches beim Kochen mit alkoholischem Kali ein

Oel, C10H9Br, liefert vom Siedep. 269—270°.

pag. 2467. 1072) Walder, Ber. 1883, pag. 299. 1073) BÖssneck, Ber. 1882, pag. 3065;

Ber. 1883, pag. 639, 1547, 1074) Ador u. Craffts, Bull soc. chim. 34. pag. 531. Comptes

rend. 88, pag. 1355; Jahresber. 1879, pag. 732. 1075) Julius, Ber. 1886, pag. 2549.

1076) FlTTiG u. Ebert, Ann. 216, pag. 162. 1077) RÖSSING, Ber. 1884, pag. 3000.

107S) Ebert, Ann. 226, pag. 354. 1079) Perkin, Zeitschr. f. Chemie, 1871, pag. 178.

1080) Hantzsch, Ber. 1886, pag. 2400. 1081) Hantzsch, Ber. 1886, pag. 1290. 1082) Hantzsch,

u. Lang, Ber. 1886, pag. 1298. 1083) Hantzsch u. Pfeiffer, Bcr. 1886, pag. 1301.

1084) Nuth, Bcr. 1887, pag. 1332. 1085) Schlieper, Ann. 239, pag. 229, 1086) Scmlieper,

Ann. 236, pag. 174. 1087) Steche, Ann. 242, pag. 367. 1088) Knorr, Ann. 236. pag. 303.

1089) Knorr, Ber. 1885, pag. 299. 1090) Fischer u. Steche, Ann. 242, pag. 364.

1091) Combes, Comptes rcnd. 106, pag. »536; Ber. 1888, pag. 532, R. 1092) Lell-

mann u. Schmidt, Ber. 1887, pag. 3154. 1093) Reed, Journ. pr. Chem. 32, pag. 630;

34, pag. 160; 35, pag. 298; Ber. 1887, pag. 256, R. 1094) Clauen, Ann. 237, pag. 273.

1095) Claus u. Richter, Ber. 1884, pag. 1590. 1096) Wislicenus, Ann. 246, pag. 347;

Ber. 1887, pag. 593. 1097) Roser, Bcr. 1887, pag. 1273. 1098) Roser, Ber. 1887, pag. 1574.

1099) Pechmann, Ber. 1883, pag. 516.— 1100) Baeyeru. Perkin, Bcr. 1884, pag. 122. iioi)Scherks.

Ber. 1885, pag. 378. 1102) Perkin, Chem. Soc. J. 1888, pag. 7. 1 103) Zincke u. Gerland,

Bcr. 1887, pag. 1510. 1104) Roser u. Haselhoff, Ann. 247, pag. 138. "05) Roser,

Ann. 247, pag. 152. 1106) Roser, Ann. 247, pag. 129. 11 07) Reimer, Bcr. 1 881, pag. 1802.

1108) Roser, Ann. 247, pag. 157. 1109) Zincke u. Gerland, Bcr. 1888, pag. 2379.

11 10) Zincke u. Gerland, Ber 1888, pag. 2396. 11 n) Biedermann, Ber. 1886, pag. 1615;

. Victor Meyer, Die Thiophengruppe, 1888, pag. 252. u 12) Knorr, Bcr. 1884, pag. 540-

11 13) Doebner u. von Miller, Ber. 1884, pag. 171 1. 11 14) Rls, Ber. 1884, pag. 2029-

11 15) Zincke u. Bindewald, Ber. 1884, pag. 3026, 1 1 16) Burckhardt, Ber. 1886, pag. 2867.

11 17) Erdmann, Ann. 227, pag. 247; Bcr. 1885, pag. 228, R. 11 18) Kegel, Ann. 247, pag. 178.

Ii 19) Peuzzari u. Matteucci, Ann. 248, pag. 157. Ii 20) Ris, Ber. 1887, pag. 2618.

1121) Hellström, Ber. 1888, pag. 3267. 1122) Erdmann, Ber. 1888, pag. 3444. 1123) Fors-

ling, Bct. 1888, pag. 2802. 1124) Palmaer, Bcr. 1888, pag. 3260. 1125) Canzonkri u.

Olivkri, Gazi. chim. ital. 1886, pag. 486—497; Ber. 1887, pag. 221, R. 1126) Meldola

u. Streatfeild, Chem. Soc. Journ. 1887,1, pag. 691; Ber. 1887, pag. 631, R. H27)riNNER,

Ber. 1888, pag. 1222. 1128) Foerster, Ber. 1888, pag. 1869. 1129) Heim, Ber. 1888, pag. 2301.

1130) Jacobson, Ber. 1888, pag. 2624. n 31) Kym, Ber. 1888, pag. 2807. 1132) Morawski

und Glaser, Monatsh. 9, pag. 284; Ber. 1888, pag. 647, R. 1133) Friedländer u. Wklmans,

Bcr. 1888, pag. 3123. 1134) Cleve, Ber. 1888, pag. 3264. 1135) Cleve, Ber. 1888,

pag- 3271. 1136) Cleve, Ber. 1886, pag. 2179. 1 137) Lange, Chem. Zeitung. 1888, 12.
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Naphtalinoctohydrür, C 10H16 . Dargestellt durch Erhitzen von je

5 Grm. Naphtalin mit 9 Grm. Jodwasserstoffsäure (Siedep. 127°) und rothem

Phosphor 15—20 Stunden auf 260—265° (67).

Nach Terpentinöl riechende Flüssigkeit; Siedep. 185—190°; specifisches

Gew. = 0 910 bei 0°.

Durch Erhitzen von je 4 Grm. Naphtalin mit 20 Ccm. bei 0° gesättigter Jod-

wasserstoffsäure und * Grm. rothem Phosphor 36 Stunden auf 260° erhält man
das Naphtalindekahydrür, C 10H 18 (67); Flüssigkeit vom Siedep. 173—180°;

spec. Gew. = 0*851 bei 0°; wird von Salpeterschwefelsäure (1 Vol. rauchende

Salpetersäure, 2 Vol. Schwefelsäure), bei gewöhnlicher Temperatur nicht ange-

griffen. Chromsäuregemisch oder alkalische Permanganatlösung liefern Kohlen-

säure und Essigsäure. Bei noch stärkerer Einwirkung von Jodwasserstoff,

3 Grm. Naphtalin mit 45 Ccm. Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) 48 Stunden

auf 280° erhitzt, entsteht das Hexahydrocymol, C l0H }0 , vom Geruch der

Petroleumkohlenwasserstoffe. Siedep. 153—158; spec. Gew. = 0 802 bei 0°.

Salpeterschwefelsäure greift es in der Kälte nicht an. Brom substituirt langsam

in der Kälte (54).

2. Halogenadditionsprodukte. Durch Anwendung gasförmigen oder

aus KClOj und HCl entstehenden Chlors in der Kälte entstehen aus Naphtalin

vorzugsweise Additionsprodukte (70—73).

Zur Darstellung derselben reibt man 750 Grm. Naphtalin mit 360 Grm.

KCIO3 zusammen und trägt aus dem angefeuchteten Gemenge geformte Kugeln

in 3900 Grm. concentrirte Salzsäure ein. Es werden so Naphtalindichlorid und

Tetrachlorid gebildet (72).

Naphtalindichlorid, C, 0H 8C1 2 , aus dem breiigen Reactionsproduktc

durch Auspressen zu gewinnen; durch Abkühlen krystallisirt das meiste darin

pag. 856; Ber. 1888, pag. 839 R. u 38) Otto N. Witt, Bcr. 1888, pag. 3468.

1139) Kinzei.berger u. Co. Patentanmeldung 5732 vom 29. August 1887. 1140) Dahl

u. Co., D.-R.P. 29084 vom 2. März 1884. 1141) GRIESS, Ber. 1881, pag. 2042.

1 142) Otto N. Witt, Bcr. 1886, pag. 17 19. 1 143) Feeund, D.-R.-P. No. 27346 v. 24. Febr. 1883.

1144) Otto N. Wirr, Ber. 1888, pag. 3489. 1145) Forslino, Ber. 1888, pag. 3495-

1146) Ewer u. Pick, D.-R.-P. 45549 vom 4. Nov. 1887; Ber. 1888, pag. 922 P. 1 147) Wacker,

Ann. 243, pag. 300; Ber. 1888, pag. 229 R. 1148) Kock, Ann. 243, pag. 307; Ber. 1888,

pag. 230 R. 1149) Biedermann u. Jacobson, Ber. 1886, pag. 2444. 1150) Zincke u. Rath-

gen, Bcr. 1886, pag. 2482. 1151) Jacobson, Ber. 1S88, pag. 414. 1152) Liebmann,

Ber. 1887, pag. 3182. 1 1 53) Bamberger u. Lodter, Ber. 1888, pag. 51. 1 1 54) Kebler n.

Norton, Amcr. Chcm. J. 10, pag. 217; Ber. 1888, pag. 571 R. 1155) Lange, Bcr. 1888,

pag. 260. 1156) Ehrlich und Benedikt, Monatsh. f. Chemie. 9, pag. 527. 1 157) Onufro-

xvicz, Ber. 1888. pag. 3559. 1158) Tassinari, Ber. 1887, pag. 324 R. 1 15g) Polonowsky,

Ber. 1888, pag. 184. 1160) Hinsberg, Bcr. 1888, pag. 1 10. 1 161) Wolff, Ber. 1888,

pag. 3360. 1162) Zincke u. Kegel, Ber. 1888, pag. 3378. 1163) Zincke u. Kegel, Ber. 1888,

pae- 354°- "64) Ewer u. Pick, D.-R.-P. 45229 vom 23. Oct. 1887. 1 165) Actiengcsellschaft

für Anilinfabrikation in Berlin. D.-R.-P. 45776 vom 16. März 1888. 1166) Seitz, Bcr. 1889,

pag. 254. 1167) Knorr, Ann. 236, pag. 83, 90. 1168) Rabe, Ber. 1889, pag. 392.

1169) Pfitzingkr u. Dcisberg, Ber. 1889, pag. 396. u 70) Immerheiser, Ber. 1889, pag. 412.

1171) Nietzki u. Zübelen, Bcr. 1889, pag. 451. 1172) Nietzki u. Zübelen, Ber. 1889,

Paß- 453- 11 73) Rakowski, Ber. 1872, pag. 1020. 1174) Döbner u. Kuntzk, Ann. 249,

pag. 109; Ber. 1889, pag. 23 R. 1175) Ekstrand, Journ. f. pr. Chemie 38, pag. 139 u. 241;

Bct. 1888. pag. 834. R.
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noch gelöste Tetrachlorid aus, der Rest durch Lösen in Aether und Versetzen

mit Alkohol und Wasser (72).

Flüssig, in Eisessig, Alkohol, Ligroin und Benzol ziemlich leicht löslich, mit

Aether mischbar (70, 72), beginnt bei 40—50° HCl zu entwickeln unter Bildung

von a-Chlornaphtalin ; rascher beim Kochen oder Erhitzen mit alkoholischem

Kali (70).

Naphtalintetrachlorid, C 10H 8 C1 4 ,
Hauptbestandteil des Reactions-

produktes von KC10 S
und HCl auf Naphtalin ; daraus durch Abpressen und Um-

krystallisiren aus Chloroform oder Ligroin rein zu erhalten (70, 72). Wird ferner

gebildet durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Naphtalin in Chloro-

form (74), sowie bei Einwirkung von Königswasserdämpfen auf Naphtalin (50).

Dargestellt durch Ueberleitcn von Chlor Uber Naphtalin, Auskochen des Produktes mit

Ligroin zur Entfernung des Dichlorids, C 10H g
Cl,, und von etwas C 10H T

C1>C1 1 , dann mit

Alkohol, um C10H 6C1, «Cl 4 auszuziehen (73). Im Grossen wird ein rascher Chlorstrom in

geschmolzenes Naphtalin eingeleitet, welches sich in Steingutgefässen mit je 15—30 Kilo Inhalt

befindet. Um zu starke Erhitzung (aut 180°) zu vermeiden, muss während des Einleitens von

Chlor von aussen mit WasseT gekühlt werden (80). —
Farblose, wenig glänzende Krystalle, geschmack- und geruchlos; Geruch

bei 100° an Campher erinnernd; Schmp. 182° ^75); bleibt bis 220° unzersetzt,

sublimirt bei 225—230° unter theilweiser Zersetzung (72). Molecularbrechungs-

vermögen s. (33). In Alkohol, selbst kochendem, schwer, leichter in Aether, in

Wasser nicht löslich.

In kleinen Mengen rasch zum Sieden erhitzt, zerfällt es wesentlich in HCl
und ß-Dichlornaphtalin, bei mässigem Sieden grösserer Mengen erhält man ot- und

weniger ß-Dichlornaphtalin (77). Alkoholisches Kali liefert [a-] und etwas [1-]

Dichlornaphtalin (75, 77, 78); letzteres wird auch durch feuchtes Silberoxyd aus

dem Tetrachlorid gebildet (73). Kochen mit Wasser führt zu Dichlornaphthydren-

glykol, Cj 0H s (ClOH)f , welches auch beim Kochen mit Silberlösung neben

Fhtalsäure und einem Körper, C 10H g(ClO),, entsteht (79). Erhitzen mit J Thln.

Silberoxyd auf 200° giebt ein krystallisirtes Chlornaphtol, C 10H 7
ClO (?) und Di-

chlornaphtalin vom Schmp. 120° (73). Heisse Schwefelsäure wirkt unter HC1-

Entwicklung ein, kalte nicht (70). Oxydation mit Salpetersäure (spec. Gew. 1-45)

liefert fast quantitativ Phtalsäure (72). (Technische Methode zur Darstellung der

letzteren).

Ueber ein isomeres ß-Naphtalinte trachlorid, welches sich von dem beschriebenen

durch grosse Löslichkeit in Alkohol und den Schmelzpunkt 116—118° unterscheiden soll, siehe

(81, 72, Ii).

Naphtalintrichlorbromid, C10H g
-Cl,Br. Aus Naphtalintetrachlorid und Brom. —

Rhombische Prismen (186).

Die übrigen Halogenadditionsprodukte des Naphtalins, welche zugleich Wasserstoffatome des

Kerns ersetzt enthalten, siehe bei den betreffenden Substitutionsprodukten.

3. Additionsprodukte der unterchlorigen Säure.

Naphtendichlorhydrin, C, 0H,(HClO) a
. Bildet sich beim Eintragen von Naphtalin

in eine ziemlich concentrirte Lösung von unterchloriger Säure. Nach 24 stündigem Stehen sättigt

man die Lösung mit Kochsalz und schüttelt mit Aether aus (82). In gelinder Wärme schmel-

zende Prismen, die sich an der Luft bräunen; in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht

löslich. Gelindes Erwärmen in wässrig-alkoholischer Lösung mit 3—4 Mol. Kali liefert den

Naphtenalkohol, C, 0H e
(OH)

4 , an der Luft sich rasch bräunende, leicht schmelzbare, nickt

fluchtige Prismen; fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Alkalien.

Seine ammoniakalischc Lösung wird durch Blei- und Silberlösung gefällt, z. B. C10H 8O 4
-Pb,
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(bei 100°). Erhitzen mit HJ rcgenerirt Naphtalin. Warme, sehr verdflnnte Salpetersäure liefert

Naphtoxalsäurc, C 10H g
O

6
. Diese sublimirt in glänzenden, sehr beständigen Krystaflen,

giebt leicht lösliche Ammon- und Bariumsalze und ein amorphes, hellgelbes Silbersalz,

c ioH «Aßi0 «-

Dichlornaphthy drcnglykol, C, 0H B
(HClO)

a , von derselben Zusammensetzung wie

Naphtendichlorhydrin, entsteht bei 48stUndigem Kochen von 3 Thln. Naphtalintetrachlorid mit

100 Thln. Wasser (79). Aus wässrigem Alkohol kleine Krystalle, aus Acther grosse, undeutliche

Prismen, bei 155— 156° schmelzend. In Alkohol und Acther ziemlich leicht, in kaltem Wasser

sehr wenig, in kochendem 1 : 30 löslich. Mit Salzsäure destillirt entsteht ein Chlornaphtol, mit

Wasser und Zinkstaub a-Naphtol. Verdünnte Salpetersäure oxydirt in der Wärme zu Phtalsäure,

rauchende Salpetersäure löst es ohne Gasentwicklung. Verkohlt grösstenteils bei der Destilla-

tion für sich unter Bildung von etwas Chlornaphtol. Erhitzen mit 30 Thln. Wasser auf 150°

läset alles Cl als HCl austreten, wobei viele harzige Produkte und etwas Dioxynaphtslin (?) ge-

bildet werden. Zink und Schwefelsäure liefern glatt a-Naphtol (83). Mit Acctylchlorid giebt

das Glycol ein Diacetat, C I0H g
-C1,(C,H,0 ,),, perlmutterglänzende Blättchen, Schmp. ISO

bis 131 •; mit Benioylcblorid das Dibenzoat, C.oH.Cl/CjHjO,),, Schmp. 148— 150°.

Beide in Alkohol und Aether löslich.

Substitutionsprodukte des Naphtalins.

1. Halogenderiväte.

I. Chlorsubstitutionsprodukte.

a-Chlornaphtalin, C l0H 7
Cl. Bildet sich aus Naphtalindichlorid, C l0H g

-

Clj, durch alkoholisches Kali oder beim Erhitzen derselben für sich (84, 85),

ferner bei Einwirkung von PCL, auf a-Naphtalinsulfosäure (86), a-Nitronaphtalin

(87) und a-Naphtol (88, 89). Entsteht ebenfalls beim Erhitzen von mit Chlor ge-

sättigtem a-Nitronaphtalin (90), aus a-Diazonaphtalinchlorid, C l0H 7
-N,-Cl, und

HCl (91) oder Kupferchlorür (92) und aus Monochlor-ß-naphtylamin durch Diazo-

tirung (104).

Darstellung durch Einleiten von Chlor in siedendes Naphtalin und Frac-

Uoniren (93), oder in der Kälte bei Gegenwart von SbCl, (92). —
Farbloses, dünnflüssiges Oel von starkem Lichtbrechungsvermögen, am Licht

unveränderlich, Geruch naphtalinartig. Siedep. 254—255°, corrig. 263° (94).

Spec. Gew. = 12028 bei 6 4° (gegen Wasser von derselben Temperatur) (86)

= 1-2025 bei 15° (87). —
Kochen seiner I^sung in CS

3
mit A1C1 3 giebt etwas Naphtalin und ß-Chlor-

naphtalin. Chlor liefert a-Monochlornaphtalintetrachlorid, in Eisessiglösung giebt

es 8-Trichlornaphtalindichlorid und einen Körper, C l0H 6 Clj- O • C 2H s
O (95).

Salpetersäure (spec. Gew. 1*4) bildet ein Monochlornitronaphtalin (Schmp. 85°)

rauchende Salpetersäure erzeugt a-Dinitrochlornaphtalin (Schmp. 106°) und ß-Di-

nitrochlornaphtalin (Schmp. 180°) (90); durch concentrirte Schwefelsäure entsteht

bei 140° eine Monosulfosäure (96); Natrium bildet in ätherischer Lösung eine

dem Dinaphtyl polymere Substanz (97). Pikrinsäure bildet ein Additionsprodukt,

citronengelbe Nadeln, Schmp. 137° (98).

a-Chlornaphtalintctrachlorid, C10H T
C1'Q

4
. Bildet sich beim Einleiten von Chlor

in geschmolzenes Naphtalin (85), beim Behandeln von a-Chlornaphtalin mit Chlor (95), sowie

in geringen Mengen bei Einwirkung von Chlor im Sonnenlichte (73), von chlorsaurcm Kali und

Salzsäure (71) und von Königswasserdämpfen bei gewöhnlicher Temperatur (50) auf Naphtalin. —
Monokline Prismen (aus Chloroform) vom Schmp. 181-5° (95), fast geruchlos; in Alkohol

schwer, etwas leichter in Aether, am leichtesten in Chloroform löslich. Kochen mit alkoholischem

Kali führt in 1-2-3-Trichlornaphtalin (Schmp. 81°) Uber (85); Salpetersäure oxydirt zu Phtal-

säure (95).

1
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ß-Chlornaphtalin, C 10H 7 C1. Bildung bei Einwirkung von PC1 5
auf

Sulfonaphtalid , (C, 0H 7 ) a
SO 2 (99), ß-naphtalinsulfosaures Natron (100) und

B-Naphtol (100, 101). Aus salzsaurem B-Diazonaphtalin mit HCl (102, 91) oder

Cu,Cl
a (92); aus Quecksilbernaphtyl und SOCl

s (103); in kleiner Menge beim

Kochen von a-Chlornaphtalin in CS, mit AIC1 S (98). —
Zur Darstellung reibt man p-naphtalinsulfosaurcs Natrium mit 1 Aeq. PC1

S
zusammen,

setzt nach dem Fllissigwcrdcn ein weiteres Aequivalent PC1
4

hinzu und destillirt; aus dem

Destillat wird durch Wasser das ß-Chlornaphtalin abgeschieden, ausgepresst und aus Alkohol um-

krystallisirt. Ausbeute ca. 40 § der theoretischen (100).

Nach dem Destilliren eine krystallinische Masse von der Consistenz des

Stearins (101), aus Alkohol voluminöse, perlmutterglänzende Blättchen von nicht

unangenehmen Geruch (ioo, 101). Schmp. 61° (102); Siedep. 256—258° (100).

Spec. Gew. bei 16°= 12656 (100), mit Wasserdämpfen leicht flüchtig, in Alkohol

Aether, Benzol und Eisessig leicht löslich, von alkoholischem Kali bei 220° nicht

verändert (100); Chlor liefert

ß-Chlornaphtalintetrachlorid, C10H 7
CLC1

4 (95). Gelbes, zähes, nach Terpentin

riechendes Oel; in Ligroin leicht, in Alkohol schwer löslich. Gicht mit alkoholischem Kali ein

bei ca. 180° schmelzendes Trichlornaphtalin.

Dichlornaphtaline, C 10H 8C1 8 .

1-2-Dichlornaphtalin, entsteht aus Monochlor-ß-Naphtylamin (Schmelz-

punkt 59°) nach der SANDMEYF.R schen Reaction (104). Rhombische Tafeln,

Schmp. 34—35°. Liefert mit Chlor kein Additionsprodukt, Mit Salpeter-

schwefelsäure entsteht ein Dinitrodichlornaphtalin, Schmp. 169*5°.

Chromsäure oxydirt zu Dichlornaphtochinon (Schmp. 181°) (1121).

1 -3-Dichlornaphtalin. Entsteht aus Dichlornaphtylamin vom Schmp. 82°

durch Diazotirung (109), durch Einwirkung von PC1 5 , sowohl auf [o-]Nitronaphta-

,linsulfonsäure (110), als auch auf fr-jNitronaphtalinsulfonsäure (m) (Umlagerung?)

Ferner aus einer Naphtolsulfosäure durch PC1 5 (112), wahrscheinlich aus einer

bei 129° schmelzenden Naphtalinchlorsulfosäure (113) und durch Diazotirung

von l-3-4'-Dichlornaphtylamin (1122). Feine Nadeln, Schmp. 61°.

1-4-Dichlornaphtalin, früher als [ß-] bezeichnet, entsteht durch rasches

Erhitzen von Naphtalintetrachlorid zum lebhaften Sieden (114), durch Einwirkung

von Kaliumchlorat und Schwefelsäure auf Naphtalin (46), Einleiten von Chlor in

eine Chloroformlösung von a-Chlornaphtalin (115), Einwirkung von PC1 5
auf

1-4-Chlornitronaphtalin vom Schmp. 85° (116) und auf 1-4-Nitronaphtol vom
Schmp. 164° (116). Aus Naphtionsäure, C 10H 6

(NH2)(SO 3 H), durch UeberfÜhrung

in Chlornaphtalinsulfosäure (117) oder Bromnaphtalinsulfosäure (118) oder Diazo-

naphtalinsulfonsäure (849) und Behandlung der letzteren mit PC1 5 .
—

Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol); spröde glänzende Prismen (aus Aether-

Alkohol); Schmp. 68°, Siedep. 286—287° (114), in Alkohol, Aether, Benzol leicht

löslich. Molecularbrechungsvermögen s. (33).

Chlor in die Chlorotormlösung geleitet, giebt [a]-Dichlornaphtalintetra-

chlorid(95), Brom erzeugt [ßj-Tetrachlortribromdinaptalin (85). Salpetersäure
(spec. Gew. 145) führt in ein Mononitroderivat (Schmp. 92°), Salpetersäure

(spec. Gew. L48) in Eisessig in ein Dinitroderivat (Schmp. 158°) (95), kochende

Salpetersäure (spec. Gew. L3) in Dichlorphtalsäure (Schmp. 182—185°) über (120).

CrOj in Eisessig liefert Dichlornaphtochinon (Schmp. 171— 174°) und Dichlor-

phtalid, C 6
H

4 Cl 2O a .
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l-4'-Dichlornaphtalin, früher [7-} genannt, bildet sich bei Einwirkung

von Chlor auf geschmolzenes a-Nitronaphtalin und Destillation des Produktes

(121), beim Erhitzen von a-Nitronaphtalin (121) und 1-4' Dinitronaphtalin (116) mit

PClj, aus Nitronaphtalinsulfosäure durch Umwandlung in Chlornaphtalinsulfosäure

und Behandlung mit PC1 5 (122) aus Naphtalindisulfonsäure (849), 1-4' Naphtol-

sulfonsäure (850) und 1-4'Naphtalindisulfosäure durch PC1 5 (123). — Aus Alko-

hol farblose, glänzende Schuppen, Schmp. 107°. Einleiten von Chlor in die

Chloroformlösung liefert je nach den Bedingungen vorwiegend l-4'-Dichlornaphta-

lintetrachlorid (Schmp. 85") oder ein Trichlornaphtalindichlorid (Schmp. 93°)

(124). Salpetersäure (spec. Gew. 14) giebt ein Mononitroderivat (Schmelz-

punkt 142°) und einen Dinitrokörper (Schmp. 246°) (121, 125, 849); kochende

Salpetersäure (spec. Gew. 1-3) eine Nitrochlorphtalsäure (120). CrO, in Essig-

säure oxydirt zu v-Chlorphtalsäure.

1 -3'-Dichlornaphtalin, entsteht durch Destillation von 3-l'-Chlornaphtol

mit PC1
5 (850). — Seidenglänzende Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 48°.

Wahrscheinlich identisch damit ist das durch starkes Erhitzen des bei 125 5°

schmelzenden Nitro-B-Naphtalinsulfochlorids mit PC1 5 erhaltene

Dichlornaphtalin, auch als [tj-] bezeichnet (126). Nadeln; Schmp. 48°.

Mit rauchender Salpetersäure in Eisessig entsteht ein Mononitroprodukt,

Schmp. 119°; mit Salpetersäure auf 150° erhitzt entstehen Chlor- und Chlornitro-

phtalsäure (127).

1 - 2'-Dichlorna phtal in entsteht durch Diazotirung von 2-l'-Chlomaphtyl-

amin bei Gegenwart von Kupferchlorid und durch Destillation von 2-l'-Chlor-

naphtol mit PCI-, (850). — Kleine Nadeln; Schmp. 61 '5°.

1- 1' Dichlornaphtalin (früher £-), entsteht in sehr geringer Menge bei

Einwirkung von PCI-, auf l-l'-Dinitronaphtalin (125), sowie aus Chlor-a-Naphtyl-

amin durch Diazotirung (120). — Schmp. 83°. Rhomboedrische Krystallform im

Gegensatz zu seinen Isomeren.

2- 3'-Dichlornaphtalin, früher [e-j, aus 2-3'-Naphtalindisulfosäure und

PC1
5 (126), aus 2-3'-naphtolsulfosauren Salzen durch PC1 5

bei 165° (128) und

aus ß Chlornaphtalin-a-Sulfosäure mit PC1 4 (113). — Grosse, monokline Tafeln

(aus Aether und Benzol); Schmp. 136°, Siedep. 285°. Schwer in Alkohol, leicht

in Aether, Chloroform, Benzol löslich. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Salpeter-

säure liefert in gelinder Wärme ein bei 114° und ein bei 139° schmelzendes

Mononitro-, rauchende Säure in Eisessiglösung oder kochende concentrirte, ein bei

253° schmelzendes Dinitro-, rauchende kochende Salpetersäure ein Trinitroderivat

(Schmp. 198—200°). Vcrdünntere Salpetersäure oxydirt bei höherer Temperatur

zu Monochlorphtalsäure, deren Anhydrid bei 95° schmilzt (129, 130).

2 -2-' Dichlornaphtalin, früher als [%-] bezeichnet, bildet sich durch

Destillation der 2-2'-Naphtalindisulfosäure mit überschüssigem PC1
5 (126). —

Grosse Tafeln, in kochendem Alkohol leichtlöslich. Schmp. 114°. Mit concen-

trirter Salpetersäure entstehen bei längerem Stehen zwei Mononitroderivate, mit

rauchender in Eisessig kurze Zeit erwärmt ein Dinitroprodukt, Schmp. 245—246°;

beim Kochen mit rauchender Salpetersäure entsteht ein bei 200—201° schmelzender

Trinitrokörper. Mit verdünnterer Salpetersäure (spec. Gew. 121) auf 140° erhitzt,

bildet sich Monochlorphtalsäure (129).

Dichlornaphtaline von unbekannter Constitution.

[a]-Dichlornaph talin, das Hauptprodukt der Zersetzung des Naphtalin-
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tetrachlorids durch kochendes alkoholisches Kali (85, 114, 105). — Spitze, ge-

ruchlose Nadeln vom Schmp. 38°, Siedep. 282—284°. In Wasser nicht, in Alko-

hol und Aether leicht löslich. Chlor liefert ß-C 10H Ä Cl-Cl 4
(Schmp. 172°) und

daneben ein flüssiges Isomeres; Brom giebt [a-]Tetrachlortribromdtnaphtalin

(85), Salpeterschwefelsäure ein bei 178° schmelzendes Trinitroderivat (95).

CrOj oxydirt zu Dichlornaphtochinon (Schmp. 178°). Salpetersäure liefert

Dichlorphtalsäure, Schmp. 182—185° (131).

[t-]Dichlornaphtalin, durch Zerlegung des Naphtalintetrachlorids mit

kochendem alkoholischem Kali in geringer Menge (105), ferner durch längeres

Erhitzen desselben mit feuchtem Silberoxyd auf 200° (73). — Dünne, durch-

sichtige, rhombische Blättchen, Schmp. 120°; in Wasser nicht, in kaltem Alkohol

schwer, in heissem Alkohol und in Aether leicht löslich.

Ein weiteres Dichl'ornaphtalin soll durch Erhitzen von ScHÄFFER'schem

a-naphtolsulfosaurem Salz mit PC1 5 auf 150° entstehen (89). — Schmp. 94°.

Aus Aether und Alkohol feine, weisse Nadeln; durch Oxydation entsteht

zunächst 1-4-Naphtochinon, dann Phtalsäure.

Durch Einwirkung von PC1 6
auf Naphtalindisulfosäure wurde ein Dichlor-

naph talin vom Schmp. 59° erhalten (123), welches vielleicht ein l-2'-Derivat, viel-

leicht auch mit dem 1-3-Körper vom Schmp- 61° identisch ist.

Ueber das Refractionsäquivalent der Dichlornaphtaline s. (132).

Di chlornaphta Ii n-Additions produkte.
[a]-Dichlornaphtalin-a-Chlorid, C 10H 6C1 S

- Cl 4
. Beim Behandeln von geschmolzenem

[a-]Dichlornaphtalin mit Chlor (95) neben b-Chlorid, welches durch Waschen mit Ligroin ent-

fernt wird. Ferner bei Einwirkung von Chlor auf Naphtalin im Sonnenlicht (73). — Monokline

Prismen aus Chloroform; Schmp. 172° (75). Sehr leicht löslich in Chloroform, Essigsaure und

Benzol, in Alkohol sehr schwer, in Wasser und Ligroin nicht löslich. Mit alkoholischem Kali

erhält man [a-]Tetrachlornaphtalin (95), mit Salpetersäure Dichlorphtalsäure (75).

[a-]Dichlornaphtalin-b-chlorid bildet sich neben a-Chlorid beim Behandeln von

[ot-JDichlornaphtalin mit Chlor. — Schweres Oel, mit alkoholischem Kali [Y-]Tetrachlomaphtalin

gebend (95).

1 -4-Dichlornaphtalin tetrachlorid. Dargestellt durch Einleiten von Chlor in eine

Chloroformlösung von 1-4-Dichlomaphtalin (95). — Nach Schmelzpunkt, Krystallform und Ver-

halten gegen alkoholisches Kali identisch mit [a-]Dichlornaphta!in -a-Teirachlorid.

l-4'-Dichlornaphtalintetrachlorid. Dargestellt durch Einleiten von Chlor in

eine gekühlte Chloroformlösung des l-4'-DichIornaphtalins, Entfernen des überschüssigen Chlors

durch Pottaschelösung und Abdestillircn des Chloroforms (124). — Grosse Krystalle, Schmp. 85 c
;

in warmem Alkohol sehr leicht löslich. Wird bei der Destillation oder beim Erhitzen mit

alkoholischem Kali in HCl und das bei 141° schmelzende [o-]Tctrachlomaphtalin zersetzt.

Eine Acctylverbindung von der Formel C 10H 6Cl,-G 3
-O -C

s
H

a
O, entsteht durch Ein-

wirkung von Chlor auf in Eisessig gelöstes Naphtalin oder a-Chlornaphtalin. Schiefe Prismen

vom Schmp. 195° (95)-

Ein Dichlornaphtalintetrabromid, C 10H 6Cl a
- Br

4 , entsteht durch Lösen von Di-

cblornaphtalin (1-4-?) in Brom. — Kleine, glänzende, monokline Krystalle, in kaltem Alkohol

und Wasser schwer löslich, schmilzt wenig Uber 100° (70).

Trichlornaphtaline, C l0H 5 Cl s .

1-2-3-Trichlornaphtalin, auch [a-] genannt, bildet sich beim Kochen
von a-Chlornaphtalintetrachlorid mit alkoholischem Kali (75), aus a-Naphtoldi-

sulfonsäure mit PClj (133) und aus ß-Naphtolsulfosäure durch PC1 & (134). —
Aus Aetheralkohol Prismen vom Schmp. 90°. Mit Salpetersäure auf 200° er-
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hitzt, liefert es Trichlornitrophtalsäure (95) Nach Claus und Mielcke hat es

die Constitution 1-2-4.

1 -4-1' Trichlornaphtalin, früher [6-], entsteht durch Einwirkung von PC1
9

auf l-l'-Dinitronaphtalin, Nitro- 1-1 '-Dichlornaphtalin, l-4-l'-Dinitrochlornaphtalin

(Schmp. 106°), l-4-4'-Dinitrochlornaphtalin und auf Nitro- 1-4-Dichlornaphtalin

(
I2 5» 95)- — 1-ange, weiche Nadeln, Schmp. 131°; in warmem Alkohol und Eis-

essig leicht löslich. Wird durch Erhitzen mit Salpetersäure in Dichlorphtalsäure

übergeführt (125), wodurch d*e Constitutionsformel bestätigt wird.

1-3-4-Trichlornaphtalin (?) entsteht aus 1 -3-4T>i<hlornaphtol mit

Phosphorpentachlorid (672). — Nadeln; Schmp. 1)2°. In Alkohol und Eisessig

etwas schwer löslich. Bei der Oxydation entsteht Phtalsäure.

[•J-]Trichlornaphtalin, aus der über 305° siedenden Fraction des Ein-

wirkungsproduktes von Chlor auf geschmolzenes a-Nitronaphtalin. — Lange,

weiche, glänzende Nadeln, Schmp. 90°; leicht löslich in heissem Alkohol

(I21, 125).

[7-]Trichlornaphtalin findet sich neben der [ß]-Verbindung in dem er-

wähnten Produkte (121, 125), und bildet sich ferner aus I)ichlornaphtalin-o-Sulfosäure

durch PC1 5 (135). — Glänzende, lange Nadeln; Schmp. 103°; in kochendem

Alkohol leicht löslich. Mit Salpetersäure (spec. Gew. 12) längere Zeit auf 175°

erhitzt, bildet es Dichlordinitrophtalsäure (?) (135).

(e-]Trichlornaphtalin, aus Nitro-l-2'-I)ichlornaphtalin (Schmp. 110°) und

PC1 5 . — In Alkohol leicht lösliche Nadeln; Schmp. 65° (110).

[C-jTrichlornaphtalin bildet sich aus Dichlor -ß-Naphtalinsulfochlorid

(Schmp. 133°) (erhalten durch Chloriren von ß-Naphralinsulfochlorid) durch PC1 5

(135). — Aus benzolhaltigem Alkohol feine, weisse Nadeln; Schmp. 56°; in

Benzol leicht, in kochendem Alkohol schwer, in Wasser nicht löslich. Mit

Salpetersäure (spec. Gew. 12) mehrere Tage auf 150—160° erhitzt, liefert es

Nitrodichlorphtalsäure.

[r,-]Trichlornaphtalin, entsteht bei Behandlung von Nitronaphtalin-

2-3'-Disulfochlorid mit PC1 5
bei 170-200° (136). — Nadeln (aus Eisessig);

Schmp. 112-5— 113°; in warmem Alkohol leicht, in Benzol sehr leicht löslich,

mit Wasserdampf flüchtig.

[öjTrichlornaph talin, bildet sich durch Erhitzen von Nitronaphtalin-

2-2'-Disulfosäure mit PCl 5
auf 225° (137). — Kleine Nadeln (aus Eisessig);

Schmp. 75-5—76°. Ziemlich löslich in kochendem Eisessig, leicht in Alkohol,

sehr leicht in Benzol.

Ein bei ca. 180° schmelzendes Trichlornaphtalin, welches bei der Zer-

setzung des 3-Monochlornaphtalintetrachlorids entsteht, ist nicht näher unter-

sucht (95).

Trichlornaphtalin -Additionsprodukte.

[a-]Trichlornaphtalindichlorid, ^ 0H s
Cl,- Cl entsteht als Hauptprodukt beim

Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung von l-4'-Dichlornaphtalin und darauf folgendem

Abdestillircn des Chloroforms (ohne vorher das überschüssige Chlor durch K^COj zu entfernen,

s: l-4'-Dichlornaphtalintctrachlorid) (124). — Aus Alkohol grosse, prismatische Krystalle

;

Schmp. 93°. Beim Erhitzen für sich oder beim Behandeln mit alkoholischem Kali zerfallt es

in HCl und [oJTetrachlornaphtalin.

[p-]Tr i chlornaph talin di cblorid scheidet sich aus einer mit Chlor behandelten Lösung

von a-Chlornnphtalin in Eisessig zusammen mit einem Acetyldciivat aus, von welchem es durch

Kristallisation aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol getrennt wird (95). — Durch-
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sichtige, terbrcchlichc Prismen
; Schmp. 152°. In Alkohol wenig, in Chloroform leicht löslich.

Alkoholisches Kali giebt [at-]Tetrachlornaphtalin, Schmp. 130°. — Das nebenher entstehende

Acetylderivat, C, 0H 6
Cl,(C

!|
HjO 9 )

• CI,, bildet schiefe Prismen, Schmp. 195°. — Sehr wenig

in Alkohol und Essigshure, leicht in Toluo! löslich.

Tetrachlornaph taline, C l0H 4
Cl

4 .

1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin bildet sich beim Erhitzen von a-Naphtoltri-

sulfochlorid mit 2 Thln. PCl
fi

auf 200—250° (133). Lange, dünne Nadeln;

Schmp. 140°. In kaltem Alkohol schwer, in Aether, Chloroform und Eisessig

leicht löslich. Oxydation führt zu Dichlor-l-4-Naphtochinon.

[<x-]Tetrachlornaphtalin. Bildung beim Kochen von [a-] Dichlornaphtalin-

a-Tetrachlorid mit alkoholischem Kali (85); ebenso aus [3-] Dichlornaphtalintetra-

chlorid und aus [ß-] Trichlomaphtalindichlorid (95, 115, 131). — Lange Nadeln

vom Schmp. 130° (aus Aether oder Ligroin.) Oxydation mit Salpetersäure führt

zu Dichlorphtalsäure, Schmp. 183—185°.

[3-] Tetrachlornaphtalin, beim Behandeln von a-Nitronaphtalin mit Chlor

io der Hitze (121) neben anderen Produkten. — Farblose, verfilzte Nadeln;

Schmp. 194°; in Alkohol sehr schwer löslich.

[7-] Tetrachlornaphtalin bildet sich durch Einwirkung von alkoholischem

Kali auf [at-J Dichlornaphtalin-b-Tetrachlorid (95). Identisch damit ist Laurent's

Parachloronaphtalose. — Flache, perlmutterglänzende Nadeln; Schmp. 176°

in Alkohol und Essigsäure wenig, in Benzol leichter löslich.

[5-] Tetrachlornaphtalin. Entsteht aus 1-4'- Dichlornaphtalintetra-

chlorid (Schmp. 85°) und [a-] Trichlomaphtalindichlorid (Schmp. 93°) mit alko-

holischem Kali (124). Ferner durch trockne Destillation von [et-] Dichlornaphta-

lin-a-Chlorid (Schmp. 172°) und durch Einwirkung von Chlor auf l-4'-Dichlor-

naphtalin (131). — Feine Nadeln (aus toluolhaltigem Alkohol); Schmp. 141°;

in Alkohol schwer, besser in Toluol löslich. Conc. Salpetersäure erzeugt

ein bei 154— 155° schmelzendes Mononitroprodukt (124). Bei der Oxydation

entsteht Dichlornitrophtalsäure.

[t-\ Tetrachlornaphtalin aus Dinitro-l-4'-Dichlornaphtalin (Schmp. 246;

und PC1 3 (124). — Lange Nadeln (aus toluolhaltigem Alkohol); Schmp. 180°

in Alkohol schwer löslich.

[C-] Tetrachlornaphtalin aus [e-J Dichlordinitronaphtalin (Schmp. 252 bis

253°) und PC1 5 (129, 139). — Verfilzte Nadeln; Schmp. 159 5- 160 5°.

Ueber das Refractionsäqui valent der Tetrachlornaphtaline s. (132).

Pentachlornaphtaline, C 10 H s
Cl 5 .

1 - l'-2'-3'-4'-Pentachlornaphtalin (auch als [et-] bezeichnet). Bildet

sich beim Erhitzen von [«-] Dichlor- 1-4-Naphtochinon, C 10 H 4
Cl 2 O 2 mit PCl 5 und

etwas POCI, auf 180—200° (140). Zur Darstellung erhitzt man 1 Thl. Dichlor-

naphtochinon mit 2 Thln. PC1 5 in zugeschmolzenen Röhren langsam auf 250°

und erhält dann noch 4—5 Stunden auf 200—250°. Der Röhreninhalt wird mit

Wasser und Natronlauge gewaschen und entweder gleich oder nach der Destillation

aus Aetheralkohol oder Aether umkrystallisirt (141, 142). — Nadeln (aus Alkohol);

Schmp. 168 5 0
; sublimirt schon bei etwa 1 50— 1 60°; destillirt unzersetzt oberhalb

360°. In Wasser so gut wie nicht, in kaltem Alkohol wenig, in heissem mehr,

in Aether leicht löslich. Wird von Alkalien, sowie einem kochenden Chromsäure-

gemisch nicht angegriffen. Erhitzen mit Salpetersäure (spec. Gew. 1*15— 12) auf

180— 200° oxydirt es zu Tetrachlorphtalsäure (140, 141); längeres Erhitzen mit
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8 Thln. rauchender Salpetersäure (spec. Gew. 1*5) auf 110—120° führt zu Tetra-

chlornaphtochinon (142).

[ß-] Pentachlornaphtalin, entsteht bei Einwirkung von PC1 5 auf Nitro-

[8-] Tetrachlornaphtalin (124). — Feine, weisse, concentrisch gruppirte Nadeln;

Schmp. 177°; in Alkohol sehr wenig löslich. Bei der Oxydation mit starker

Salpetersäure entsteht Trichlorphtalsäure.

Hexachlornaphtalin, C 10H 3C1 6 ,
(Cl

c
= 1 -2-3-4-3'- 2'.) Bildet sich bei

Behandlung von Trichlornaphtalin mit Chlor in der Hitze (143). — Sechsseitige

Säulen; Schmp. 143°; destillirt unzersetzt; kaum löslich in Alkohol, in Aether

1:20. Bei der Oxydation entsteht Perchlornaphtochinon, C 10Cl 6
O

2
.

ß-Heptachlornaphtalin, C 10HC1 7
wird beim Erhitzen von 1 Thl. Tetra-

chior-l-4-Naphtochinon mit 2 Thln. PC1 5 auf 250° erhalten (142, 144). — Sublimirt

in kleinen, farblosen Nadeln; Schmp. 194°. Durch Einwirkung von conc. Salpeter-

säure erhält man ß Pentachlornaphtochinon und Tetrachlorphtalsäure.

Perchlornaphtalin, C, 0C1 8
. Zur Darstellung wird Naphtalin zuerst

in der Kälte, dann im Oelbade, schliesslich unter Zusatz von SbCl s mit Chlor

behandelt, das erhaltene Produkt mit Salzsäure ausgezogen und der Rückstand

aus Benzol umkrystallisirt. Es bildet sich ferner aus a-Naphtoltrisulfochlorid durch

PC1 5
bei 250° (133), sowie aus Pentachlornaphtochinon oder Tetrachloroxynaphto-

chinon durch PC1 5 (182). — Lange, dünne, glänzende Nadeln, meist schwach

gelblich gefärbt; Schmp. 203° (145); Sicdep. 403° (Luflthermometer) (146). In

I.igroin, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ziemlich leicht, in Alkohol

und Eisessig schwer löslich. Mit Wasserstoff durch ein rothglühendes Rohr ge-

leitet giebt es Naphtalin neben anderen Kohlenwasserstoffen (Dinaphtyl?). Mit

80 Thln. Jodwasserstoffsäure auf 280° erhitzt, zerfällt es in Octan und Aethan [6];

Erhitzen mit Chlorjod, besser mit SbCl 5 , auf 280— 300
u
bewirkt Zerfall in Perchlor-

methan, Perchloräthan, Pcrchlorbcnzol (145). — Durch fortgesetzte Einwirkung

von Chlor auf erhitzte Chlornaphtaline soll das En neachlordi naphtalin,

C S0H 7
C1 9 ,

entstehen; weisse Nadeln vom Schmp. 15G— 158°; in Aether, Chloro-

form, Ligroin leicht, in Alkohol schwerer löslich (85). Vielleicht ein Gemenge
verschiedener Chlornaphtaline.

II. Bromsubstitutionsprodukte.

ct-Bromnaphtalin, C, 0H-Br. Bildet sich durch Einwirkung von Brom

auf unter Wasser befindliches, oder in Schwefelkohlenstoff gelöstes Naphtalin

(147, 148, 149), von Brom auf Quecksilbernaphtyl (150); durch Erhitzen von

Naphtalin mit Bromcyan auf 250°.(isi); aus Bromnaphtylamin (Schmp. 94°)

durch Diazotirung und Kochen mit absolutem Alkohol (152) und aus a-Naphtyl-

amin durch salpetrige Säure und Kupferbromür (153).

Zur Darstellung irn Grossen löst man Brom in der berechneten Menge verdünnter Natron-

lauge auf, setzt das fein gepulverte Naphtalin hinzu und lässt unter starkem Umrühren durch

eine bis auf den Boden gehende Röhre verdünnte Salzsäure zuflicsscn. Das ausgeschiedene Oel

wird mit Wasser und Sodalösung gewaschen, darauf getrocknet und in cmaillirten Gefasscn auf

200° erhitzt, bis sich kein BromwasserstofT mehr entwickelt. (Ausbeute 70- 80g der Theorie.)

('54).
-

Farblose, stark lichtbrechende, am Licht sich färbende Flüssigkeit; erstarrt

in Kältemischung und schmilzt dann bei -f- 4 bis 5° (98); Siedep. 277°. Spec.

Gew. bei 12° — 1,503 (147). In Wasser unlöslich, mischt sich mit Alkohol, Aether,

Benzol; löst Naphtalin, Dibromnaphtalin, Jod, Quecksilberjodid, Oele, Fette,
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Lack u. s. w. Brechungsexponent bei + 8° = l'G62G4 (Aenderung für 1° = 0 000 45)

(155). Refractionsäquivalent s. (132).

Es eignet sich sehr tum Bestimmen von Brechungsexponenten im KoHi-RAüscH'schen Total-

reflectometer, da es einen höheren Brechungsexponenten als Schwefelkohlenstoff besitzt und der-

selbe sich mit der Temperatur nicht so stark ändert wie bei jenem. Ferner kann man die

untersuchten Krystalle aus der Flüssigkeit herausnehmen ohne wie beim Schwefelkohlenstoff die

Politur der Flächen zu zerstören, bei welchem sich durch Verdunsten der Flüssigkeit Wasser auf

den Krystallcn niederschlägt und sie anätzt.

Mit Pikrinsäure entstehen citronengelbe Nadeln, Schmp. 134 -135° (98).

Alkoholisches Kali ist ohne Einwirkung (148, 150), wässeriges Natron soll

bei 300° a-Naphtol liefern (156), Natrium wirkt bei 100° nicht, bei Siedetemperatur

sehr heftig ein; in Benzollösung entstehen durch Natrium geringe Mengen Dinaphtyl

(157). Durch Natriumamalgam wird es in alkoholischer Lösung zu Naphtalin

reducirt; in Benzollösung entsteht Quecksilberdinaphtyl (150). Zinknatrium
wirkt auf die Benzollösung nicht ein; Natriumamalgam und Chlorkohlen-
säureester liefern Naphtoesäure. Aus a-Bromnaphtalin in Schwefelkohlenstoff-

lösung entsteht durch A1C1, ß-Bromnaphtalin, Dibromnaphtalin, etwas Naphtalin

und andere Körper. In Toluollösung entsteht durch A1C1 3
Naphtalin und p-Brom.

toluol (98). Salpetersäure (spec. Gew. 14) liefert ein Mononitroprodukt (158),

die rauchende Säure zwei Dinitroderivate (159). Rauchende Schwefelsäure
erzeugt Bromnaphtalinsulfosäure (150); Erhitzen mit Cyansilber oder Cyanblei führt

zu a-Naphtonitril, welches auch durch Destilliren des ot-Bromnaphtalins über er-

hitztes Blutlaugensalz neben Naphtalin gebildet wird (151). CrO a in Eisessig

giebt Phtalsäure (160).

ß-Brom naphtalin entsteht durch Diazotirung des ß-Naphtylaminsund Kochen

des ß-Diazonaphtalinperbromids mit Alkohol (102, 91) oder Einwirkung von

Kupferbromür auf das Diazobromid (161); aus ß-Naphtol und PBr
5 (162, 163);

aus a-Bromnaphtalin in 3—4 Thln. CS 2 gelöst durch Erwärmen mit O' 15 bis

0 2 Thln. AICI3 (neben Naphtalin und Dibromnaphtalin) (98). — Blättchen, Schmp.

58° (161); Siedep. 281-282° (cor.) (162). Spcc. Gew. = 1605 bei 0° (98). In

Wasser nicht, in Alkohol ziemlich leicht, in Aether, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Benzol sehr leicht löslich. Mit Pikrinsäure gelbe Nadeln, Schmp. 86°

(162).

Ein Dihydrobromnaphtalin, C, 0H 9
Br, entsteht durch Zusammenbringen von 12*84 Grm.

Brom und 10'7 Grm. NaphtalinhcxahydrUr, Kochen des mit Wasser gefällten Oeles mit alkoho-

lischem Kali und Fraktioniren des mit Wasserdampf Uberdestillirten Oeles. — Flüssig; Siedep.

269-270° (164).

Bromnaphtalindichlorid, C l0H T
Br.C1

a
. Bildet sich durch Einleiten von Chlor in

Bromnaphtalin. — Rhombische Tafeln; Schmp. 165° (149).

Dibromnaphtaline, C I0H 6Br a
.

1-2-Dibromnaphtalin [ortho]. — Bildet sich ausBrom-ß-Naphtylamin (durch

Bromiren von Acet-ß-Naphtylamin) durch N
8
0 3

und HBr (165). — Aus Alkohol,

Aceton und Petroleum in schönen, rhombischen Prismen
;
Schmp. 63°.

Vielleicht ist damit identisch ein Dibromnaphtalin, welches aus Naphtalin

und Brom (166), sowie aus Brom-ß-Naphtol durch PBr
3 (167) erhalten wurde. —

Aus Alkohol monokline Prismen; Schmp. 67—68°. Rauchende Salpetersäure giebt

ein Dibromnitronaphtalin.

1-3-Dibromnaphtalin [meta-]. Entsteht aus Dibrom-a-Naphtylamin durch

salpetrige Säure und Alkohol (165, 168). — Aus Alkohol weisse Nadeln, Schmelz-

punkt 64°.
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1-4-Dibromnaphtalin [para-] [ß-]. Bildung als Hauptprodukt aus Brom
und Naphtalin oder a-Bromnaphtalin bei gewöhnlicher Temperatur (169); aus

Brom und a-Nitronaphtalin in geringer Menge (166); aus Bromnitronaphtalin

(Schmp. 85°) und PBr^ (170); aus a-Bromnaphtalinsulfosäure (durch Sulfuriren

von a-Bromnaphtalin) und PBr
5 (170); aus Naphtionsäure, C, 0H6 (NH,) S0

3
H

durch N s0 3
und PBr

5 (170); aus 1-4-Bromnaphtylamtn (durch Bromiren von

a-Acetnaphtalid) durch Austausch von NH
2 gegen Br (165).

Dargestellt durch Uebcrleitcn eines mit Bromdampf gesättigten Luftstromes Uber ge-

kühltes Naphtalin und Umkrystallisiren das Produktes aus Alkohol (171).

Lange Nadeln; Schmp. 81— 82°; siedet nicht ganz unzersetzt bei 310° (17 1).

1 Thl. löst sich bei 11-4° in 7G Thln. Alkohol (von 93 58); bei 56° in 16*5 Thln.

Alkohol (171)« Alkoholisches Kali wirkt nicht ein (169); Salpetersäure

(spec. Gew. T4) liefert in der Kälte Dibromnitronaphtalin (158), beim Kochen
Bromdinitronaphtalin, Dibromphtalsäure und eine oder zwei Bromnitrophtalsäuren

(66, 172, 173). CrO, und Eisessig geben Dibrom-l-4-Naphtochinon und Dibrom-

phtalid, CaH^BrjO,, (173). Mit Bro m entstehen zwei Tetrabromide, C, 0H 6 Br,-Br4 •

1-4'-Dib romnaphtalin [7-] entsteht als Nebenprodukt bei der direkten

Bromirung des Naphtalins (174, 175); aus [a-] Dinitronaphtalin (Schmp. 217°)

oder Brom-a-Naphtalinsulfosäurc (durch Bromiren von a-Naphtalinsulfosäure) und

PBr 8
(i7o); aus a-Naphtalinsulfosäure und Brom neben [tj-] Dibromnaphtalin (176). —

Aus Alkohol glänzende Schuppen; Schmp. 1305- 1315; Siedep. 325—320°.

Schwer löslich in Eisessig, leicht in Aether; in Alkohol von 93'5ft bei 56° 1:50

löslich. Oxydation mit Salpetersäure liefert Bromnitrophtalsäure, CrO, und

Eisessig führen zu [a-] Bromphtalsäure.

2-2' Dibromnaphtalin [5-], aus 2-2'-Naphtalindisulfosäure und PBr
:

.
—

Dünne Tafeln; Schmp. 1405° (170).

[e-] Dibromnaphtalin aus a-Bromnaphtalinsulfosäure durch PBr 5 (170). —
Schmp. 159*5.

[tj-] Dibromnaphtalin aus a-Naphtalinsulfosäure und Brom neben 1-4'-

Derivat (176). — Glänzende Nadeln; Schmp. 76—77°; siedet unzersetzt ober-

halb 360°. Nach Joun entspricht es dem 1-2'- [tj-] Dichlornaphtalin ; nicht be-

wiesen. Möglicherweise ist damitidentisch ein aus Dibromnaphtylamin (Schmp. 105°)

oder dessen Isomeren (Schmp. 101— 102°) durch Aethylnitrit erhaltenes Dibrom-
naphtylamin, Schmp. 74°. Flache Nadeln (177).

Dibromnaphtalintetrachlorid, C 10H 6 Br
,

aG . Entsteht durch Ueberleitcn von

Chlor Uber geschmolzenes [1-4-]? Dibromnaphtalin. — Monokline, gegen 155)°, schmelzende

Säulen. Bei der Destillation entsteht Bromtrichlor- und Tetrachlornaphtalin (178.

Dibromnaphtalintetrabromid, C, 0H s Br 2
'Br

4
" Bei Einwirkung von Brom auf 1-4-

Dibromnaphtalin bei 0° entstehen gleichzeitig zwei Tetrabroroide (179, 169, 178). Nach j Stunde

behandelt man das Produkt mit Aether; ungelöst bleibt das [a-]Derivat, rhombische Krystalle

Schmp. 97— 100° (?)• während das [ß-j Derivat durch Eindampfen der mit Kali gewaschenen

Actherlösung und Umkrystallisiren gewonnen wird (179). — Prismen; Schmp. 173— 174°; beim

Schmelzen wird Br und HBr entwickelt. Mit Natriumäthylat entsteht das bei 175° schmelzende

[0-] Tetrabromnaphtalin.

Tribromnaphtalinc, C IOH 6
Br

3
.

1-2-4-Tribromnaphtalin entsteht aus Dibrom-a-Naphtylamin (Schmp. 118

bis 1 19°) durch N,0 3 und H Br (165) und durch Erhitzen von Bromnitronaphtylamin

(NH, :NO,: Br = 1:2:4) (Schmp. 200°) mit Bromwasserstoft und Eisessig auf 130»

(180). — Kleine Nadeln; Schmp. 113—114°. Leicht löslich in Aether, Chloroform,

Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol und in Aceton. Ver-
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dünnte Salpetersäure liefert bei 180° Fhtalsäure. 1-4-r-Tribromnaphtalin,

[ß-] entsteht aus [ß-] Dibromnitronaphtalin (Schmp. 116-5°) und PBr5 (170). —
Nadeln; Schmp. 85°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

[«-] Tribromnaphtalin, aus Dibromnaphtalinbromid durch alkoholisches

Kali (169) und beim Bromiren von Naphtalin. — Nadeln; Schmp. 75°. Leicht

löslich in Alkohol und Aether.

[7-] Tribromnaphtalin wird erhalten beim Behandeln von Bibrom-ß-

Naphtalinsulfosäure mit PBr 6 (170). — Kurze Nadeln; Schmp. 86 5°.

Ein Tribromnaphtalin (1-3-2'- oder 1-3-3') entsteht aus Dibrom-ß-Naph-

tylamin (Schmp. 105°) durch N,O
a
und HBr (177). — Nadeln, Schmp. 110°.

Ein Tribromnaphtalin (1-3-1'- oder 1-3-4') bildet sich aus Dibrom-a-

Naphtylamin (Schmp. 101—102°) durch Diazotiiung (177). — Schmp. 105°.

Verbindungen von der Formel C 10H 5
Br

5 undC10H 8Br7
sind von Laurent

erhalten worden (181).

Tetrabromnaphtaline, C l0H4Br4 . l-4-2'-3'- Tetrabromnaphtalin [a-]

entsteht durch Kochen von [ß-] Dibromnaphtalin-Tetrabromid in Benzollösung

mit alkoholischer Lösung von Natriumalkoholat.

Der nach dem Abdestilliren der Lösungsmittel bleibende Rückstand wird aus

absolutem Alkohol urakrystallisirt (179); es bildet sich ferner neben der [ß-] Modi-

fication beim Behandeln von [<z-] Dibromnaphtalin-Tetrabromid mit Natriumalko-

holat. — Seideglänzende Nadeln; Schmp. 175°. Sublimirt in perlmutterglänzen-

den Tafeln. Löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Aether und kochen-

dem Alkohol. CrOj und Essigsäure geben Dibromphtalid, C 8H4Br40 8 ,
(Schmelz-

punkt 188°) und Tetrabrom- l-4--Naphtochinon, C, 0H sBr4O„ (Schmp. 224°). Durch

Umkrystallisiren aus Alkohol wird es theilweise in eine physikalisch-isomere Mo-
dification, ein schweres Krystallpulver von demselben Schmp. 175° verwandelt,

welches bei weiterem Umkrystallisiren wieder die Nadeln liefert.

[ß-] Tetrabromnaphtalin, als Nebenprodukt bei der Darstellung der [a-]

Modification aus [<x-] Dibromnaphtalintetrabromid erhalten. — Kleine Nadeln,

Schmp. 119—120° (179).

Tetrabromnaphtalintetrabromid, C10H4Br 8
entsteht durch Einwirkung von Brom

auf 1-4-Dibromnaphtalin (179). — Schmilit unter Entwicklung von Br und HBr bei 172—174°.

Pentabromnaphtalin, C10H3
Br

5 , wird erhalten durch Erhitzen von Tetra-

bromnaphtalin mit Brom auf 150°. — Krystallinische Körner; in Alkohol nicht,

in Aether sehr schwer, in heissem Benzol leicht löslich; unzersetzt destillirbar.

Wird durch alkoholisches Kali nicht verändert.

Hexabro mnaphtalin, C10H,Br6
- Wird erhalten durch Erhitzen von

Pentabromnaphtalin mit Brom und etwas Jod auf 350° oder auch direct aus Di-

bromnaphtalin durch ganz langsames Erhitzen mit denselben Reagentien, wobei

man öfters durch Oeffnen der Röhren die entwickelten Gase herauslässt. —
Feine Nadeln; Schmp. 245—246°, unzersetzt flüchtig. In heissem Benzol, Toluol,

Chloroform und Anilin massig, in Alkohol und Aether nicht löslich.

III. Chlor-Brom-Substi tutionsprodukte.

l-4'-Chlorbromnaphtalin, Cj 0HcClBr. Bildet sich aus 14'*Naphtylaminsulfosäure

(aus M'-Nitronaphtalinsulfosäure) durch Diaxotirung und Behandlung mit PCI, (184). —
Nadeln, Schmp. 115°.

[ß-] ChlorbTomnaphtalin entsteht aus a*Bromnaphtalin und Chlor (185). — Schmeli-

punkt 119-119-5°.

Lad»«*©, Charte. VIT. 37
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Ein drittes Chlorbromnaphtalin bildet sich aus o-Chlornaphtalin und Brom (185). —
Schmp. 65—66°.

<~*hlorbromnaphtalintetrabromid, C, 0H 6
ClBrBr

4
. Aus Chlorbromnaphtalin mit Brom.

Trikline Säulen; Schmp. 110° (187).

Chlordibromnaphtalintetrachlorid, C10HjClBr,'Cl 4
. Aus Bibromnaphtaltotetrachlorid

durch Chlor. — Trikline Säulen; Schmp. 150° (187).

Laurent hat folgende Chlorbromderivate dargestellt (187):

Dichlorbromnaphtalin, C l0H.Cl.Br. Aus [a-] Dichlornaphtalin und Brom bei ge-

wöhnlicher Temperatur. — Feine Nadeln. Schmp. gegen 80°. Destillirt unzersetzt; wird von

Kali nicht angegriffen; Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Aether.

Dichlordibromnaphtaline, C |0H 4
CI,Br,.

a-Modifica tion, aus Dichlornaphtalin und Brom. — Trikline Säulen, kaum löslich in Al-

kohol und Aether.

ß-Modification, durch Chloriren von Dibromnaphtalin. — Trikline Säulen, schwer löslich

in siedendem Alkohol und Aether.

Trichlorbromnaphtaline, C 10H4
Cl,Br. Die a-Modification entsteht aus Trichlor-

naphtalin und Brom im Sonnenlicht; die ß-Modi fication durch Ueberleiteti von Chlor Uber Di-

bromnaphtalin und Behandlung des Produktes mit alkoholischem Kali; die Y-Modi fication

durch Destillation von Dibromnaphtalin-Tetrachlorid neben Trichlornaphtalin.

Trichlordibromnaphtaline, C, 0HjCljBr. Die a-Modification entsteht aus Mono-

chlordibromnaphtalintetrachlorid mit alkoholischem Kali; die ß-Modification aus Naphtalintetra-

chlorid und Brom im Sonnenlichte.

Durch Einwirkung von 4 Atomen Brom auf [o-] Dichlornaphtalin und Erhitzen des Produktes

mit alkoholischem Kali entsteht das

[ot-J Tetrachlortribromdinaphtalin, C,„H 9Cl4 Br,; Schmp. 74—76° (85). Analog

entsteht aus [ß-] Dichlornaphtalin das [ß-] Tetrachlortribromdinaphtalin, Schmp. 71—73°.

IV. Jodsubstitutionsprodukte.

a-Jodnaphtalin, C 10HJ. Bildet sich beim Eintragen von Jod (4 At.) in

eine Lösung von Quecksilbemaphtyl in Schwefelkohlenstoff (150), sowie bei Be-

handlung von a-Naphtylamin mit salpetriger Säure und Jodkalium (188, 189).

— Dickes Oel von nicht unangenehmem Geruch, schwerer als Wasser; er-

starrt nicht in einer Kältemischung: siedet über 300° unzersetzt. In Wasser

nicht löslich, mit Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff in jedem Verhält-

niss mischbar; löst Jod und Quecksilberjodid. Warme Schwefelsäure löst

es unter Abscheidung von Jod; Natriumamalgam reducirt in alkoholischer

Lösung zu Naphtalin. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht etwas

Naphtalin; quantitativ wird dieses durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure

(Siedep. 127°) regenerirt. Erhitzen mit Cyansilber auf 350° liefert reichliche

Mengen von ot-Naphtonitril (129, 151). In Schwefelkohlenstoftlösung entsteht

durch AlClj Naphtalin neben Jod und Harzen (98). Pikrinsäure giebt eine Ver-

bindung vom Schmp. 127°. Goldgelbe Nadeln (98).

ß-Jodnaphtalin, dargestellt aus ß-Naphtylamin durch N,0, und KJ
(190). — Farblose Blättchen; Schmp. 545°. Sehr leicht löslich in Aether, Alko-

hol und Eisessig; mit Wasserdampf flüchtig. Zinkaethyl wirkt bei 100° nicht

ein; Jodaethyl und Natrium liefern bei 110° Naphtalin und Aethylnaphtalin (?).

1-2-Dijodnaphtalin, C 10HJ 2 , entsteht aus a-Nitro-ß-Jodnaphtalin (Schmelz-

punkt 108-5°) durch Reduction und darauffolgenden Austausch der Amidogruppe

gegen Jod (177). — Schuppen; Schmp. 81°.

1-4-Dij od naphtalin entsteht aus 1-4-Nitrojodnaphtalin (Schmp. 123°) ana-

log der 1-2-Verbindung (177). — Nadeln. Schmp. 109—110°.
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V. Brom-Jod-Sub st itutioDS produkte.

l^-Bromjodnaph'alin, C l0H 6BrJ; bildet sich aus 1 -2-Bromnaphtylamin durch Dia-

zotirung und Behandlung mit Jodwasserstoff. — Dicke Nadeln; Schmp. 94° (177)- — Analog

entsteht

1-3-ßromjodnaphtalin aus 1-3-Bromnaphthylamin (Schmp. 71'5°). — Lange Nadeln;

Schmp. 68° (177)-

1-4-Bromjodnaphtalin durch dieselbe Reaktion aus l-4-Bromnaphtylamin (Schmp. 94°)

( ( 77)- — Lange, flache Nadeln; Schmp. 83'5°

Fluorderivate des Naphtalins sind bis jetzt nicht bekannt.

Die Cyanderivate sind als Nitrile bei den zugehörigen Carbonsäuren be-

handelt.

2. Schwefelhaltige Derivate.

I. Sulfhydrate.

a-Naphtylsulfhy drat (a - Naphtylmercaptan, a-Thionaphtol),

C10H 7SH- Dargestellt durch Reduction von a-Naphtalinsulfosäurechlorid mit

Zink und verdünnter Schwefelsäure und Destillation mit Wasserdampf (191, 192).

— Farbloses, stark lichtbrechendes Oel, von unangenehmem, nicht sehr inten-

sivem Geruch. Siedep. 285°; spec. Gew. =1146 bei 23° (191); in Alkohol und

Aether leicht löslich, mit Wasser nicht mischbar; etwas löslich in wässrigen Al-

kalien, daraus durch Säuren milchig abgeschieden. In alkoholisch-ammoniaka-

lischer Lösung oxydirt es sich an der Luft zu a-Naphtyldisulfid.

Mit Bleiacetat in alkoholischer Lösung entsteht (C 10H 7
S)sPb, gelbes

Niederschlag; mit Quecksilberoxyd bildet sich (C l0H 7
S)jHg, ein blassgelbes

Pulver (191).

ß-Naphtylsulfhydrat bildet sich aus ß-Naphtalinsulfosäurechlorid durch

Zink und Schwefelsäure (192) oder Zinn und Salzsäure (193). — Kleine, glänzende

Schuppen (aus Alkohol), nicht stark, aber widerlich riechend. Schmp. 75°

mit Wasserdampf nicht flüchtig. — (C10H 7
S)jPb, orangegelbes, krystallinisches

Pulver, welches durch Chlorcyan Sulfocyannaphtyl liefert (193). Neuere Litte-

ratur s. Ber. 1889, pag. 821.

II. Sulfide.

a-Naphtylsulfid, (C, 0H 7
),S. Entsteht durch Destillation von o-naphtalin-

sulfosaurem Kali mit Rhodankalium (194). — Lange, weisse Nadeln (aus einem

Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Alkohol); Schmp. ca. 100°; in Alkohol

sehr schwer, in Schwefelkohlenstoff und Eisessig sehr leicht löslich. Durch Chrom-

säuremischung tritt Oxydation ein, doch wurde ein Dinaphtylsulfon nicht isolirt

(195)-

a-Naphtyldisulfid, (C10H 7 )2S S . Dargestellt durch Stehenlassen einer

Lösung von a-Naphtylsulfhydrat in alkoholischem Ammoniak an der Luft (191).

— Monokline Krystalle; Schmp. 85°; unlöslich in Wasser, schwer in Alkohol,

leicht in Aether löslich. Reduction mit Zink und Schwefelsäure führt zu a-Naph-

tylsulfhydrat (191).

ß-Naphtyldisulfid. Durch Erhitzen von Sulfocyannaphtyl mit Natriumamal-

gam auf 150—160°. — Kleine Nadeln; Schmp. 132° (192, 193).

III. Sulfocyanide.

ß-Naphtylsulfocyanid, C 10H 7
SCN. Entsteht durch Einwirkung von

Chlorcyan auf Bleinaphtylmercaptid, (C 10H 7
S),Pb. — Weisse, glänzende Masse;

Schmp. 35°; zerfällt vollständig bei der Destillation. Kaliumsulfhydrat liefert

Thionaphtol neben Rhodankalium; conc. Salzsäure zerlegt in COs ,
NH, und Naph-

27»
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tylsulfhydrat; Natriumamalgam giebt bei 150—160° glatt Naphtyldisulfid und

Cyannatrium.

IV. Senföle.

o-Naphtylsenföl, C10H 7
-NCS. Dargestellt aus a-Dinaphtylsulfoharn-

stoff durch PC1 6 (196), Salzsäure (197) oder Phosphorpentoxyd (198). — Lange,

glänzende Nadeln; Schmp. 58°; in Benzol und Aether leicht, in Ligroin wenig,

in Alkohol, namentlich in der Wärme, reichlich löslich; jedoch wirkt letzterer

schon in der Siedehitze zersetzend ein unter Bildung von ß-Napbtylsulfurethan.

ß-Naphtylsenföl entsteht aus ß-Dinaphtylsulfoharnstoff (aus ß-Naphtylamin

und CS,) durch PC1
6 ,
P,0

5 (199) oder Salzsäure (197). Schmp. 62—63°.

V. Sulfone.

Din aph tylsulfone, (Cj 0H 7 )aSO s . Bei Einwirkung concentrirter oder

rauchender Schwefelsäure auf Naphtalin entstehen neben den in Wasser löslichen

Sulfosäuren zwei darin unlösliche, mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Sulfone

(200, 201). Zur Darstellung (195) erhitzt man 8Thle. reines Naphtalin mit 3 Thln.

conc. Schwefelsäure so lange auf 180°, als noch Wasserdämpfe entweichen; lässt

auf 100° abkühlen und setzt 4 Thle. kochendes Wasser hinzu. Man erhält beim

Erkalten zwei Schichten, von denen die untere fast reine 6-Naphtalinsulfosäure

ist. Die obere wird mit Wasserdampf destillirt, bis kein unangegriffenes Naphtalin

mehr entweicht und dann der Destillationsrückstand mit heissem Schwefelkohlen-

stoff extrahirt. Das aus diesem Lösungsmittel erhaltene

ct-Dinaph tyl sulfon wird durch abwechselnde Krystallisation aus Alkohol

und Schwefelkohlenstoff gereinigt. — Prismatische Krystalle (aus CSa ); Schmelz-

punkt 123°; in siedendem Alkohol, Aether und heissem Schwefelkohlenstoff

massig, in heissem Benzol und Eisessig leicht, in Ligroin sehr wenig löslich.

Durch CrOj in Eisessig leicht oxydirt, aber nicht von Chromsäuremischung.

ß-D in aph tyl sulfon wird aus dem Rückstände von der Extraction mit

Schwefelkohlenstoff durch wenige Krystallisationen rein erhalten. — Seidenartige

Nadeln; Schmp. 177°; ziemlich löslich in heissem Benzol und Eisessig, schwer

in Alkohol und kochendem Aether, sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, Ligroin

und kaltem Benzol. Mit PC1
6

liefert es ß-Chlornaphtalin und ß-Naphtalinsulfo-

chlorid (202). Wird von heisser, concentrirter Schwefelsäure gelöst; mit Salpeter-

säure entsteht ein Nitroderivat. Gegen CrO
s

verhält es sich wie das a-Sulfon.

a-Phenylnaphtylsulfon, C6
H 5-SO 9 «C, 0H 7 . Bildet sich (neben dem

isomeren ß-Sulfon) bei Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf ein Gemenge
gleicher Gewichtstheile Benzolsulfosäure und Naphtalin bei 170— 190° oder von

Zinkstaub auf ein Gemisch von Benzolsulfochlorid und Naphtalin (203). Trennung

von der ß-Verbindung durch fractionirte Krystallisation aus Aether-Alkohol, in

dem das a-Sulfon schwerer löslich ist. — Rhomboedrische, glanzlose Krystalle

(aus Alkohol); Schmp. 99 5— 100 5
0

. Wenig in kaltem Alkohol und Aether, leicht

in heissem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig löslich.

ß-Phenylnaphtylsulfon entsteht neben der a-Verbindung in den oben

angeführten Reactionen; femer aus ß-Naphtalinsulfosäure und Benzol durch Phos-

phorsäureanhydrid bei 180—200° (203) und aus Naphtalin und Benzolsulfochlo-

rid durch Zinkstaub (204), nicht bei Einwirkung von A1C1, (205). — Fächer-

förmig gruppirte, glänzende Nadeln (aus Alkohol oder Aether); Schmp. 115 bis

116° (203).
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a-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon, C 10HT - SO,C6H 4
N (CH,),. Büdet sich

aus a-Naphtalinsulfochlorid und Dimethylanilin (neben Tetxamethyldiamidodiphenylmethan) (206).

— Schmp. 91°; in Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich. Erhitzen mit conc.

Saltsäure auf 180° liefert Naphtalin, Anilin, Schwefelsäure und Chlormethyl; Reduction mit

Zink und Schwefelsäure führt tu a-Naphtylsulfhydrat und Dimethylanilin. Erwarmen mit rauchen-

der Salpetersäure giebt Pentnnitrodimethylanilin und ß-Nitro-ß-Naphtalinsulfosäure.

ß-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon, bildet sich analog aus ß-Naphtalinsulfochlo-

rid und Dimethylanilin (206). — ßn Alkohol und Aether leicht löslich. Liefert mit conc. Salz-

säure dieselben Producte wie das a-Sulfon, mit Zink und Schwefelsäure Dimethylanilin und ß-Naph-

tylsulfhydrat, mit rauchender Salpetersäure Pentanitrodimethylanilin und ß-Nitro-ß-Naphtalinsulfo-

säure (206).

VI. Sulfoxyde.

Dinaphtylsulfoxyd, (C, 0HT),SO, bildet sich beim Erhitzen einer Lösung von Naphtylen-

dinaphtylsulfoxyd (s. d.) mit K,CraO T (207). — Prismen; Schmp. 162°«

Di nitr onaphtylsulfoxyd, (C, 0H (
NO

a ) 3
SO. Durch 4 stundige s Erhitzen von Naphtylen-

dinaphtylsulfoxyd mit Salpetersäure (spec. Gew. 121) auf 180—140° (207.) — Goldgelbe

Prismen; Schmp. 230-231°. Unlöslich in Alkalien, fast unlöslich in Alkohol und Schwefel-

kohlenstoff, sehr wenig löslich in Eisessig.

Naphtylendinaphtylsulfoxyd, CJ0HS0SO, entsteht als Nebenprodukt bei der Dar-

stellung der Naphtonitrile aus o- und ß-naphtalinsulfosaurem Kali und gelbem Blutlaugensalz;

aus den böchstsiedenden Antheilen durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalten (207). — Lange

Nadeln; Schmp. 111°. Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, warmem
Eisessig. Brom substituirt; K,Cr,0

T
und Eisessig liefern Dinaphtylsulfoxyd; verdünnte Salpeter-

säure erzeugt Dinitronaphtylsulfoxyd. Essigsäureanhydrid reagirt nicht.

Tribromnaphtylendinaphtyls ulfoxyd, C30H STBrsSO. Bildet sich bei Einwirkung

von Brom und etwas Jod auf Naphtylendinaphtylsulfoxyd in Schwcfelkohlenstofflösung (207). —
Nadeln; Schmp. 182°. Sehr schwer in Alkohol und Eisessig, leicht in Schwefelkohlenstoff

löslich.

VII. Sulfinsäuren.

a-Naphtalinsulfinsäure, C10H 7
»SO SH, wird dargestellt durch Eintragen

von Natriumamalgam in eine siedende, alkoholisch-ätherische Lösung von

a-Naphtalinsulfochlorid, Abdestilliren des Aethers und Abscheiden der gebildeten

Säure mittelst Salzsäure (150, 208). Die durch ihr Blei- oder Bariumsalz gerei-

nigte Säure bildet weisse, glänzende Schüppchen, welche erst bei hoher Tem-
peratur schmelzen; in salzsäurehaltigem Wasser schwer, in reinem Wasser leichter,

massig in Alkohol, in Aether schwer löslich. Verdünnte Salzsäure spaltet bei

130° in Naphtalin und schweflige Säure.

KC 10H 7SO, -+- $H,0. Seidenglänzendc Schüppchen. — Ag. A.#) Schüppchen, leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. — Ba A*,-f- 1^H,0, seideglänzende Nadeln, löslich in 201 Thln.

Wasser von 14° und in 50 Thln. siedendem Wasser. — Pb*A% -+- H,0, verzweigte, glänzende

Nadeln, in Wasser und Alkohol leicht löslich.

ß-Naphtalinsulfinsäure entsteht, analog der a-Säure, aus ß-Naphtalin-

sulfochlorid durch Natriumamalgam. — Mikrokrystallinisch.es, glanzloses Pulver;

Schmp. 105°; in Alkohol, Aether und Wasser massig löslich. Wird von verdünnter

Salzsäure, in der sie kaum löslich ist, schon bei 150° in Naphtalin und schweflige

Säure gespalten. Bromwasser liefert Brom-ß-Naphtalinsulfinsäure (208). —
K-C10H f

SO, + |H,0. Schwach glänzende Schüppchen. — Mg.A%+ 6 H,0. Fett-

glänzende Schüppchen, leichter in Alkohol als in Wasserlöslich. — CaA*
s + 8H,0. Glanzlos,

krystallinisch, in Wasser und Alkohol leicht löslich. — BaA*,. Schwach seidenglänzende Nadeln;

löslich in 21 '5 Thln. Wasser von 15° und in 16 Thln. siedendem Wasser.

*) A* bedeutet den nach Abzug von 1 Atom Wasserstoff bei einbasischen Säuren, von

2 Atomen Wasserstoff bei zweibasischen Säuren u. s. w. verbleibenden SäurcresL
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Chlornaphtalinsulfinsäure, C 10H,C1-SO,H. Bildung beim Eintragen von Natrium-

amalgam in die ätherische Lösung von Chlornaphtalinsulfobromid (208). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). - Ba(C10Hs
Cl.SO,), + lJH a

O. Lebhaft glänzende Schuppen (aus Wasser); in

Alkohol fast unlöslich.

Brom-ß-Naphtalinsulfinsäure, C 10H6
BrSO

a
H, bildet sich durch Einwirkung von

Brom auf die wässrige Lösung der ß-Naphtaünsulfinsäurc. — Weisses Pulver. — Ba(C, 0H 6
Br

SO,),. Körniges Pulver, in Wasser schwer, in Alkohol fast nicht löslich (208).

Naphtalindisulfinsäuren hat man aus den Chloriden der Naphtalindisulfosauren nicht

darstellen können (208).

VIII. Sulfonsäuren.

Die beiden isomeren Naphtalinsulfonsäuren entstehen gleichzeitig bei

der Einwirkung von warmer concentrirter Schwefelsäure auf Naphtalin (209 bis

2i2, 215), beim Einleiten von Schwefelsäureanhydrid in geschmolzenes Naphtalin

(213) und bei der Reaction von Chlorsulfonsäure auf Naphtalin in Schwefelkohlen«

stofilösung (214). Es hängt dabei wesentlich von der angewendeten Temperatur

ab, ob mehr von der <x- oder von der ß-Verbindung gebildet wird (212). Bei

100° entstehen ca. 80$ a-Naphtalinsulfosäure und 20$ ß-Naphtalinsulfosäure ; bei

160—170° werden ca. 75 # ß- und 25$ o-Säure gebildet Ausserdem geht letztere

durch Erhitzen mit Schwefelsäure in die beständigere ß-Naphtalinsulfosäure über.

Die Salze der ß-Säure sind im Allgemeinen schwerer löslich als die der isomeren

Verbindung.

a-N aphtalinsulfo säure,

C

l0H 7
SO,H, deren Bildungsweisen bereits angeben,

wird gewonnen durch 8— 10 stündiges Erhitzen von 4. Thln. Naphtalin mit SThln. conc. Schwefel-

säure auf 100° und Eingiesscn des Reactionsproduktcs in die 10— 12 fache Menge heissen

Wassers. Etwa die Hälfte des Naphtalins entgeht dabei der Reaction und wird nach dem Er-

kalten durch Filtriren von der wässrigen Lösung getrennt. Letztere wird mit kohlensaurem Blei

neutralisirt und die vom Bleisulfat befreite Lösung eingedampft, wobei sich zuerst das Salz der

ß-Säure, dann solches der a-Verbindung abscheidet. Letzeres wird gereinigt durch Lösen in

10— 12 Thln. Alkohol, in welchem das ß-naphtalinsulfosaure Blei unlöslich ist (211). Nach dem

Abdestilliren des Alkohols krystallistrt man aus Wasser um.

In der Technik wird die Trennung mit Hülfe der Kalksalze in analoger Weise ausgeführt

;

jedoch lassen sich die letzteren nicht durch das Aussehen unterscheiden wie die Bleisalze (215).

Die aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstofl erhaltene Säure ist krystalli-

nisch, zerfliesslich, von stark saurem Geschmack; Schmp. 85—90°; in Wasser

und Alkohol leicht, in Aether schwer löslich (216). Erhitzen mit verdünnter

Säure oder Wasser allein auf 180° spaltet glatt in Naphtalin uud Schwefelsäure

(Unterschied von der ß-Säure). Conc. Schwefelsäure führt beim Erhitzen in ß-

Naphtalinsulfosäure über (211, 212); schmelzendes Kali oder Natron liefert a-Naph-

tol (217); wässrige Bromlösung giebt Dibromnaphtaline und Monobromnaphtalin-

sulfosäure (176); durch Nitrirung des Bleisalzes entsteht a-Nitronaphtalinsulfo-

säure (218); Destillation des Kalisalzes mit Rhodankalium liefert a-Naphtylsulfid

(194); Destillation mit Cyankalium oder gelbem Blutlaugensalz giebt a-Cyannaph-

talin, a-Naphtonitril. Durch CrO
s

oder Kaliumpermanganat in saurer Lösung

entsteht Phtalsäure (160, 219), durch Reduction Naphtalin und schweflige Säure

(150). Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung liefert etwas o-Carb-

oxyphenylglyoxylsäure (651).

K-C10H T
SO t -f- $H,0. Silberglänzende Blätter; bei 200° wasserfrei. Bei 11° in 13 Thln.

Wasser und in 10 8 Thln. Alkohol (85«) löslich (211). — Ag» A*. Schuppen, bei 20° in etwa

9-7 Thln. Wasser löslich (216). — Ba. A#
, -+- H,0. Blätter, bei 10° in 87 Thln. Wasser und

in 350 Thln. Alkohol (85$) löslich (211). - Ca-A», + 2H,0. Blätter, löslich in 165 Thln.
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Wasser und in 19*5 Thln. Weingeist bei 11°; zuweilen mit 3H S0 in milchweissen Kömern

(211). — PbA% + 3H,0. Glanzende Blättchen; bei 10° in Wasser 1:27, in Weingeist 1:11

löslich (211). Durch Kochen mit Bleioxyd entstehen basische Salze (216).

a-Naphtalinsulfosäureäthylester, C, 0H T
SO 3 - C,Hj. Beim Erhitzen von a-Naphtalin-

sulfochlorid mit Alkohol. — Dickflüssig, erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch; in Wasser un-

löslich, mit Alkohol und Aether mischbar. Wird bei der Destillation zersetzt, durch Kali leicht

verseift, ebenso durch Erhitzen mit Wasser auf 150°. Mit PC1 5
entsteht Naphtalinsulfochlorid.

a-Naphtalinsulfochlorid, C10H7
<SO,G. Aus a-naphtalinsulfosaurem Kali durch PCI

5
.

— Rhombische Blättchen; Schrop. 65—66°; leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol (220, 192);

siedet unter Zersetzung; wird durch Wasser langsam zersetzt, durch Kali und Ammoniak leicht (220)

;

durch Erhitzen mit PQ, auf 150— 160° entsteht o-Chlornaphtalin, Thionylchlorid und Phosphor-

oxychlorid (222), Reduction mit Zink und Schwefelsäure führt zu o-Naphtylsulfhydrat, mit Natrium-

amalgam in alkoholischer Lösung zu Naphtalin und schwefliger Säure (150), in ätherischer

Lösung zu a-Naphtalinsulfinsäure (150,208). Harnstoff liefert einen Körper C, Q
H

7
*SO*N

4
H

5
(CO),

(223) . Beim Einleiten von Chlor in seine Schwefelkohlenstofflösung entsteht das

Tetrachlorid, C I0H T
-C1

4
-S O

s
Cl (221). — In Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel-

kohlenstcfi leicht lösliches Oel. Mit alkoholischem Kali entsteht Dichlornaphtnlinsulfosäure.

a-Naphtalinsulfamid, C 10H T
SO, ,NH,. Aus dem Chlorid durch wässriges Ammoniak.

— Mikroskopische Krystalle; Schmp. 150°; löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether

und Eisessig (192, 220). Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt a-Phtalsulfonsäure und a-Sulfa-

minphtalsäurc. Kali zerlegt in Ammoniak und a-Naphtalinsulfosäure. — C 10H T
-SO,'NH Ag.

Spiessige Säulchen, in Alkohol, Aether, Ammoniak, Eisessig leicht löslich. — Ein äthylirtes

Sulfamid C10H T
SO,NH (C,H

5 )
ist dargestellt; zähe Masse (224). - Aus Harnstoff

und a-Naphtalinsulfochlorid bildet sich ein Körper C„H,,N4SO, 4- H,0 (223). — Durch

Anilin entsteht aus dem a-Naphtalinsulfochlorid ein Anilid C, 0H T
-NSO,NH(C,H S); Schmp. 112°

(224). — Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf a-Naphtalinsulfamid entsteht ein Körper

C l0H 7
'SO

8
, NH-C

T
H

s O; Prismen, 194— 195° schmelzend. In Alkohol schwer, in Aether noch

schwerer, in Wasser nicht löslich (225). Kochendes Kali zersetzt in Ammoniak, benzoesaures und

a-naphtalinsulfosaures Kali. Bildet eine Reihe von Salzen wie eine Säure (220, 225). PC1 4
liefert

ein bei 92-94° schmelzendes Chlorid C10H T
SO,N:CC1C«H

S (226).

ß-Naphtalinsulfo säure. Technisch dargestellt durch mehrstündiges Erhitzen gleicher

Theile Naphtalin und Schwefelsäure auf 200°. Das in Wasser gegossene und durch Filtriren

von unverändertem Naphtalin und Sulfonen befreite Reactionsprodukt wird in der Hitze so lange

mit Kalkmilch versetzt, als noch Gyps niederfällt, von letzterem fütrirt und die Lösung mit Soda

neutralisirt. Beim Eindampfen der Lösung scheidet sich das Natriumsalz der 8-Naphtalinsulfoo-

säure zuerst ab und wird durch Ausschleudern von der Mutterlauge, welche den grössten Theil

des a-Salzes enthält, getrennt (227, 228).

Die durch Zersetzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstofi dargestellte freie

Säure bildet blättrige, nicht zerfiiessliche Krystalle, welche mit Salzsäure sich

ohne Veränderung auf 200° erhitzen lassen. Zerfällt erst bei hoher Temperatur

unter Verkohlung in Naphtalin und Schwefeldioxyd (211). Bromwasser erzeugt

eine Bromnaphtalinsulfosäure; Nitrirung des Bleisalzes führt zu mehreren Nitro-

naphtalinsulfosäuren (230, 231); Schmelzen mit Kali zu ß-Naphtol (217). Oxyda-

tion mit Kaliumpermanganat liefert in neutraler oder saurer Lösung Phtalsäure, in

alkalischer Lösung etwas o-Carboxyphenylglyoxylsäure (651); Schwefelsäure und

CrO, eine Naphtochinonsulfosäure (?) (232). Erhitzen mit Benzol und Phosphor-

säureanhydrid giebt Naphtylphenylsulfon (203). Destillation mit gelbem Blut-

laugensalz oder Cyankalium erzeugt ß-Cyannaphtalin, ß-Naphtonitril.

K'C l0H rSO,-f- $H,0. Blättchen (aus Wasser) oder feine Nadeln (aus Alkohol), bei 10°

löslich in 15 Thln. Wasser und in 115 Thln. Weingeist (85 $). — Ba- A*, -f- H,0. Glänzende

Blättchen, bei 10° 1:290 in Wasser, 1:1950 in Weingeist löslich. — CaA%. Blättchen, bei

10° in Wasser 1:76, in Weingeist 1:437 löslich. — PbA», (+ wechselnde Mengen Wasser).

Schuppen, bei 10° 1:115 in Wasser, 1:305 in Weingeist löslich (211).
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B-Naphtalinsulfosäurechlorid, C )0H T
SO,C1, analog der o-Verbindung dargestellt —

Blättchen, Schmp. 76°. Gegen PC1
S ,

Dimethylanilin, bei der Reduction mit Zink und Schwefel-

säure und mit Natriumamalgam verhält es sich dem Isomeren der a-Reihe analog (233, 206,

192, 208). Durch Einleiten von Chlor in das in Schwefelkohlenstoff gelöste Chlorid entsteht

das Tetrachlorid, C 10H T
» Cl

4
*SO,Cl, glänzende Würfel (aus Chloroform). Schmp. 131°

(234) . Mit alkoholischem Kali entsteht daraus eine Dichlornaphtalinsulfosäure (234). Starkes

Ammoniak liefert aus dem Chlorid Ais Amid, C, 0H 7
SO, NH,, kleine Blättchen, Schmp. 217°

(235),
Oxydation wie bei der a-Verbindung. Mit Aethylamin entsteht das Aethylamid, C I0H T

SOyNH-CjHj, Schmp. 82*5°; mit Anilin dasAnilid, C l0H r
-SOyNH-C6H 4 ,

Schmp. 182°

(«4).

Tetrahydronaphtalinsulfonsäure, C^H^'SC^H, entsteht aus 1 Thl. Naphtalin-

tetrahydrUr durch Erwärmen mit 3—4 Thln. conc Schwefelsäure auf 40° (236, 237). — Krystallc,

in Alkohol und Wasser leicht löslich. Wird bei Gegenwart starker Schwefelsäure bei 175°

durch Wasserdampf in Schwefelsäure und Naphtalintetrahydrür gespalten, während Naphtalinsulfo-

säure schon bei 160° gespalten wird (Methode zur Trennung des Naphtalins von seinem Tetra-

hydrür) (238). —
Na-C^H^-SOj+ HjO. Tafeln, in Wasser löslich. — BaA%+ HH s

O (oder 2H,0),

leicht löslich in Wasser und Alkohol.

N aph talindisulfonsäuren, C10H6 (SO a
H)

9
.

Durch 4 stündiges Erhitzen von 1 Thl. Naphtalin mit 5 Thln. conc. Schwefel-

säure auf 160° entstehen zwei isomere Naphtalindisulfosäuren (2.-2'[a-j und 2.-3' fß-]Di-

sultbsäure) in etwa gleicher Menge (239—241); daneben in geringer Menge eine

dritte Disulfosäure (Schmp. des Chlorids= J25°) (242). Bei höherer Temperatur und

längerem Erhitzen, z. B. 24 Stunden auf 180°, bildet sich fast nur 2-3'-Säure, in-

dem unter diesen Umständen die 2-2'-Säure in die 2-3'-Säure übergeht.

Die drei bei der Sulfurirung in höherer Temperatur sich bildenden Naphtalindisulfosäuren

lassen sich durch Ueberführung in ihre Kalksalze von einander und von der Schwefelsäure

trennen. Das Salz der 2-3'-Säure ist am schwersten löslich und wird nur schwierig von Wasser

wieder aufgenommen, wenn es einmal durch Eindampfen abgeschieden war. Das Kalksalz der

2-2' -Säure ist von mittlerer Löslichkeit, das der dritten Disulfosäure ist am leichtesten löslich

und sammelt sich daher in den letzten Mutterlaugen an. Zur weiteren Reinigung kann man

durch kohlensaures Kali die Kalisalze darstellen und aus diesen durch Chlorphosphor die Chlo-

ride der Sulfosäuren, welche sich durch fractionirte Krystallisation aus Benzol trennen lassen,

in welchem das Chlorid der 2-2'-Säure leicht (1:7,5 bei 14°), das der 2-3'-Säurc sehr schwer

(1 : 220,7) löslich ist (239). Durch Erhitzen der Chloride mit Wasser auf 150° werden die Säuren

regenerirt, höheres Erhitzen auf 200° spaltet in Naphtalin und Schwefelsäure.

2-2'-Naphtal in disulfosäure ([«-] Säure). Bildet sich aus Naphtalin und

Schwefelsäure (s. oben) (243). — Sehr zerfliessliche, lange Nadeln; in kalter conc.

Salzsäure wenig löslich. Schmelzendes Kali liefert Dioxynaphtalin ; Destillation

mit Cyankalium führt zu 2-2'-Dicyannaphtalin. Anhaltendes Erhitzen mit conc.

Schwefelsäure auf 180° führt in 2-3'-Disulfosäure ([3-] Säure) über. PBr 6 giebt

2-2'-Dibromnaphtalin.

K,*C10H 6 (SO,),*-!- 2H,0. Nadeln, im wasserfreien Zustande 1:1,4 in Wasser von 18°

löslich. — Na,-A# -r- 6H,0. Wasserfrei 1 : 2,2 löslich. — Ba-A#-f- 2 H,0. Wasserfrei 1:82,2

löslich. - Ca- A» +611,0. Wasserfrei 1:6,2 löslich. - Pb.A* 4- 2H,0, leicht löslich (239)

Durch PCI
5

entsteht aus dem Kalisalze beim Erhitzen auf 140° das

2-2'-Naphtalindisulfosäurechlorid, C, 0H 6
- (SO

s
Cl),. — Prismen; Schmp. 157 bis

158° (239)- In Benzol bei 14° 1:7.5 löslich, massig in Aether, sehr leicht in Eisessig. Mit

Ammoniak entsteht das Amid C 10H e (SCyNH 3 ),.
— Silberglänzende Nadeln; Schmp. 242 bis

243°. In heissem Wasser und Weingeist ziemlich leicht löslich (239).

2-3'-Naphtalindisulfosäure ([3-] Säure). Bildungsweise aus Naphtalin

und Schwefelsäure s. oben. — Glänzende Blättchen, an der Luft langsam zer-
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fliessend. Schmelzendes Kali giebt [B-] Naphtolsulfonsäure und dann [ß-[ Dioxy-

naphtalin. Verhält sich sonst gegen Reagentien analog der 2-2'-Säure.

k j*C ioH 6 (SO,),. Nadeln, bei 18° löslich in 19*2 Thln. Wasser. — Na,-A*-+ H sO,

wasserfrei 1:8,4 in Wasser löslich. - Ba*A*4- H
a
O und Ca-A# lösen sich, einmal ausgeschieden,

nur langsam wieder auf. Pb-A+H,0. Krusten.

Das Chlorid C^Hj^SOj Cl), bildet kleine Nadeln; Schmp. 226°. In Benzol 1:220-7

löslich (bei 14°), in Aether fast nicht, in siedendem Eisessig massig. Ammoniak bildet daraus

das Amid C, 0H4 (SOj-N H,),. Nadeln (aus Amylalkohol); schmilzt nicht bei 305
0

. In heissem

Wasser sehr wenig, in Alkohol, Aether, Benzol, Toluol fast nicht löslich (239).

l-4'-Naphtalindisulfosäure entsteht durch Einwirkung von Chlorsulfon-

säure auf Naphtalin oder auf a-Naphtalinsulfosäure (242). Das Chlorid dieser

Säure bildet kleine Prismen (aus Benzol), Schmp. 183°, und giebt mit PC1 5 das

1-4'-Dichlornaphtalin (242).

Die bei der Sulfurirung des Naphtalins in geringer Menge neben 2-2'- und

2-3 -entstehende

Naphtalindisulfonsäure bildet sich auch aus ft-naphtalinsulfosaurem Salz

und Chlorsulfonsäure (242). Das Kalksalz ist sehr leicht löslich; Schmelzen mit

Kali liefert ein bei 158° schmelzendes Dioxynaphtalin. Das Chlorid schmilzt

bei 125°. PC1
5

erzeugt daraus ein bei 59° schmelzendes Dichlornaphtalin.

Naphtalinhexahydrtlrdisulfonsäure, C, „Hj^SOjH),. Durch Einwirkungvon 40 Grm.

Hexahydronaphtalin auf ein Gemenge von- 200 Grm. rauchende Schwefelsäure und 200 Grm.

Schwefelsäureanhydrid erhalten. Durch Krystallisation des Kalisalzes aus Alkohol erhält man

zwei Isomere, die [«-] Säure, deren Kalisalz wasserfrei und in Alkohol löslich ist und die [&-]

Säure, deren Kalisalz IJHjO enthält und in Alkohol unlöslich ist (68).

Naphtalintrisulfonsäure wird erhalten durch Behandlung von Naphtalin mit rauchender

Schwefelsäure bei 80—180°, je nach dem Anhydridgehalt der Säure. Reinigung durch fractionirte

Krystallisation des Natronsalzes aus Wasser oder durch Ausziehen desselben mit Alkohol. —
Schmelzen mit J Thl. Natron und ebensoviel Wasser bei 170—180° liefert ein Gemisch von

Naphtoldisulfosäuren (327).

Naphtalintetrasulfonsäure, C 10H 4
(SO,H) 4 + 4H

a
O. Bildet sich durch Erhitzen

von Naphtalin mit rauchender Schwefelsäure und Phosphorsäureanhydrid auf 260° (244)«

Zur Reinigung wird die Lösung des Bariumsalzes bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet,

wobei das Salz einer isomeren Säure in der Mutterlauge bleibt (245). — Die aus dem abge-

schiedenen Bariumsalte dargestellte Säure bildet Prismen, die bei höherer Temperatur ihr

Wasser abgeben und sich oberhalb 170° zersetzen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.

K
4
-C 10 H4

(SO,)4 + 2H,0 Nadeln. — Na
4
A# + 10H,O Vierseitige Prismen. —

A&4 'A* +2^11,0, feine Nadeln. — Ba,\A* Prismen. — Pb,A# + GH,0, krystallinisch, in

Wasser leicht löslich. — Cu,A#+ 12H,0. Blaue Prismen, leicht löslich in warmem Wasser (245).

Halogensubstituirte Sulfonsäuren.

1-4-Chlornaphtalinsulfosäure, C 10H6C1.SO,H. Entsteht aus ot-Chlor-

naphtalin und rauchender Schwefelsäure bei 140° (246, 247), sowie aus 1-4-Naph-

tylaminsulfosäure (Naphtionsäure) durch salpetrige Säure und Salzsäure (247). —
Butterartige Masse, leicht löslich in Wasser und Alkohol.

K*C10H 6Cl
- SOj, schwer löslich in Wasser. — Ba.A*_ Tafeln, schwer löslich in Walser.

Aethylester; C 10H,C1SO, 'C,H it dünne Tafeln, Schmp. 104°. Das Chlorid C, 0H t -ClSO,Cl,

Prismen (aus Benzol) vom Schmp. 95°, bildet mit PC1
S

1-4-Dichlornaphtalin (247). Das Amid
schmilzt bei 187°.

l-4'-Chlornaphtalinsulfonsäure, C IOH 6 C1SO S
H -h 2H, O, ensteht aus

1-4'Nitronaphtalinsulfonsäure durch Reduction und darauf folgenden Austausch

von NHj gegen Cl. — (248). PC1 5 liefert l-4'-Dichlornaphtalin.
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K-C10H sClSOr Silberglänzende Nadeln. — Na. A*. Dünne Schuppen. — Ag. A*. Dünne,

wasserfreie Täfelchen. —BaA% + H„ O (bei 100°). Undeutlich krystallinisch.

Aethylesier, C 10H 6
C1SO S -

C

a
H

5 , Prismen (aus Chloroform); Schmp. 46°.

Chlorid, C, 0H SC1SO,C1. Krystalle; Schmp. 95°.

Aroid, C^HeClSO-jNH... Silberglänzende Schuppen ; Schmp. 226° (248).

1-3'-Chlornaphtalinsulfosäure, durch Reduction von [ß-]Nitronaphtalin-

sulfonsäure (230) und Einwirkung von salpetriger Säure und Kupferchlorür (248). —
Leicht löslich, farblose Tafeln oder honiggelbe Masse.

K C 10H 6
CISO,. Glänzende Tafeln. — Ba.A*

a
4-

H

a
O. Krystallinischcs Pulver.

Aethylester, Schmp. 111°. — Chlorid, Schuppen, Schmp. 114— 115°. — Amid,

Blättchen, Schmp. 216°.

2-4-(?)Chlornaphtalinsulfonsäure, aus ß-Chlornaphtalin und Schwefel-

säure, neben der 2-3'-Säurc (249). — PC1 5 liefert Dichlornaphtalin, Schmp. 61°

2-3'-Chlornaphtalinsulfosäure, neben 2-4-Säure aus ß-Chlornaphtalin und

Schwefelsäure (250). Ferner aus ß-Naphtylaminsulfosäure durch N,0 3
und Cu 2

Cl,.

— Giebt mit PC1
6

das 2-3'Dichlornaphtalin.

Das Chlorid schmilzt bei 108.5-109.5°; das Amid bei 183—181° (251).

Eine 31 oder 2'-l-Chlornaphtalinsulfonsäure entsteht aus der ent-

sprechenden Amidonaphtalinsulfonsäure durch Diazotirung (11 23).

Chlorid, C, 0H 6 .Cl.SO,Cl. Breitgedrückte Nadeln (aus Chloroform); Schmp. 129° —
ßromid. Nädclchen (aus Chloroform); Schmp. 139° — Amid. Nadeln (aus verd. Alkohol);

Schmp. 235°.

[7-] Chlornaphtalinsulfonsäure (1-3- oder 1-2'-) entsteht durch Erwärmen

von [7-] Diazonaphtalinsulfonsäure mit Chlorwasserstoffsäure (1135).

K-C 10H s
ClSO

4
. Dünne, glänzende Schuppen. — Ag Salz. Kleine Nadeln, ziemlich

löslich. Ba.A% + 3H
a
O. Sehr schwer löslich.

Aethylester, C l0H 6ClSO,C a
H

s\ Nadeln; Schmp. 76° oder 79°.

Chlorid, C, 0H sClSO a
Cl. Krystalle; Schmp. 108°.

Amid, C )0H 6CISO,NH,. Trianguläre Schuppen; Schmp. 168°.

Bei Einwirkung von Clilorsulfonsäure auf Monochlornaphtalin entsteht nehen 1-4-Derivat

eine geringe Menge einer Chlornaphtalinsulfonsäure, deren Chlorid bei 127° schmilzt

Dichlornaphtalinsulfonsäurcn, C 10H &
Cl

s
.SO aH.

Dichlornaphtalin-a-Sulfonsäure entsteht beim Kochen des Tetrachlorids des

o-Naphtalinsulfochlorids mit alkoholischem Kali (252).

Lange glänzende Nadeln, in kaltem Wasser ziemlich löslich.

K C10H s
a, SO, -f- 2H aO. Seidenglänzende Nadeln; bei 100° getrocknet löst es sich

1:115 in Wasser von 15°. — Na. A* + 2H,0. Platte Säulen. — Ag.A* 4- 2H,0. Seiden-

glänzende Nadeln. — Ba.A*,, CaA*, -f-4H s
O und das Bleisalz sind in Wasser sehr schwer

löslich.

Das Chlorid. C10H,C1,.SO ,C1, bildet grosse, glänzende Säulen (aus Benzol), Schmp. 145°.

Giebt mit PC1
S [7-] Trichlornaphtalin. — Das Amid, C 10H S

C1, 'SO, NH„ bildet platte,

federähnliche Krystalle (aus Alkohol). Schmp. gegen 250° unter Schwärzung.

DichIornaphtalin-3-Sulfonsäurc bildet sich durch Zerlegung des TetTachloradditions-

produktes der 8-Naphtalinsulfonsäure mit alkoholischem Kali (253). — Scheidet sich beim

Abkühlen warmer concentrirtcr Lösungen gallertartig ab. In kaltem Wasser wenig, in warmem

sehr leicht löslich.

K-C^HjCVSO, 4-5H
a
O. Feine, eine Gallerte bildende Nadeln. - Ag.A# 4-H tO.

Krystallinisch, sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A* 3 4- 4H,0. Feine Nädclchen,

sehr schwer löslich. — CaA*
a
4- 2H

a
O. Nadeln, schwer löslich. — Zn A*, 4- 13H,0. Feine

Nadeln, schwer löslich in kaltem, leicht in warmem Wasser. — Pb* A*a
4- 4H s

O. Nadelo,

sehr schwer löslich. — Mn*A*
a + 7H

30 Blätter, sehr schwer löslich.
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Das Chlorid bildet feine Nädclchen (aus Benzol); Schmp. 133°; in Schwefelkohlenstoff und

Benzol leicht löslich. PC1
}

liefert [C-] Trichlornaphtalin. — Das Amid schmilzt bei circa 245°

unter Schwärzung. Seidenglänzende, zu Kugeln vereinigte Nadeln. In Alkohol leicht, in Wasser

fast nicht löslich (253).

Durch Behandlung von einem, wohl nicht einheitlichen, Dichlornaphtalin mit Schwefelsäure

stellte Zinin eine Dichlornaphtalinsulfonsäure dar (246). Laurent erhielt mittelst rauchender

Schwefelsäure aus einem Trichlornaphtalin eine Trichlornapthalinsulfonsäure, deren Kalium-

und Bariumsalz gallertartige Massen waren, ebenso aus einem Tetrachlornaphtalin eine Tetra-

chlornaphtal insulfonsäure. Kaliumsak krystallinische Flocken.

1-4-Bromna phtalinsulfonsäure, C 10H6BrSOjH. Entsteht aus a-Brom-

naphtalin durch Lösen in rauchender Schwefelsäure (254, 229, 150, 170) oder

durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure (Armstrong). Reinigung durch Krystalli-

sation des Kalisalzes aus Alkohol. — Breite Nadeln; Schmp. 138—139°. In

Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether sehr schwer löslich. Durch Destil-

lation des Kalisalzes mit Cyankalium entsteht Dicyannaphtalin (Schmp. 204°).

PBr 6 liefert 1-4-Dibromnaphtalin. (In einem Falle wurde [e] Dibromnaphtalin

erhalten; es entstehen also bei Einwirkung von Schwefelsäure auf ct-Brom-

naphtalin vielleicht zwei Sulfonsäuren) (170). Reduction mit Natriumaraalgam

führt zu Naphtalin, Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung

zu Phtalsäure. Schmelzendes Kali giebt kein Bromnaphtol (168).

Ba (C10H 6 Br.SO,), 4- 2H
a
O. Glänzende Blättchen, löslich in Wasser und Alkohol. —

CaA*, + 3H
a
O, dem Ba-Salze ähnlich. — Pb*A*.. -+- 1JH,0. Undeutliche Krystalle, in kaltem

Wasser schwer, in heissem und Alkohol leichter löslich (150). — Das Chlorid C 10H 6
BrSO,Cl

bildet Prismen (aus Benzol); Schmp.86-87° (170); — Brom id, rhombische Tafeln, Schmp. 114'5°.

— Das Amid bildet (aus Wasser) kleine Blättchen, Schmp. 195°. In heissem Wasser schwer, in

heissem Alkohol leichter löslich. — Bei Einwirkung von PC1 5
auf l-4bromnaphtalinsulfonsaures

Natron entsteht neben Bromnaphtalinsulfonsäurcchlorid das isomere Chlornaphtalinsulfon-

säurebromid, Schmp. 115—116° (208).

l-4'-Bromnaphtalinsulfonsäure entsteht aus ot-Naphtalinsulfosäure und

Brom in wässriger Lö3ung (229, 170). Ferner aus l-4'-Diazonaphtalinsulfonsäure

durch BromWasserstoff (326). — Syrup, krystallinisch erstarrend; Schmp. 104°.

In Wasser und Alkohol leicht, in Aether kaum löslich. — KC l0H 6 Br.SO 3 .

Sternförmig gruppierte Spiesse. Destillation mit Cyankalium giebt Dicyan-

naphtalin, Schmp. 236° (229). PBr 5 liefert l-4'-Dibromnaphtalin.

Der Aethylester bildet Krystalle vom Schmp. 51°.

Das Chlorid schmilzt bei 90°; Prismen (aus Benzol und Aether). — Amid, Nadeln,

Schmp. 232-233° (326).

Durch Bromiren von ß-Naphtalinsulfosäure entsteht eine bei 52° schmelzende

Brom B-Naphtalinsulfosäure. In Aether löslich (im Gegensatz zu 1-4 und 1-4 4 -

Säure).— Das Kalisalz, kleine Täfelchen, liefert mit Cyankalium ein Dicyannaphtalin vom 8chmp. 170°

(229). — Beim Sulfuriren von a-Bromnaphtalin entsteht neben dem 1-4-Derivat eine kleine

Menge einer isomeren Bromnaphtalinsulfo säure, deren Chlorid bei 151° schmilzt.

Dibrom-ß-Naptalinsulfonsäure, C 10HjBr,.SO,H, entsteht als Hauptprodukt beim

Bromiren von 8-Naphtalinsulfoosäure (170). — Krystallinisch. PBr s
liefert [7-] Tribrom-

naphtalin. — Chlorid, C10H,Br, SO,Cl, Nadeln, Schmp. 108—109°; —Amid, Krusten,

Schmp. 237-238°.

Durch Sulfurirung eines, wohl nicht einheitlichen, Dibromnaphtalins stellte Laurent eine

D ibromnaphtalinsulfonsäure dar (254).

3. Nitroso- und Nitroderi vate.

a-Nitrosonaphtalin, C10H 7
NO. Bildet sich bei Einwirkung von Nitrosyl-

bromid auf Quecksilbernaphtyl in Schwefelkohlenstofflösung. Selbst durch ein

Digitized by Google



20 Handwortcrl«uch der Qjemic.

complicirtes Reinigungsverfahren nur schwierig von quecksilberhaltigen Neben-

produkten zu trennen (281). — Gelbe, körnige Krystalle (aus Aceton). Schmp. 89°

(282). Bei 134° zersetzt, mit Wasserdampf flüchtig. Geruch dem des Nitroso-

benzols sehr ähnlich. Verbindet sich mit Anilin zu einem rothen Körper. Mit

Phenol und Schwefelsäure entsteht eine blaue Färbung. — Ein Isomeres ist von

Canzoneri beschrieben; Schmp. 64—G.V (283).

1-4-Dinitrosonaphtalin, C10H 6(NO) 2
. Entsteht durch Oxydation von

1-4-Naphtochinondioxim in Sodalösung mit rothem Blutlaugensalz (973). — Hell-

gelbes, beim Trocknen sich etwas röthlich färbendes Pulver. Im Capillarröhrchen

bei 120° verpuffend, zuweilen schon beim Trocknen auf dem VVasserbade. Nicht

flüchtig; in allen indifferenten Lösungsmitteln unlöslich.

1-2-Dinitrosonaph talin. Entsteht durch Oxydation von 1-2-Naphtochinon-

dioxim, C10H fi
(NOH)

2 , in alkalischer Lösung mit rothem Blutlaugensalz oder

Silberoxyd, oder mit Salpetersäure in Eisessiglösung (255); ferner durch Ein-

wirkung von Brom (256). — Lange Nadeln (aus Alkohol), mit Wasserdampf

flüchtig; in heissem Benzol leicht, in kaltem Alkohol und Ligro'in schwer, in

Wasser, Säuren und Alkalien nicht löslich. Schmp. 126—127°. Wird durch

SnCl
a oder Natrium und Alkohol nicht reducirt. Scheint weder mit essigsaurem

Anilin noch mit Phenol und Schwefelsäure zu reagiren.

a-Nitronaphtalin, C 10H 7
NO 2 , von Laurent 1835 entdeckt (257) und

von ihm Nitronaphtalase genannt. Bildet sich fast als einziges Mononitroprodukt

bei Einwirkung von Salpetersäure oder Untersalpetersäure auf Naphtalin (257

—

259, 266, 267, 284), durch Diazotirung von 1-4-Nitronaphtylamin (Schmp. 191°) und

Behandlung nit absolutem Alkohol (260) und durch die gleiche Reaction aus

l-4'-Nitronaphtylamin (Schmp. 118—119°) (258, 261). Ferner durch Einwirkung

von conc. Salpetersäure auf a-Naphtoesäure (1 175).

Zur Darstellung bringt man 10 Thlc. Naphtalin mit 8 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. 1.4)

und 10 Thln. Schwefelsäure (spec. Gew. 1.84) in Apparaten zusammen, wie sie fUr Nitrobenxol-

darstellung gebraucht werden. Nach dem Ablassen der unteren Säureschicht lässt man das

Produkt noch im flüssigen Zustande unter Umrühren in kaltes Wasser fliessen, wobei es erstarrt.

Es wird dann mit Wasser und etwas Alkali zur Entfernung der Säuren gewaschen (262).

Ueber andere Darstellungsmetoden s. (258, 263, 264, 265). — Zur weiteren Reinigung des

rohen Nitronaphtalins wird es nach dem Trocknen mit wenig kaltem Alkohol zusammengeheben

und in möglichst wenig kaltem Schwefelkohlenstoff gelöst. Hierbei bleibt Dinitronaphtalin

zurück. Das aus dcm Filtrat nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs gewonnene Produkt

wird aus Alkohol umkrystallisirt. — Nitrirung in Eisessiglösung führt nach einmaligem Um-

krystallisiren zu einem einheitlichen Produkte (259).

Lange, gelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 58,5° (258), Siedep. 304°

(268); spec. Gew.= 1331 bei 4° (269), im flüssigen Zustande bei/°= 1-2226— 0 0019

(/—61'5°) (270). Molckularbrechungsvermögen s. (33, 132). 100 Thle. Alkohol

(87.5$) lösen bei 15° 2.81 Thle. (258); in warmem Alkohol und Aether ist es

leicht löslich ; in kaltem Schwefelkohlenstoff im Gegensatz zu den höher nitrirten

Derivaten leicht löslich. — Chlor wird von geschmolzenem Nitronaphtalin ohne

Salzsäureentwicklung absorbirt. Beim weiteren Erhitzen wird dann unter Ent-

bindung von Salzsäure und Stickoxyden ein Gemenge von Chlor- und Chlornitro-

derivatendes Naphtalins gebildet.— Brom liefert Bromnitronaphtalin (Schmp. 122.5°),

Dibromnitronaphtalin (Schmp. 9G 5—98
c
) und, beim Erwärmen des Produktes mit

Alkohol ohne vorherige Entfernung des Bromwasserstoffs, zwei isomere Nitro-

naphtalintetrabromide, C l0H 7
.NO s .Br4 (272). — Jod reagirt nicht — Brora-
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Wasserstoff liefert beim Erhitzen auf 1 95° Bromnaphtalin, Dibromnaphtalin, Stick-

oxyd und Brom (273). — PC1 5 führt in a-Chlornaphtalin über, P SS 5 reagirt

beim Erwärmen heftig (268). Durch Kochen mit Salpetersäure entsteht

Dinitronaphtalin ; conc. Schwefelsäure wirkt in der Wärme sulfurirend. Oxy-

dation mit CrOj in Eisessig führt zu v-Nitrophtalsäure und o-Nitrophtalid. 10 bis

12-stündiges Erhitzen mit Kalikalk auf 150° in einem Luftstrome liefert etwas

Nitro-ct-Naphtol (274, 275). Detillation mit Zinkstaub, ungelöschtem Kalk
oder Bleioxyd giebt a-ß-Naphtazin (Laurent's Naphtase) (276— 278, 522, 523).

Natriumamalgam wirkt in alkoholischer Lösung unter Bildung von Azoxynaphtalin,

C, 0H14NaO (280). Stärkere Reductionsmittel z. B. Zinn und Salzsäure reduciren

das a-Nitronaphtalin zu a-Naphtylamin (265).

Beim Erwärmen des Reactionsproductes von Brom auf a-Nitronaphtalin mit Alkohol ohne

vorherige Entfernung des Bromwasserstoffs bleiben zwei Nitronaphtalintetrabromide zurück, das

[a-] und das [*[•] Derivat, von denen erstcres in kaltem Alkohol leichter löslich ist. Das [ct-J Tetra-

bromid bildet Nadeln vom Schmp. 130.5— 131°; wird durch längeres Kochen grössten Theils in

die [y-] Modifikation Ubergeführt. Erhitzen auf 135—137° zersetzt es zum Theil in Bromnitro-

naphtalin, Brom und Bromwasserstoff, theils liefert es [ß-] Tetrabromid, kurze Prismen, in

kaltem Alkohol wenig löslich; Schmp. 142—143.5°.

Das [7-] Tetrabromid, welches beim Bromiren des a-Nitronaphtalins und Kochen mit

Alkohol entsteht, bildet kurze Prismen und schmilzt bei 172— 173°, wobei es glatt das bei

122.5° schmelzende Bromnitronaphtalin liefert.

ß-Nitronaphtalin entsteht sehr wahrscheinlich in geringen Mengen bei der

directen Nitrirung des Naphtalins bei Gegenwart von Schwefelsäure, da das tech-

nische a-Naphtylamin B-Derivat enthält (284), ferner bei der Diazotirung von

Orthonitro-a-Naphtylamin (Schmp. 144°) mittelst Aethylnitrit und Alkohol (285, 286)

und aus 3-Naphtylamin durch Umwandlung in Diazonaphtalinnitrit und Behandlung

mit Kupferoxydul (287). — Kleine, gelbe Nadeln; Schmp. 79°. Mit Wasserdampf

flüchtig, nach Zimmt riechend. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aether,

Chloroform. Zink und Eisessig (weniger glatt Zinnchlorür und Salzsäure) redu-

ciren zu ß-Naphtylamin (285).

Dinitronaphtaline, C10H 6(NO 3 ) 2
.

Bei der direkten Nitrirung des Naphtalins, sowie bei Einwirkung von Untersalpetersäurc

(267), entstehen zwei isomere Dinitroprodukte (229), zu deren Dartellung man 100 Grm.

Naphtalin mit 310 Ccm. roher Salpetersäure einen Tag stehen lässt, dann 160 Ccm. Schwefel-

säure zufügt und einen Tag auf dem Wasserbade erhitzt. Das Produkt wird mit Wasser gewaschen,

getrocknet und zur Entfernung von Mononitronaphtalin mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen.

Darauf wird der Rückstand mit etwas kaltem Aceton gewaschen und schliesslich so lange mit

Aceton ausgekocht und jedesmal heiss filtrirt, bis der Schmelzpunkt auf 210—212° gestiegen isL

Statt des Acetons kann auch Chloroform, Benzol oder Eisessig angewendet werden (229, 232,

258, 265, 278, 289, 290, 291). Die Acetonlösungen enthalten die [ß-] Verbindung, während aus

dem Rückstände die [a-] Verbindung, das

l-4'-Dinitronaphtalin durch Umkrystallisiren aus kochendem Xylol rein

erhalten wird (232). — Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 216° (289). In heisser

Essigsäure, Benzol und Terpentinöl löslich, schwer in kochendem Alkohol,

Schwefelkohlenstoff und kalter roher Salpetersäure. In ganz kleinen Mengen
sublimirbar; bei einigen Grammen tritt heftige Zersetzung ein. — PC1 6 liefert

1-4'- Dichloroaphtalin (292); PBr
5

wirkt analog (170). — Längeres Kochen mit

rauchender Salpetersäure liefert [*] Trinitronaphtalin, [a-] Tetranitro-

naphtalin und Nitrophtalsäure, Schmp. 212° (289); Salpeterschwefelsäure ohne

Erwärmung erzeugt [7-] Trinitronaphtalin; Erhitzten mit Salpetersäure (spec.

Gew. 1.15) auf 150° oxydirt zu Nitrophtalsäure, m- Dinitrobenzoesäure und Pikrin-

Digitized by Google



4 22 Handwörterbuch der Chemie.

säure (232). — Erhitzen mit conc. Schwefelsäure (293), besonders bei Gegen-

wart von Zink (29^, 295) führt zu Dioxy- und Trioxynaphtochinon. — Reduction

mit Schwefelammonium giebt zuerst Nitronaphtylamin (Schmp. 118—119°), dann

Naphtylendiamin (258).

l-l'-Dinitronaphtalin ([ß-jDerivat) wird aus den bei der Nitrirung des

Naphtalins erhaltenen Acetonlösungen (s. oben) durch mehrfache Krystallisationen

aus Chloroform, Eisessig oder Benzol rein erhalten. Ferner bildet es sich aus

a-Nitronaphtalin und NO s in der Wärme (267) und aus M'-Nitronaphtoesäure

(Schmp. 215°) durch Salpetersäure (296). — Rhombische Tafeln; (Schmp. 170°).

In kaltem Benzol, heissem Schwefelkohlenstoff und Aether sehr wenig, in heissem

Alkohol, Chloroform Eisessig und Benzol leicht löslich. — PC1
S
giebt wenig 1-1'Di-

chlomaphtalin (292), hauptsachlich [S-] Trichlornaphtalin (297). — Längeres Kochen
mit rauchender Salpetersäure liefert [ß-] Trinitronaphtalin und Tetranitronaph-

talin. Salpeterschwefelsäure in der Kälte allein das erstere (289, 258). — Bei

der Oxydation mit Salpetersäure (spec. Gew. 1*15) entstehen bei 150° Dinitrophtal-

säure, Nitrophtalsäure, m-Dinitrobenzoesäure und Pikrinsäure (232). — Zinn und

Salzsäure sowie auch Schwefelammonium reduciren es nur schwierig (258), Jod-

phosphor bei Gegenwart von Wasser leicht zu Naphtylendiamin (298).

Beim Kochen von Dinitronaphtalin (vielleicht einem Gemisch beider) mit Cyankalilösung

entsteht die Naphtocy aminsäure, C,
8
II, 8

N
805, deren Kalisalz sich nach längerem Stehen

aus der blaugrllnen Lösung ausscheidet und durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fallen mit

kohlensaurem Kali gereinigt werden kann (299). Die durch Säuren gefällte, freie Naphtocyaminsäure

bildet nach dem Trocknen eine schwarte, glänzende Masse. In Aether nicht, in Wasser wenig, in

Alkohol (mit hellbräunlichcr Farbe) und in Fuselöl (mit dunkelrothbrauner Farbe) leicht löslich.

Geringe Mengen Base ändern die Farbe in grün bis blau. Die Salze verpuffen beim Erhitzen

und liefern beim Kochen mit Kali Ammoniak.

K.C, gH 1 T
N80, -f- H 2 0. Dunkelblau, kupferglänzend. In heissem Wasser und Alkohol

leicht löslich. — Ag.A*. Bronzeglänzend, fast unlöslich. — Ba. A*r Dunkelblau, kupferglänzend.

1-3-Dinitronaphtalin ([7-) genannt). Entsteht aus Dinitro-a-Naphtylamin

(Schmp. 235°) durch Eliminirung der Amidogruppc mittels N,0, und Alkohol

(288). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 144°; sublimirt leicht.

Dinitronaphtalin bildet sich analog aus Dinitro-ß-Naphtylamin

mittelst salpetriger Säure und Alkohol (300). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 161*5°.

[a-] Trinitronaphtalin, C10H 5
(NO

2 ) 8 . Dargestellt durch achtstündiges

Kochen von 15 Grm. l-4'-Dinitronaphtalin mit 200—250 Grm. rauchender Salpeter-

säure (spec. Gew. T44), fällen mit Wasser und Umkrystallisiren des Niederschlags

aus 20 Grm. Eisessig, dann aus 100—120 Grm. Alkohol (258, 289). — Säge-

lörmig geordnete, monokline Blätter; Schmp. 122°. Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig, Chloroform. Detonirt bei stärkerem Erhitzen.

[ß-] Trinitronaphtalin entsteht aus Trinitro-o-Naphtylamin oder Trinitro-ß-

Naphtylamin mit Aethylnitrit (301) und aus Mononitro-ot-Naphtoesäure (Schmp. 215°)

durch Salpeterschwefelsäure (302, 1175). Dargestellt durch kurzes gelindes

Sieden von 1 Thl. l-l'-Dinitronaphtalin mit 5 Thln. rauchender Salpetersäure und

5 Thln. conc. Schwefelsäure, Eingiessen der Lösung in Schnee und Umkrystallisiren

des ausgewaschenen Niederschlags aus heisser, roher Salpetersäure (258) oder

aus Eisessig (303). — Monokline Krystalle; Schmp. 213°. In Wasser nicht, in

Alkohol, Aether, Chloroform sehr wenig löslich. Explodirt bei starkem Erhitzen.

[y*] Trinitronaphtalin. Entsteht durch kurzes Kochen von 1 ^'-Dinitro-

naphtalin mit Salpeterschwefelsaure, Eingiessen in Wasser und Umkrystallisiren
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aus Chloroform oder roher Salpetersäure (289, 258). — Glänzende, hellgelbe

Nadeln; Schmp. 147° (258). Bei 18'5° löslich in Benzol 1:95,06; in Chloroform

1:156-6; in Aether 1:260 3; in Alkohol (90$) 1:894*1; in Schwefelkohlenstoff

1:4017; in Ligroin (Siedep. 100°) 1:20193.

Aus den Mutterlaugen des rohen Dinitronaphtalins ist ein [8-] Trinitro-

naphtalin, Schmp. 101—103° isolirt worden, welches vielleicht nicht einheitlich

ist (258).

[o
]
Tetranitronaphtalin, C 10H 4(NO,)4

. Bildet sich aus 1-4' Dinitronaph-

talin durch Kochen mit rauchender Salpetersäure (289); ^dargestellt durch mehr-

stündiges Kochen von l-4'-Dinitronaphtalin mit 10 Thln. rauchender Salpetersäure

und 10 Thln. rauchender Schwefelsäure, Eingiessen in Wasser und Krystallisation

des Niederschlagsaus Eisessig (258). — Hellgelbe, rhombische Krystalle (aus Chloro-

form); Schmp. 259°. Sehr schwer löslich. Detonirt heftig beim Erhitzen.

[8-] Tetranitronaphtalin entsteht aus [3-] Trinitronaphtalin durch vier-

tägiges Erhitzen mit rauchender Salpetersäure auf 100° im geschlossenen Rohr.

Abscheidung durch Wasser, Krystallisation aus Alkohol (304). — Lange, dünne,

asbestartige Nadeln; Schmp. 200°. Detonirt bei raschem Erhitzen.

Halogen-Nitroderivate.
1-4-Chlomitronaphtalin, C 10H6C1NO S , aus a-Chlomaphtalin und Salpetersäure (spec.

Gew. 1,4) in der Kälte (305, 75). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 85°. PC1
S
giebt

1-t-Dichlornaphtalin (297). Reduction giebt Chlornaphtylamin (306) und schliesslich a-Naph-

tylamin (307).

l-4'-Chlornitronaphtalin, aus l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäurc von Armstrong und

WnxiAMSON durch Kaliumbichromat und Salzsäure erhalten (308).

l-4-l'-Dichlomitronaphtalin, C 10H 5
C1,-NO,, aus 1-4-Dichlomaphtalin mit Salpeter-

säure (spec. Gew. 1,45), Fällen mit Wasser und vielfaches Umkrystallisircn aus Alkohol (309).

— Schmp. 92°. PCI» giebt l-4-l'-Trichlornaphtalin. Zinn und Salzsäure geben Dichlornaphtyl-

amin (Schmp. 104°).

M'-l'-Dichlornitronaphtalin aus l-4'-Dichlornaphtalin durch Salpetersäure (307, 310).

— Schwefelgelbe Prismen, Schmp. 142°. PC1
4

giebt 1-4- 1' -Trichlornaphtalin. Reduction führt

zu Chlornaphtylamin (Schmp. 93—94°).

Aus l-3'-Dichlornaphtaltn und Salpetersäure entsteht ein bei 119° schmelzendes [»)-] Dichlor-

ni tronaph talin (311). PC1 S giebtfs-] Trichlornaphtalin. — Bei längerem Stehen von 2-2'-Di-

chlomaphtalin mit conc. Salpetersäure entstehen zwei isomere Dichlornitronaphtaline,

ein bei 141.5—142° schmelzendes, und ein gegen 95° schmelzendes Derivat (312). Analog

entstehen aus 2-3'-Dichlornaphtalin zwei isomere Dichlornitronaphtaline, von denen

eins bei 113-5— 114°, das andere bei 139—139-5° schmilzt (312).

Tetrachlornitronaphtalin, C 10H,CI 4-NO a
. Aus [5-J Tetrachlornaphtalin durch Salpeter-

säure (124). Schmp. 154— 155°. PC1
4

giebt [3-] Pentachlomaphtalin.

1-4-r-Chlordinitronaphtalin, C 10H 4
Cl-(NO

a ),.
Entsteht aus o-Chlornaphtalin und

Salpetersäure (spec. Gew. 1.4) (75, 305), sowie aus 1-4-Chlornitronaphtalin (Schmp. 85°) durch

Salpetersäure (305). — Gelbe Nadeln; Schmp. 106°. PC1
S

liefert 1-4-1 '-Trichlornaphtalin.

l-4?4'-ChlordinitTonaphtaIin. Durch Erhitzen von a-Chlornaphtalin (305) und von

1^4-4'-Chiornitronaphto^säure (1 175) mit rauchender Salpetersäure. — Blassgelbe Nadeln;

Schmp. 180°. Mit PC1
S

entsteht 1-4-1' -Trichlornaphtalin (= 1-4-4'-).

[ß-] Dichlordinitronaphtalin, C, 0H 4
Cl,(NO

s )r Aus 1-4-Dichlornaphtalin durch

Salpetersäure in Eisessiglösung (309). — Gelbe Nadeln; Schmp. 158°; In Alkohol schwer, in

Eisessig leicht löslich.

[y-] Dichlordinitronaphtalin, aus l-4'-Dichlornaphtalio mit Salpeterschwefelsäure

(292, 124). — Hellgelbe, spröde, prismatische Nadeln; Schmp. 246°; sehr schwer löslich. PC1
&

giebt [«-] Tetrachlornaphtalin.
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[8-] Dichlordinitronaphtalin. Durch Erwärmen von 2-2 '-Dichlornaphtalin mit

rauchender Salpetersäure in Eisessiglösung (312, 313). Hellgelbe Prismen, an der Luft sich

grünlich färbend; Schmp. 245—246°.

[t-] Dichlordinitronaphtalin, aus 2-3'-Dichlornaphtalin durch Salpetersäure (312, 313).

-T Feine, blassgelbe Nadeln, am Lichte sich roth färbend; Schmp. 252—253°. PC1
S

giebt

[C-] Tetrachlornaphtalin ; alkoholisches Kali erzeugt Dinitrodioxynaphtalindiaethyläther, C l0H 4

(NO,)j(OC,H
s ),.

Reduction mit Zinn und Salzsäure liefert Dichlornaphthylcndiamin,

Schmp. 204—205°.

Ein Dichlordinitronaphtalin, Schmp. 155— 156° ist aus [«-] Dichlornaphtalin und

Salpetersäure erhalten worden (131).

Ein 1-2-DichIordinitronaphtalin, Schmp. 169*5°, entsteht ausl-2-Dichlornaphtalin durch

Salpeterschwefelsäure ( 1 1 2
1
).

Ein Trichlordinitrodinaphtalin, C, 0H 7
C1 T (NO,),, Schmp. 104—106°, soll beim Ein-

tragen von C, 0H 9 C1 T
in rauchende Salpetersäure entstehen (75) ?

[a-] Dichlortrinitronaphtalin, C10H,Cl a*(NO,) s . Aus [er,-] Dichlornaphtalin mit

Salpeterschwefelsäure (309). — Gelbe Prismen; Schmp. 178°

Ein [5-J Dichlortrinitronaphtalin entsteht aus 2-2'-Dichlornaphtalin und rauchender

Salpetersäure (312). — Flache, hellgelbe Nadeln; Schmp. 200—201°.

Ein [t'] Dichlortrinitronaphtalin bildet sich analog aus 2-3'-Dichlornaphtalin (312).

— Flache, hellgelbe Nadeln; Schmp. 198—200°. PC1
S

giebt [rrJ
Tetrachlornaphtalin (Schmp.

159*5— 160"5°); alkoholisches Kali erzeugt Dinitrodioxynaphtalindiacthyläther, C 10H 4
(NO,),*

(OC,H
5),.

1-3-Bromnitronaphtalin, C 10H 6
Br*NO,. Aus Bromnitronaphtylamin (Schmp. 200°)

durch salpetrige Säure und Alkohol (314). — Hellgelbe Nadeln ; Schmp. 131—132°; sublimirbar.

Zinn und Salzsäure reduciren zu S-Naphtylamin.

1-4-Bromnitronaphtalin. Aus a-Bromnaphtalin und Salpetersäure (spec. Gew. 1*4)

(170). — Gelbe Nadeln, Schmp. 85°.

2-4-Bromnitronaphtalin. Aus Bromnitro-a-Naphtylamin (Schmp. 197°) (NH,:Br:NO,
= 1:2:4) durch Diazotirung (177). — Nadeln; Schmp. 131°. Durch Oxydation Phtalsäurc.

Ein viertes Bromnitronaph talin entsteht durch Destillation von a-Nitronaphtalintetra-

bromid und aus o-Nitronaphtalin durch Brom (174), besonders bei Gegenwart von Eisenbromid

(315). — Gelbe Nadeln; Schmp. 122.5°; Leicht löslich in Benzol, Aether und Eisessig, sehr

leicht in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Giebt bei der Oxydation Nitrophtalsäure

(Schmp. 218°) und a-Bromphtalsäure (Schmp. 174°).

l-4-J'-Dibromnitronaphtalin , C, 0H s
Br, "NO,. Aus 1-4-Dibromnaphtalin (Schmp. 80

bis 81°) und Salpetersäure (spec. Gew. 14) in der Kälte (170). — Gelbe Nadeln; Schmp. 116-5°.

PBr t
giebt l-4-l'-Tribromnaphtalin (Schmp. 853). —

Durch Einwirkung von Brom auf a-Nitronaphtalin entsteht ein Dibrom-a-Nitro-

naphtalin (171). — Gelbe Nadeln; Schmp. 96 5—98°. —
Aus dem 67*5— 68° schmelzenden Bibromnaphtalin wird durch Salpetersäure ein bei 100

bis 105° schmelzendes Dibromnitron aphtalin erhalten (162).

l-4-l'-Bromdinitronaphtalin, C 10H 5
Br*(NO,),. Entsteht durch Lösen von a-Brom-

naphtalin in 4 Thln. rauchender Salpetersäure unter Abkühlung, neben dem 1-4-4' -Derivat.

Trennung durch Krystallisation aus Aceton (316). — Tafeln (aus Benzol); Schmp. 143°.

l-4*4'-Bromdinitronaphtalin, welches sich neben seinem Isomeren aus a-Bromnaphtalin

bildet, schmilzt bei 170*5°. Glasglänzende Nadeln. —
Beide Körper werden durch verdünnte Salpetersäure bei 175—180° zu Nitrophtalsäure

(Schmp. 218°) oxydirt (316). -
Ferner entsteht ein Bromdinitronaph talin aus [ß-J Dibromnaphtalin durch Salpeter-

säure (,7,).

Tribromdinitronaphtalin, C, 0H, -Br, -(NO,),, Aus 1-2-4- Tribroronaphralin und

rauchender Salpetersäure. — Gelbe Flocken (317).
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l-2-4-4'-2'-Bromtetranitronaphtalin, C, 0H,Br(NO,) 4 . Büdet sich aus l-4-4'-Brom-

dmibronaphtalin (Schmp. 170.5°) durch Erwärmen mit 8 Thln. rauchender Salpetersäure und ebensoviel

conc. Schwefelsäure, Eingiessen in Wasser, Waschen des Niederschlags mit Eisessig und Krystalli-

sation aus Benzol (316). — BUschelige Nadeln; Schmp. 189—189*5°. Bei 18° in 27 Thln. Benzol

löslich. Natronlauge fuhrt schon in der Kälte, kohlensaures Natron beim Erwärmen in Tetra-

nitro-a-Naphtol über (318). Verdünnte Salpetersäure oxydirt beim Erhitzen auf 150° zu Metadi-

nitrophtalsäure (Schmp. 227°).

l-2-4-4'-r-Bromtetranitronaphtalin. Aus M-l'-Bromdinitronaphtalin (Schmp. 148°)

mittelst Salpeterschwefelsäure (316). — Glänzende Nadeln. Schmp. 245°. In kochendem Alkohol,

Benzol und Toluol, sowie in kaltem Eisessig fast unlöslich. Wird von kohlensaurem Natron schwieriger

angegriffen als die isomere Verbindung, von Ammoniak oder Anilin leicht in Tretranitro-

naphtylamin, resp. Tetranitronaphtylanilin übergeführt Salpetersäure oxydirt zu Paradinitrophtal-

säure (Schmp. 200°).

1-2-Jodnitronapbtalin, C 10H6JNO,. Aus 2-1-Nitronaphtylamin (Schmp. 144°) durch

salpetrige Säure und Jodwasserstoff (177). — Gelbe Schuppen; Schmp. 108'5°. Reduction giebt

ß-Naphtylamin.

1-4-Jodnitronaphtalin, aus 1-4-Nitronaphtylamin (Schmp. 191°) durch Diazotirung

(i77)< — Mikroskopische Nadeln; Schmp. 123°

2-1-Jodnitronaphralin, analog aus 1-2-Nitronaphtylamin (Schmp. 126-127°) (177)- —
Hellgelbe glänzende Nadeln; Schmp. 885°.

Nitro sulfonsäuren.

l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure, C10H 6
NOjSO

s
H-r-4H,O. Bildet

sich beim Sulfuriren von a-Nitronaphtalin und beim Nitriren von a-naphtalin-

sulfosaurem Blei (319, 849). Im letzteren Falle entsteht in etwa gleicher Menge
die M'-Nitrosäure (849). Blassgelbe, platte Nadeln; Geschmack stark bitter;

sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, wenig in verdünnter Schwefelsäure

und in Aether. Verliert 2H,0 im Exsiccator, die beiden übrigen bei 100—110°

Reduction mit Schwefelammonium giebt a-Naphtylaminsulfonsäure, mit

Natriumamalgam a-Naphtylamin und Schwefelsäure (320). PC1
8
giebt l-4'-Di-

chlornaphtalin. —
K-C10HS -NO, SO, -r-H,0. Gelbliche, hexagonale Tafeln; bei 15° in Wasser 1:47

löslich. — Na-

A

# + 4H,0. Leicht lösliche Tafeln. — NH
4

• A* + 1 JH,0. Nadeln. — AgA*.

Wenig lösliche Krystalle. — Ba- A», -f- SH,0 und CaA# , -+- 2H,0. Wenig in kaltem, leicht

in heissem Wasser lösliche Nadeln. Mg'A*, 3H
t
O. — Zn-

A

#
, 4- 6H,0. — MnA*, -f-

2H,0. — CuA, + 4H,0. Grünliche, glänzende Prismen. — Näheres vergl. (319 u. 321). —
Der Aethylester, C 10H6 NO, SO, -O.C,H,, aus dem Ag Sak durch Jodaethyl, bildet

gelbliche Nadeln; Schmp. 102°.

Chlorid, C 10He -NO,-SO,Cl- Gelbliche Nadeln (aus Aether). Schmp. 113°.

Amid, C 10H g NO,SO 9 NH,. Gelbliche, platte Prismen; Schmp. 225°.

l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure (früher [ß-] Nitrosulfonsäure genannt) ent-

steht beim Nitriren von 3-naphtalinsulfonsaurem Blei neben isomeren Säuren,

von denen sie durch die Schwerlöslichkeit ihres Bariumsalzcs getrennt wird

(230). Ferner aus a- und ß-Naphtyldimethylamidophenylsulfon mitteilst Salpeter«

säure (206), und beim Sulfuriren von a-Nitronaphtalin (11 24). — Gelbe Nadeln,

löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. Geschmack bitter. Die Sake sind

gelb gefärbt. —
K-C10H6

-NO,-SO
S . Wenig lösliche Tafeln. — NaA# -f-3H,0. Krusten, ziemlich

leicht löslich. - NH 4 *A*. Tafeln. - Ag A». Wenig löslich. — Ba*A*, -f- H,0. Bei 22°

in 782 Thln. Wasser löslich. — Ca-A% + H„0. Schuppen, ziemlich löslich. — Mg 'A*, -f-
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7H,0. — ZnA», + 6H,0. Nadeln. — MnA, -|- 6H,0. Nadeln. - Pb-

A

#
, + 3H,0.

Wenig lösliche Körner. — Cu* A*, -J- 6H,0. Grüne Nadeln. —
Aethylester, flache, gelbliche Nadeln ; Schmp. 114°. — Chlorid, glänzende Prismen (ans

Benzol); Schmp. 126°. PClj liefert l-3'-Dichlornaphtalin. — Amid, gelbliche, mikroskopische

Nadeln, Schmp. 184° (230, 11 24).

[7-] Nitronaphtalinsulfonsäure, (1-3- oder l-2'-Derivat) (1135). Entsteht

beim Nitriren von 3-naphtalinsulfonsaurem Blei und lässt sich zunächst durch

Krystallisation der Barytsalze aus Wasser, dann der Chloride aus Benzol, schliess-

lich aus Eisessig, aus dem Reaktionsgemisch isoliren (1136). — Leicht lösliche

gelbe Masse.

K-C 10H 6 -NO, SOj. Schwer lösliche Nädelchen. — NaSalz. Feine, riemlich lösliche

Nädelchen. — AgA*. Kleine, blassgelbe Nadeln, leicht löslich. — Ba- A*, -f 3H a
O. Blass-

gelbe Nadeln. — Pb*A*
a -f- 3 H,0. Schwer lösliche, gelbe Nadeln. — Doppelsalt mit

Bleiacetat. C10H 6 -NO , SO s Pb CO,- CH,. Schwer lösliche Nadeln.

Aethylester, C, 0II 8 'NO, -SO, C,H
5 . Blassgelbe, feine Nadeln, in kaltem Alkohol

schwer löslich; Schmp. 114'5°.

Chlorid, C 10H 6 NO, SO,Cl. Kleine, blassgelbe Nadeln; Schmp. 1395°. In Eis-

essig sehr schwer löslich.

Amid, C 10HS -NO,«SO,NH,. Feine, lange Nadeln. Schmp. 225°.

Durch Reduction der [7-] Nitronaphtalinsulfonsäure mit Eisenvitriol entsteht

die [7 ]
Amidonaphtalinsulfonsäure. Das Chlorid liefert beim Erhitzen mit PC1 S

Dichlornaphtalin, Schmp. 61°.

Nitronaphtalinsulfonsäure, (1-2'- oder 1-3-Derivat) (1 135), entsteht

bei der Nitrirung von ß-naphtalinsulfosaurem Blei und wird von den nebenher

entstehenden Säuren zunächst durch die Leichtlöslichkeit ihres Bariumsalzes, dann

durch Krystallisatioiv der Chloride aus Eisessig oder Schwefelkohlenstoff getrennt

(231). Ferner entsteht sie neben 1-4'* und l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure beim

Sulfuriren von a-Nitronaphtalin mit 2 Thln. gewöhnlicher und 1 Thl. rauchender

Schwefelsäure (1124). — Leicht lösliche Krystallnadeln. Schwefelammonium

reducirt zu [»-] Amidonaphtalinsulfonsäure. —
Aethylester. Dünne, gelbe Nadeln; Schmp. 106—107°.

Chlorid. Prismen; Schmp. 167°. Mit PC1
S

entsteht daraus ein Dichlomaphtalin,

Schmp. 61°.

A in id. Gelblichweisse Nadeln, Schmp. 223°.

K Ci,H6
NO, SO, jH,0. Gelbe, in Wasser sehr leicht lösliche Nadeln. Na Sali.

Nadeln. — Ag A # riemlich leicht losliche Nadeln. — Ba*A*, -+- 3$H,0. Zu warzenförmigen

Aggregaten vereinigte Nadeln, die bei 100° 2^ MoL aq. und bei 180° noch 1 MoL aq. verlieren.

Ca Salt. Nadeln. - PbA# , + 3H aO. Dem Ba Sab: ähnlich — Mg-A», +9H,0. Nadeln,

sehr leicht löslich. — Mn- A% -f- 10H,O. — CuA», -- 8H,0. Grosse, grüne Prismen. —
ZnA% + 10H,O (1124).

Die vierte, bei derselben Reaktion entstehende Nitronaphtalinsulfonsäure

hat vielleicht die Constitution 1-1'- (322).

Nitronaphtalin [o-] Disulfonsäure, C 10H S(NO,) (S0 3H)j. Aus [a-]

Naphtalindisulfonsäurechlorid (2- 2'-) durch Lösen in Salpeterschwefelsäure, Trennung

der Chloride der entstandenen Mononitro- und Dinitronaphtalinsulfonsäuren durch

Krystallisation aus Benzol und Zerlegung des Mononitronaphtalindisulfonsäure-

chlorids durch Wasser (323, 324, 325). — Nadeln. Schwefelammonium reducirt

zu a-Naphtylamin-[a-]Disulfonsäure. —
K, C 10rVNOv(SO a ) a + 3H,0. — Na,-A* + fiH,0. — Ag, A* -f- 3H,0. — Ba.

A»+ 5H,0. — Ca-A*-t-5H„0. — Pb* A* -f- 411,0. - Fast sämmtlich Nadeln. —
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Das Chlorid, C 10H6H4
NO a (SO,Cn, bildet kleine Nadeln (aus Eisessig) ; Schmp. UO

bis 141° (323). Aus Benzol enthält es Krystallbenzol, welches an der Luft abdunsteL PClj

giebt [»-] Trichlornaphtalin.

Amid, Bache Nadeln, Schmp. 286—287°, entsteht aus Nirronaphtalin-{o-]Disulfochlorid

durch Ammoniak. In der Wärme entsteht daneben Nitro-naphtalinsulfaminsulfonsäu re

als Ammoniaksalz: NO^C^H^fg»^^
Nitronaphtalin-[ß-]Disulfonsäure entsteht analog aus [ß-]Naphtalin-

disulfonsäurechlorid (2-3'-) durch Salpeterschwefelsäure (323, 325). — In Wasser

und Alkohol leicht lösliche Schuppen. Durch Schwefelammonium zu a-Naph-

tylamin-[B-]Disulfonsäure reducirt.

K,-C10H,NO,-(SO,),. — Na,A# +2H,0. — Ag,A* • 4- 2 H,0. Nadeln. — Ba-

A# -f-2H,0. Täfelchen. — Ca*A* -f- 2H,0. Nadeln. — PbA* + 2H,0. Warten.

Das Chlorid krystallisirt aus Benzol in Prismen mit 1 Mol. Benzol. Schmp. 190— 192°.

PCI, giebt [ij-] Trichlornaphtalin. — Amid schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich.

Dinitronaphtalin-[ct-]Disulfonsäure, C 10H4 •(NO,),
,(SO

|
H)

J , entsteht neben

a-Nitronaphtalin-[a-]Disulfosäure (s. d.) beim Nitriren von Naphtalin-[o-]Disulfochlorid. — Un-

deutliche Krystalle, leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. —
K,'Cl0H 4 .(NO,),-(SO,),. Nadeln (aus heisser Lösung). — Na, *A* + H,0(?).

Nädelchcn. — (NH
4
),*A*+ 5(?)H,0. Feine Nadeln. — Ag,A* + H,0. — BaA*4- 5H,0. —

Chlorid, C, 0H4 "(NO,), '(SO, Cl),. Krystallisirt aus Benzol mit 1 Mol. Benzol, aus

Xylol mit 1 MoL Xylol. Schmp. 218 5—219.5° (325). —
Amid, C10H4 '(NO,), '(SO, 'NH,),. Nadeln, Schmp. gegen 306°. Neben diesem Amid

entsteht bei Einwirkung von Ammoniak auf Dinitro-[ct-]Disulfonsäurechlorid das Ammoniaksalz

der Dinitronaphtalinsulfaminsulfonsäure, (NO,),*C10H4 \so'H'NH

4. Amidoderivate.

I. Monoamidosubstituttonsprodukte.

A. Der a-Reihe.

a-Naphtylamin (a-A midonaph talin, Naph talidin), C10H,'NH,. Bil-

det sich bei der Reduction von a-Nitronaphtalin mit Schwefelammonium (328),

mit Eisen und Essigsäure (329), Zinn und Salzsäure (330), Zink und Salzsäure

(331) oder mit alkoholischem Kali (332). Ferner aus a-Naphtol durch Erhitzen

mit Ammoniak, resp. Salmiak und Alkalien, unter Druck (333), aus a-Naphtol durch

Erhitzen mit Chlorcalciumaromoniak oder Chlorzinkammoniak (hierbei entstehen

beträchtliche Mengen a-Dinaphtylamin) (334, 335) und aus demselben Material

durch Erhitzen mit Natriumacetat, Salmiak und Eisessig, wobei Acetnaphtalid

gebildet wird (336). Schliesslich entsteht es auch durch Einwirkung von nas-

cirendem Wasserstoff auf Amidoazonaphtalin neben Diamidonaphtalin.

Synthetisch entsteht es durch Einwirkung von Furfuran auf Anilin, indem

man 20 Grm. Brenzschleimsäure mit 12 Grm. Kalk, 40 Grm. Chlorzink und 30 Grm.

Anilin im geschlossenen Rohr auf 300° erhitzt (1125):

CH CH CH _ CH
HC^\ HC^^CH HC^\J>^^CH

I >0 +
I

|

= |{! +H.O.

HCk^/ HC\^CH HCU^^S^^CH
CH CNH, CH C.NH,

Die Darstellung im Grossen geschieht durch Erhitzen gleicher Theile Nitronaphtalin

und Wasser in eisernen Gefässen auf 80°, Zusatz des gleichen Gewichts von Eisenfeilspähnen

28»
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und geringer Mengen von Salzsäure. Nach' Beendigung der Rcaction Ubersättigt man mit Kalk

und destillirt entweder Uber freiem Feuer oder mit Wasserdämpfen das entstandene a-Naphtylamin

ab. Letzteres wird dann aus eisernen Cylindern rectificirt. — Ueber andere Darstellungs-

weisen s. (329, 337—34«)- —
Prüfung. Das Handelsprodukt bildet weisse, graue oder bräunlich gefärbte Krystallkuchen.

Es muss den richtigen Schmelzpunkt haben und sich in Säuren möglichst vollständig lösen

(Rückstand Naphtalin, isolirbar durch.Destillation mit Wasserdampf oder Extraction mit Aether).

Reaction auf a-Naphtylamin (besonders zur Unterscheidung von ß-Naphtylamin). Eine

Lösung desselben in Alkohol oder Eisessig wird durch wenig salpetrigsäurehaltigen Alkohol

gelb. Zusatz von Salzsäure zu dieser Lösung giebt eine rüthliche, bei Gegenwart grösserer

Mengen Base eine intensiv violett- bis fuchsinrothe Färbung (Bildung von salzsaurem Azoamido-

naphtalin) (342, 343).

Verwendung hauptsächlich zur Darstellung von Azofarbstoffen, Dinirronaphtol und Mag-

dalaroth.

Eigenschaften. Feine, farblose Nadeln oder Blättchen; aus Anilin farb-

lose Säulen (338). Schmp. 50°; Siedep. 300° (328). — Riecht sehr unangenehm

(Unterschied von dem geruchlosen ß-Naphtylamin); Geschmack stark bitter und

beissend. 100 Ccm. Wasser von gewöhnlicher Temperatur lösen 0.167 Grm.

a-Naphtylamin (338). In Alkohol, Aether, Anilin sehr leicht löslich. Reagirt

nicht alkalisch.

Umwandlungen. Da das a-Naphtylamin in seinen Reactionen die grösste

Aehnlichkeit mit Anilin und den übrigen aromatischen Aminen zeigt, so sollen

hier nur diejenigen Umwandlungen hervorgehoben werden, welche dem a-Naph-

tylamin speciell zukommen. — Erhitzen mit Chlorcalcium oder Chlorzink auf

280° spaltet theilweise in a-Dinaphtylamin und Ammoniak, jedoch in geringerem

Maasse wie bei ß-Naphtylamin (335)- Erhitzen mit Methylalkohol und Chlor-

zink auf 180—200° liefert den Methylaether des a-Naphtols (Methyl-a-Naphtyl-

aether) neben Ammoniak; Aethylalkohol reagirt weit weniger glatt (344). De-

stillation mit Bleioxyd führt zu Naphtazin, CJ0H 14N9 . Conc. Salpetersäure

erzeugt Dinitronaphtol (338). Durch Chromsäuremischung oxydirt es sich zu

Phtalsäure, 1-4-Naphtochinon und einem braunen, unlöslichen Körper (344—347).

In der wässrigen Lösung der a-Naphtylaminsalze erzeugen Oxydationsmittel wie

FeClj, A11CI3 (348), PtCl4 ,
SnCl4 ,

HgCl 2 ,
ZnCl s ,

AgNOj, CrO s
einen azur-

blauen Niederschlag von Oxynaphtylamin (Naphtamein), C 10H 9NO, der bald

purpurfarbig wird (349) (Unterschied von ß-Naphtylamin). Derselbe Körper ent-

steht auch durch Elektrolyse von a-NaphtylaminsalzlÖsungen (350). Geschmolzenes

Naphtalin leitet die Electricität fast gar nicht (351). Bei 3—4 stündigem Er-

hitzen aequivalenter Mengen von a-Naphtylamin, salzsaurem a-Naphtylamin und

a-Nitronaphtalin auf 190—220° entsteht Trinaphtylendiamin, C80H I8N 2
-+-

H,0. Einwirkung von o-AmidoazokÖrpern liefert Farbstoffe (Eurhodine).

Salze. Das a-Naphtylamin liefert mit Säuren Salze, welche meist schwer löslich sind

und gut krystallisiren. Ammoniak scheidet daraus die freie Base ab. — C10H J
N , HC1. Feine

asbestähnliche Nadeln, sublimirbar. Leicht in Wasser, noch leichter in Alkohol und Aether

löslich. — (C IOH 9
N«HCI),PtCl

4 . Bräunlich-grüngelbes Krystallpulver (328). — C |0H 9NHBr.
Krystallinisch, in Wasser wenig, in Alkohol leicht löslich (352). — (C,

0
H,N-HCN), -Pt(CN),,

aus BariurnplatincyanUr und Naphty laminsulfat. Rauchgraue, glasglänzende, rhombische

Krystalle (353). — (C 10H9N),H,SO 4 -f- 2H,0. Silberglänzende Schuppen (354). — Das

neutrale Oxalat, (C, 0H,N), • H,C,0
4

bildet schmale, dUnne, silberglänzende Blättchen, das

saure oxalsaure Salz, (C 10H,N)- 11,0,0, stellt matte, weisse Wärzchen dar. Beim Erhitzen
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liefern beide Oxalnaphtalid, (C, 0H T
• NH), «0,0,, und FormoDaphtalid, C 10H, NH CHO

(328, 355—357). — Pikrat. Glänzende, gelbe Prismenbtlschel, Schmp. 161° (358). — Andere

Salze organischer Säuren s. (359, Ii 32). Verbindet sich mit Phenol zu C10H,N -f- C6H 4
OH.

Schmp. 80° (360).

Tetrahydro-a-Naphtylamin, C10H tl *NH5 .

Zur Darstellung lässt man eine kochende Lösung von 15 Grm. a-Naphtylamin in 170

bis 180 Grm. rrocknem Amylalkohol in einem continuirlichen Strahle zu 12 Grm. Natrium fliessen,

welches sich in Scheibenform in einem, mit RUckflusskuhler versebenen Rundkolben befindet.

Die Lösung wird im Kochen gehalten bis alles Natrium verschwunden ist, dann in Wasser ge-

gossen und aus der oberen, von der wässrigen Natronlauge abgehobenen Schicht die Tetrahydro -

base isolirt und durch fractionirte Destillation gereinigt (361).

Farbloses, in reinem Zustande nicht fluorescirendes Oel. Geruch an den des

Dimethylanilins erinnernd. Siedep. 275° bei 712 Millim. Druck. Spec. Gew. =
1.0625 bei 16°. In organischen Lösungsmitteln leicht, in Wasser schwer, in

Natronlauge nicht löslich. Reagirt nicht auf Lakmuspapier, absorbirt keine Kohlen-

säure; reducirt beim Erwärmen alkoholische Silberlösung, Gold- und Platinsalz

schon in der Kälte (Naphtameinbildung) (361). — Der aromatische Typus de»

o-Naphtylamins hat in Folge der Aufnahme von 4 At. Wasserstoff keine Ver-

änderung erfahren. Salpetrige Säure liefert ein vierfach hydrirtes Diazoderivat

(Gegensatz zu der isomeren ß-Base, welche unter analogen Bedingungen überhaupt

nicht angegriffen wird). Mil Diazokörpern entstehen hydrirte AzofarbstofTe.

Schwefelkohlenstoff wirkt erst in der Wärme ein unter Bildung geschwefelter

Harnstoffe. —
Brom substituirt, addirt nicht; daraus der Schluss, dass alle 4 Wasserstoff-

atome sich an demselben Benzolkern befinden (361), da nur die partiell hydrirten

aromatischen Substanzen Brom addiren (362). Oxydation mit Kaliumper-
manganat liefert normale Adipinsäure (daneben in etwa gleicher Menge Oxal-

säure), woraus man schliessen muss, dass die vier angelagerten Wasser-
stoffatome sich am stickstofffreien Kern befinden. (Ohne Kohlenstoff-

entziehung erfolgende Sprengung des Benzolringes!) (361).

Salze. C1#HatN-HCL Perlmutterglänzende, tcrragonale Tafeln. — (C10H, ^j HjSO«

+ |H,0. Atlasglänzende, flache Nadeln, oder silberweisse Blätter. — C^HjjN HCl + HgCl,.

Flache Nadeln. — Oxalat und Pikrat sind ebenfalls beschrieben (361).

Neuere Litteratur s. Ber. 1889, pag. 625, 767, 131 1.

a) In der Amidogruppe substituirt.

Alkylderivate des a-Naphtylamins.

Methyl-a-naphtylamin, C10H 7 NH(CH,). Bildet sich aus a-Naphtol

durch Erhitzen mit Methylamin (333, 372). Dargestellt durch Einleiten von

Chlormethyl in auf 150— 180° erhitztes oc-Naphtylamin, wobei viel Dinaphtylamin

entsteht (374). — Dunkelrothes Oel. Siedep. 293°. In Aether, Alkohol, Schwefel-

kohlenstoff und verdünnten Säuren leicht löslich. Wird an der Luft rasch un-

durchsichtig; seine alkoholische Lösung wird von Eisenchlorid dunkelviolett ge-

fallt —
(CllH N'HC0rP»a4 -r-2H,0. Gelblich grün.

Dimethyl-ot-naphtylamin, C 10H 7
N(CH,),. Entsteht aus a-Naphtyl-

amin durch Erhitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100° (374); ferner aus

a-Naphtylaminchlorhydrat und Methylalkohol bei 180° (344» "33)- — Farblose,

Stork lichtbrechende, aromatisch riechende Flüssigkeit; Siedep. 272—274°, uncorrig.
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(i 133). In Alkohol und Aether leicht löslich. Oxydation mit Chromsäuremischung

liefert 1-4-Naphtochinon. Mit Bittermandelöl bildet sich unter Wasseraustritt

das Tetramethyldiamidodinaphtylphenylmethan, C6H ft
CH[C 10H (

N
(CHj)j],. Sulfat und Chlorhydrat leichtlöslich; letzteres bildet mit Queck-

silberchlorid, Chlorzink und Chlorcadmium seideglänzende, in weissen Nadeln kry-

stallisirende Doppelsalze (1133). —
(C^HijN-HCOjPtC^. Hellgelbe, sternförmig gruppirte Nadeln. Mit Jod-

methyl entsteht schon in der Kälte ein Jodmethylat.

Bei Einwirkung von 1 Mol. Brom in Eisessiglösung entsteht ein Monobromdimethyl-
naphtylamin (vennuthlich 1-4-Derivat). Schweres, in der Kälte nicht erstarrendes Oel, welches

sich gegen 260° unter lebhafter Reaction zersetzt. — HBr Sali. Quadratische, silberglänzende

Blättchen (1133).

Dimethylnaphtylaminmonosulfosäurc, C 10H eSO,H*N(CH,),. Farblose, glänzende

Blättchen, in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich. K, Na, Ba u. Ca Salz.

Feinkrystallinische Niederschläge (1133).

1-4-NitrosodimethyInaphtylarain, C 10H g
'NO"N(CH,),. Entsteht als salzsaures

Salz durch Einwirkung vou Natriumnitrit auf saksaurcs Dimethylnaphtylamin (1133).

Die Lösung des salzsauren Salzes zerfällt beim Stehen mit Wasser oder Alkohol, schneller

bei Gegenwart von Alkali in 1 -4-Nitrosonaphtol und Dimethylamin. Durch Reduction (mit Zinn-

chlorür) entsteht Amidodimethylnaphtylamin.

Bei Einwirkung von Salpetersäure in Eisessiglösung auf Dimethyl-a-naphtylamin entstehen

zwei Nitrokörper vom Schmp. 87—88° und 126—128°.

1-4-Dimethylnaphtylamincarbonsäure, C10H,-COOHN(CH,),. Durch Erwärmen

von 1 Mol. Chlorkohlenoxyd mit 2 Mol. Dimethylnaphtylamin im geschlossenen Rohr auf 60

bis 70° (1 133)*

Farblose, spiessige Nadeln (aus verd. Alkohol); Schmp. 168—165°. Vereinigt sich mit

Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen, welche mit den aus Dimethylnaphtylamin dargestellten

identisch sind. Sowohl in Alkalien wie in verdünnten Mineralsäuren leicht löslich.

(C10H6-CO J
HN(CH,)

J
HCl),PtCl

4 . Gelbe Nadeln. Die Saite der Alkalien und alka-

lischen Erden sind in Wasser sehr leicht löslich. Die ammoniakalischc Lösung hinterlässt

beim Abdunsten freie Säure. Cu- und Ag-Salz. Schwer lösliche, amorphe Niederschläge.

Trimethyl-a-naphtylammoniumhydroxyd, durch Zerlegung des Jodids mit Silberoxyd.

Sehr zerflicsslich, zieht leicht Kohlensäure an. — Das Jodid, C 10H 7 'N(CH,),J, entsteht aus

Dimethylnaphtylamin und Jodmethyl bei 100°. — Schwach gelblich grüne Nadeln. Zerfällt bei

164° in Dimethylnaphtylamin und Jodmethyl. — (C, ,H lsNCl),Pta 4 (374).

Aethyl-a-naphtylamin, C 10H 7NH(C,H 5 ). Aus a-Naphtylamin und Brom-

aethyl (375, 1133) oder Jodaethyl (337), sowie durch Reduction von Thioacet-

naphtalid, C10H 7NH(CSCH,), mit Zinkstaub und Salzsäure (376). Freie Base

nicht bekannt.

C,,H ISN-HCL Schmp. 193°. — C 11H 1 sNHBr. Nadeln. Mit Kali ensteht a-Naphtylamin.

— C,,H,,N-HJ. Glänzende, vierseitige Prismen.

Salpetrige Säure liefert das entsprechende Nitrosamin, welches durch alkoholische Salz-

säure in p-Nitroso-a-äthylnaphtylamin, CnH„N,0, übergeht (1148). Brauner Nieder-

schlag, aus Benzol krystallisirbar. Schmp. 133°, In Benzol, Alkohol und Chloroform leicht löslich,

unlöslich in Ligroin.

Salzsaures Salz. Olivengrüne Nadeln. — Pik rat. Glänzend lauchgrüne Blättchen;

Schmp. 174°. — Natriumverbindung. Atlasglänzende Schüppchen. In Natronlauge

schwer, in Wasser, Aethyl- und Methylalkohol leicht löslich. Spaltet sich leicht in 1-4-Nitro-

sonaphtol und Aethylamin. Durch Reduktion entsteht das Aethy 1-a-naphtylendiamin,
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Diäthyl-ot-naphtylamin, C, 0H T
N(C aH 4),. Bildet sich durch achtstündiges Erhitxen

von 2 Thln. a-Naphtylamin mit 3 Thln. Bromäthyl und wenig Alkohol auf 120° (37 7)- Nach

Frirdländer und Welmaks entsteht jedoch unter diesen Verhältnissen wesentlich Monäthyl-

a-naphrylamin (i 133). Man gewinnt es leicht durch Erhitzen von a-Naphtylamin mit 2 Mol. NatTon

in wenig .Wasser und der berechneten Menge Bromäthyl oder Jodäthyl auf 100—120° (1133V

Wasserhelles Oel, welches durch Licht und Luft rasch dunkel gefärbt wird. Spec. Gew. 1 -006,

Siedep. 283—285° (uncorr.) (1 133). Mit Alkohol, Aether, Benzol mischbar.

C 14H1TN HCL Seideglänxende Platten. — (C 14HirN.HCl),PtCl 4 , Goldgelbe, seide-

glänzende Tafeln. — Sulfat In Wasser leicht lösliche, dicke Prismen.

Salpetrige Säure in Eisessiglösung liefert das Nitrosodiäthylnaphtylamin, Cj 0Hc
*

NO'N(C,H
s),, welches in goldrothen Schuppen, Schmp. 165°, aus Alkohol krystallisirt —

Conc. Schwefelsäure erzeugt bei 200° eine Monosulfosäure und das Tetraäthyldiamidodi-

naphtyl, [C l0H6N(C,Hj),] Kohlenoxychlorid in Benzollösung soll zwei isomere Diäthyl-

amidonaphtoylchloride, NfCjHjJj'CjoHj-COCl, und Hexaäthyltriamidodinaphtoylnapbtalin,

NCCjHJj-C^HjtCO-CjoH^NCCjHj),], büden, (siehe Amidonaphtoesäure (377), vergl. dazu

("33)-

Diäthyl-«-naphtyIarain vereinigt sich mit Diazoverbindungen zu Azofarhstoffen, welche bei der

RcductJon Amidodiäthylnaphtylamin geben (Schmp. der Acetylverbindung 160°) ( 1 133).

Diäthylnaphtyl amincarbonsäure, C IOH 6N(C J
H

4 ) SCOOH, entsteht durch Einwirkung

von Kohlenoxychlorid auf Diäthylnaphtylamin (1133).

Farblose Blättchen (aus Alkohol); Schmp. 166°.

(C l0HÄN(C a
H

5
),Ha COOH),PtCl

4 . Orangefarbene, spitze Nadeln.

Triäthyl-o-naphtylammoniumbromid, C,
0
H

7
N(C,H

s
),Br, entsteht in kleiner Menge

bei der Darstellung von Diäthylnaphtylamin. — Seideglänzende Tafeln ; wird von Alkalien nicht

verändert Aus wässriger mit Schwelelsäure versetzter Lösung fällt durch rothes Blutlaugcnsalz

das ferroeyanwasserstoffsaure Diaethylnaphtylamin.

Triäthylnaphtylammoniumjodid, C 10H 7
'N(C,H

S ),J. Bildet sich meist als Neben-

produet bei der Darstellung von Diäthyl-ct-naphtylamin aus Naphtylamin, Natron und Jodäthyl

(1 133). — Würfelförmige Krystalle (aus Wasser); Schmp. 98—100°. Auch in Alkohol leicht

löslich.

Aethylen-o-dinaphtyldiamin, C
J
H4(NH-C l0HT ) a . Durch Einwirkung von 10 Thln.

a-Naphtylamin in 6 Thln. Benzol gelöst auf 3 Thle. Aethylenbromid (378). — Krystalle, Schmp.

127°. Wenig in gewöhnlichem Alkohol, leichter in absolutem, leicht in Aether löslich. —
Sulfat. Glänzende, mikroskopische Krystalle, sehr schwer löslich.

Phenyl-a-naphtylamin, C, 0H7NH(C6H S ). Bildet sich durch längeres

Erhitzen von a-Naphtylamin mit salzsaurem Anilin auf 240° (379, 380); ferner durch

Erhitzen von a-Naphtol mit Anilin oder salzsaurem Anilin (333) (vergl. Phenyl-ß-

Naphtylamin). Erhitzt man 1 Mol. (10 Thle.) a-Naphtol, 2 Mol. (13 Thle.) Anilin

und 1 Mol. Chlorcalcium 9 Stunden auf 280°, so bilden sich 3 Thle. Phenyl-a-

Naphtylamin (381). —
Prismen (aus Alkohol), Blättchen (aus Ligroin); Schmp. 62°. Siedep. 226°

bei 15 Mülim. Druck, 335° bei 258 Millim. Druck. Unlöslich in verdünnten

Säuren, leicht in den organischen -Solventien. Die Lösungen fluoresciren blau.

Mit salpetersäurehaltiger Schwefelsäure bildet sich eine blaue, beim Erwärmen

grün, dann braun werdende Lösung. — Brom in Eisessiglösung erzeugt ein

Tribromphenylnaphtylamin, C16H 10Br,N. Schmp. 137°.— Conc. Schwefel-
säure liefert bei 100° eine Tetrasulfonsäure. — Salpetersäure (spec. Gew. 1.4)

in Eisessig giebt ein Dinitrophenylnaphtylamin, C, ,H, ,(NOa ) a
N. Braun-

rothes Krystallpulver; Schmp. 77° (380).

Acetylderivat, Schmp. 115°. — Benzoylderi vat, Schmp. 152°. —
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Salze. CjjHjj'N'HCL Prismen, in Alkohol, Benzol und Aether löslich, durch Wasser

zersetzt. — Pikrat, C l6H13N.C«H,(N0 3
),OH. Braune Warzen, in Alkohol, Benzol und

Aether löslich, durch Wasser zersetzt (380).

Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Phenyl-a-naphtylamin in Eisessiglösung entsteht

das Nitrosamin des Phenyl-a-Naphtylamins, gelblich rothe Tafeln; Schmp. 92°, welches

ie Salzsäure in

/NH — C6H.
Nitrosophenyl-a-naphtylamin, C10H 6^r^.Q , Schmp. 150° umgelagert wird

(424, 479). Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in 1-4-Nitrosonaphtol

und Anilin gespalten. Durch Rcduction entsteht das Amido-a-naphtylphenylamin,

2-4-Dichlor-3-oxy- 1 -ph c ny In aphty lamin,

C Cl = C'OH
C10H 4

(C1,)(OH)NH-C 6H 5
_ C 6H4 ^ I

^C= C Cl

NHC6H S ,

entsteht durch Einwirkung von Anilin auf l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin (1163).

Farblose, dicke Krystallc (aus Chloroform); feine Nadeln (aus Eisessig); grosse Prismen

(aus Aether); Schmp. 162°.

Acctylderivat Prismen; Schmp. 164°.

o-p-Dinitrophenyl-a-naphtylamin, C,,HuN,0 4 , entsteht beim Erhitzen von Brom-

dinitrobenzol (1 Mol.) mit a.Naphtylamin (1 MoL) in alkoholischer Lösung auf 120° und beim

Kochen der alkoholischen Lösung von Bromdinitrobenzol (1 Mol.) mit o-Naphtylamin

(2 Mol.) (1129).

Glänzende, orangerothe Nadeln; Schmp. 190.5°. Alkoholisches Schwefclammonium redu-

cirt zu

o-Amido-p-nitrophenyl-a-naphtylamin, Cl6H,,N,0,. Dunkelgelbe, derbe Nadeln;

Schmp. 145— 147°. Aus letzterem entsteht durch salpetrige Säure ein

NitroazoKmidophcnyl-a-naphtylamin, C l6HJ0N 4O,. Nädelchcn; Schmp. 182°

(1129).

o-Tolyl-a-naphrylamin, C10H 7
NH(C

S
H

4
CH,). entsteht aus 1 Mol. a-Naphtol, 2 Mol.

o-Toluidin und 1 Mol. Chlorcalcium durch 9stllndiges Erhitzen auf 280° (Ausbeute 87 Procent)

(381). — Nadeln; Schmp. 94—96°, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, weniger in Ligroin

löslich.

p-Tolyl-a-naphtylamin. Darstellung analog der des o-Derivates aus a-Naphtol,

p-Toluidin und Chlorcalcium (381), ferner aus a-Naphtylamin und salzsaurem p-Toluidin (379)- —
Prismen; Schmp. 78.5-79°; Siedep. 236° bei 15 Millim. Druck, 360° bei 528 Mülim. Druck.

Wenig in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in siedendem Alkohol, Aether und Benzol löslich.

Benzyl-a-naphtylamin, C I0H T
-NH(CH,-C6H 4 ). Aus Benzylchlorid und Naphtyl-

amin bei Gegenwart von etwas Zinkstaub (382). — Tiefbraune, durchsichtige Schuppen ; Schmelz-

punkt 66—67°.

Benzyliden-a-naphtylamin, C10 H 7
N:(CH*C 8 H t )

ensteht aus a-Naphtylaminsulfit

durch Benzaldehyd und darauf folgende Abspaltung von schwefliger Säure und Wasser aus dem

zunächst gebildeten Naphtylaminbenzoylsulf it, CjoHjNHjSOj-CjHjO. —
Pulver. Keine Salze (383).

Xylyl-a-naphtylamin, C 10H T NHC sH,(CH,)r Aus a-Naphtylamin und

Xylidin. Siedep. 243—245° bei 15 MiUiro Druck (379).

Cholesteryl-a-naphtylamin, C10H T NH(C,«H4 ,). Aus a-Naphtylamin und Cho-

lesterylchlorid bei 150—180°. — Schmp. 202° (384).

a-Dinaphtylamin, (C10H 7 ) 3 NH. Entsteht aus a-Naphtylamin und salz-

saurem a-Naphtylamin bei 150° (385), sowie beim Erhitzen von a-Naphtol mit

Natriumacetat und Salmiak auf 270° (336); ferner in geringeren Mengen durch
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Krhitzen von a-Naphtylamin mit Chlorcalcium oder Chlorzink auf 280° (335), beim

Erhitzen von a-Naphtylaroin mit a-Naphtol und Chlorcalcium auf 260° (335) und

beim Durchleiten von Chlormethyl durch a-Naphtylamin bei 150—180° (374).

Quadratische Blättchen (aus Alkohol) Schmp. 113°; Siedep. 310-315° bei

15 Millim. Druck. Unlöslich in Wasser, ziemlich in Alkohol, leicht in Aether,

Benzol, Chloroform, Eisessig löslich. Sehr schwer in verdünnten Säuren, selbst

in conc. Salzsäure löslich. Eisenchlorid fällt die alkoholische Lösung hell-

grün. Conc. Schwefelsäure löst mit gelber, bald in grün übergehender Farbe.

Essigsäureanhydrid wirkt beim Sieden nicht ein; Acetylchlorid liefert ein

Acetylderivat (C10H 7 ) sN*C t
HjO. Schmp. 217° (335). — Pikrinsäurever-

bindung (CioH^NH^CgHjCNO^OH. Schmp. 168—169°.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure in Eisessiglösung entsteht das Nitrosamin

des o-Dinaphtylamins, (C10H T ) aNNO. Gelbes Krystallpulver, Schmp. 260—262° (374,

1 147). Durch alkoholische Salzsäure geht das Nitrosodcrivat Uber in das salzsaure Salz des

/NH — C l0H T

Nitroso -a-dinaphtylamins, ^ioHs^^^o ' Die aus dem Cn,ornvdrat d"rcn

Ammoniak abgeschiedene freie Base krystallisirt aus wässerigem Alkohol in dunkelrothen Nadeln.

Schrnp. 169°. In Wasser nicht löslich, leicht löslich in Chloroform. Aether, warmem Alkohol

und Benzol. In Eisessig ziemlich leicht, in Ligroin weniger löslich (424, 479, 1147).

Siedende verdünnte Schwefelsäure spaltet in l-4-Nitrosonaphtol und a-Naphtylamin (1 147):

/NH-C I0H 7 /O
C, °H«\>> + H»°= CioH

6xi
I

(oh)
+ C ioH t

-NH,.

Durch Reduction des Nitrosokörpers mit ZinncblorUr oder Schwefelammonium entsteht

Amido-a-dinaphtylamin, C l0H 6^jJ
~~ C»oh t.

Säurederivate des a-Naphtylamins.

a-Formonaphtalid, C 10H T
*NH(CHO). Entsteht durch Erhitzen von saurem oxal-

saurem a-Naphtylamin neben Oxalnapbtalid (356) und durch Kochen von a-Naphtylamin mit

verdünnter Ameisensäure (390). — Seidenartige Nadeln (aus Wasser); Schmp. 138.5°. Unter-

setzt flüchtig; wird durch Alkalien oder Säuren leicht zersetzt.

a-Acetnaphtalid, C, 0H 7
.NH(C,H,O). Bildet sich durch Erhitzen von

a-Naphtol mit Ammoniumacetat auf 270—280° (336) und durch Kochen von

a-Naphtylamin mit Acetamid (391). Dargestellt durch 4— 5tägiges Kochen
von a-Naphtylamin mit 1] Thln Eisessig. Nach dem Erkalten wäscht man mit

kaltem Wasser und krystallisirt aus heissem um (343). —
Nadeln (aus heissem Wasser), sublimirt in zarten Fäden; Schmp. 159° (392).

In Alkohol und Eisessig leicht löslich (343, 393, 394). In der Wärme von

Alkalien und Säuren leicht gespalten. — Brom in Schwefelkohlenstoff oder Eis-

essig giebt 1-4-Bromacetnaphtalid (393, 395). — Durch Nitrirung in Eisessig-

lösung in der Kälte entstehen 3 isomere Mononitronaphtalide (343, 396), in der

Wärme, sowie auch bei Anwendung kalter rauchender Säure ohne Lösungsmittel

bildet sich ein Dinitroacetnaphtalid (343, 393).

Chloracetnaphtalid, C10H r
NH(C,H,ClO). Aus a-Naphtylamin und Chloracetyl-

chlorid (394). — Nadeln; Schmp. 161°.

Thioacetnaphtalid, C10H T
NH(CSCH,). Aus a-Naphtyläthenylamidin durch Er-

hitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 100° (376) und aus a-Acetnaphtalid durch Phosphorpentasulfid

(420). — Tafeln. Schmp. 110—111°. — Durch Reduction entsteht a-Aethylnaphtylamin,
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Tetrahydroace tnaphtali d, C I0 H, j
NHfCjHjO). Dargestellt durch Erhitzen von

12 Thln. a-Tetrahydronaphtylamin mit 16 Thln. Es«igsäureanhydrid, oder von 6 Thln. salt-

saurem Tctrahydronaphtylamin mit 3 Thln. essigsaurem Natron und 6 Thln. Essigsäureanhydrid

und darauf folgende Zersetzung von überschüssigem Essigsäurcanhydrid durch Wasser. — Seide-

glänzende, verfilzte Nadeln ; Schmp. 158° (361).

Methylacetnaphtalid, C ld II y
N(CH,)(C,H,0). Durch Kochen von Methylnaphtyl-

amin mit Essigsäureanhydrid (374). — Kleine Prismen; Schmp. 90—91°.

Phenylacetnaphtalid, C 10H J
N(C

0H )(C
J
Il,O). Durch 6stündiges Erhitzen von

Phenyl-a-naphtylamin auf 130—150°. — Undeutliche Krystalle; Schmp. 115° (380). In Alkohol,

Benzol, Chloroform leicht, in Acther schwer löslich.

Acetyl-a-Dinaphtylamin, (C l0H T
),N-(C

t
II,O). Aus a-Dinaphtylamin und Acetyl-

chlorid (335). — Sternförmig gruppirtc, gelbliche Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 217°.

Naphtylurethan, Naphtylcarbaminsäureäthylcstcr, C, 0H T
-NH-CO-O C,Hj. Aus

Chlorkohlensäurecstcr und a-Naphtylamin (397). — Nadeln; Schmp. 79°.

Aethylcndinaphtyldiurethan, C,H
4
[N(C 10H-)-(CO-O-C,II 4 )] r Aus Aethylendinaph-

tyldiamin und Chlorkohlcnsäurecstcr (398). — Schmp. 156°.

Naphtylharnstoff, Naph tyl carbjyn id, C„H,-NH'CO-NHr Entsteht durch Ein-

leiten von Cyansäurcgas in absolut ätherische a-Naphtylaminlosung (352) und beim Erhitzen von

Harnstoff mit salzsaurem a-Naphtylamin auf 150— 160°. — Glänzende Nadeln; zersetzt sich bei

250° ohne vorher zu schmelzen. In Wasser kaum, in Aether wenig, in Alkohol sehr leicht

löslich.

at-Naphtylscmicarbazid, C, 0H T
NHN HCONH,. Entsteht durch Erhitzen von

salzsaurem a-Naphtylhydrazin mit 2 Mol. HarnstofT auf 140° (1127). Dünne, glänzende, schwach

bräunlich gefärbte Blättchen ; Schmp. 23 1°.

Phenyl-a-tctrahydronaphtylharnstoff, (C,H
4
)NH-CO-NH(C 18Hn ). Aus Tetra-

hydro-a-naphtylamin und Phenylcyanat. — Nadeln; Schmp. 193° (361).

s. Dinaphtylharnstoff, Dinaphtylcarbamid, CO(NII*C 10H T ),.
Bildet sich beim

Schmelzen von neutralem oxalsaurem a-Naphtylamin (356, 400), beim Erhitzen von Harnstoff

mit Naphtylamin oder salzsaurem Naphtylamin (399) und aus a-Naphtylhydroxamsäure durch

a-Naphtoylchlorid (938). — Sehr kleine Nadeln ; Schmp. 270° unter Zersetzung. In Wasser nicht,

in kochendem Alkohol sehr schwer löslich.

Naphtylthioharnstoff, Naphtylthi ocarbamid, CJ0H,NH CS NH,. Entsteht durch

Erwärmen wässriger Lösungen von salzsaurem a-Naphtylamin und Rhodanammonium (401,

402). — An der Luft sich bräunende Prismen; Schmp. 198°. In Wasser, Acther und kaltem

Alkohol wenig, in kochendem Alkohol ziemlich löslich. Wird durch Bleioxyd in kochender

alkalischer Lösung entschwefelt.

Allylnaphtylthiocarbamid, Naphtylthi o sinamin, (C l0H f
)NH*CS-NH(C,Hj).

Aus a-Naphtylamin und Allylsenfföl in alkoholischer Lösung. — Kleine Nadeln; Schmp. 130°.

In kaltem Alkohol und Aether schwer löslich. Blcioxyd in Alkohol entschwefelt (403).

Phenylnaphtylthioharnstoff, (C 10H 7
)NHCSNH(C 6H & ). Aus a-NaphtylsenfÖl und

Anilin (404), sowie aus Phenylsenföl und a-Naphtylamin (405, 406). — Blättchen; Schmp. 162

bis 163° (1128). In Alkohol und Aether sehr schwer löslich. Conc. Salzsäure spaltet bei

150— 160° in Phenylsenföl, a-Naphtylsenföl, Anilin und a-Naphtylamin.

Durch Einwirkung von Aethylenbromid entstehen zwei isomere Basen (1128):

/N-C 10H T

C,H
S
-N:C \ ,

Schmp. 184'5°, welche mit Schwefelkohlenstoff Phenylsenföl und

^S-C,H 4

^N — CgHj
a-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenäthcr liefert, und C 10H.-N:C \ , Schmp. 134 5°

N>-C,H
4

Zerfällt mit Schwefelkohlenstoff in a-Napbtylscnföl und Phenyldithiocarbaroinsäureäthylenäther.

Erstere Base entsteht auch durch Einwirkung von Anilin auf das Jodmethyladditionsprodukt

des a-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenäthers, letztere durch Einwirkung von a-Naphtylamin auf

das Additionsprodukt von Jodmethyl und Phenyldithiocarbaminsäureäthylenäther.
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Phenyl-a-tetrahydronaphtylthioharnstoff, (C10H, ^NHCSNH-fC.Hj). Durch

Erwärmen von Tetrahydro-a-naphtylamin mit Phenylsenföl. — Nadeln; Schmp. 153° (361).

o-Tolylnaphtylthiobarnstoff, (C |0H T
)NHCSNH(C,H4 CH,). Aus a-Naphtyl-

senföl und o-Toluidin oder aus o-Tolylsenföl und a-Naphtylamin. — Nadeln; Schmp. 167°.

onc. Salzsäure bei 150° in a-Naphtylsenföl, wenig o-Tolylsenföl, o-Toluidin und

(406).

p-ToIylnaphtylthioharnstoff. Aus p-Tolylsenföl und a-Naphtylamin. — NMdelchen;

Schmp. 168°. Conc. Salzsäure zerlegt bei 150° in p-Toluidin, a-Naphtylamin, a-Naphtylsenföl

und wenig p-Tolylsenföl (406).

p-Phenäthylnaphtylthioharnstoff, (C, 0H T)NH CSNH(C SH 4
C,H

5).
Aus a-Naph-

tylsenföl und p-Amidoäthylbensol, sowie aus Phenäthylscnföl und a-Naphtylamin. — Nadeln,

Schmp. 148°. Kochende conc. Phosphorsäure spaltet in Phenäthylsenföi, a-Naphtylsenföl, p-Amido-

äthylbencol und a-Naphtylamin (406).

s-Dinaphtylthioharnstoff, CS(NH-C10H T )r Aus a-Naphtylamin und Schwefel-

kohlenstoff in alkoholischer Lösung (400). — Glänzende Prismen; Schmp. 203° (corrig. 207*5°)

(521). In Wasser unlöslich, in heissem Alkohol und Eisessig sehr schwer loslich (4°7)»

a-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosäuremethyläthcr,

(C10H y)N:C^ (

ctf
H^H

- Aus Dinaphtylthioharnstoff und Jodmethyl, wobei sich das Jod-

hydrat bildet (521). — Schmp. 136°. Freie Base sehr beständig. — (C, ,H 18N,S),H,PtCl,.

Schmp. 202°. Zersetzt sich beim Dcstilliren in a-Carbodinaphtylimid und Mercaptan (521):

(C1
.H,)N:<N(C

{l

.H,)H _ ^J«; + CH.SH.

Durch alkoholisches Kali entsteht a-DinaphtylharnstofT und Mercaptan.

Die dem obigen Körper entsprechenden Aethyl- und Propyläthcr, sowie das a-Naph-

>T C,„H„
tylimidonaphtylcarbaminthioäthylen, (C, 0H T)N:C^ — , sind ebenfalls darNS-CH,-CH,
gestellt und beschrieben (521).

a-Naphtylcarbaminthiosäuremethyläthcr, O: C^g. 0̂"^ 11
- Aus «-Naphtyl-

inridonaphtylcarbaminthiosäuremethyläther durch Erhitzen mit verdünnter Säure (521). —
Nadeln ; Schmp. 122°.

Analog entsteht der a-Naphtylcarbaminthiosäureäthylenäther,

0:C( . — Nadeln; Schmp. 102° (521).
XSCH,CH,
a-Naphtyldithiocarbaminsäureraethyläther, S :C^^5 jj^ t^« Aus der Methyl-

base durch Schwefelkohlenstoff in geringer Menge neben a-Naphtylsenföl ($21).

/NC10H f

ct-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenäther, S:C( —
- •

X S-CH,CH,
glänrendc Blätter; Schmp. 198—199° (521).

/N(C 10H T)CO
a-Dinaphtylparabansäure, CO( l

Entsteht aus a-Naphtylimido-
X N(C 10H T

)-CO

naphtylcarbaminthiosäuremethyläther durch Cyan (521). — Nadeln; Schmp. 246°.

N(C l0H r )

a-Dinaphtylsulfbydantofn, C^N (CioH r)* C°
. Aus a-Dinaphtylthiohamstoff und

S CH,
Monochloressigsäure (521). — Blättchen; Schmp. 176°.

Di-a-tetrahydronaphtylthioharnstoff, CS(NH-C 10Hn),. Durch Kochen von

Tetrahydro-a-napbtylamin mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lösung. — Nadeln ; Schmelz-

punkt 170° (36t).
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Acetylnaphtylthioharnstoff, (C 10H,)-NH-CS-NH(C,H,O). Aus a-Naphtylamin

und Acctylsulfocyanid in absolut ätherischer Lösung. — Nadeln; Schrnp. 198°. In Wasser

nicht, in siedendem Alkohol 1 : 40 löslich (408).

Benzoylnaphtylthioharnstoff, (CjoHjJNH'CS-NHtCO'CjHj). Aus a-Naphtylamin

und Benzoylsulfocyanid. — Prismen; Schmp. 172—173° (408).

Naphtylcarbimid, Naphtylisocyana t, C, 0H 7
N'CO. Durch Destillation von Di-

naphtylcarbamid, reichlicher bei der des Naphtylurethans mit Phosphorsäureanhydrid (397). —
Flüssig; Siedep. 269—270°. Wird von Triäthylphosphin fast augenblicklich rum Erstarren

gebracht.

Carbodinaphtylimid, CN(C 10H T ) 3
. Durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf eine

siedende Lösung von a-DmapbtylthioharnstofT in Benzol (429) und aus a-Naphtylimidonaphtyl-

carbaminthiosäuremethyläther durch Destillation neben M.rcaptan (521). — Grosse Prismen;

Schmp. 93—9-4°. Giebt mit H
2
S wieder a-Dinaphthylthioharnstoff, mit CS, bei 200° a-Naph-

tylsenföl.

Naphtylsenföl, C I0H 7
-N'CS. S. oben pag. 412.

Naphtyläthcn ylamidin, C, „II^NHCCN^CH,. Durch Erhitzen von salzsaurem

a-Naphtylamin mit Acctonitril auf 160—170° (376). — Gummiartige Masse. In Lösungsmitteln

(ausser Wasser und Ligroin) in jedem Verhältnis löslich. Reagirt stark alkalisch. —
Chlorhydrat. Glänzende, leicht lösliche Krystallc.

Dinaphtyläthcnylamidin, CH,-C(NC |OH T
)NH-C, 0H 7

. Aus a-Naphtylamin durch

Acetylchlorid und Phosphortrichlorid. Harzige Masse (410).

Mononaph tylbcnzenylamid in, C 10H T
,NII*C(NH)C

6
H

S
. Aus salzsaurem a-Naphtyl-

amin und Benzonirril bei 200° (376). — Atlasglänzende Tafeln; Schmp. 141° Reagirt schwach

alkalisch. — Oxalat. In kaltem Wasser wenig lösliche Prismen.

Dinapht ylguanidin, Menaphtylamin, NH : C(NH *C10H 7 ) 3 . Bildet sich beim

Durchleiten von Chlorcyan durch geschmolzenes a-Naphtylamin (411) und aus a-Naphtylimido-

naphtylcarbarainthiosäuremcthyläther durch alkoholisches Ammoniak (521). — Kleine Nadeln;

Schmp. ca. 200° Reagirt alkalisch. Fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol and

Aether. Bei 260° zersetzt es sich unter Bildung von a-Naphtylamin. —
Salze meist amorph und schwer löslich. — C, jH, 7N,'HC1. — (C, jH,

7
N,HCl) aPtCl 4

.

Gelbe Schuppen. — Durchleiten von Cyan durch das in Aether suspendirte Dinaphtylguantdin

giebt das Cyanid, C
3
,H, TN,* 2CN. Unbeständige, krystallinische Masse. Verdünnte Säuren,

von denen das Cyanid leicht gelöst wird, zerlegen es in Ammoniak und Menaphtox imid,

CjjH^NjO,. Gelbe Schuppen; Schmp. 245°. Alkalien und Säuren spalten es in Oxalsäure

und Dinaphtylguanidin.

Diphcnylnaphtylguanidin, CN,H
a(C 10H T

)(C6Hj),. Aus Diphenylthiohanwtoff und

a-Naphtylamin durch Bleioxyd in alkoholischer Lösung (412). — Krusten; Schmp. 155°.

Pbcnyltolylnaphtylguanidin, CNjHjfCjHjXCgH^CHjXCjoH,). Aus Phenyl-

tolylthioharnstofT und a-Naphtylamin durch Entschwefelung mit Bleioxyd (412). — Hon; Schmelz-

punkt 60°.

/NHC )0H 7

Trinaphtylguanidin, C=N*C I0H 7
. Aus a-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosäure-

\NH-C, 0H 7

methyläther und a-Naphtylamin in alkoholischer Lösung bei 150—160°. Daneben entsteht Mer-

captan (521). — Nadeln; Schmp. 178°.

Methenylamido-a-naphtylmercaptan, C l0H6C^^CH. Aus Formonaphtalid

und Schwefel unter Entwicklung von Wasser und Schwefelwasserstoff. Flüssig. —

(C, 0H 8<^^CH 'HCI
)-i
PtCV Gelbe Nädelchen (413).

Aethenylamido-a-Naphtylmercaptan, C10H4^g^C— CH,. Aus a-Acetnaph-

talid und Schwefel (neben der folgenden Oxalylverbindung) (41 3); ferner aus Thioacetnaphtalid

durch Oxydation mit alkalischer Kaliumfcrricyanidlösung (420). — Ziemlich starke Base.
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Oxalylamido-o-Naphtylmercaptan, C I0Hs
^g^C — C^J^C I0H $ . Darstel-

lung aus o-Acetnaphtalid und Schwefel (neben der Aethenylvcrbindung) (413). — Goldgelbe

Blattchen, sublimirbar.

Benzenylamido-o-Naphtylmcrcaptan, C10H g^^^C—

C

6H S . Aus Naphtylbenz-

amid und Schwefel (413), sowie durch Oxydation von o-Thiobentnaphtalid mit rothem Blut-

laugensalz (420). — Büschelförmig gruppirte Nadeln; Schmp. 102 5— 103°. Untersetzt flüchtig,

in Alkohol und Eisessig löslich.

Naphtyloxaminsäure, C 10H r
NH CO COOH. Entsteht ab A ethy lest er beimKochen

von o-Naphtylamin mit überschüssigem Oxalsäureäthylester; bei Ueberschuss von Naphtylamin und

Gegenwart, von etwas Alkohol bildet sich das Naphtylaminsalz der Naphtyloxaminsäure,

Nadeln; Schmp. 154° (357). — Die freie Säure bildet Nadeln, welche bei 175—180° unter

Zersetzung schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heissem und in Alkohol. —
K'C lsH sNOr Krystalle. — Ba- und CaSalz krystallinische Pulver. — Aethylester,

C, 0H T
-NH CO-CO-O-C

s
Hj. Nadeln; Schmp. 106°. In Alkohol, Chloroform und Schwefel-

kohlenstoff leicht löslich (357).

Oxalylnapbtalid, C^O a (NH
,C 10H 7 ),. Entsteht neben Formonaphtalid beim Erhitzen

von oxalsaurem Naphtylamin auf 200° (414). — Kleine Schüppchen; Schmp. 200°. In kochen-

dem Alkohol schwer, in Wasser nicht löslich. Zersetzt sich bei höherer Temperatur in Kohlen-

oxyd und Dinaphtylcarbamid. Kalilauge spaltet in Oxalsäure und Naphtylamin.

TT

a-Naphtylamidocrotonsäureäthylester, C10H T
*NH"C^^Hfcooc H Entsteht

durch Erhitzen von o-Naphtylamin mit Acetessigester. — Seidenglänzende Nadeln; Schmp. 46°.

— Geht beim Erhitzen auf 240° ct-Naphto-v-oxychinaldin Uber (s. dieses) (483).

Durch Einwirkung von Cyanurchlorid auf a-Naph tylami n sind erhalten worden (425):

Primäres-a-Naphtylamidocyanurchlorid, (CN),(C1),(NH-C10H T ), Schmp, 149°;

Secundäres-a-Naphtylamidocyanurchlorid;(CN),(ClXNH-C l0H T ),, Schmp. 216° und

Tertiäres-o-Naphtylmelamin, (CN),(NH-C, 0H t)„ Schmp. 223°.

^CN
o-(a-Naphtylamido-)o-Cyanpropionsäureäthylester, CH,*C— CO"0'C,H 4 . Durch

\NH-C10H r

Erwärmen von a-Cyanmilchsäureester mit o-Naphtylamin auf 80° (426). — Blättchen; Schmp. 134°.

/CO-NH,
o-Naphtylamidoisosuccinaminsäureäthylester, CH,-C-COO'C,H

}
. Aus dem

\NH'C, 0H ;
.

vorhergehenden Nitril durch Lösen in conc Schwefelsäure, Verdünnen mit Wasser und Fällen

mit Ammoniak (426). — Lange Nadeln; Schmp. 159°.

Naphtylsuccinimid, Succinnaphtil, C, 0H T
*N:C

4
H

4
O,.

Zur Darstellung erhitzt man äquivalente Mengen Bemsteinsäure und o-Naphtylamin 12 Stunden

auf 190°. Aus dem zunächst mit verdünnter Salzsäure, dann mit Sodalösung ausgewaschenen

Produkte zieht man durch Kochen mit Alkohol das Succinnaphtil aus. Dabei bleibt Succin-

naphtalid ungelöst. Entsteht ferner aus Bemsteinsäure und Kaliumnaphtionat bei Uber 170°

(11 19). — Nadeln; Schmp. 153° (415, 1119)- — Salpetersäure (spec. Gew. 15) liefert das

Succindinitro naphtil, C10H s(NO,)j'N:C 4
H

4
O,. Graugelbe Nadeln; zersetzt sich bei

250°. Beim Lösen in warmer Kalilauge entsteht aus Naphtylsuccinimid unter Aufnahme von

1 MoL Wasser die

OOH
o-Naphtylsuccinaminsäure, c »H4\co-NH'C H ( IfI 9)'

Abgeplattete, glänzende Nadeln; Schmp. 171°. Bei höherem Erhitzen bildet sich wieder

Naphtylsuccinimid. In Alkohol, Benzol und Eisessig leicht löslich. Ag, Ba und Cu Salze sind

schwer löslich, die Alkalisalze leicht löslich und spalten sich bei längerem Kochen mit Alkali

in die Componenten der Säure.

Succinnaphtalid, (C 10H T
NH),C 4H4O,. Bildung s. b. Succinnaphtil. — Nadeln

Schmp. 285°. — Salpetersäure (spec. Gew. 1.5) giebt ein Tetranitroderivat, [C, 0H s s
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(NO t
),'NH] t

-C 4H 4
O

t ;
gelbliche Nidelchen; Schmp. 225° — und ein Octonitroderivat,

[C I0H,(NO,) 4
NH],C

4
H

4
O,. Krystallinische Masse; Schmp. 256°.

/OH
Citrodinaphtylaminsäure, C,H

4
—CO,H Durch Erhitzen von Citrodi-

^(CONHC^H,),
naphtylamid mit überschüssigem Ammoniak. — Nadeln; Schmp. 149° (416).

/OH
ScO'NH'C H

Citrodinaphtylamid, CiHi\O'N*C ||
T

. Durch Erhitzen von Citronensäure mit

^co-
10 T

a-Naphtylamin auf 140-150°. — Sechsseitige Blättchen; Schmp. 194° (416).

/QU
Citrotrinaphtylamid, C,H

4 ^(CONH'C H )
' Aus Citrodinaphtylamid und a-Naph-

tylamin bei 150—170°. — Krystallinisch. Schmp. 129° (416).

C itracon-a-naphtil, CjH
4
0,*N'C,

0
H

T
. Entsteht durch Erhitzen von citraconsaurem

a-Naphtylamin (Schmp. 99°) unter Wasserabspaltung, oder direckt durch Zusammenschmelzen

von (1 Mol.) Citraconsäure und (1 Mol.) a-Naphtylamin (1132).

Rhombische Krystalle (aus einem Gemisch von Eisessig und Aceton); Blättchen (aus Alkohol);

Schmp. 142—143°. Uebcr 360° unter spurenweiser Zersetzung siedend. Beim Erhitzen mit

conc. Schwefelsäure bildet sich Naphtionsäure.

Durch Einwirkung von 2 Mol. Brom in Eisessiglösung entsteht

Bromcitracon-a-Bromnaphtil, C
s
H,O,BrN'C10H 6 Br. Monosymmetrische, blassgelbe

Säulen (aus Aceton); Schmp. 199°. Mit kochender Kalilauge (1 : 1) entsteht 1-4-Bromnaphtylamin

(Schmp. 102°) (1132)-

Benznaphtalid, C 10H 7
NHCOCÄH& . Aus a-Naphtylamin und Benzoyl-

chlorid (417—419). — Nadeln; Schmp. 156°. In Alkohol und Eisessig leicht,

in Wasser schwer löslich. — Rauchende Salpetersäure in Eisessig erzeugt

o- und p -Nitro benznaphtalid, ohne Lösungsmittel in der Kälte Dinitrobenz-

naphtalid. — PC1 S liefert das Benzoy 1-a-naphtylarainimidchlorid, C 10H 7

*

N:CC1C 6H $ ,
Schmp. 60°, welches durch Natriummalonsäureester in a-Naphtyl-

COOC,H,

benzenylmalonsäureester, C 10H 7 N = C CH tibergeht (631).

C,H
5
COOC,H,

Schmp. 145.5°.

Phenylbenznaphtalid, C10HT
N(C,H )(COC 6H

,

>. Aus Phenylnaphtylamin und Bcn-

zoylchlorid. — Warzenförmige Krystalle; Schmp. 152° (380).

Thiobenznaphtalid, C10H 7
NH-CS-C6H &

. Aus Naphtylbenzenylamidin und Schwefel-

kohlenstoff bei 100° (376) und aus «-Benznaphtalid durch Phosphorpentasulfid (420). — Gelb-

liche Nadeln; Schmp. 147.5-148.5°.

B-Naphtylphtalimid, C,H
4C^q^NC 10H i

. Aus a-Naphtylamin und Phtalsäurean-

hydrid. — Schmp. 180—181° (423).

Durch Alkali entsteht daraus die

a-Naphtylphtalaminsäure, C6H 4
^°>"

NH .C^H
(423) Nadeln; Schmp. 183—185°

Thionaphtamsäure, C10H 7
*NH'SO,H (Naphtylsulfamtnsäure). Entseht bei

der Einwirkung von Ammoniumsulfitlösung auf a-Nitronaphtalin neben Naphtion-

säure (421). Die freie Säure ist nicht darstellbar, sondern zerfällt bei der Ab-

scheidung aus Salzen sofort in Naphtylamin und Schwefelsäure.

Die Salze zerlegen sich in neutraler Losung beim Erwärmen auf 80—90°; in alkali-

scher Lösung sind sie ziemlich beständig.

K-C l0H,NSO,. In reinem Wasser leicht, in alkalischem wenig löslich. — Ammoniak-
sair. Blättchen. — BatC^H.NSO,), --3H,0. Glimmerartige, rolhe Blättchen. — C10H,-
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NS0,-Pb-C,H,O,. Aus dem Kaliumsalz durch Fällen mit Bleiacetat bei Gegenwart von etwas

Essigsaure.

a-Naphtalinsulfonsäure-a-naphtalid, Cl0H 7
SOyNHC10H T

. — Nadeln; Schmp. 82°

(422).

ß-Naphtalinsulfonsäure-ct-naphtalid. — Nadeln; Schmp. 177.5° (422).

Aldehydderivate des oc-Naphtylamins.

Oenantholnaphtylamin, C
7
H,

4
OC 10H S

N. Bildet sich aus Oenanthol und o-Naph-

tylamin. (427). — Nach Fichtenäpfeln riechendes Oel.

Oenanthylidennaph tylamin, C T
H14 -N-C, 0H T . Aus a-Naphtylamin und Oenanthol

in absolut ätherischer Lösung (428). — Gelbe, glasartige Masse.

b) Im Kern substituirt.

Halogenderivate.
1-4-Chlornaphtylamin, C 10H 6(C1)NH 2

. Aus 1-4-Chlornitronaphtalin durch

Reduction mit Zinn und Salzsäure (430). — Schmp. 85—86°. Oxydirt sich an der

Luft. Riecht ähnlich wie a-Naphtylamin. —
C10H 6(C1)NH,-HC1. Schwer löslich in Wasser.

2-1-Chlornaphtylamin, aus Dichlor-ct-acetnaphtalid (Schmp. 214°) durch

Reduction mit Zinn und Salzsäure (431). — Schmp. 5G°.

1-l'-Chlornaphtylamin, aus Nitro-frj-Dichlornaphtalin durch Reduction

(430). — Schmp. 93—94
0

;
geruchlos; wird durch Ammoniak aus den Salzen frei

gemacht Durch Austausch der Amidogruppe gegen Chlor entsteht l-l'-Dichlor-

naphtalin. —
Die Salze werden durch kochendes Wasser theilweise zersetzt. C, 0H a

ClN'IlCl H,0.

Prismen. — C10H,C1NHC1 -f SnCl,. Grosse Blätter. — C 10H,ClNH,SO 4 . Längliche

Blätter.

Ein bei 98° schmelzendes Chlor-a-naph tylamin entsteht bei der Reduction

von a-Nitronaphtylamin und darauf folgendem Stehenlassen des Produktes an

der Luft (432). Vielleicht identisch mit dem 1-1 '-Derivat.

Durch Kochen mit Eisesssig entsteht das Acetchlornaphtalid, C10H,ClNH(C,HaO).

— Nadeln; Schmp. 184°.

2-1' Chlornaphtylamin. Aus 2-r-Chlornaphtol durch Erhitzen mit Chlor-

calciumammoniak auf 280° (850) — Nicht in fester Form erhalten. —
HCl Salz. Feine Blättchen, die sich an Luft und Licht bald grau färben.

2-4-1-Dichlornaphtylamin, C 10H 5C1 2
'NH J

. Durch Einwirkung von Chlor

auf Acet-a-naphtalid und Verseifung des Produktes mit Kali (431). Schmp. 82°. —
Acetylderivat, Schmp. a 14°.

1-4-r-Dichlornaphtylamin, aus l-4-l'-Dichlornitronaphtalin (Schmp. 92°)

durch Reduction (433). — Nadeln; Schmp. 104°. —
C10H T

C1,N-HC1. Nadeln. — (C, 0H 7
Cl,NHCl),rtCl

4 + 2H,0. Gelbe Nadeln. —
C10H7 Cl 3

N-HCl-f-SnCl
3 . Nadeln, durch Wasser zerlegt. — C l0H 7

Cl
s
NH,SO

4 . Nadeln,

leicht löslich in heissem Wasser.

l-3-4'-Dichlornaphtylamin entsteht durch Erhitzen von l-3-4'-Dichlor-

naphtol mit wässrigero Ammoniak (11 22). — Schmp. 116—117°.

Salzsaures Salz. Schmp. 204—205°.

Durch Diazotirung entsteht 1-3-Dichlornaphtalin, Schmp. 60—61°.

[i)-]Dichlornaphtylamin, durch Reduction von [rj-JDichlornitronaphtalin

(Schmp. 119°) (434)- — Röthliche Nadeln; Schmp. gegen 94°. Geruch unan-

genehm.

C I0H T
C1,N HC1. In Wasser schwer löslich.
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1-4-Bromnaphtylamin, C 10H 6
BrNH s . Durch Bromiren von Acet-et-

naphtalid und Verseifung (435, 436), ferner aus Bromcitracon-a-bromnaphtil durch

Kochen mit Kali (1132). — Warzenförmig gruppirte Nadeln
;
Schmp. 102° (1132).

Geruch widerlich; mit Wasserdampf flüchtig. Bildet Salze. Durch Diazotirung ent-

steht o-Bromnaphtalin, durch Ersatz der Amidogruppe gegen Brom das 1-4-Dibrom-

naphtalin (437). Oxydation giebt Phtalsäure. Beider Reduction von 1-4-Bromnitro-

naphtalin, bei welcher das 1-4-Bromnaphtylamin entstehen sollte, erhielt Guareschi

(437) eine flüssige Base, welche nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

1- 4-Bromacetnaphtalid, C 10H«Br-NII(C,H,O). Durch Einwirkung von Brom auf

a-Acetnnphtalid in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff (435, 436), oder durch Einwirkung einer

Lösung von Brom in Natronlauge und darauf folgenden Zusatz von Salzsäure (439). — Nadeln

(aus Alkohol); Schmp. 193°

2-4-Bromnaphty lamin, aus 2-4-Bromnitronaphtalin (Schmp. 131°) durch

Reduction mit Zinkstaub und Eisessig. — Nadeln; Schmp. 62° (438). — Durch

Essigsäureanhydrid entsteht das 2-4-Acetbromnaphtalid. — Nadeln; Schmelz-

punkt 187° (438).

Ein Brom-a naphtylamin vom Schmp. C3—64° entsteht bei der Reduc-

tion von Bromnitronaphtalin (Schmp. 122'5°) mit Zinn und Salzsäure (437).

Oxydation liefert Bromphtalsäure.

C I0H s
BrN HCl. Quadratische Tafeln, schwer löslich in Wasser.

1-3-4-Dibromnapht ylamin
, Cj pHjBr^NH^. Aus 1-3-4-Dibromacetnaphtalid durch

starke Natronlauge bei 140—150° (440). — Nadeln; Schmp. 118—119°. In Benzol, Ligroin,

Alkohol, Acther, Chloroform leicht löslich. Keine Salze. Acthylnitrit führt in 1-3-Dibrom-

naphtalin Uber. Austausch von NH, gegen Br liefert das bei 113— 114° schmelzende

1-3-4-Tribromnaphtalin. Oxydation mit Salpetersäure giebt Phtalsäure (436, 440, 441).

1-3-4-Dibromacetnaphtalid, C, „HjBrjNHCCjHjO). Durch Einwirkung von Brom

auf 1-4-Bromacetnaphtalid in Eisessig (436). — Nadeln; Schmp. 225°.

Ein Dibrom-a-Naphtylarain vom Schmp. 101— 102° entsteht aus seinem Acetyldcrivat

durch concentrirte Kalilauge (438). Das zugehörige Dibrom-o-Acetnaphtalid bildet sich

aus 3-1-Bromacetnaphtalid durch Brom in Eisessiglösung (438). — Schmp. 221°

1-4-Jodacetnaphtalid, C, 0H6'J*NH(C,H t
O). Durch Reduction von 1-4-Jodnitxonaphtalin

und Kochen des gebildeten Jodnaphtalins mit Essigsäurcanhydrid (438). — Nadeln; Schmp. 196°.

Sulfoderivate.

Amidonaphtylmercaptan, C 10H c
(NHj)-SH. Dargestellt durch Spaltung des Oxalyl-

amido-a-naphtylmercaptans oder des Benzenylamido-a-naphtylmercaptans durch schmelzendes

Kali oder beim Erhitzen mit alkoholischem Kali (4131 420).

Schmieriges Oel, welches sich an der Luft äusserst leicht oxydirt und deshalb nicht rein er-

halten wurde. Mit Benzoylchlorid regenerirt es das Benzenylamido-a-naphtylmercaptan, mit

Ameisensäure die entsprechende Methcnylverbindung. Mit Essigsäureanhydrid entsteht ein

Diacctylamidonaphtylmercaptan (420).

Gegen Permanganat ist es in alkalischer Lösung beständig; in saurer Lösung entsteht

Phtalsäure (1130). Durch Oxydation entsteht ein Diamidodinaphtyldisul für, NH,*C |0HS
#

S'S'C| 0H gNHj, welches durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff in Thioc arb amidonaph-

tylmercaptan, C^H^^C'SH, Nädelchen, Schmp. oberhalb 220°, übergeht (1130).

Reduction des DisulfUrs mit Zinnchlorür führt wieder zu Amidonaphtylmercaptan.

1 -4-Naphtylaminsulfosäure, Naphtionsäure, C, 0HÄ
(NH t)SO,H-

-t-£H 20. Entsteht bei Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak auf o-Nitro-

naphtalin in wässrig-alkoholischer Lösung neben Thionaphtamsäure (421), durch

Sulfurirung von a-Naphtylamin und durch Erhitzen von Naphtylaminsulfat auf
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180—200° (443). Bei Anwendung von rauchender Schwefelsäure entsteht da-

neben die Naphtalidinsulfosäure (442, 445).

Kleine, glänzende Nadeln; verkohlt ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser

ca. 1 : 4000 loslich, leichter in heissem, kaum in Alkohol. Die Lösungen fluores-

ciren und röthen Lakmus. Salzsäure und conc. kochende Natronlauge wirken nicht

ein, conc. Schwefelsäure selbst bei 200° nicht. Von Oxydationsmitteln wird es

leicht angegriffen. PC1 5 liefert 1-4-Dichlornaphtalin, Schmp. 67*5°. Diazokörper
^SO,H (1)

geben Farbstoffe der allgemeinen Formel C, 0H 5—N=N—R (3). Constitutions-

^NH, (4)
beweis s. Witt (446).

Salpetrige Säure giebt in derKälte Diazonaphtionsäure,inderWärme 1-2-4-Di-

nitronaphtol, welches auch durch Einwirkung von Salpetersäure gebildet wird

(447). Einwirkung von Benzaldehyd auf das NaSalz liefert die Benzylidenver-

bindung der Naphtionsäure, C^H^g^j*' 0«** 5
(478,849). Aus Fur-

furol und naphtionsaurem Anilin entsteht die

/v^ions\sO Hl
Anilinfuronaphtionsäure, CH—c H _-NH J

(5 2 4)-v
c*hJo

'

Durch Nitriren des Acetylderivates der Naphtionsäure entsteht l'-M-Nitro-

naphtylaminsulfonsäure ( 1 1 7 1
).

Die Salze sind grösstenteils löslich; die Lösungen zeigen intensive rothblaue Fluores-

cenz. K*C10H g
NSO a . Glimmerartige Blättchen. — Na"A*-

-f- 4H,0. Grosse, monokline

Prismen. Ebenso wie das Kalisalz leicht löslich, bei Gegenwart von freiem Alkali sehr wenig

löslich. — Ag*A**+H
s
O. Körniger Niederschlag. — Ag- A*'2NH, -+- H,0. Aus der ammo-

niakalischen Lösung des AgSalzes. — Ba*A# , -f- 8H fO. Blätter. — CaA#
, + 8H,0. Monokline

Tafeln. — Mg A% + 811,0, beim Erkalten concentrirter Lösungen; + 10H,O bei freiwüliger

Verdunstung. — Pb - A% -4- 2H,0. Kurze Nadeln oder Körner (421, 443, 447, 448).

Kaliumsuccinimidonaphtionat, C,H4 (CO), :N -C 10H,-SO,K •+- 2H,0. Durch

langsames Erhitzen von Bernsteinsäure mit Kaliumnaphtionat bis 180°. — Kleine Nadeln ( 1 1 19).

Kaliumphtalimidonaphtionat, C,H4(CO),:N-C IOH S-SO,K 4- 3H,0. Durch

Zusammenschmelzen von Phtalsäureanhydrid mit naphtionsaurem Kali bei 150—160°. — Glän-

zende Nadeln (1119).

l-4'-Naphtylaminsulfosäure, Naphtalidinsulfosäure. Entsteht durch

Reduction von l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure (443, 449, 450), aus a-Naphtylamin

durch schwach rauchende Schwefelsäure (neben Naphtionsäure) (443), beim Sul-

furiren von a-Acetnaphtalid mit rauchender Säure (453, 454, 459) (neben etwas

Naphtionsäure) und ohne Nebenprodukte bei der Sulfurirung von salzsaurem

a-Naphtylamin mit rauchender Schwefelsäure von 20—25$ Anhydridgehalt in der

Kälte (451). Ferner bildet sie sich durch Nitrirung von a-Naphtalinsultosäure

und darauf folgende Reduction neben der l-l'-Säure, deren Natriumsalz schwer

löslich ist (450, 454, 849).

Die aus Salzlösungen durch Säuren ausgeschiedene lreie Säure bildet käsige

Flocken, die aus feinen Nädelchen bestehen. Wasserfrei. In heissem Wasser

ziemlich löslich; bei 15° in ca. 940 Thln. Die entsprechende Diazonaphtalin-

sulfosäure wird durch Salpetersäure in Dinitronaphtol übergeführt (451) und

giebt mit PCI 5 das bei 107° schmelzende l-4'-Dichlornaphtalin (452, 455, 849).

Die Salze reduciren Eisenchlorid-, Gold-, Silber- und Kupferlösungen und verwittern an

der Luft. — Na C 10H,(NH,)SO, -f-5(?)H,0. Glänzende Blätter, sehr leicht löslich (451).

VIL 39
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Ag A*. Nadeln, färben sich am Lichte (849). — BaA# , -t- 8(?)H,0. — CaA% + 60)H,O.

Beide äusserst leicht löslich, pcrlmuttcrglänzende Blätter (451).

Durch Einwirkung von Benzaldc hyd auf das Na Salz entsteht das l-4'-benzalnapht yl-

^-'N CH C H
aminsulfonsaure Natrium, C 10HsC^yQ ^ 4 *• Kugelige Krystallaggregate (849).

l-l'-Naphtylaminsulfonsäure. Entsteht durch Nitriren von ct-Naphtalin-

sulfonsäure und darauf folgende Reduction neben der l-4'-Säure. Letztere (von

Schöllkopf als Naphtylaminsulfosäure L bezeichnet) liefert ein leicht lösliches

Natriumsalz, die 1-1 '-Säure (Naphtylaminsulfosäure S) ein schwer lösliches (450,

454).

Durch Lösen des Natriumsalzes in viel heissem Wasser, Ausscheiden der

Säure durch Zusatz von Salzsäure und häufiges Umkrystallisiren unter Zusatz von

Thierkohle erhält man die Säure rein (849)-

Weisse Nadeln, an Luft und Licht unveränderlich. In siedendem Wasser

1:238 löslich, in Wasser von 21° ca. 1:4800. In Eisessig leichter löslich. Die

unreine Säure hat meist grössere Löslichkeit. Reagin stark sauer. Mit wenig

Eisenchlorid entsteht in der Lösung eine intensiv violette Färbung, mit mehr

Eisenchlorid Trübung und tintenartige Färbung, die beim Aufkochen ver-

schwindet, indem sich ein grauer oder hellgelbbrauner Niederschlag absetzt.

Freie Salzsäure verhindert die Reaction. Ueber andere Reactionen mit Salz-

lösungen s. (849).

K C l0H 8
NSO,. Glänzende Blätter. In 1 Liter Wasser lösen sich bei 100° 149 Gnn.

bei 19° 356 Grm. — Na-A*. Blätter. 1 Liter Wasser löst bei 100° 26 7 Gm»., bei 24°

11-3 Grm. — AgSalz. Federförmige Krystalle, schwer löslich (849).

Durch Reduction von l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure entsteht eine

l-3'-Naphtylaminsulfonsäure, welche mit 2H aO oder wasserfrei krystal-

lisirt (456).

[7-]Naphtylaminsulfonsäure (entweder 1-2'- oder 1-3-) (1135). Entsteht

durch Reduction von [7-]Nitronaphtalinsülfonsäure (1 135).

K- und NII 4 - Salz sind sehr leicht löslich. - Na C 10H s (NH,)SO,. Leicht lösliche

Schuppen. — Ag*A*-J-H,0. Niederschlag, aus mikroskopischen Nädclchen bestehend. —
Ba A*, -r-H 30. Dünne, leicht lösliche Blättchen. — CaSalz. Nadeln, äusserst leicht löslich.

PbA*,. Stark glänzende Prismen.

Diazonaphtalinsulfonsäure, C 10H,^]^
N^O + 211,0. Weingelbe Krystalle. Beim

Erwärmen mit Chlorwasscrstoßsäurc entsteht [r-JChlornaphtalinsulfonsäurc und analog die

[f-JBromnaphtalinsulfonsäurc.

Amid, C10H 6
(NH

J
)SO,NH

I -f- HjO. Aus dem Amid der [v-]Nitrosulfonsäure durch

Jodwasserstoff. — Glänzende Nadeln; Schmp. 131°.

Salzsaures Salz des Amids, C 10H 6(SO,NH,)NH,HC1. Gelbliche Prismen.

Acctylderivat des Amids, C 10H 8
(SO, NH,)NH CO CH,. Zu Kugeln vereinigte

Nadeln; Schmp. 220—221°.
^-NH'CO-NH

Harnstoffderivat des Amids, c ioH6\yo .NH CO NH * AuS KaIiumcvanat und

dem salzsauren Salz des Amids. Amorph. Schmp. 273°.

[ft-]Naphtylaminsulfonsäure, 1-2'- oder 1-3-Derivat (113$), entsteht durch Reduction

von [8-jNitronaphtalinsulfonsäurc und durch Einwirkung von Schwefelsäure auf cc-Nitronaphtalin

(1124, 1134).

Krystallisirt mit 1 Mol. Wasser. Die Lösungen der Salze färben sich an der Luft violett

Kaliurosalz. Dünne, sehr lösliche Schuppen. — Na C, 0H 6 (NH,)SO, 4- $ H,0.

Leicht lösliche, dünne Nadeln. — Ammoniumsalz. Sehr leicht lösliche, dünne Blätteben.

Ba A»,. Platte Nadeln, ziemlich schwer löslich. - CaA% + 2H,0. Leicht löslich, färbt sich
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an der Luft. — Mg Salz. Sehr leicht lösliche, krystallinische Masse. — Zn'A*, +4H,0.
Ziemlich schwer lösliche, gelbe glänzende Nadeln. Ist das am meisten charakteristische aller

Salze. — Ag Salz ; krystallinisches, unlösliches Pulver. — Pb Salz färbt sich in Lösung sehr rasch

violett (1134).

Diazosäure, C l0H 6N,SOj. Rehfarbiges Pulver.

Durch Einwirkung von Stickstofltrioxyd auf die Lösung der Säure in wasserhaltigem Alkohol

entsteht ein Azofarbstoff von intensiv violetter Farbe, welche durch alkalisch reagirende Substanzen

in Braun Ubergeht

Amid, C 10H 6
(NH,)SO,NH, 4- IJHjO. Entsteht durch Kochen des Amids der Nitro-

sulfonsäure in Eisessig mit JodwasserstofTsHure. Feine, gelbe bis braungelbe Nadeln. Schmp. 181°.

Das chlorwasserstoffsaure Salz des Amids, C, 0H 6
(S<VNH,)NH,HC1 4- H,0,

bildet feine Nadeln; das jodwasserstoffsaure Salz gelbliche, glänzende Krystalle.

Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf das Amid entsteht das

Acetyldcrivat, C, 0H 6(NHCO- CH,)SO,NHr Feine Nadeln; Schmp. 213°.

Harnstoffderivat, C ioHs\SO
I

NH'Co'nH ' Aus Kaliumcvanal und dem Sulfat

des Amids. Amorph. Schmp. 225°.

Durch Erhitzen des Amids mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht das jodwasserstoffsaure

Salz eines Amidothionaphtols (1134).

Die letzte noch fehlende isomere Säure, als

a-N ap h ty 1 am i n-d-m o no s u 1 fo s ä u r e bezeichne t, entsteht durch 8 - 9 stündiges

Erhitzen von a-Naphtylamin mit 5 Thln. concentrirter Schwefelsäure auf 125— 130°.

Das Produkt wird in Wasser gegossen, in Kalksalz Übergeführt, die nebenher entstandene

Naphtionsäure mit einer entsprechenden Menge Salzsäure ausgefällt und die freie S-Sulfosäure

schliesslich durch Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt (763).

Rhombische Tafeln; in ca. 150 Thln. siedendem und etwa 450 Thln. kaltem

Wasser löslich, noch weniger in Alkohol, gar nicht in Aether oder Benzol.

Schon sehr geringe Verunreinigungen stören die grosse Krystallisarjonsfähigkeit

ihrer Derivate.

K, Na und NH
4
Salz in Wasser sehr leicht löslich, durch Kochsalz fast vollständig aus-

fallbar. — Ba Salz. Dreiseitige, gezähnte Platten. — Mg Sab schwer löslich. — Diazover-

bindung. Bernsteingelbe, quadratische Täfelcben, welche bei 60° explodiren. Beim Kochender-

selben mit verdünnter Salpetersäure wird, im Gegensatz zu Naphtionsäure, keine Schwefelsäure

abgespalten, sondern es entsteht eine Dinitronaphtolsulfosäure, deren K Salz leicht,

deren Ba Salz schwer löslich ist (763).

Diäthyl-o-naphtylaminsulfonsäure, c ioH6\N(C*H )
* Aus D>*%1*»Pktylwnin

durch Schwefelsäure bei 190—210° (neben Tctraäthyldiamidodinaphtyl) (460). — Platte Nadeln. —
Ba(C 14H lsNSO,),. Krystalle.

a-Naphtylamindisulfonsäuren, C, 0H 5
(NH,)(SO SH) .

a-Disulfonsäure. Entsteht aus a-Nitronaphtalin- [a-] Disulfonsäure durch Schwefel-

ammonium (461). — In Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether und Benzol unlösliche

Krystalle. Natriumamalgam reducirt zu a-Naphtylamin.

KH C l0H T
NS„O s -r-3H,0. FeincNadeln. — NH

4
H 'A* -+- 2H,0(?).— Ba'A* 4- 4 H s

O.

Kleine Tafeln. — CaA* + 5H,0 — Pb* A* -f- 4H,0(?).

ß-Disulfonsäure. Bildet sich aus a-Nitronaphtalin [ß-J Disulfonsäure durch Schwefel-

ammonium (461, 462). — Nadeln, leicht in Wasser, schwer in Alkohol Irislich. Giebt mit

Natriumamalgam a-Naphtylamin.

KH A». Nadeln. — NH
4
HA»- Nadeln. — Ba A* + H,0. — Ca A* -f- 2H,0. — IVA».

Mikroskopische Tafeln.

Rauchende Schwefelsäure bildet aus Naphtionsäure mehrererc isomere a-Naphtylamin-

disulfonsäuren (463).

29*
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a-Naphtylamintrisulfonsäure, C 10 H4 (NH,)(SO,H),, entsteht durch Sulfuriren von

a-Naphtylaminmonosulfonsäure mit rauchender Schwefelsaure von 40$ Anhydridgehalt (464).

Durch ein Gemisch von salpetriger und Salpetersäure bildet sich eine Dinitronaphtolsulfosäure.

Phenyl-a-naphtylamintetrasulfonsäure, C 10H,(NH-C6H 4
)(SO

8
H)

4
. Durch Sul-

furiren von Phenyl-at-naphtylamin mit rauchender Schwefelsäure bei 100°. —
BaSalz in Wasser leicht löslich (380.)

Nitroso- und Nitroderivate.

Durch Rcduction von rohem Dinitronaphtalin mit Schwcfclamjnonium wurde ein Körper

von der Zusammensetzung des

Nitrosonaphtylamin, C l0H 8
N,0, erhalten (von Wood Ninaphtylamin genannt).—

Dunkelcarminrothe Nadeln. Schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich.

Krystallisirbarc Salze (465).

Nitrosodiäthyl-a-naphtylamin, C 10H 6
(NO)N(C

J
H

S ) |
. Aus Diäthyl-a-naphtylamin

durch Natriumnitrit in Eisessiglüsung (460). — Goldrothe Schuppen, Schmp. 165°. In Aether,

Alkohol, Benzol leicht löslich.

2-1-Nitronaphtylamin, C 10H6(NO 2)NHs . Entsteht aus 2-1-Nitroacet-

naphtalid durch Verseifung mit alkoholischem Kali (466). — Rothgelbe, mono-

kline Prismen; Schmp. 144°. Kali liefert bei längerer Einwirkung Ammoniak und

2-1-Nitronaphtol.

2-1-Nitroacetnaphtalid, C, 0H 6(NO S
) NHC,H,0. Bildet sich bei Einwirkung von

Salpetersäure auf a-Acetnaphtalid in Eisessiglösung, wobei sich zunächst Krusten einer Ver-

bindung von 2-1- und 1-4-Nitroacctnaphtalid (zu gleichen Molekülen, durch Krystallisation nicht

trennbar; Schmp. 171°) und später Nadeln des 1-4-Derivatcs ausscheiden. Beim Erwärmender

Doppelverbindung mit 1 Mol. Kali in alkoholischer Lösung wird nur der 1-4-Körper verseift

und das t -4-Nitronaphtylamin krystallisirt aus, während 2-1-Nitroacetnaphtalid in Lösung bleibt

(468-468). — Gelbe Nadeln; Schmp. 1S9°. Massig in Alkohol, leichter in Eisessig löslich.

Reduction mit Zinn und Salzsäure führt zu Naphtyläthcnylamidin, C 13H10Nj.

2-1-Nitrodiacctnaphtalid, C,
0
H

6
(NO,)N(C

3
H

J
O).

J
. Aus 2-1-Nitronaphtylamin und

überschüssigem Essigsäureanhydrid bei 140° (466). — Gelbe, triklinc Prismen. Schmp. 115°.

Beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak entsteht das bei 199° schmelzende Monoacetyl-

derivat.

1-4-Nitronaphtylamin. Entsteht aus 1 -4-Nitroacetnaphtalid durch Ver-

seifung mit alkoholischem Kali (467). — Orangefarbene Nadeln; Schmp. 191°.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Beim Kochen mit Kalilauge

bildet sich Ammoniak und 1-4-Nitronaphtol.

1-4-Nitroacctnaphtalid. Bildet sich beim Nitriren von a-Acctnaphtalid neben dem

2-1 -Derivat, (s. dieses). — Gelbe Nadeln; Schmp. 190° (467). Kochen mit alkoholischem

Kali liefert a-Nitronaphtol und Essigsäure.

1-4-Nitrobenznaphtalid, CjoIIJNO^NU CjIIjO. — Lange Prismen; Schmp. 224°.

i-4-Nitrodiacctnaphtalid, aus 1-4-Nitronaphtylamin und Essigsäureanhydrid bei 140°

(466). — Gelbe Nadeln; Schmp. 144°. Kochen mit alkoholichem Ammoniak giebt das bei

190° schmelzende Monoacetylprodukt.

l-4'-Nitronaphtylamin, entsteht aus l-4'-Dinitronaphtalin durch partielle

Reduction mit Schwefelammonium (469) und aus Acetyl l-4'-l'-Nitronaphtylamin-

sulfonsäure durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 171). — Rothe, glänzende

Nadeln; Schmp. 118-119°. Mit Aethylnitrit entsteht a-Nitronaphtalin. — Sulfat

sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

l-4'-l'-Nitronaphtylaminsulfonsäure, C, 0H a (NO a)(NHa ) SO s H. Ent-

steht aus ihrem Acetylderivat durch Kochen mit verdünnter Alkalilauge (1171).

Wird aus den Lösungen ihrer Sähe durch Mineralsäuren in fast farblosen Nadeln

abgeschieden. Mit Alkalien bildet sie rothgefärbte, schön krystallisirende Salze.

Durch Reduction entsteht die entsprechende Naphtylendiaminsulfonsäure.
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Acetylderivat, C, 0H S
(NO,) (NH-C,H,0) SO,H. Durch Nitriren des Acctylproduktes

der Naphtionsäure (1171). — Gelbliche Nadeln. Bildet ein bestfindige», aus Wasser in gelben Nadeln

krystallisirendes Ammoniaksalz, C I0Hj(NO )(NII'CIH O)(SO a-NH 4 ). Beim Kochen

des Acctylproduktes mit verdünnter Schwefelsäure wird ausser der Acetylgmppe auch die Sulfo-

gruppe abgespalten und man erhät das Sulfat des l-4'-Nitronapbtylamins.

1-3-4-Bromnitronaphtylamin, C, 0Hj-Br(NO,)'NH 3
. Bildet sich aus 1-3-4-Brom-

nitroacetnaphtalid durch alkoholisches Ammoniak (oder Kali) (467). — Orangefarbene Krystallc;

Scbmp. 200°. Concentrirte Bromwasserstoffsäure liefert bei 130° 1-3-4-Tribromnaphtalin.

Salpetersäure oxydirt zu Phtalsäurc.

1-3-4-Bromnitroacetnaphtalid, C 10H s
Br(NO,)NH-C,H,O. Dargestellt aus 1-4-

Bromacetnaphtalid durch concentrirte Salpetersäure in Eisessiglösung bei 60—70° (467, 470). —
Hellgelbe Nadeln. Schmp. 229°. Kochen mit Natronlauge liefert Ammoniak und Bromnitro-

naphtol. Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak giebt Bromnitronapbtylamtn. Reduction mit

Zinnchlorür führt zu Bromnaphtyläthenylamidin, C,,H
9
BrN,.

3-1-4-Bromnitronaphtylamin. Aus seinem Acetylderivat durch Lösen in concentrirtcr

Schwefelsäure und Fällen mit Wasser (471). — Orangefarbene Nadeln; Schmp. 197°.

3-1-4-Bromnitroacetnaphtalid. Entsteht beim Bromiren von 1-4-Nitroacetnaphtalid

471). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 225°.

1-3-4-Jodnitroacetnaphtalid, C10 Hj J(NO,)NH C
a
H,0. Dargestellt durch Nitriren

von 1-4-Jodacetnaphtalid in Eisessig bei 70—80° (470- — Gelbe Nadeln; Schmp. 235- 236°.

Kochen mit Kali liefert Jodnitronaphtol.

1-3-4-Dinitron aphtylamin, C l0H s
(NOj),NH

9
. Aus seinem Acetyl- oder Benzoyl-

derivat durch alkoholisches Ammoniak bei 140— 160° (467,472,530) oder durch Schwefel-

säure (474); ferner aus Dinitro-o-naphtol mit alkoholischem Ammoniak bei 190—200° (473). —
Citroncngclbe Nadeln; Schmp. 285°. Wenig in heissem Wasser loslich, nicht in kaltem, leicht

in Alkohol (475). Wässriges Kali zerlegt schon in der Kalte in Dinitro-a-naphtol und Ammoniak,

Aethylnitrit liefert 1—3-Dinitronaphtalin. Mit Säuren keine Salze.

Dinitroacetnaphtalid; C, 0H i
(NO,) J NH , C

J)
H

l
O. Dargestellt durch Nitriren von o-

Acetnapbtalid in Eisessiglösung und Fällen mit Wasser (466, 467). Bildet sich ferner beim Um-
krysttdlisiren von DinitTobenzoylnaphtalid aus Eisessig (475). — Gelbliche Nadeln; Schmp. 247°.

Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Wasser, Acther, Benzol, Chloroform,

Eisessig. Kochen mit Natronlauge gtfcbt Dinitro-a-naphtol, Ammoniak und Essigsäure.

Trinitro-a-naphty lamin, C |0 H 4 (NO,),NH,. Aus dem Acthyläther des Trinitro-a-

naphtols mit alkoholischem Ammoniak (476). — Gelbe Blättchen; schwärzt sich bei 240°. Schmelz-

punkt 264°.

2-4-4'-2'-l-Tetranitronaphtylamin, C10 H,(NO,) 4
NU,. Aus Tetranitrobromnaphtalin

(Schmp. 189°) durch Ammoniak in Benzollösung (477) - Gelbe Nadeln; Schmp. 194°. — Bei

Anwendung von Anilin statt Ammoniak erhält man das entsprechende Phenyltetranitro-

naphtylamin, C 10H, (NO,)
4
NH C aH 4 ,

orangegelbe Nadeln; Schmp. 162 0° (477.)

2-4-4'-l'-l-Tetr anitr onaphty lamin entsteht analog aus Tetranitrobromnaphtalin (Schmelz-

punkt 245°) durch Ammoniak bei Gegenwart von Benzol (477). — Gelbe Nadeln; Schmp. 202°.

— Mittelst Anilin entsteht das zugehörige Phenyltctranitronaphtylamin, dunkelrothc

Nadeln; Schm. 253° (477).

B. Monoamidokörper der ß-Reihe.

ß-Naphtylamin, (ß-Amidonaphtalin) C 10 H 7
*NH 2

. Bildet sich beider

Reduction von ß-Nitronaphtalin (285) und von a-Brom-ß-Nitronaphtalin (Schmelz-

pnnkt 131— 132°) (314). Ferner aus ß-Dinaphtylamin beim Erhitzen mit Salz-

säure auf 240° neben ß-Naphtol (739), aus ß-Naphtol und Ammoniak unter Druck

bei 150—160° (333, 363), aus ß-Naphtol durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak

auf 200—210° (364, 365) oder mit Chlorcalciumammoniak zuerst zwei Stunden

auf 230—250°, dann sechs Stunden auf 270—280° (335). wobei elwas Dinaphtyl-

aroin entsteht. Durch Erhitzen von ß-Naphtol mit Ammoniumacetat entsteht
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neben ß-Naphtylamin viel ß-Acetnaphtalid (365); schliesslich wird es auch durch

Einwirkung von Acetamid oder Formamid auf ß-Naphtol gebildet. Es findet sich

auch in dem a-Naphtylamin des Handels, aus dem es durch fractionirte Krystalli-

sation, zunächst des Chlorhydrates, dann des Sulfates isolirt werden kann. (367).

Zur Darstellung von ß-Naphtylamin aus ß-Naphtol (D. R. P. 14612 vom 22. Febr. 1880)

dienen drei gasdicht mit einander verbundene eiserne Autoklaven. Aus dem ersten derselben

wird durch Erhitzen von starker AmmoniakflUssigkeit die berechnete Menge Ammoniak ent-

wickelt, welches in dem zweiten Autoklaven durch Kalk getrocknet und dann in das dritte

mit ß-Naphtol beschickte und auf 160—160° erhitzte Druckgefäss hineingeleitet wird. Nach

längerem Erhitzen nimmt der Druck in den Gelassen allmählich ab und nach 60—70 Stunden

ist etwa die Hälfte des Naphtols umgewandelt. Man unterbricht die Reaction, zieht das nicht

veränderte ß-Naphtol mit Natronlauge aus und behandelt den Rückstand mit verdünnter Salz-

säure, wobei das ß-Naphtylamin sich löst, nebenher entstandenes ß-Dinaphtylamin aber zurück-

bleibt. Die Menge des letzteren hängt von der Dauer der Operation und der Erhitzungs-

temperatur ab (335). — Nach demselben Patent kann man auch direkt 10 Thle. ß-Naphtol mit

4 Thln. Aetznatron und 4 Thln. Salmiak in einem Autoklaven 60—70 Stunden auf 150— 160°

erhitzen. — Ueber andere technische Darstcllungsmethoden s. (335, 336, 365, 366).

Prüfung und Anwendung. Das technisch dargestellte muss den richtigen Schmelzpunkt

haben und in verdünnter Salzsäure ziemlich vollständig löslich sein (Rückstand ß-Naphtol und

ß-Dinaphtylamin). — Es dient besonders zur Darstellung von rothen Azofarbstoffcn. —
Eigenschaften. Glänzende, geruchlose Blättchen; Schmp. 112°; Siede

punkt 294° (368). Mit Wasserdampf flüchtig. Schwer in kaltem, leicht in heissem

Wasser, Alkohol und Aether löslich. Reagirt nicht auf Lakmus; die wässrige

I .ösung fluorescirt stark blau, die Lösungen der Salze nicht. Giebt mit Oxydations-

mitteln, wie FeClg u. s. w., sowie mit salpetrigsäurehaltigem Alkohol bei nach-

herigem Zusatz von Salzsäure keine Färbungen (Unterschied von a-Naphtylamin).

Salpetrige Säure giebt in saurer Lösung ß-Diazonaphtalin. Längeres Erhitzen

auf 280—300° bewirkt geringe Spaltung in Dinaphtylamin und Ammoniak. Zu-

satz von Chlorcalium, mehr noch von Chlorzink befördern diese Reaction be-

deutend (335). Auch längeres Sieden mit Eisessig liefert neben Acetnaphtalid

nicht unbeträchtliche Mengen von Dinaphtylamin (368). SiCl 4
giebt einen Körper

SiCl, (NH-C, 0H 7 ) a
(36o). — Mit Benzoin entsteht das ß-Naphtylbenzoin,

C6 H 6 C(N C 10H 7)C 6H 5
CH OH. Schmp. 130° (632).

Salze. C, 0H,N-Ha. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (C 10H,N'

HCI),PtCl«. Hellgelbe Blättchen. — C 10 H,NHNO, und (C l0 H, N) „ H,S0 4 , in Wasser

ziemlich schwer lösliche Blättchen. Das Sulfat ist schwerer löslich in Wasser als das der «-Ver-

bindung. — Pikrat, gelbe Nadeln; Schmp. 195° (368).

Tetrahydro-ß-Naphty lamin, C, 0HU NH
5

.

Dargestellt durch Reduction von ß-Naphtylamin mittelst Natrium in siedender amylalkoho-

lischer Lösung analog der «-Verbindung (s. d.). Zur Trennung von unverändertem Ausgangs-

produkte wird die starke Basicität des neuen Körpers benutzt, indem man durch Einleiten von

Kohlensäure in die ätherische Lösung der Base das Carbonat ausfällt. Ausbeute 30—40 % des

angewandten Naphtylamins (370).

Eigenschaften. Farblose, in reinem Zustande nicht fluorescirende Flüssig-

keit von intensiv ammoniakalischem, an Piperidin erinnerndem Geruch. Siede-

punkt 162° bei 36Millim. Druck; bei 710 Millim. siedet es nicht ganz ohne Zer-

setzung bei 2495°. Spec. Gewicht = 1031 bei 16°. Färbt sich an der Luft

bräunlich; der Dampf verursacht starkes Krauen im Schlünde. In den organi-

schen Lösungsmitteln leicht, in heissem Wasser schwieriger, in kaltem noch

weniger, in Natronlauge fast nicht löslich. Zieht sehr lebhaft Kohlensäure an,

leagirt gegen Lakmus stark alkalisch. Setzt schon in der Kälte Ammoniak aus
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seinen Salzen momentan in Freiheit Besitzt keine reducirenden Eigenschaften.

Es wirkt stärker mydriatisch als Atropin, aber seine Wirkungsweise ist von der-

jenigen der Tropeine verschieden (372).

Mit Schwefelkohlenstoff entsteht schon bei 0° mit explosionsartiger

Heftigkeit das tetrahydronaphtylsulfocarbaminsaure Tetrahydronaphtylamin (371).

Dem Diazobenzolchlorid gegenüber verhält es sich analog wie Dimethylamin

oder Aethylamin (während das Tetrahydro «x-Naphtylamin damit Farbstoffe liefert)

(372)-

Nach den angeführten Reactionen verhält sich das Tetrahydro-ß-Naphtylamin

ganz wie ein Körper der Fettreihe. Völlig ohne Analogon ist sein Verhalten

gegen salpetrige Säure. Weder erfolgt hier eine Diazotirung, noch die

Bildung eines alkoholartigen Körpers, sondern es lässt sich vielmehr das salpetrig-

saure Salz darstellen, welches aus siedendem Wasser umkrystallisirt und mit

Wasser Tage lang ohne Zersetzung gekocht werden kann (370). —
Da Brom nicht addirt wird, so befinden sich die eingetretenen vier Wasser-

stoffatome sehr wahrscheinlich an demselben Kern (361, 372). Oxydation mit Ka-

liumpermanganat führt zu Orthohydrozimmtcarbonsäure, Q^srno^ 5 COOH^

woraus der Schluss folgt, dass die vier in das ß-Naphtylamin eingetretenen

Wasserstoffatoroe in den stickstoffhaltigen Benzolkern eingetreten

sind (372).

Salze. Dieselben sind in Wasser ziemlich löslich und krystallisiren meist gut. —
Cj.HjjN-HCI. Silberwcissc, glänzende Tafeln. Schmp. 237°. — (C10H, ,NHC1;, PtCl

4
.

Prachtvoll atlasglänzende, orangegelbe Prismen. — C, 0H, ,N- HCl -AuCl,. Glänzende, gold-

gelbe Nadeln. — <C
l 0H, j,N), H„S0

4
. Prismen. — (C 10H, ,N)H,Cr,O f . Orangcgclbe

Prismen. — C l0H iaNHNO,. Scideglänzende Nadeln; Schmp. 1G0°. Gegen siedendes Wasser

durchaus beständig. Carbonate und andere Salze s. (370).

Neuere Literatur s. Ber. 1889, pag. 767, 777, 1295.

a) In der Amidgruppe substituirt.

Alky lderivate des ß-Naphtylamins.

Dimet hyl-ß-Naphtylamin, C 10H T
N(CH,),. Durch Erhitzen von ß-Naphtylamin und

Trimcthylamin auf 200°, wobei es nicht ganz rein erhalten wird. In reinem Zustande entsteht

es durch Destillation des Trimcthyl-ß-Naphrylaniinoniumhydroxyds (386). — Krystallinisck

;

Schmp. 46°, Siedep. 306°. Salze sehr leicht löslich, mit Ausnahme des Platinsalzes, (C, ,H, ,N-

HCI),PtCl 4 .

Trimethy I-ß-naphtylammoniumhydroxyd, aus dem Jodid durch Silberoxyd; kry-

stallinisch. Schon beim Kochen der wässrigen Lösung, glatt bei der Destillation, zerfallt es in

Dünethyl-ß-naphtylamin und Methylalkohol. — Das Jodid, Cj 0H 7
N(CH,),J, entsteht aus rohem

Dimethylnaphtylamin mit Jodmethyl und etwas Methylalkohol. Atlasglänzende, dünne Blätter.

In Wasser und Alkohol in der Kälte schweT löslich, in der Hitze sehr leicht (386).

Aethyl-ß-naphtylamin, C l0H T
NH(C

3
H s ). Erstarrt nicht in Kälteroischung, siedet

unzersetzt. C laH iaN>HCL Blätter; Schmp. 235° (387). —
Nitrosoprodukt, C 10H T

N(C,Hj)(NO). Schmp. 56° (424)- Liefert beim Erwärmen

mit Anilin und Essigsäure Benzolazoäthylnaphtylamin, CcH 5
-N

3
'C10H 6

'NH(C
t
H

} ).

Analog wirken o- und p-Toluidin und Amidoazobenzol, aber nicht Methylamin, Anilinsulfonsäuren

und Phenylhydrazin (481). Durch Einwirkung verdünnter, alkoholischer Salzsäure entsteht aus

der Nitrosoverbindung zunächst (ebenso wie in der ct-Reihe) die p-Nitrosobase, grüne

Prismen; Schmp. 120-121°, dann aber bei weiterer Einwirkung eine Base, C iaH10N„ das

Aethenyl-l-2-naphtylendiamin (s. d.) (424, 480).
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Phenyl-ß-naphtylamin, C10H 7-NH(C ÄH S ). Bildet sich beim Erhitzen

von ß-Naphtol mit Anilin oder salzsaurem Anilin, mit oder ohne Zusatz von

Chlorcalcium oder Chlorzink (.333, 363, 364).

Darstellung nach FriedLänder (381) durch 9stündiges Erhitzen von 1 Mol. B-Naphtol

mit 2 Mol. Anilin und 1 MoL Chlorcalcium auf 280°. Das Reactionsprodukt wird zuerst mit

verdünnter Salzsäure, dann mit verdünnter Natronlauge ausgekocht, um es von Anilin und

ß-Naphtol zu befreien. Ausbeute fast 99 $ der Theorie.

Nadeln; Schmp. 108°; Siedep. 395—395 5° (388). In den organischen

Lösungsmitteln in der Kälte massig, in der Hitze leicht löslich. Die Lösungen

fluoresciren blau.

Umwandlungen. Concentrirte Salzsäure spaltet bei 240° in Anilin

und ß-Naphtol (380, 381). — Concentrirte Schwefelsäure liefert bei 100°

eine Trisulfonsäure (380). — Bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig entsteht

Phtalsäure. — Brom in Eisessiglösung erzeugt ein Dibromderivat, C^H^Br^N,
Nadeln vom Schmp. 140°, und ein Tetrabromderivat, C, ÄH9Br4N, Nadeln

vom Schmp. 198° (380). — Durch Einwirkung von Isoamylnitrit in Benzollösung

entsteht das Nitrosophenyl-ß-naphtylamin, gelbe Prismen; Schmp. 93°

(380), welches durch alkoholische Salzsäure unter Wasserabspaltung inNaphto-
phenazin übergeht (480). — Salpetersäure (spec. Gew. 1*32) in Eisessig

liefert ein Mononitroderivat, C16H15(N0 9)N, Schmp. 85° und einDinitro-

derivat, C1ÄHj j(N0 2 ) aN, Schmp. 192—195° (380). — Mit Benzotrichlorid

bei Gegenwart von Chlorzink entsteht ein grüner Farbstoff (380). - Beim

Durchleiten durch ein glühendes Rohr bildet sich Phenylnaphtylcarbazol (389).

Salze. C lcHiaN*HCl. Krystallpulver, durch Wasser zerlegt. — Pikrat, C lÄH,,N-
C,H,(NO,),OH. Nadeln, an feuchter Luft zersetzt (380).

C 10H, \
Benzoyl-pheny 1-ß-naphtylamin, C gH s — N. Aus Phcnyl-ß-naphtylamin und Benzoyl-

CgHjCO^
chlorid (1095). — Glanzende Nadeln; Schmp. 147-148°. Bei der Verseifung mit alkoholischem

Kali wird Benzoesäure quantitativ erhalten; die secundäre Base verharzt jedoch dabei. Mit PC1 S

entsteht das einfach gechlorte Produkt C,,H16ClNO. Krystalle; Schmp. 152°. Auch hier

wird durch alkoholisches Kali Benzoesäure quantitativ abgespalten, der Rest aber verharzt (1095).

Dinitro-ß-naphtylamin, C10H v
'NH*C|H a(NO,),'(NH:NO,:NO t

— 1:2:4). Ent-

steht durch Einwirkung von Bromdinitrobenzol (Schmp. 72°) auf ß-Naphtylamin. — Zinnoberrothe

Säulen; Schmp. 169'5° (482). — Schwefelammonium reducirt zu Nitroamidophenyl-ß-

naphtylamin. Schmp. 195°. Essigsäureanhydrid erzeugt aus letzterem ein Acetylprodukt,

C18H 1SN,0,, Schmp. 200°, welches beim Schmelzen Wasser abspaltet unter Bildung von

Nitrophenylaethenylamido-ß-naphty lamin, Nadeln; Schmp, 162°.— Durch Sal-

petrige Säure entsteht aus dem Nitroamidokörper das Nitroazoimidophenyl-ß-naphtyl-

amin, Nadeln; Schmp. 203—204*. Daraus folgt, dass die in o-Stellung zu NH befindliche

NO, Gruppe durch Schwefelammonium reducirt wird (482).

o-Tolyl-ß-naphtylamin, C 10H TNH(C 6H 4
CH,). Aus 1 Mol. B-Naphtol, 2 Mol. 0-T0-

luidin und 1 Mol. Chlorcalcium durch 9 stündiges Erhitzen auf 280° (381). (Ausbeute 80g der

Theorie). — Blattchen (aus Ligroin); Schmp. 95—96°. Erhitzen mit conc Salzsäure auf

240° spaltet in o-Toluidin und ß-Naphtol. — Pikrat. Schmp. 110°. — Benzoylverbindung.

Schmp. 117—118°.

p-Tolyl-ß-naphtylamin entsteht analog aus p-Toluidin. (Ausbeute 92.7} der Theorie)

(365. 381). — Blättchen (aus Alkohol); Schmp. 102-103°; Conc. Salzsäure giebt bei 240°

ß-Naphtol und p-Toluidin. — Acetylverbindung. Schmp. 85°. — Benzoylverbindung.
Schmp. 139° — Brom in Schwefelkohlenstofflösung erzeugt Tetrabrom tolylnaphty lamin,
C lfHM Br4N. Seideglänzende Nadeln, Schmp. 168 -169° (381).
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Bensal-ß-naphtylamin, C 10HyN:CH-C,H s
. Aus Benzaldehyd und ß-Naphtylamin

in heisser alkoholischer Lösung (633). — Schmp. 102-103°.

ß-Dinaphtylamin, (C 10H 7
),NH. Nebenprodukt bei der technischen Dar-

stellung des ß-Naphtylamins. Entstehtdurch Erhitzen von ß-Naphtol mit Ammoniak

(333)» mit trocknem Chlorzinkaromoniak auf 200— 210° (334, 335), mit Chlor-

calciumammoniak bei 260—280° (365) und in bedeutender Menge durch Erhitzen

mit Natriumacetat und Salmiak auf 270° wobei sich zunächst Acetnaphtalid

bildet, welches dann weiter auf das ß-Naphtol einwirkt (336). Ferner entsteht

es aus ß-Naphtylamin beim Erhitzen für sich auf 280—300°, durch Kochen mit

Eisessig (neben Acetnaphtalid) (368), durch Kochen mit Benzoesäure (413), durch

Erhitzen auf 170— 190° im Salzsäurestrom (484), mit Chlorcalciumammoniak auf

260-280° (365) und mit ß-Naphtol und Chlorcalcium bei 270—280° (335).

Zur Reinigung wird das Robproduct der Destillation unterworfen und dabei die ersten,

noch etwas Naphtalin enthaltenden Antheile gesondert aufgefangen. Das hellgelbe, zunächst

ölige, aber rasch erstarrende Destillat wird durch Krystallisation aus siedendem Benzol rein

erhalten (1120).

Silberglänzende Blättchen; Schmp. 171°; Siedep. 471° (corr.). Wenig in

kaltem Alkohol, leicht in kochendem Alkohol und Benzol löslich. Die Lösungen

fluoresciren intensiv blau. Conc. Salzsäure spaltet bei 240° quantitativ in

ß-Naphtylamin und ß-Naphtol (485). Beim Erhitzen mit einem Ueberschuss von

Chlorzinkammoniak und Salmiak auf 370° wird viel ß-Naphtylamin gebildet (485).

Pikrat, CjoHjjN^C^H^NOjJjOH. Rothbraune Nadeln; Schmp. 164—165°.

Methyl-ß-dinaphtylamin, (C |ÄH T ) aNCH,. Aus ß-Dinaphtylamin und Jodmethyl bei

150° (1120).

Nahezu farblose Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 139— 140°. Destillirt untersetzt. In kaltem

Alkohol, Eisessig, Benzol und Aether etwas, in der Wärme ziemlich leicht löslich. Löst sich

in Ligroin fast nicht. Fluorescirt besonders in alkoholischer Lösung stark blauviolett. Die

Salze mit Mineralsäuren werden durch Wasser zersetzt.

Aethyl-ß-dinaphtylamin, (C10H 7
),NC,Hj (1120). Nadeln; Schmp. 231°.

ß-Dinaphtylcarbarainsäuremethylester, (C10H T
),NCO.O.CH,. Durch 2^stUndiges

Erhitzen von ß-Dinaphtylamin mit Chlorameisensäureester auf 150—160° (1120).

KrystaOinische Warzen, aus Benzol mit \ Mol. Krystallbcnzol, welches bei 94° entweicht;

Schmp. 113— 114°. Destillirt fast untersetzt In Alkohol, Aether, Benzol in der Kälte leicht,

in der Wärme sehr leicht löslich.

Acetylverbindung, (C10H 7
),NCO'CHr Schmp. 114—115°.

Benzoylverbindung, (C, 0H 7
),N-COC6H6 . Nadeln oder Pulver; Schmp. 173°

(1095— 1 1 14)- Bei der Verseifung tritt Verharzung ein, während die Benzoesäure quantitativ

abgeschieden werden kann. PC1
4

liefert die zweifach gechlorte Verbindung (C10H6Cl) a
#

N-CO*C 6H t , Nadeln; Schmp. 203 °.

Nitroso-ß-Dinaphtylamin, (C l0H 7
),N-NO. Durch Einwirkung von Narriumnitrit

auf die Mischung von ß-Dinaphtylamin mit Alkohol und conc. Schwefelsäure (1 120).—Farblose

Nadem (aus Benzol); Schmp. 139—140°. In Alkohol und Aether ziemlich schwer, in Benzol

leicht löslich.

Tetrabrom-ß-Dinaphtylamin, C 90H,,Br4
N. Durch Bromiren in Eisessiglösung mit

4 MoL Brom (1120).

Lange, farblose, verfilzte Nadeln; Schmp. 245-246°. In Aether und Ligroin fast nicht,

in Alkohol und Eisessig wenig löslich, ziemlich leicht in warmem Benzol und Cumol.

Octobrom-ß-Dinaphtylamin. Durch Eintragen von fein gepulvertem ß-Dinaphtylamin

in die mehr als achtmal molekulare Menge bromaluminiuinlmlti^es Brom (1120).

Feine, farblose Nädelchen; Schmp. oberhalb 300°. In Aether und Ligroin fast nicht,

in Alkohol, Benzol und Eisessig auch beim Erhitzen nur wenig, in siedendem Cumol ziemlich

leicht, in siedendem Nitrobcnzol leicht löslich.
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Dinitro-ß-Dinaphtylamin, C, 0H, ,(NO,),N. Aus ß-Dinaphtylamin und dem gleichen

Gewicht conc. Salpetersäure in Eisessiglösung (486, Ii 20).

Gelbrothe Nadeln bis feine Prismen. Schmp. 224—225°. In Alkohol und Acther wenig, in

siedendem Benzol etwas mehr, in siedendem Cumol leicht löslich.

Tetranitro-ß-Dinaphtylamin, C^Hj ,(NO,)
4
N (1120). Krystallinische Körner;

Schmp. 285-286°.

Ein wenig gut characterisirtes Hexanitroderivat liefert mit Metalkalzen hellgefärbte,

meist nicht lösliche Saite (1120).

Durch vorsichtiges Nitriren des Benzoyl-ß-dinapbtylamins entsteht das

Bcnzoyl-o-nitro-ß-dinaphty lamin, C,
T
H, ,(NO,)NO (1120). Krystallisirt aus Benzol

mit 1 Mol. Krystallbentol in gelben, durchsichtigen Prismen von Schmp. 95°; aus Alkohol in

schwach gelben, strahligen Krystallwarten vom Schmp. 168°.

Durch Rcduction mit Zinn und Salzsäure entsteht eine Anhydrobase, das

C0H 7—N^
Bcnzcnyl-naphtylnaphtylcnamidin, ^ C—

C

SH.. Krystallisirt aus Ben
C10H S-N^

zol in feinen Nadeln, welche 1 Mol. Krystallbentol enthalten; Schmp. 113— 114°. Aus Aether

und Alkohol, in denen es leicht löslich, krystallisirt es in rosettenförmig angeordneten Nadeln;

Schmp. 163°. Subliroirt in farblosen Blattchen; destillirt fast untersetzt (1120).

C 1

1

Oxydinaphty lamin,NHC^u'^O. Bildet sich beim Erhitzen von Thio-

dinaphtylamin mit Kupferoxyd auf 250—280° (804). — Citronengelbes Krystall-

pulver; Schmp. 301°. Nicht unzersetzt destillirbar. —
Acctylderivat, N(C

sH,0)CTr
l

<

w'^°- Durch Erhitecn von Oxydinaphtylamin mit

Acctylchlorid und Cumol. Schmp. 235°.

Thiodinaphtylamin, Imidonaphtylsulfid, NH^jojJjpS. Entsteht

durch 10 stündiges allmähliches Erhitzen von 10 Thln. ß-Dinaphtylamin mit 2.4 Thln.

Schwefel auf 250° (804). Ferner durch Einwirkung von zweifach Chlorschwefel

auf ß-Dinaphtylamin (neben geringen Mengen eines Isomeren vom Schmp. 303°)

(1131), sowie in untergeordneter Menge bei Einwirkung von einfach Chlorschwefel

auf ß-Dinaphtylamin (1 131). Es bildet sich auch beim Erhitzen der Dithio-ß-di-

naphtylamine mit Anilin (1x31). — Schwach gelbgrüne Nadeln. Schmp. 236°.

In Aether und Eisessig löslich, leicht in siedendem Benzol. In conc. Schwefel-

säure mit violetter Farbe löslich. Bei der Destillation mit Kupferpulver entsteht

Dinaphtylcarbazol, mit Kupferoxyd auf 250° Oxydinaphtylamin.

Pikrat. Dunkle Blättchen oder gelbe Nadeln; Schmp. circa 265°.

Acetyldertvat. Glänzende Nadeln; Schmp. 211°. Entsteht auch aus dem blättrigen

Dithio-ß-dinaphtylamin aus Essigsäureanhydrid (1131).

Dithio-ß-dinaphthylamin, S,C^: i05ONH-

a) Blättrige Modification. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkung von einfach

Chlorschwefel auf ß-Dinaphtylamin in Benzollösung (1131.) — Messinggelbc, glänzende Blättchen;

Schmp. 205°. In Alkohol, Aether. Eisessig, selbst in der Siedehitze nur spurenweise löslich.

In siedendem Benzol sehr wenig, besser in Schwefelkohlenstoff löslich. Beim Kochen mit Cu-

mol, Petroleum, besonders rasch mit Anilin liefert es unter Scliwefelwasserstoffentwicklung

Thio-ß-dinaphtylamin (Schmp. 236°). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetylthio-

ß-dinaphtylamin (Schmp. 211°).

b) Stäbchen bilden de Modification. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Dar-

stellung des isomeren Körpers (1 131). — Kleine, rothgclbe Stäbchen; Schmp. 220°. In Alkohol,

Aether und Eisessig fast unlöslich. In Schwefelkohlenstoff, und namendich in Benzol schwer

löslich, doch etwas reichlicher als der isomere blättrige Körper,

steht auch hier Thio-ß-dinaphtylamin Schmp. 236°).
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Monothio-ß-tetranaphtyldiamin, S(C, „H^NH-C^H,), (>). Entsteht zuweilen in

geringer Menge bei Einwirkung von zweifach CMorschwefcl auf ß-Dinaphtylamin (l 131). —
Dunkclgelbe Krystalrwärzchen ; Schmp. 807°.

a-ß-Dinaphtylamin, (C 10H 7 ) 2
NH. Dargestellt durch achtstündiges Er-

hitzen gleicher Theile a-Naphtylamin und ß-Naphtol mit dem doppelten Gewichte

Chlorcalcium auf 280°, nicht aber aus ß-Naphtylamin und a-Naphtol unter den-

selben Bedingungen (335). — Prismen; Schmp. 110—111°; im Vacuum destillir-

bar. Reichlich in warmem Benzol, Aether und Alkohol, weniger in Ligroin löslich.

Pikrat, (C.oH^jNH^CjHjCNO^.OH. Schmp. 172- 173°. — Acctylderivat,

(C10H T
),NC,H,O. Schmp. 125°.

Säurederivate des ß-Naphty lamins.

Formonaphtalid, C 10H r
NH(CHO). Entsteht aus ß-Naphtylamin und Ameisensäure-

esteT in alkoholischer Lösung (199); dargestellt durch Kochen von ß-Naphtylamin mit Ameisen-

säure (368). — Blättchen; Schmp. 129°. In Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in Aether

weniger, in heissem Wasser schwer löslich.

Acetnaphtalid,C 10H 7
NH(C,H,O). Dargestell tdurch 12 stündiges Sieden

von ß-Napthylamin mit 1 ^ bis \\ Thln. Eisessig. Das gleichzeitig entstehende

ß-Dinaphtylamin ist in Alkohol bedeutend schwerer löslich (368); entsteht ferner

reichlich beim Erhitzen von ß-Naphtol mit Ammoniumacetat und Eisessig auf

270—280° (364, 365, 336). — Glänzende Blättchen; Schmp. 132°. Verdünnte

Säuren spalten bei Siedehitze leichter als verdünnte wässrige Alkalien (336). —
Salpetersäure liefert das bei 123,5° schmelzende 1 -2-Nitroacetnaphta-

lid(s.d.).

Tetrahydroacetnaphtalid, C10H, !NH(C,H,0). Aus Tetrahydro-ß-naphtylamin und

Easigsäureanhydrid oder Acetylchlorid in Benzollösung (370). — Lange, glasglänxendc Prismen

(aus Benzol); Schmp. 107,5°.

Thioacetnaphtalid, C 10H r
'NH , CS'CH I . Entsteht durch Zusammenschmelzen von

(5 Thln.) ß-Acetnaphtalid mit (3 Thln.) Phosphorpentasulfid (U30). — Nadeln oder tafelförmige

KrystaUe; Schmp. 145—146°. Rothes Blutlaugensalz oxydirt in alkalischer Lösung zu

Aethenylamidonaphtylmercaptan, C10H Ä t^^C'CH, (1130). Glänzende Blätt-

chen (aus Alkohol); Schmp. 81°. Unzcrsctzt destillirbar. — Geruch schwach aromatisch. Er-

hitzen mit alkoholischem Kali spaltet in ein Amidonaphtylmercaptan und Essigsäure.

Pt-Salz. Gelbe, mikroskopische Nadeln.

Phcnylacetnaphtalid, C, 0H T
- N(C6H 5

)(C,H,0). Aus Phenyl-ß-naphtylamin und Essig-

säureanbydrid (380). — KrystaUe; Schmp. 93°.

p-Tolylacetnaphtalid, Ci 0H 7
N(C gH4

CH
a
)(C,H,O). Aus p-Tolyl-ß-naphtylamin

und Essigsäureanhydrid (381). — Nadeln; Schmp. 85°.

Acetyl-ß-ß-Dinaphtylamin, (C, 0H T),N (C,H a O). Aus ß-ß-Dinaphtylamin und Ace-

tylchlorid (335). — Nadeln; Schmp. 114-115°.

Acetyl-a-ß-Dinaphtylamin. Aus a-ß-Dinaphtylamin und Acetylchlorid. — Dicke

Nadeln; Schmp. 1245— 125° (335).

Naphtylamidoacetnaphtalid, Glykolylnaphtalid, C, 0H T
-NH'CO'CH,-NH-C10H,.

Durch Schmelzen von 1 Mol. Chloressigsäure mit 3 Mol. ß-Napthylamin. — Hellgelbe Blättchen

;

Schmp. 170° (199).

Naphtylurethan, Naphtylcarbaminsäureäthylestcr, C 10H T
NH CO O C,H

5
.

Aus Chlorarneisensäureciter und ß-Naphtylamin (199). — Nadeln; Schmp. 73°.

Naphtylthiourethan, C, 0H,-NH CS • OC,H
4

. Durch Einwirkung von Alkohol auf

ß-Naphtylsenföl bei 130° (197— 199). — Prismen; Schmp. 96—97°. In Alkalien löslich, durch

Säuren wieder abgeschieden. — Ag*C l3H lsNSO. Durch Fällen mit alkoholisch ammonia-

kalischer Silberlösung.
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Naphtylharnstoff, C, 0H T
NHC ONH,. Durch Erhitzen von Harnstoff mit

ß-Naphtylamin auf 150° (199). — Verfilzte Nadeln; Schmp. ca. 287°.

ß-Napthylseraicarbazid, C, 0H 7
NH-NHCO*NH,. Aus salisaurem ß-Naphtylhydrazin

und 2 Mol. Harnstoff bei 140° (1127). — Dünne Blätteben; Schmp. 225°.

Naphtylthioharnstoff, CjoHj'NH-CS-NH.,. Durch längeres Erhitzen von rhodan-

wasserstoffsaurem ß-Naphtylamin auf 100° (199). — Rhombische Blättchen; Schmp. 180°.

Schwer löslich.

s-Dinaphlylharnstoff, CO(NH'C |0H T),. Durch Kochen von ß-Carbodinaphtylimid

mit wässrigem Alkohol, durch Kochen von ß-Dinaphtylthioharnstoff mit Alkohol und Queck*

silberoxyd (429) und aus ß-ß-Dinaphtylhydroxamsäure durch längeres Kochen mit Wasser (938). —
Nadeln; Schmp. 298°.

s-Dinaphtylthioharnstoff, r S(NH-C ICH 7 ),. Aus Schwefelkohlenstoff und ß-Naphtyl-

amin in siedender alkoholischer Lösung. — Blätter; Schmp. 198°. (corrg. 203°) (199. 5 2 ')-

ß-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiomethyläther, (C 10H T
)N : CC^^tf

1*
7^-

Aus ß-Dinaphtylthioharostoff und Jodmethyl bei Gegenwart von Alkohol (521). — Nadeln;

Schmp. 110°. Die entsprechenden Acthyl- und Propylbascn, sowie das ß-Naphtyli-

midonaphtylcarbaminthioäthylen werden analog erhalten (521).

.N(C 10H T )

ß-Dinaphtylsulfhydantoin, C\N(Cl0H f
)'CO. Aus ß-Dtnaphtylthioharnstoff und

\ I

S CH,
Monochloressigsäure (521). — Blättchen; Schmp. 174°.

Tetrahy d ronaphtylt hiocarb amin saure s-ß-Tctrahydronaph tyl amin,

g/NH^H,,)ua\SH,NrV(C, 0H..).

Durch Zusammenbringen ätherischer Lösungen von Schwefelkohlenstoff (1 Mol.) und ß-Tetra-

hydronapbtylamin (2 Mol.) in Kältemischung. — Glänzende Nadeln ; Schmp. 142°. — Erhitzen

mit Blei-, Quecksilber- und Silbcrsalzlösungen liefert Schwcfelmetall und ß-TetTahydro-

naphtylsenföl (wie die aliphatischen Sulfocarbaminate) (370-)

Tetrahydrodinaphtylthioharnstoff, CS(NH'C 10Hj -)„• Durch Kochen des vor-

hergehenden Körpers mit Alkohol. — Nädclchen; Schmp. 166,5° (37°)-

TctrahydronaphtylphcnylharnstoH, CO<^J^^"j Aus ß-Tetrahydronaphtyl-

amin und Phenylcyanat in ätherischer Lösung unter starker Kühlung. — Nadeln; Schmp. 165,5°

(37o).

rhenyldinaphtylharnstoff, (C l0H T
),N CO NH C s

H
s

. Aus ß-Dinaphtylamin und

Pbenylcarbamid (487). — Nadeln; Schmp. 179°.

Phenylnaphtylthioharnstoff, C, 0H 7
NH C S NH C 6H t

. Aus Phenylsenföl und

ß-Naphtylamin (197). — Silberglänzende Blättchen; Schmp. 157°. Conc. Salzsäure spaltet

bei 140° in Anilin, 3-Naphtylamin, Phenylsenföl und ßNnphtylsenföl.

Tctrahydrophenylnaphtylthioharnstoff.CS^jJ"^^ 1^ Aus Tctrahydronaph-

tylamin und Phenylsenföl in ätherischer Lösung unter guter Kühlung. (370). — Prismen;

Schmp. 161°.

Methylphenylnaphtylthioharnstoff, C I0H T-NH.CSN(C,H 5
)(CH a). Aus Mcthyl-

anilin und ß-Naphtylsenföl (487). — Nadeln; Schmp. 127°.

o-Tolylnaphtylthioharnstoff, CHH, NH CS NH C T
H

T
. Aus ß-Naphtylamin und

o-Tolylsenlöl j(l97, 198). — Schmp. 193—194°. Conc. Salzsäure spaltet in ß-Naphtylamin,

o-Toluidin, ß-Naphtylscnföl und o-Tolylscnföl.

p-Tolylnaphtylthiohar nstoff. Aus ß-Naphtylamin und p-Tolylsenföl (197» 198). —
Schmp. 163— 164°. Verhalten gegen Salzsäure analog dem der o-Verbindung.

Phenäthylnaphtylthioharnstoff, C, 0H f
NH CS NHCCgH^CjHj). Aus Phenäthyl-

amin und ß-Naphtylsenföl (198). — Blättchen; Schmp. 158—159°. Siedende conc Phosphor-

säur c spaltet in Phenäthylamin, ß-Naphtylamin, Phenäthylsenföl und ß-NaphtylsenföL
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Phenisobutylnaphtylthioharnstoff, C l0N 7
NHCS -NH(C

S
H 4

C
4
H 9 ). Aus Amido-

isobutylbenzol und ß-NaphtylsenfÖl (198). — Blätter; Schmp. 160° (?)• Wird von Phosphor-

säure analog der vorigen Verbindung gespalten.

Carbodinaphtylimid, C(N*C10H 7 ),. Aus ß-DinaphtylthioharnstofF und Quecksilber-

oxyd in Benzollösung (429). — Körner; Schmp. 145— 14G°.

Naphtylsenföl, C 10H 7
NCS. Aus ß-Dinaphtylthioharnstoff durch Phosphorsäureanhy-

drid (199). — Nadeln; Schmp. 62—63°.

Naphtylrhodanid, C10H T
SCN. Aus Blci-ß-Thionaphtol durch Chlorcyan (488). —

Schmp. 85°. Beim Destilliren vollständig zersetzt.

Oxalylamido-ßNaphtylmercaptan, Cl0H4C^g^C — C^sj^C 10H 6 . Entsteht

aus ß-Acetnaphtalid durch Erhitzen mit Schwefel (413). — Gelbe Krystallblättchen, sublim irbar.

Schmelzen mit Kali giebt Oxalsäure und Amido-ß-naphtylmer captan.

Benzenylamido-ß-Naphtylmercaptan, C l0H 6C^g^C — C 6H 5 . Aus ß-Napbtyl-

benzamid und Schwefel (413). — Nadeln; Schmp. 107°.

Platinsalz, (C10H 6^^C-C6H 4
-Ha), Pta

4
.

ß-Naphtylamidocrotonsäureäthylester, C |0H 7
NHC^£"» cooc H BUtj et

sich durch Erhitzen von ß-Naphtylamin mit Acetessigester auf 100°. — Prismen; Schmp. 66°

(483). — Erhitzen auf 240° führt zu einem ß-Naphto-7-oxychinaldin (s. d.) — Bei Ein-

wirkung von ß-Naphtylamin auf Acetessigester bei 150-180° bildet sich das Naphtalid der

ß-Na phtyl- ß-amidoeroton säure (489, 483), Schmp. 200°. Verdünnte Salzsäure zerlegt das-

selbe in Naphtylamin und das Naphtalid der Acetessigsäure (ursprünglich als ß-Naphtyl-

ß-imidobu ttersaure aufgefasst).

Naphtylbenzylglycocyamin, C10H 7
NH — C(NH) — NH(C,H

4
CO,H). Aus Cyan-

carbimidoamidobenzoesäure und ß-Naphtylarain. — Krystallinische Kugelchen (490).

Durch Einwirkung von Cy anu r chlorid auf ß-Naphtylamin sind erhalten worden (425) -.

Primäres ß-Naphtylam idocyanurchlorid, (CN),(C1),(NH'C 10H,), Schmp. 154°;

Secundärcs ß-Naphtylamidocyanurchlorid, (CN),(C1)(NH-C,
0H 7 ),, Schmp. 178°, und

Tertiäres ß-Naphtylmelamin, (CN),(NH.C l0H T ),; Schmp. 209°.

/NH'C 19H,
a -(ß-Naphtylamido-)a-cyanpropionsäureäthyläther, CH, C—COO C.H..

^CN
Durch längeres Kochen von et-Oxy-a-cyanpropionsäureäther mit ß-Naphtylamin. — Kleine

Rosetten; zersetzen sich bei 200° ohne zu schmelzen (426).

ß-Naphtyl-ß-imidobuttersäure, C 14H lsNO s
= C 10H T

N = (<JJJ»_ COQH .

Entsteht neben ihrem Naphtalid bei der Condensation von ß-Naphtylamin und Acetessig-

ester, sowie durch Kochen des Naphtalids mit 4 proc. Salzsäure (11 12). Nadeln; Schmp. 92°.

Durch Kochen mit conc. Salzsäure entsteht ß-Naphto-y-oxychinaldin.

ß-Naphtyl-ß-imidobuttersäurenaphtalid, C,
4
H J0NO. Durch Erhitzen von ß-Naph-

tylamin mit Acetessigester auf 150—180° (n 12).

Nadeln (aus Benzol); Schmp. 200°. In den meisten Lösungsmitteln fast unlöslich.

6 -Naphtylsuccinimid, C10H 7NC^^q^X»H 4
. Aus Bernsteinsäure und ß-Naphtyl-

amm bei 200° (1119). Lange Nadeln; Schmp. 180°. Mit warmer Kalilauge entsteht daraus

das Kaliumsalz der

ß-Naphtylsuccinaminsäure, C0H 7
NHCO'C II

4
-COOH. — Krystallc (aus Alkohol);

Schmp. 190—192° (1119)- B«"n Ueberhitzen geht die Säure wieder in Naphtylsuccinimid

Uber. Ag-Salz. Pulvriger Niederschlag.

/OH
CitrodinaphtylaminsäuTe, C aH 4

—CO
s
H . Durch Erhitzen von Cirxo-S(CO-NH C 10H 7 ),

dinaphtylamid mit conc. Ammoniak auf 170° (416). — Citronengelbe, mikroskopische Nadeln;

Schmp. 172'.
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/OH
/CO •N II •C H

Citrodinaphtylamid, C,H
4C^£q .^.q h

T
" Bildct s»ch beim Erhitien von 1 MoL

Citronensäure mit 3 Mol. ß-Naphtylamin auf 140—150°, aber auch bei andern Verhältnissen,

so beim Schmelzen von einbasisch citronensaurem Naphtylamin, wobei keine Citroraono-

naphtylaminsäure entsteht — Blättchen; Schmp. 233° (416).

Citrotrinaphtylamid, C,H
4<^" .NH >c H ^

. Aus Citrodinaphtylamid und ß -Naph-

tylamin bei 150— 170° (416). — Mikroskopische Prismen; Schmp. 215°.

Citracon-ß-naphtil, C,H
4
Oj-N'C10Hj. Bildet sich durch Erhitien von citraconsaurem

ß-Naphtylamin über seinen Schmelzpunkt (174°) und durch Zusammenschmelzen von (1 Mol.)

Citronensäure mit (1 Mol.) ß-Naphtylamin bei 170—180° (1132).

Sehr feine Nadeln; Schmp. 110°. In Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Benzol und Eisessig löslich.

Bei Einwirkung von 2 Mol. Brom in Eisessiglösung entsteht

Bromcitracon-ß-Bromnaphtil, C
4
H,0,BrN • C, 0H 6 Br. Gelbe Nädelchen (aus Ace-

ton); Schmp. 181 °. Durch Kochen mit Kalilauge (1 : 1) entsteht ein Bromnaphtylamin, Schmp. 79°,

vielleicht idenüsch mit 1 -2-Bromnaphtylamin (1132).

Benznaphtalid, C10H,-NH-CO-CsHj. Aus ß-Naphtylamin und Benzoyl-

chlorid. — Mikroskopische Nädelchen (aus Alkohol); Schmp. 157°. In Aether,

Benzol, Chloroform und heissem Alkohol leicht löslich (199, 484). — PC1 5
liefert

das Benzoyl-ß-naphtylaminimidchlorid, C 10H 7
N: CC1«C6H S ,

Blätter,

Sclimp. 68°. Aus diesem entsteht durch Natriummalonsäureester der ß-Naphtyl-

COOC,H 5
1

benzenylmalonsäureester.C.oFL-N^C -CH ,
Schmp. 140-5° (631).

I l

C 6H 6 COOC,H 5

Tctrahydrobenznaphtalid, C^Hjj-NHCOCJIj. Aus Tetrahydronaphtylamin

durch Benzoylchlorid in Benzollüsung. — Seideglänzende, lange Nadeln; Schmp. 150— 151
0
(370).

Phenylbenznaphtalid, C„H,-N(NlH,)(CO-C,H J ). Aus ß-Naphtylphenylamin und

Benzoylchlorid. — Schmp. 136° (380).

Naphtylphtalimid, C6H 4^£ j£> N • C, 0H T
. Aus S-Naphtylamin und Phtalsäure-

anhydrid. — Schmp. 216° (423). Durch Einwirkung von Alkali entsteht daraus die

qQOH
ß-Naphtylpht alaminsäure, C SH4C^£Q. jj.q .— Glänzende, quadratische Tafeln;

bei 200° in Wasser und Naphtylphtalimid zerfallend.

Aldehydderivate des ß-Naphtylamins.

Kurfuronaphtalin, C 10H f
N:C iIC

4
H,0. Aus Furfurol und ß-Naphtylamin (490-

—

Blättchen; Schmp. 85°. — C, >H, ,NO HCl. Goldgelbe Nadeln.

b) Im Kern substituirL

Halogenderivate.

1-2-Bromnaphtylamin, C10H 6 BrNHs
. Durch Verseifung von 1-2-Brom-

acetnaphtalid mit Kali (199). Vielleicht ist damit ein aus Bromcitracon-ß-Brom-

naphtil durch Kali erhaltenes Bromnaphtylamin identisch (1132). — Nadeln;

Schmp. 63° (199). 79° (1132). In Alkohol, Chloroform und Benzol leicht, in

Aether weniger, in heissem Wasser schwer löslich, mit Wasserdampf flüchtig.

Keine basischen Eigenschaften. Durch Eliminirung der N H, Gruppe entsteht

<x-Bromnuphtalin. Oxydation mit Salpetersäure liefert Phtalsäure (492).
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1- 2-Bromacetnaphtalid, C10H 6«BrNH(C s
H sO). Durch Bromiren von ß-Acet-

naphtalid (199). — Nadeln; Schmp. 134—135°.

1 -3-Bromnaphtylamin. Aus 1-3-Bromnitronaphtalin (Schmp. 131—132°)

durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig (471). — Nadeln; Schmp. 71 5°. —
Austausch der Amidogruppe gegen Brom giebt 1-3-Dibromnaphtalin.

Durch Essigsäureanhydrid entsteht das 1 -3-Biomacetnaphtalid; Schmp. 186*50.

Dibrom-ß-naphtylamin
, G, 0H Br

J
*NH,. Aus seinem Acetylderivat (Schmp. 221

bis 222
°J durch Kochen mit Kalilauge (471). — Seideglänzende Nadeln; Schmp. 105°. Oxydation

liefert ct-Bromphtalsäure. — Das zugehörige Acetylderivat entsteht aus 1 -3-Bromacetnaphtalid

durch Brom in Essigsäurelösung. Nadeln; Schmp. 221—922°.

Ein anderes Dibrom-ß-naphtylamin entsteht bei Einwirkung von Brom auf Diazo-

derivate des ß-Naphtylamins (493, 494). — Nadeln; Schmp. 121 °.— A cctylderi vat. Schmp. 108°.

Tetrabromacetnaphtalid, C 10H,Br4
'NH" C,H,0. Durch Erwärmen von Bromacet-

naphtalid mit Brom in Eisessiglösung (492). Sehr kleine Nadeln; Schmp. 138°. Durch Kali

nicht verseift.

Sulfoderivate.

2- 3'-(?)Naphtylaminsulfonsäure, Brönner'scIic Säure (auch alsB-ß-Säure

bezeichnet) C 10H g(NH s)SO sH. Entsteht durch Erhitóen von ß-Naphtol-ß-mono-

sulfosaurem Salz (SchaffER'sches Salz) (495) mit Ammoniak auf 180° (496, 501),

ferner neben andern Säuren beim Erhitzen von ß-Naphtylamin mit 3—4 Thln.

conc. Schwefelsäure auf 140° (497), sowie bei Gstündigem Sulfuriren bei 100

bis 105° (498, 499)* Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 1 Mol. ß-Naphtylamin

mit 1 Mol. Schwefelsäure auf 200—210° (502). (Vergl. auch Schultz, Steinkohlen-

theer, 1886, pag. 516).

Seideglänzende Blättchen mit 1 Mol. Krystallwasser. In Wasser äusserst

schwer löslich. Die wässrige Lösung fluorescirt blau. Beim Austausch der NH,
Gruppe gegen Chlor erhält man die 2-3'-Chlomaphtalinsulfonsäure, deren Chlorid

bei 108-5- 109-5° schmilzt. Weitere Einwirkung von PC1 5 liefert 2-3'- Dichlor-

naphtalin (Schmp. 136°) (500).

Die meisten Salze krystaJüsiren in prachtvollen, seideglänzenden Nadeln oder Blättern,

sind in Wasser schwer löslich und liefern bei starkem Erhitzen ß-Naphtylamin. K-C t0He*NH a
>

SO,+ H,0. — NVA* -f 2H,0. — Ag-A* + H,0. Krystallinisches Pulver. — NH
4 'A*-t- H,0.

Auf 180° erhitzt giebt es Ammoniak ab und freie Sulfosäure bleibt zurück. — Ba^A^-- 6HjO. —
Ca-A*,+ 6H,0. — Mg'A%-(- 6H sO — Pb A»,-|- 2H,0. Undeutliche Täfelchen unter dem

Mikroskope. — ZnA#
s -t-

4H,0. — CuA»,+ 4H O. Mikroskopische Nädelchen, mussivgold-

ähnliche Farbe (500).

2-2'-
(?) Naph ty lamin su lfon säure (ß-Naphtylamin-6*-monosulfon-

säure). E ntst eh t als Hauptprodukt beim Eintragen von schwefelsaurem ß-Naphtyl-

amin in die 5— 6 fache Menge conc, auf 150° erhitzter Schwefelsäure (503, 504).

Daneben entsieht etwas BRöNNER'sche Säure. Ferner aus Naphtolsulfosäure F (505)

durch Erhitzen mit conc. Ammoniak auf 250°, sowie direkt aus 2-2'-Naphtalin-

disulfosäure durch Natron und Ammoniak (503, 508, 458, 512). Die als ß-Naphtyl-

amin [a-] und [7-] monosulfosäure bezeichneten und weiter unten besprochenen

Säuren gehen beim Eintragen in 3 Thle. auf 160° erhitzte Schwefelsäure theil-

weise in die 2-2'-Säure, zum grösseren Theile in die 2-3'-Säure über (511), in-

dem wahrscheinlich eine Abspaltung der Sulfogruppe unter Anlagerung von

Wasser stattfindet und das entstandene Naphtylaminsulfat von neuem sulfurirt

wird. BRöNNER'sche Säure (2-3'-) zeigt diese Umwandlung nicht (503, 506).

Lange, seideglänzende Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser, in heissem Wasser

schwer, in kaltem fast nicht löslich. Durch längeres Kochen der Lösung wasser-

frei, dann noch schwerer löslich. Unterscheidet sich von der [a-] Säure durch
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die Löslichkeit des Natronsalzes in Alkohol, von der [ß-] Säure durch die Löslich-

keit der freien Säure in heissem Wasser und von der [7-] Säure durch die Schwer-

löslichkeit des Barytsalzes. Mit Tetrazodiphenyl entsteht im Gegensatz zur [ß-]

und [7-] monosulfosäure ein in Wasser leicht löslicher, gelbrother Farbstoff, Delta-

purpur in G; mit Tetrazoditolylchlorid das Deltapurpurin, 5B (507). Durch

Diazotirung und darauffolgende Einwirkung von PC1 &
erhält man das 2-2'-Dichlor-

naphtalin vom Schmp. 114° (503). —
K C l0H6 NH 3

SO,. Nadeln, leicht löslich in Wasser (1:40). - N« A* •+ 4H,0. In

heissem Wasser sehr leicht, in kaltem ziemlich schwer (1:70) löslich. !n Alkohol löslich. —
Ba-A%+4$H

J
,0. In heissem Wasser leicht, in kaltem schwer löslich (1:400). — Ca-A*,

4- 6H,0. Blau fluorescirende Blättchen.

Durch 6 stündiges Erhitzen von ß-Naphtylamin mit 3 Thln. Schwefelsäure

(96—97$ H 2S0 4 ) auf 100— 105° entsteht, neben andern, weiter unten zu be-

sprechenden Säuren eine in Wasser leicht lösliche Naphtylaminsulfosäure

(5°3» 498)> welche bis jetzt nicht näher charakterisirt wurde. Auch durch Sulfu-

riren bei 140° erhält man ein Gemenge verschiedener Säuren (509, 497) und

zwar sind hier dieselben Produkte isolirt worden, wie bei dem bei 105° ver-

laufenden Processe, nämlich die BronnKR'sche (2-3'-) Säure, eine als [«-] und eine

als [7-] Sulfonsäure bezeichnete (503, 499, 497).

ß-Naphtylamin [a-]Sulfonsäure, (2-1 '-Derivat?) (1170). Aus dem Sulfu-

rirungsproduete durch die Unlöslichkeit des Natronsalzes in Alkohol oder durch

Kristallisation des Calciumsalzes isolirbar. Ferner darstellbar aus ß-Naphtol-a-

monosulfosäure durch Ammoniak (503). — Ganz kleine, verfilzte Nädelchen, in

kaltem Wasser ca. 1 : 1700, in Alkohol fast nicht löslich. Fluorescirt in Lösungen.

Mit Diazobenzolsalzen entsteht ein gelber Diazoamidokörper (1138). — Salze

in Wasser leicht löslich, krystallisiren gut mit Ausnahme der Silber- und Kupfer-

salze, welche leicht reducirt werden. —
K-C10IVNH,-SO,+iH,O. Tafeln.— Na • A*. Blättchen. - Ba A%-4- 4 H s O. Säulen. -

CaA%+6H,0. Dicke Tafeln. - Mg A%+ S^HjO. UndeuÜiche Krystalle. — Zn A%
-|-6H,0. Säulen. Die mittelst Diazotirung erhaltene Naphtolsulibsäure liefert mit Pd

t
ein

Dichlornaphtalin vom Schmp. 61*5° (497).

Neuere Literatur s. Bcr. 1889, pag. 619.

ß-Naphtylamin, [7-]Sulfonsäure, [2-4'-(?) Derivat]. Aus dem Sulfurirungs-

produkte durch ihr leicht lösliches Barytsalz isolirbar; wird in grösserer Menge
erhalten durch Eintragen von ß-Naphtylaminsulfat in 3 Thle. Schwefelsaure von

15—20° (^03, 510). — Entsteht ferner beim Sulfuriren von ß-Acetnaphtalid bei

Temperaturen nicht über 30°(i 139).— Feine Nädelchen; ca. 1 : 1300 inkaltem Wasser

löslich; in Alkohol fast unlöslich. Salze in Wasser leicht löslich, krystallisiren gut.

K C xoH 6 NH, SO,-fH s
O. Kleine Rhomboeder. — Na-A*-+ 5H,0. Dicke, breite

Tafeln, äusserst leicht löslich. — Ba* A*,-f- 2|H,0. Warrenförmige KrystäUchcn, äussert leicht

löslich. — Ca*A*,-f- 11H,0. Nadeln. Cu- und Ag-Salz wie diejenigen der vorhergehenden

Säure sehr unbeständig. Das zugehörige Dichlornaphtalin schmilzt bei 48° (497).

Neuere Literatur s. Ber. 1889, pag. 721.

Durch Erhitzen von 1 Till. ß-Naphtylamin mit 3 Thln. rauchender Schwefelsäure von 20

bis 30 2 Anhydridgehalt auf 110— 140° oder durch Sulfuriren von ß-Naphty laminmono-
sulfosäurc entsteht eine [ß-]N aphty laminjj-jdisulfosäure, welche in Wasser leicht, in

Alkohol schwieriger löslich ist. Durch Kochen ihrer Diazovcrbindung mit Wasser entsteht die

ß-Naphtol- [7] Disulfonsäure ( 1 54).

Eine isomere, als

ß-Naphtylamin-[«-] disulfonsäure bezeichnete Säure entsteht durch Reduction von

Nitronaphtalin [ß-j disulfonsäure (323, 1143).
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Eine ß-Naphtylamindisulfosäurebildet sich ferner durch Sulfuriren von BaÖNNER'scher

Naphtylarninsulfosäure, am besten bei 110° (1145). — Weisse Nädelchen, in Wasser äusserst

leicht, in Alkohol schwer löslich. Die neutralen Sake sind in Wasser leicht, die sauren darb

K,-C10H 4
(NH,)(SO,),+ 2H tO. Gelbe Krystalle. — KH C l0Hj(NH,)(SO,),4- H,0.

Neutrales Natriumsalt. Weisse Nadeln. — NaH- A*-+ 2H
s
O. — (NH

4
),-A* -f- H s

O.

Rothe, asymmetrische Krystalle. — (NH4
)H«A*. Wasserfrei.

Die Salze der zugehörigen Diazonaphtalindisulfosäure sind ziemlich beständig und

können ohne Zersetzung mit absolutem Alkohol gekocht werden (1145).

^N = N
Kaliumsalz, C10H,—SO t

^ . Gelbe, mikroskopische, rhombische Tafeln. — NH4
'

SOjOK
CjjHjNjSjO,. Dem Kaliumsalze ähnlich. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Durch Ein-

wirkung von Kupferchlorür in concentrirter Salzsäure auf das Kaliumsalz der Diazonaphtakn-

disulfonsäure entsteht eine ß-Chlornaphtalindisulfonsäure (Chlorid, Schmp. 124*5°).

Pheny 1-ß-Naphtylamintrisulfonsäure, C1SH| 0N(SOSH)S . AusPhenyl-ß-Naphtylamin

und 6 Thln. VHriolöl bei 100° (514). — BaSalz krystallinisch, leicht löslich in Wasser.

Nitroderivate.

1-2-Nitronaphtylamin, C l0H6(NO x)NH} . Entsteht durch Verseifang des

zugehörigen Acetnaphtalids mit alkoholischem Kali (368) und beim Erhitzen von

Nitro-ß-naphtoläthyläther (Schmp. 103— 104°) mit alkoholischem Ammoniak auf

100—170° (516). — Orangegelbe, glänzende Nadeln; Schmp. 126—127°. In

Alkohol leicht, in heissem Wasser ziemlich, in kaltem kaum löslich. Diazotirung

führt zu et-Nitronaphtalin.

1-2-Nitroacetnaphtalid, C 10H ((NO t
)NH*C

a
H

a
O. Durch Nitrirung von je 4"5 Grm.

3-Acetnaphtalid in 6 Grm. Eisessig unter Abkühlung mit 2 25 Grm. abgeblasener rauchender

Salpetersäure. Die nach einem Tage abgeschiedenen Krystalle werden nach einem Tage um-

krystallisirt (368). — Lange, gelbe Nadeln (517); Schmp. P2S*5°- In Alkohol, Eisessig und

Benzol leicht, in Aether und Ligrom schwerer, in heissem Wasser sehr schwer löslich. Lösen

in concentrirter Kalilauge spaltet in Nitronaphtylamin und Essigsäure (518)- Kochen mit

6 proc Natronlauge liefert 1-2-Nitronaphtol und Ammoniak. Reduction mit Zinn und Salzsäure

fuhrt zu einer Anhydrobase, Aethenylnaphty lendiamin (368).

Dinitro-ß-naphtylamin, C10Hj(NO s ) 2NH,. Aus Dinitro-ß-naphtoläthyläther durch

Erhitzen mit concentrirtem Ammoniak auf 140° (519). — Schmp. 288°. Durch Diazotirung

entsteht Dinitronnphtalin vom Schmp. 161*5°

Trinitro-ß-naphtylamin, Cl9H4(NO,),NH,. Aus Trinitro-ß-naphtoläthylämer durch

(476). — Glänzende Nadeln; färbt sich bei 240° und ist bei 266°

II. Diamidosubstitutionsprodukte.

1-2-Naphtylendiamin, C10H6(NH 3),. Entsteht durch Reduction der

Azoderivate des ß-Naphtylamins, z. B. der Azo-ß-naphtylamin-p-Beiuolsulfosäure,

CÄH4(SO
4

,H)fo-=Ä.C l0H6(Nh > ) (525), durch Reduction von Benzoldiazo-ß-

naphtylamin, C10H,NHN:N-C€H,, von ß-Naphtalindiazo-ß-Naphtylainin,

Cl0H 7
N«=N — NH«C 10H 7 (526), und der Einwirkungsprodukte von Diazo-

phenolen auf ß-Naphtylamin (527). Ferner durch Reduction des ß-Naphtochinon-

dioxims, C, 0H 6(NOH), (528), des bei 126—127° schmelzenden 1-2-Nitronaph-

tylamins (526) und des bei 144° schmelzenden 2-1-Nitronaphtylamins (529). —
Mit Allylsenföl entsteht der Dialiylnaphtylendithioharnstoff,

CioH.^^.'cs.NH. cJhI'
und daraus durch Erhitzen au 200° der Naphty-

lenthioharnstoff, C10H«C^Jh^cs « Mit Phenylsenföl tritt analoge Reac-

VII. 30
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tion ein (540). — Durch Diazotirung und Einwirkung von ß-Naphtochinon entsteht

a-ß-Naphtazin (523). Mit Phenanthrenchinon entsteht Naphtophenanthrazin (1138).

Blättchen, die sich leicht grau färben; Schmp. 98 5°. In Alkohol, Aether,

Chloroform leicht löslich, ziemlich schwer in heissem Wasser. Eisenchlorid be-

wirkt Färbungen.

HCl Salt, in Wasser sehr leicht löslich, daraus durch HCl abgeschieden. — Nitrat Feine,

weisse Nadeln (1138). — Sulfat. Blattchen. — Pikrat. Gelbes, krystallinisches Pulver. —
Acetylverbindung, C l0H 6(NH-C,H,O)r Nadeln; Schmp. 234°. — Benzoylver-

bindung, C10H 6
(NH,)(NH-C

r
H

s
O); Schmp. Uber 280° (526).

1-2-Naphtylcnäthenylamidin, C, 0H 6<^H^C - CH,. Durch Reduction von

o-Nitroaeetnaphtalid (Schmp. 199°) mit Zinnchlorür und Saltsäure (529) und des Bromäthenyl-

naphtylenamidins mit Natriumamalgam (541)- Ferner aus Aethyl-p-naphtylnitrosamin durch

längere Einwirkung von alkoholischer Salzsäure (424, 480). — Hartige Masse, unzersetzt destü-

lirend. Aus Wasser weisse Warzen; Schmp. 168°; aus Methylalkohol diamantglänzende

Prismen mit 1 Mol. Krystallalkohol, Schmp. 75°. —
C,,H 10N J

.HCl-r-2H J
O. Nadeln. — (C,

a
H, 0N,-HCl),PtCl 4 + 3H,0. Gelbe

Nadeln. — Sulfat. Schmp. 269°. — Pikrat; Schmp. 242°.

^NH^o _ CH (1)

Bromäthenylnaphtylenamidin, Cl0H t
\N / 1

(2), entsteht aus Brom-

nitroacetnaphtalid mit Zinnchlorür und Salzsäure. - Nadeln; Schmp. 229°. HNO, erzeugt

ein Mononitroprodukt, Schmp. 242° (541;.

Benzenylnaphtylenamidin, C^H^^^C'C^Hj. Aus Nitrobenznaphtalid

(Schmp. 174'5 °) durch Reduction (545). — Gelbe Krystalle; Schmp. 210°. —
C 1THiaN,HCl. Mikroskopische Nadeln. — C,

7
HMN, HNO,. Nadeln. — (ClfHMN,),

H aS0 4
.
—

Erhitzen mit Isoamyljodid liefert einen Körper C 1TH 1
,N, , C

i
HllJ.

— Kleine Nadeln.

Durch Natronlauge oder Kochen mit Wasser wird die ursprüngliche Base regenerirt (545).

Diphenylnaphtochinoxalin, C 34H 14N, =C1CH (

' ,0" 4\N = C-CeH 5

'

tylendiamincblorhydrat und Bcnzil in alkoholischer Lösung. — Hellbraune

Aus 1-2-Naph-

147-148° (528, 703).

Das zugehörige, durch Schmelzen mit Kali erhaltene Eurhodol löst sich in Schwefelsaure

mit indigoblauer Farbe und wird durch Wasser plötzlich als feurich carminrothes Sulfat gefällt ( 1 138).

Diphenylennaphtochinoxalinmonosulfosäure,

C,
4
H |4N,SO,

So,H

Entsteht durch Einwirkung von Phenanthrenchinon auf die durch Reduction

erhaltene Diamidonaphtalinsulfosäure (1142).

Natriumsalt, C,
4
H, ,N

a
SO,Na. Feine, citroncngclbe Nadelchen. In siedendem,

absolut reinem Wasser und verdünntem Alkohol ziemlich leicht löslich. Aus der Lösung

fällt durch verdünnte Mineralsäurcn die freie Säure in Orangerothen Flocken. Bei der Destil-

lation des Natriumsalzes sublimirt freies Diphcnylcnnaphtochinoxalin (1142).

Das zugehörige, durch Schmelzen mit Kali erhaltene Eurhodol löst sich in Schwefelsäure

mit indigblauer Farbe und wird durch Wasser plöttlich als feurig carminrothes Sulfat gefällt (1128).
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Diphcnylennaphtochinoxalin, C, 4H14N, «= C10H, I I . Aus salz -

N = C — C 8H4

saurem 1-2-Naphtylendiamin und Phenanthrenchinon. — Bläuliche Nädelchen; Schmp. 273°

(5**. 703).

1-2-Naphty lendiamin- -monosulfosäure, C 10H t
—NHa . Entsteht durch Reduc-

^SOjH
tion der aus BRÖNNER'scher (ß-ß-)Naphtylarninsulfosäure dargestellten Arofärbstoffe (1138).

Platte Nadeln (aus Wasser, in dem sie sehr schwer löslich). Die alkalische Lösung bräunt

sich rasch an der Luft. Eisenchlorid erzeugt eine schmutzig grüne Fällung. Mit Phenan-

threnchinon entsteht das Natriumsalz der

Naphtophenanthrazinmonosulfosäure, CJ4H14N,SOr Das zugehörige, durch

Schmelzen mit Kali entstehende Eurhodol wird beim Ansäuren der gelben Lösung der Schmelze

in braunen, gelatinösen Flocken erhalten, welche sich in Schwefelsäure mit rein ultramarin-

blauer Farbe lösen und durch Wasser langsam als kirschrothes Sulfat gefällt werden.

1-3-Naphtylendiaminfr-jsulfonsäure. Durch Reduction des Anilinazoderivates der

ß-Naphtylamin-f-f-jmonosulfonsäure erhalten (1138).

Hellbraune, schimmernde Blättchen, in Wasser schwer, aber leichter löslich als die ^Ver-

bindung. Die alkalische Lösung bräunt sich langsam; die wässrige Lösung giebt mit Eisen-

chlorid eine prächtig tief smaragdgrüne Lösung, aus der sich ein dunkelgrüner Niederschlag ab-

setzt Silbersake werden reducirt Das zugehörige Azin wird mit Schwefelsäure violett, beim

Verdunsten orange; das Eurhodol löst sich in Schwefelsäure mit schwärzlich violetter Farbe.

Beim Verdünnen mit Wasser fällt das Eurhodolsulfat in schmutzigrothen Flocken.

1-2-Naph ty lendiamin-[X-]mono sul fosäure. Durch Reduction der aus ß-N.iphtylamin-

]-]sulfosüure gebildeten AzofarbstoÖe (1138).

Graues Pulver, in Wasser leichter löslich als die l-2-Naphtylendiamin-8-sulfosäure. Verhält

sich ece-en Alkali und Eisenchlorid wie letztere. Silbernitrat wird rasch reducirt.

Naphtophenanthrazin-[8-]monosulfosäure krystallisirt aus Alkohol in feinen

Nädclchen und löst sich in Schwefelsäure mit rothvioletter Farbe. Das zugehörige Eurhodol
löst sich in Schwefelsäure mit rein violetter Farbe, beim Verdünnen entsteht braunrothe Fällung

des Sulfate.

l-2-Naphtylendiamin-[ct-]disulfonsäure, ^10^*^.(^0 ^ • Entsteht durch Reduc-

tion der aus ß-Naphtylamin-[a-]disulfosaure erhaltenen Azofarbstoffe (1138).

Saures Natriumsais. In siedendem Wasser leicht lösliche Krystalle. Saures Cal-

cium- und saures Bariumsalz schwer löslich. Eisenchlorid bewirkt in der wässrigen

Lösung des sauren Natriumsalzes eine prächtige, tief smaragdgrüne Färbung. Das Natriumsalz

der zugehörigen Naphtophenanthrazindisulfosäure bildet eine citronengelbe Gallerte.

1-3-Naphtylendiamin. Durch Reduction von 1-3-Dinitronaphtalin

(Schmp. 144°). Im freien Zustande nicht bekannt — Acetylderivat, Prismen;

Schmp. 154-156° (531).

1-4-Naphtylendiamin. Durch Reduction von 1-4-Nitronaphtylamin (467)

und der Azoderivate des a-Naphtylamins, z. B. des Amidoazonaphtalins,

C10H 7N:N*C 10H 6 ' NHa (532), und von p-Benzolsulfosäure-azo-a naphtylamin,

CaH^SO.HJNiN-CioIVNHj (525). — Nadeln oder Prismen; Schmp. 120°.

In Alkohol, Aether, Chloroform sehr leicht, in heissem Wasser ziemlich schwer

löslich. Schmeckt ekelerregend. Geruch dem des a-Naphtylamins ähnlich.

Zersetzt sich in wässriger Lösung unter Abscheidung violetter Flocken. Eisen

-

chlorid und Chrom säure liefern 1-4-Naphtochinon; ersteres bewirkt in neutraler

Lösung zunächst Grün-, dann Gelbfärbung. Einwirkung von Anilin, Toluidinen,

Naphtylamin u. s. w. führt zu Naphtalinro th und analogen rothen Farbstoffen

(544). Salpetrige Säure erzeugt ein Diazoderivat, CjoH^NjO, (537).

30*
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C10H10N 3 .2HC1. Blattchen, in HCl und Alkohol fast unlöslich. — C 10H l0N,'

H,S04 (525).

Durch Reduction der bei 171° schmelzenden Verbindung von 2-1- und I-4-Nitroacet-

naphtalid wurde ein Produkt von der Zusammensetzung des Monoacetylnaphtylendiamins

erhalten, welches man als 1-4-Derivat ansah, solange die Natur des bei 171° schmelzenden

Nitrokörpers noch nicht erkannt war (467). Ebenso wurde ein

Diacetnaphtylendiamin durch Acetylirung des eben erwähnten Monoacetylnaphtylen-

diamins dargestellt, welches möglicher Weise auch ein Gemenge zweier isomerer Körper sein

dürfte (518).

Monobenzoylderivat,C J0H6
(NH,)(NH.C

T
H

6
O). Durch Reduction von 1-4-Nitrobenz-

naphtalid. — Nadeln; Schmp. 186°. C lTH 14N,OHCl und(C lTH14N,0),H,S0 4 . Nadeln (533).

1-4-Amidodimethylnaphtylamin , C l0H 4
'NH,-N(CH,)r Entsteht einerseits durch

Reduction von 1-4-Nitrosodirnethylnaphtylamin mit Zinnchlorür, andererseits durch Spaltung der

aus Dimethylnaphtylamin und Diazoverbindungen erhaltenen Azokörper (1133). — Gelblich ge-

färbtes Oel.

Acetylderivat, CjoHj-NHCCjHjOJN^H,),. Spitze Blättchen; Schmp. 194—195°.

H C H
Aethyl-l-4-naphtylendiamin, ^io^6\NH ' *" Bildet sich durch Reduction des

p-Nitroso-a-äthylnaphtylamins (11 48).

Chlorhydrat Rosafarbige Blättchen; Schmp. 152°. — Pikrat. Rothbraune Nadeln;

Schmp. 180°. Chromsäuremischung oxydirt zu 1-4-Naphtochinon.

Phenyl-l-4-Naphtylendiamin, C ioH«\nH
C'H *- Durch Redocrion v°n Nitroso-

phenyl-a-naphtylamin (1147). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol); Blättchen (aus Benzol);

Schmp. 148°.

Naphtyl-l-4-naphtylendiamin, C, o^C^Jh
Ci *Ht

- Durch Reduction von Nitroso-

a-dinaphtylamin (1147). — Wachsgelbe Krystalle. In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Essig-

äther leicht, in Ligrom schwer löslich.

l-4'-Naphtylendiamin (Zinin's Seminaphtalidam). Aus l-4'-Dinitro-

naphtalin durch Reduction (525, 534—537, 849), sowie aus l-4'-Dioxynaphtalin

durch 8—10 stündiges Erhitzen mit wässerigem Ammoniak im Autoclaven an-

fänglich auf 150—180°, schliesslich auf 250—300° (851, 1137, 1146). —
Nadeln; Schmp. 189'5°. Sublimirt fast unzersetzt In Alkohol, Aether,

Chloroform, heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser etwas löslich. — Eisen-
chlorid erzeugt zuerst eine intensiv blauviolette Färbung, dann einen Nieder-

schlag von gleicher Farbe. Bariumhyperoxyd und Salzsäure färben die

alkoholische Lösung blauviolett — Mit Chromsäure entsteht kein mit Wasser-

dampt flüchtiges Chinon, mit Benzaldehyd wird aus dem Chlorhydrat keine Salz-

säure frei (538). — Bromwasser fällt aus Lösungen Dibromnaphtylendiamin,
C 10H 4

Br,(NH,)
J . Durch Diazotirung in eiskalter und sehr stark saurer Lösung

entsteht Naphtylentet razochlorid, C 10H 6(N:N.C1) S . Mit Naphtylaminmono-

sulfosäuren entstehen gelbrothe, mit Naphtolmonosulfosäuren roth- bis blauviolette

Farbstoffe (542, 849). Durch Kupferchlorür und Salzsäure entsteht aus dem
Diazokörper das l-4'-Dichlornaphtalin, Schmp. 107° (849).

C 10H10N,-2HCL Nadeln. — C l0H 10N,.2HCl.PtCl 4 . Gelblichbraunes Pulver. —
C10H 10N,.2HJ. Täfelchen, verlieren leicht HJ. — C, 0H10N,-H,SO 4 . Nadeln, in Sauren

Alkohol und Aether fast unlöslich. — Oxalat, C10H, 0N,-C.,O 4
Hr Dünne Tafeln.

M'-l'-Naphtylendiaminsulfosäure, C, 0H s
(NH,)jSO,H, entsteht aus l-4'-l'-Nitro-

naphtylaminsulfosäure durch Reduction (1 171). — Monochlorhydrat Farblose Nadeln.

l-l'-Naphtylendiamin. Aus 1 -l'-Dinitronaphtalin durch nascirenden

Jodwasserstoff (Jodphosphor und Wasser) (534) oder mit Zinn und Salzsäure

(5*5. 535. 849)i sowie durch Reduction von M'-Dinitro-«-naphtoesäure (938).
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Femer durch 8— lOstündiges Erhitzen von 1-1' Dioxynaphtalin mit starkem,

wässerigem Ammoniak im eisernen Rohr, zunächst auf 150—180°, dann auf 250
bis 300° (849). -

Sehr spröde, lange Nadeln; Schmp. 67°. In Wasser in der Kälte schwer

löslich, in Chloroform leicht, in Alkohol und Aether in jedem Verhältniss löslich.

Eisenchlorid erzeugt einen kastanienbraunen Niederschlag. — Chromsäure
bildet Chinon. — Erhitzen mit Oxalsäureäther liefert das Aethylnaphten-
oxamid, C10H6N,(C,O,)(C,H 6)H (?) (534). — Durch salpetrige Säure scheint

das Naphtylendiazoimid, C 10H6C^ jj^N, zu entstehen (534, 849). Aus dem

Chlorhydrat wird durch Erhitzen mit Benzaldehyd Salzsäure frei. Orthoconden-

sation. Ladenbürg (535). Auch in der Perireihe. S. Einleitung pag. 378.

Durch Diazotirung, die allerdings nur äusserst schwierig vor sich geht, und

Kochen mit Kupferchlorür entsteht M'-Dichlornaphtalin (849).

C, 0H10N, 2HCL Bis 80° unzersetzt, in Wasser leicht löslich. — C10H, 0N,-2HJ.
Verliert bei gelindem Erwärmen 1 Mol. HJ. — Oxalat, C10HlcN,*;C,H,O 4

. — Sulfat,

C 10H, 0N,.H,SO 4 (534).

Neuere Literatur s. Ber. 1889, pag. 861.

2-2'-Naphtylendiamin entsteht durch Erhitzen von 2-2'-Dioxynaphtalin mit

Ammoniak und Chlorammonium auf 200—250° (1137).

Weisse Blättchen; Schmp. 161°. In Alkohol, Aether, Benzol und siedendem

Wasser leicht löslich. Salpetrige Säure liefert eine Tetrazoverbindung, welche

mit Aminen und Phenolen Disazofarbstofte giebt.

Diphenyl-2-2'-naphtylendiamin, C^Hj^^c'" 5
' Aus 2-2'-Dioxynaphtalin,

Anilin und etwas salzsaurem Anilin bei 145—160° (539). — Blättchen; Schmp. 168—164°.

Das entsprechende p-Ditolylderivat schmilzt bei 236-237° (539). Bei Einwirkung von

Nitrosoderivaten tertiärer aromatischer Amine entstehen blaue bis violette Farbstoffe ^543).

2-3'-Naphtylendiamin bildet sich beim Erhitzen von 2-3'-Dioxynaphtalin

mit Ammoniak und Salmiak auf 200—250° (1137). — Schmp. 216—218°. Die

Salze sind schwerer löslich als die des 2-2'-Naphtylendiamins.

Trinaphtylendiamin, (C10H 6 ) SN 3 + H aO. Aus a-Naphtylamin, salzsaurem Naphtyl-

amtn und Nitronaphtalin bei 190—220° (546). — Amorphes, blauschwarzes Pulver. —
caoHisN »"HCL Amorph, violett

Tetrahydronaphtylendiamine, s. Ber. 1889, pag. 943, 951.

III. Tri- und Tetraamidosubstitutionsprodukte.

Triamidonaphtalin, C10H 6
(NH,) 3 . Durch Reduction von ß-Trinitro-

naphtalin mittelst Jodphosphor und Wasser (547). Im freien Zustande sehr un-

beständig. Reducirt die Lösungen der Edelmetalle. — C10HnN s «3HJ.

Glänzende Nadeln, verlieren bei 70—80° 1 Mol. HJ. Sehr lichtempfindlich.

Ci 0H 11N 3
'HJSO4 . Seideglänzende Nadeln.

Benzoyltriamidonaphtalin, C, 0H>(NH,),(NH'C T
HjO). Durch Reduction von

Dinitro-«-Ben*naphtalid. — C 1TH 14N,OHCl. Nadeln. - C 17H, 5
N,OH,S0 4 . Nadeln (533).

Aethenyltriamidonaphtalin, NHj-C^Hj^JJj^CCH,. Entsteht durch Reduction

von Dinitro-a-acetnaphtalid mit Zinn und Salzsäure (.1126). — Zweisäurige Base, in Wasser sehr

leicht löslich; oxydirt sich an der Luft. — Sulfat schwer löslich.

Tetraamidonaph talin, C 10H 4
(NH a )4 . Aus B-Tetranitronaphtalin mit Jod

phosphor und Wasser (547). — r C10H 4
(NH,)4 -4HJ. Glänzende, gelbliche

Blättchen, die sich am Uchte schwärzen.
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5. Diazo-Azo- und Hydrazinderivate.

I. Diazoverbindungen.

Entstehen wie die entsprechenden Benzolkörper durch Einwirkung von

Natriumnitrit auf die abgekühlte saure Lösung des betreffenden Amidokörpers.

Aus der Lösung des salzsauren a-Diazonaphtalin s fallen durch Neutralismen

mit Soda zwei amorphe, braune Körper aus, von denen der eine in Alkalien lös-

lich, der andere darin unlöslich ist (550). —
(C10H T

N,Cl),-PtCl
4

. Gelb« Krystalle, in Wasser, Alkohol und Aether fast unlöslich. —
C10H T

N,NO,. Lange, weisse Nadeln, leicht löslich, sehr explosiv. — Perbromid, C10HT .

N,Brr Orangefarbige Krystalle. — Imid, C10HT*Na . Gelbliches Oel (551).

ß-Diazonaph talin, aus ß-Naphtylamin und salpetriger Säure.

Sulfat, feine, schwach gelb gefärbte Nadeln. — Perbromid, orangegelbe Nädelchen (467).

Diazonapht alinsulfonsäuren s. Bd. Hl, pag. 213.

II. Diazoamidoverbindungen.
ot-Diazoamidonaphtalin, C 10H 7

-N:N-NH-C I0H 7
. Durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf eine Lösung von a-Naphtylaroin, von schwach alkalischer

Natriumnitritlösung auf salzsaures a-Naphtylamin, oder von Naphtylamin auf Diazo-

naphtalinchlorid (552). — Gelbbraune Blättchen (aus Alkohol), schmelzen unter

100°. Explodirt bei höherem Erhitzen. Säuren spalten in a-Naphtol und a-Naphytl-

amin.

Dinitrodiazoamidonaphtalin (?). Durch Einleiten von salpetriger Säure

in die alkoholische Lösung von 1-4-Nitronaphtylamin (343). — Rothe Nadeln

(aus Phenol).

III. Azoxyverbindungen.
Azoxynaphtalin, (C 10H 7N) sO. Durch ReductJon von o-Nitronaphtalin m

alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam (553). — Dunkelgelbe, flockige Masse.

Löslich in Chloroform, unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether und Schwefelkohlen-

stoff.

IV. Azoverbindungen.
a-Azonaphtalin, C loHr N:N^C l0H 7

. Aus Amidoazonaphtalin(Schmp. 180 °)

durch Diazotirung und Kochen mit Alkohol (548). — Feine, alizarinrothe

Nadeln (aus Eisessig) mit bläulichem Dichro'ismus; Schmp. 190°. Sublimirt. In

conc. Schwefelsäure mit rein blauer Farbe löslich, welche bei 180° in Violett

übergeht und dann ziegelrothe Fluorescenz zeigt.

a-ß-Azonaphtalin. Aus a-ß-Amidoazonaphtalin, C10H 7 'N:N-C 10H 6«NH J

(Schmp. 152°) durch Eliminirung der Amidgruppe (549). Dunkelbraune, stahl-

blau schimmernde Blättchen; Schmp. 136°. Die Lösung in conc. Schwefelsäure

ist violett und fluorescirt nicht nach dem Erhitzen.

Der Bd. II pag. 135 als Azonaphtalin beschriebene Körper ist inzwischen als

at-ß-Naphtazin erkannt worden (523).

V. Hydrazoverbindungen.

a-Hydrazonaphtalin. C10H 7 - NH-NH C10H 7
. Durch Reduction von a-

Azonaphtalin mit Zinkstaub und Natronlauge (548). — Farblose Blätteben (aus Ben-

zol)
;
Schmp. 275 °. Wird in alkoholischer Lösung leicht an der Luft zu Azonaphtalin

oxydirt; im trocknen Zustande luftbeständig. Beim Erwärmen mit verdünnter

Säure tritt Umlagerung ein unter Bildung von Naphtidin und Dinaphtyltn
(s. d.) (wie bei Hydrazobenzol).
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VL Amidoazo- und Oxyazoverbindungen,

s. Bd. II, pag. 135 und Artikel »Farbstoffe«, Bd. IV, pag. 31—43.

VII. Hydrazine.
s. Bd. V. pag. 204— 206.

6. Quecksilber-, Phosphor-, Arsenverbindungen.

Quecksilberdi-a-naphtyl, (C 10H 7 )aHg. Durch Erhitzen von ec-Bromnaph-

talin in Xylollösung mit Natriumamalgam am Rückfiusskühler unter Zusatz von Essig-

ester (554). — Glänzende Kryställchen; Schmp. 243°. Geruchlos. Spec. Gew. =
1*935 (555). In Wasser nicht löslich, sehr wenig in kochendem Alkohol, kaltem

Benzol und Aether, leicht in heissem Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Er-

hitzen mit conc. Halogenwasserstoffsäure regenerirt Naphtalin. Jodäthyl wirkt bei

160° nicht ein (37). Erhitzen mit Natronkalk giebt Quecksilber, Naphtalin und

einen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 133°. Concentrirte Salpetersäure und con-

centrirte Schwefelsäure bilden Nitro- resp. Sulfoderivate des Naphtalins neben

dem entsprechenden Quecksilbersalz. Mit Nitrosylbromid entsteht Nitrosonaphtalin

(281). Verbindet sich mit HgBr, und HgJa , nicht mit HgCl a
.

Quecksilbernaphtylbromid, C10H 7
'Hg*Br. Aus Quecksilberdinaphtyl and Brom in

Schwefe Ikoblenstofflösung oder durch Erhitzen von Quecksilberdinaphtyl mit Bromquecksilber auf

120—130° (556). — Nadeln; Schmp. 195—196°. Wird durch Brom weiter zerlegt in Queck-

silbcrbromid und a-Bromnaphtalin (37).

Quecksilbernaphtyljodid, C 10H T Hg*J. Darstellung analog der des Bromids. —
Nadeln ; Schmp. 185°. Kochen mit Jod in Schwefelkohlenstoff giebt Jodnaphtalin und Jodqueck-

silber. Natriumamalgam liefert Quecksilberdinaphtyl, Jodnatrium und Quecksilber (37, 556).

Quecksilbernaphtylacetat, CJ0H T
*Hg'O'C

tHs
O. Aus Quecksilberdinaphtyl und Eis-

essig. — Nadeln; Schmp. 154° (37, 556). Salzsäure spaltet in Naphtalin, Essigsäure und

Quecksüberchlorid; Jod in Naphtalin, Essigsäure und Quecksilberjodid ; Natr i umamalgam in

Naphtalin, Essigsäure und Quecksilber. Alkoholisches Schwefelammonium fällt einen weissen

Körper, der beim Erwärmen in Schwefelquecksilber, Naphtalin und' Essigsäure zerfällt

Das entsprechende F o rmiat ist flüssig, das Butyrat, C l0H 7
Hg C 4H T O,, bildet Nadelrf;

Schmp. 200° (556).

Naph tylphosphorchlorür, C 10H 7
.PCl a . Durch längeres Erhitzen von

Quecksilberdinaphtyl mit PC1 S auf 180—200° (557). — Flüssig, nicht unzersetzt

siedend; enthält vielleicht auch DinaphtylphosphorchlorUr, (Cl0H 7 ) JPCl.

Mit Chlor entsteht ein Tetrachlorid.
Diäthylnaphtylphosphin, C10H T

P(C,H
S ),. Durch Einwirkung von Zinkäthyl auf

Naphtylphosphorchlorür in Benzollösung (557). — Oel; Geruch widerlich; Uber 360° unter Zer-

setzung siedend. Absorbirt HCl unter Bildung zuerst einer festen, dann einer flüssigen Ver-

bindung. Durch Jodäthyl entsteht das

Triäthylnaphtylphosphoniumjodid, C 10H r
P(C,H

5),J.
— Blättchen; Sckmp. 209°.

Naphtylphosphorige Säure, C l0H T*P(OH) t
. Aus Naphtylphosphorchlorür durch

Wasser (557). — Nadeln; Schmp. 125-126°. In verdünnter HCl fast nicht, in heissem Wasser

ziemlich leicht, in kaltem schwer löslich. Reducirt Silberlösung.

Naphtylphosphi nsäure, C, 0H r
'PO(OH),. Aus dem oben erwähnten Tetrachlorid

des Naphtylphosphorchlorürs durch Wasser. — Nadeln; Schmp. 190°. In heissem Wasser leicht,

in kaltem schwer löslich. Starkes Erhitzen giebt Naphtalin und Metaphosphorsäure. —
Ag • C

j 0
H

7
FO , . Weisser Niederschlag.

Dinaphtylphosphinsäure, (C10H T
),PO(OH). Neben der naphtylphosphorigen Säure

beim Zerlegen von Naphtylphosphorchlorür mit Wasser (557). — Nadeln; Schmp. 202—204°

a-Naphtylarsenchlorür, C10H 7
-AsG a

. Aus Quecksilberdinaphtyl und
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Arscnchlorür (557). - Krystallinisches Pulver; Schmp. 63°. Wird von heissem

Wasser nicht zerlegt. Alkalien oder deren Carbonate bilden das

Naphtylarsenoxyd. C 10H T
AsO. — Weisses Pulver; Schmp. 245° (558).

Naphtylarsenchlorür absorbirt Chlor, und aus dem so gebildeten Tetrachlorid entsteht durch

Wasser die

Naphtylarsinsäure, C10H T
AsO(OH)r — Nadeln; Schmp. 197°.

Arsenonaphtalin, (C10HTAs) 3
. Aus Naphtylarsenoxyd und phosphoriger Säure in al-

koholischer Lösung. — Nadeln; Schmp. 221° (558).

»

7. Homologe des Naphtalins und Kohlenwasserstoffe mit mehreren
Kernen.

a-Methylnaphtalin, C 10H 7 CH S
. Vorkommen im Steinkohlentheeröl

(Siedep. 200—300°) (559) und im Stuppfett von Idria (12). Bildet sich bei der

Destillation von Kolophonium, Benzoeharz, Aldehydharz und Abietinsäure mit

Zinkstaub (560); aus o-Bromnaphtalin und Jodmethyl mit Natrium (561); ziemlich

glatt beim Glühen von a-Naphtylessigsäure, (C, 0H T *CH 9
*COOH, mit Kalk (562).

— Dickflüssiges Oel, bei — 18° nicht erstarrend; Siedep. 240—242° (corrig.);

spec. Gew. = 10287 bei

Pikrat, CI0H T CH,CeH,(NO,),OH. Gelbe Nadeln; Schmp. 119°.

Brom-a-methylnaphtalin, C 10H,BrCHr Aus o-Methylnaphtalin durch Brom in

Schwefelkohlenstofflösung (559). — Flussig; destillirt an der Luft unter geringer Zersetzung bei

298° (corrg.).

Pikrat, C^HjBrCjHjCNOjJjOH. Gelbe Nadeln; Schmp. 105°.

a-Met hylnaphtalinsulfonsäure, C,jH 9*SO,H. Durch Sulfurirung mit rauchender

Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (561). — (C, ,H,*SO,),Ba. Amorph, schwer löslich.

ct-Amidomethylnaphtalin, Menaphtylamin, Naphtobenzylamin,
C 10H 7

«CHj'NHj. Dargestellt aus a-Thionaphtoesäureamid, C10H T
'CS'NHj,

durch Zink und Salzsäure in alkoholischer Lösung (563). Daneben entsteht ct-a-

Dinaphtyläthan (1063). — Aeusserst kaustische Flüssigkeit, zieht begierig Kohlen-

säure an; Siedep. 290—293°. Salze krystallisiren gut, wenig löslich in Wasser.

C^H^NHCl. Nadeln. — (C 11H l
,N • HCI),PtCl

4 . Krystallinischer Niederschlag. —
Nitrit, C 1)H 11N HNO,. Feine Prismen (aus HCl Salz und NaNO,). Giebt beim Erwärmen

mit Wasser auf 50— 60°, oder beim Erhitzen ftlr sich auf höhere Temperatur (über 148*5°)

Naphtobenzylalkohol, Stickstoff und Wasser (1063).

a-Naphtobenzylalkohol, C 10H 7
*CH,OH. Durch Erwärmen von salz-

saurem Naphtobenzylamin mit Natriumnitrit in wässriger Lösung (1063). — Lange,

glänzende Nadeln. Schmp. 59 5— 60°. Siedep. 301° (corr.) bei 715 millim. Druck.

In Aether und Alkohol sehr leicht, in Wasser schwieriger löslich.

Tetrahydronaph tobenzylamin, C^H^-CHj-NH,. Durch Reduction

von a-Naphtonitril durch Einfliessenlassen seiner siedenden alkoholischen Lösung

auf metallisches Natrium, sowie auch durch direkte Reduction des Menaphtyla-

mins (107). — Stark lichtbrechendes, viscoses Oel. Geruch süsslich ammoniaka-

lisch, an Piperidin erinnernd. Siedep. 269—270° (corrg.) bei 722 Millim. Druck.

Zieht sehr begierig Kohlensäure an. —
c iiHi*N HCI - Glänzende Nadeln. — (C, jH^N- HCl),PtCI 4 . Krystallinisch.

ß-Methylnaph talin, C 10H 7 -CH S . Vorkommen im Steinkohlentheer

(565, 559). Es bildet sich durch Destillation der beiden Methylnaphtole mit

Zinkstaub (n 52). Aus ß Bromnaphtalin, Jodmethyl und Natrium nicht darstell-

bar (566). — Grosse Blätter (aus Alkohol); Schmp. 325°; 37—38° (1152);

Siedep. 241-242° (corrg.) (559). Mit Wasserdampf flüchtig. -
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Pikrat, C10Hf CH, C,H,(NO,),OH. Tiefgelbe Nadeln; Schmp. 115°.

ß-Methylnaphtylchlorid, C10H,CH,C1. Durch Einwirkung von Chlor bei 240 bis

250° auf ß-Methylnaphtalin (559). — Glänzende Blattchen; Schmp. 47°; Siedep. 168° bei

20 MUlim. Druck.

ß-Methylnaphtylbromid, C, 0H f-CH 3
Br. Entsteht analog. — Blattchen; Schmp. 56°;

Siedep. 213° bei 100 Millim. Druck (559).

Brom- ß-methylnaphtalin, C 10H,BrCHs . Durch Einwirkung von Brom auf ß-Methyl-

naphtalin in Schwefelkohlenstoff (559).. — Flüssig, Siedep. 296° (corrg.)

Pikrat, CnHjBrCjHjCNOj^OH. Tiefgelbe Nadeln; Schmp. 118°.

ß-Methylnaphtalinsulfon säure, C10H, SO,H CH,. — Syrup (565). —
Ba^^HjSO,),. Weisse Krusten.

Nit ro-ß-methylnaphtalin, C l0Hc*NO 9*CH a . Durch direkte Nitrirung (559). — Breite,

gelbliche Nadeln; Schmp. 81°. Destillirt unzersetzt bei 40 Millim. Druck. — Das gleichzeitig

gebildete Dinitroprodukt bildet feine Nadeln; Schmp. 206°.

8-Naphtobenzylamin, C10H 7
-CH,-NH t . Aus Napbtoethiamid durch

Reduction mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure (567). — Glänzende Prismen,

welche begierig Kohlensäure anziehen; Schmp. 59—60°. —
CjjH^N-HO. Flache Prismen. — (CnH, ,N Ha),Pta 4 . Nadelchen. — Pi krat

Goldgelbe, glänzende Nadeln.

ß-Naphtobenzylalkohol (ß-Naphtylmethylalkohol), CJ0H 7
-CH4-OH.

Aus dem Amin durch salpetrige Säure (567). — Glänzende Blättchen; Schmelz-

punkt 80—80-5°.

Tetrahydro-ß-naphtobenzylamin, C10Hj j-CH^-NH,. Dargestellt

wie die a-Verbindung (1014). — Oelige Flüssigkeit. Geruch dem der a-Base sehr

ähnlich. Siedep. 270 2° (corrg.) bei 729 Millim. Druck. Absorbirt äusserst be-

gierig Kohlensäure an der Luft. —
CnH l4N'HCL Nadeln. — (C^HjjN-HCOjPtCl,. Kleine Nadeln. — Sulfat Glas-

glänzende Prismen. — Pikrat. Schwer lösliche Nädelchcn (564).

a-Aethyinaphtalin, C10H 7 -C 2H ft
. Findet sich im Stuppfett von Idria (12).

Entsteht aus a-Bromnaphtalin durch Jodäthyl und Natrium (5 68). — Flüssig; Spec.

Gew. = 1,0184 bei 10°. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 257—259 5° unter einem

Druck von 757*7 Millim.; ohne Zersetzung bei 100° unter 2—3 Millim. Druck

(570). Beim Erhitzen des Dampfes auf Hellrothgluth entsteht viel Naphtalin und

Acenaphten (569). — Bei Einwirkung von Carbaminsäurechlorid entsteht

ein Aethylnaphtoesäureamid (675),

Pikrat. Gelbe Nadeln; Schmp. 98°. Brom liefert ein Tribromäthylnaph talin,

C l9HfBr,. Nadeln; Schmp. 127° (570). —
Sulfonsaurc, CjjH^ SOjH. — BaCCjjHjjSO,),. Amorph. — Cu'A*, -f- 2H,0.

HellblaugrUnc Blättchen (568).

ß-Aetbylnaphtalin. Aus 8-Bromnaphtalin, Bromäthyl und Natrium (566)

und aus Naphtalin und Chloräthyl mittelst Aluminiumchlorid (571, 583). — Flüssig.

Siedep. 251°. Spec. Gew. = 10078 bei 0°. Erstarrt bei — 19°.

Pikrat. Feine, gelbe Nadeln. Schmp. 71°.

Sulfonsinre, C,,Hn "SO,H. — Bleisalz, farblose Schuppen.

1-4-Dimethylnaphtalin, C10HÄ(CH,) 9 . Aus 1-4-Dibromnaphtalin mit Jod-

methyl und Natrium (572, 574), beim Glühen von Santonin, santoniger Säure oder

Dimethylnaphtol mit Zinkstaub (573, 575) und aus Hydrodimethylnaphtol, CjjHj,.

OH, mit Schwefelphosphor (576). — Bleibt bei — 18° flüssig. Siedep. 262—264°

(nicht unzersetzt). Bei 40 Millim. Druck Siedep. 145°. Spec. Gew.= 1-0176 bei

20° (574). Brechungsvermögen s. (32). —
Pik rat. Orangefarbene Nadeln; Schmp. 139°.
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Hexahydrodimethylnapht alt n C,,H18 . Aus Dimcthylnaphtalin durch Jodwasserstoff

und Phosphor (577). — Spec. Gew. = 0*92194 bei 19*4°. Brechungsrennögeu s. (32).

Mit Brom entsteht aus Dimcthylnaphtalin ein Tribromdimethylnapht alin, C11H aBr a ,

Schmp. 228°(5 73), ein solches vom Schrop. 145— 147° und einAdditionsprodukt, C13H iaB6 (r);

Schmp. 184° (574).

Durch Sulfurirung des 1-4-Dimethylnaphtalins entsteht eineSulfonsäure, C, ,Hj
|
-SO tH($74).

Ein anderes D im ethylnaph talin findet sich, wahrscheinlich neben 1-4-Derivat, im Stein-

kohlentheer (578). — Bleibt bei — 18° flüssig. Siedep. 264—266°.

Pikrat Orangefarbene, feine Prismen; Schmp. 118°.

ß Isopropy lnaphtalin, C 10H r 'C IH 7
. Aus Naphtalin, Propylbromid und Aluminium-

chlorid (neben Isodinaphtyl) (579, 583, 584). — Flüssig; Siedep. 265°. — Pikrat. Citronen-

gelbe Nadeln; Schmp. 89—90°.

Isobutylnaphtalin, C I0NT
-C

4
H,. Aus Naphtalin, Isobutylchlorid und Aluminiumchlo-

rid (580). — Flüssig. Siedep. 280°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf.

Pikrat. Gelbe Nadeln; Schmp. 96°.

a-Isoamylnaphtalin, C 10H 7
'CjH ir Aus o-Bromnaphtalin, Isoamylbromid und Natrium

(581). - Flüssig. Siedep. 303°. Pikrat, Schrop. 85—90°.

Aus Naphtalin, Isoamylchlorid und Aluminiumchlorid (579) entsteht das ß-Isoamylnaph ta-

lin. Flüssig. Siedep. 288—292°. — Pikrat, Schmp. 110° (583).

Ein weiteres Amy lnaphtalin entsteht durch Reduction von Lapachosäure mit Jodwasser-

stoff und Phosphor (582). — Siedep. 804—306°. — Pikrat, Schmp. 140—141°.

Acenaphten, Naphtylenäthylen,

Vorkommen im Steinkohlentheer (585, 586). Bildet sich aus Benzol und

Aethylen (587), aus Naphtalin und Aethylen (585) und aus Aethylnaphtalin beim

Durchleiten durch ein hellrothglUhendes Rohr. Ferner aus Aethylnaphtalin durch

Einwirkung von Brom bei 180° und Zerlegung des entstandenen Produktes mit

alkoholischem Kali (588). — Zu seiner Darstellung krystallisirt man die bei

265—275° siedenden Nebenprodukte von der Darstellung des Anthracens aus Al-

kohol um (586). — Lange Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 95—103°; Siedep. 277-5°

(Therm, ganz in Dampf). Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei t°— 1-0300—0-00073

(/— 103°) (589). In kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht löslich.

Umwandlungen. Beim Ueberleiten über erhitztes Bleioxyd entsteht Ace-

naphtylen, CjjHg. Jod verwandelt es bei 100° in eine klebrige, polymere

Substanz. Jodwasserstoff liefert bei 100° einen Kohlenwasserstoff ClsH lt (?),

bei 280° Dihydronaphtalin und Aethan. Brom, Salpetersäure und Schwefel-

säure wirken substituireod. Einwirkung von Carbaminsäurechlorid liefert

das Amid einer Acenaphtencarbonsäure (675). Einwirkung von Chlor s. (11 54).

Oxydation führt zu Naphtalsäure, C10H 6 (CO4H), (586). Letztere ist von Bam-

berger und Philip als peri-Derivat erkannt worden, und damit die Constitu-

tion des Acenaphtens festgestellt (590). Die bei 215° schmelzende Nitronaphtoe-

säure, für welche durch Ekstrard, die M'-Stellung erwiesen ist (591), geht durch

Reduction, darauf folgende Diazotirung und Anwendung der Sandmeyer'schc

n

Reaction in Cyannaphtoesäure über, welche bei der Verseifung M'-Naphtalindi-

carbonsäure liefert, identisch mit der Naphtalsäure (590).
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Kaliamacenaphten. C,,H,K. Beim Erwärmen von Acenaphten und Kalium (585).

Pikrat. C1SH10*CSH,(NO,) S
OH. Orangerothe Prismen; Schmp 161—162° (586).

Tetrahydroacenaphtcn, C1JH 14 . Aus Acenaphten durch Reduction mit

Natrium in Amylalkohollösung (107). — Viscoses, farbloses Oel; Siedep. 249*5°

(corrg.) bei 719 Millim. Druck. Geruch schwach aromatisch.

Dihydroacena phtendibromid, ClH 12Br 2
. Aus Tetrahydroacenaphten

(1 Mol.) und Brom (1 Mol.) in Chloroformlösung unter guter Kühlung (592). —
Tafeln oder kurze Prismen; Schmp. 138°. Schwer in kaltem Alkohol, leichter

in kochendem, sehr leicht in Benzol, Aether und Chloroform löslich. Alkoho-

lisches Kali spaltet HBr ab und regenerirt Acenaphten.

Bromacenaphten, C10H ft
Br-CaH4 . Durch Einwirkung von Brom auf die

ätherische Lösung des Acenaphtens (593). — Tafeln; Schmp. 52—53°. — Oxy-

dation giebt Bromnaphtalsäure.

Bei der Darstellung von Dihydroacenaphtendibromid entsteht als Nebenpro-

dukt ein Oel, welches nach Entfernung des addirten Broms durch Erhitzen mit

alkoholischem Kali, ein Bromacenaphten liefert. — Oel; Siedep. 302—307°

Dibromacenaphten, C, 0H Ä(CHBr)j. Aus Acenaphtylen und Brom in

Aether. — Nadeln; Schmp. 121—123° (593).

Dibromacenaphtenbromid, CltH gBra -Br4 . Aus Acenaphten und Brom
in CSj. — Krystalle (593).

Nitroacenaphten, C10H S(NO S)(CHS) S * Durch Nitrirung in Eisessiglösung.

Aus dem Produkte lässt sich durch Ligroin das Mononitroprodukt ausziehen (594).

— Gelbe Nadeln; Schmp. 102°. Destillirt unzersetzt Oxydation giebt Nitro-7-

naphtochinon und Nitronaphtalsäure.

Dinitroacenaphten, C10H4(NO,),(CH,),. Bleibt beim Behandeln des

Nitrirungsproduktes mit Ligroin zurück (594). —Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder

Eisessig); Schmp. 206°.

Monoamidoacenaphten, CltH,-NH,. Durch Reduction der Mononitroverbindung

v$94). - Nadeln; Schmp. 108°. — C^H^NH, HCL Nadeln. — (C^HjNHj.HCl^PtCl,.
Rothlichgelbe Nadeln. — Pikrat. — Zinndoppclsali. —

Acetylchlorid giebt ein Monoacetylprodukt, C^HyNH/CjHjO; Schmp. 176°.

—

Essigsäureanhydrid liefert die Diacetylverbindung CnH, -N (C,H,0),; Schmp. 122°. —
Benxoylverbindung, C,,H 9.NH CTHjO; Schmp. 210°. — Thioharnstoff, CS(CltH,.

NH),; Schmp. 192°. — Senföl, C,,H,-N-CS; Schmp. 96° (594)-

Diamidoacenaphten, CnH,(NH,)r Aus Dinitroacenaphten durch Reduction. —
Nadeln, sehr zersetzlich. — CnH, (NH,),2HC1. — C1SH S (NH,),-2HJ. — Pikrat. Gelbe

Nadeln (594).

Acenaphtylen, Naphtylenacetylen,

Entsteht durch Ueberleiten von Acenaphten über schwach erhitztes Blcioxyd

(595. 593)- — Gelbliche Tafeln; Schmp. 92—93°. Siedet unter theilweiser Zer-

setzung bei 265-275°. In Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht löslich. Oxy-

dation führt zu Naphtalsäure. —

(592).
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Pikrat. Gelbe Nadeln; Schmp. 201—202°. Addirt 1 Mol. Brom unter Bildung von

D ibromaeenaphten (s. d.), C10Hs (CHBr), (593). Dieses zerfällt beim Kochen mit Alkohol

in HBr und Bromace naphtylen, C 10H6'C,HBr. Letzteres bildet bei Einwirkung von

Brom das Dibromacenaphtylcn, CI0H }
Br*C

s
HBr.

ß-Phenylnaphtalin, C 10H 7C<
H 5 . Als solches ist sehr wahrscheinlich der

bei der Einwirkung von Styrolenalkohol auf Phenylacetaldehyd, sowie beim Kochen
von Phenylglykol mit verdünnter Schwefelsäure erhaltene KohlenwasserstoffC 16H 1S

aufzufassen (596, 597). —
Dargestellt durch Eingiessen der nicht abgekühlten Mischung von80Grm. H,S0 4

und 33

H,0 in die Lösung von 5 Grm. Phenylglykol in 10 Grm. H,0. Das Gemisch wird

Minuten gekocht, in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt.

Glänzende Blättchen; Schmp. 101— 101'5°; Siedep. 345—346° (i. D.) Mit

Wasserdampf flüchtig.

Für die Auffassung als ß-Phenylnaphtalin (nicht als Diphenylbutin,

CeH & -C= CH \
I I ) spricht das Verhalten seines Oxychinons bei der Oxy-

dation, wobei sich Benzoesäure, Phtalsäure und eine Säure C^t^Q.^Qjj
bilden. In alkalischer Lösung entsteht dabei keine Phtalsäure (596).

Durch Glühen von Chrysochinon mit Natronkalk entsteht ein Körper C IÄH1S ,

der seiner Bildungsweise nach wohl als a- oder ß-Phenylnaphtalin angesehen

werden kann (598, 599). — Blättchen; Schmp. 104°. Siedet oberhalb 340°

—

Mit rauchender Salpetersäure entsteht ein Hexanitroderivat, C16H c (N0 9 ) 6
.

Beim Ueberleiten von Naphtalin und Brombenzol über glühenden Natron-

kalk oder Bimsteinstücke entsteht neben Diphenyl und Isodinaphtyl ein als ß-

Phenylnaphtalin (?) angesprochener Körper (600, 601) — Blättchen; Schmelz-

punkt 101— 102°. Blaue Fluorescenz, leicht löslich in heissem Alkohol.

Die beiden letzteren Phenylnaphtaline konnten mit dem zuerst angeführten nicht verglichen

werden, da sie zu wenig untersucht sind.

Versuche der Einwirkung von Natrium auf ß-Jbdnaphtalin und Brombenzol oder

Queck silberdiphenyl auf ß-Jodnaphtalin haben nicht zum ß-Phenylnaphtalin gefuhrt.

Derivate desselben synthetisch nicht erhalten werden (596).

Phenyldimethyl tetrahydronaph talin, Methronol,

CHC.H.

/ CHCH,
C1BH J4 = C SH4v ' _„\ CHCH,

Entsteht durch Kochen von je 10 Grm. Phenylmethacrylsäure mit 40 Cbczn. 00

Schwefelsäure und 60 Cbcm. Wasser am Ruckflusskühler (16—20 Stunden) (1117).

Weingelbes Oel von aromatischem Geruch; Schmp. 322—323°. Brom bUdet ein halb-

flüssiges Produkt unter HBr Entwicklung. Bei der Oxydation mit Chromsäuremischung ent-

stehen Kohlensäure, Acetaldehyd, Essigsäure, Benzoesäure, o-Bcnzoylbenzoeaäurc undAnthracbinon.

Phenylnaphtylcarbazol, Im idophenylnaphtalin, 1 ^,NH.
C 10H6

Vorkommen im Rohanthracen (602). — Bildet sich beim Durchleiten von

ß-Phenylnaphtylamin durch ein glühendes Rohr. —
Zu seiner Darstellung werden die DestillationsrUckstände des Anthracens sublimirt, das

Sublimat zwei Mal mit 10— 12 Thln. Toluol ausgekocht, der Rückstand aus

Anilin krystallisirt und das so erhaltene Produkt mit Alkohol gewaschen. Die jetzt
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lieh gelb gefärbte Verbindung lässt sich durch kurzes Schmelzen mit Aetzkali oder durch Ueber-

fuhrung in die Acetylverbindung und Zerlegen derselben nach dem Umkrystallisiren, farblos er-

halten. —
Blättchen; Schmp. 330°; Siedep. 440—450°; sublimirt leicht In kaltem

Alkohol und Benzol so gut wie nicht löslich. 100 Theile absoluter Alkohol

lösen in der Siedehitze 0*25 Theile. 100 Theile siedendes Toluol lösen 0*4 bis

0-5 Theile (603). In Eisessig und kaltem Anilin schwer, in siedendem Anilin

leichter löslich. Die Lösungen fluoresciren blau. Verbindet sich nicht mit

Säuren. Die durch Schmelzen mit Kali entstehende Verbindung wird durch

Wasser zerlegt. Chlor, Salpetersäure und Schwefelsäure Substituten; bei

der Oxydation entsteht ein Chinon.

des Carbazols mit 5 Theilen Essigsäureanhydrid auf 280—240° (602). — Flache Prismen (aus

Alkohol); Schmp. 121°. In Aether, Benzol, heissem Alkohol leicht, in Eisessig ziemlich leicht loslich.

Die Losungen fluoresciren blau. Alkoholische Natronlauge verseift schon in der Kälte.

Carbaxol mit 60 Theilen Aether und 60 Theilen Essigsäure und allmähliches Eintragen von

6—8 Theilen Kaliumnitrit. Man lässt einige Tage stehen bis sich alles gelöst hat, giebt dann

20 Theile Essigsäure und 2 Theile KNO, hinzu und verdunstet nach eintägigem Stehen die

ätherische Losung (60a). — Röthliche Prismen; Schmp. 240°. Leicht in Aether und Benzol,

ziemlich leicht in kochendem Alkohol löslich. Natriumamalgam reducirt zu Phenylnaphtyl-

carbazoL In concentrirter Schwefelsäure mit rothvioletter Farbe löslich. Die alkoholische Lösung

färbt sich auf Zusatz von Kali rothviolett

'Phenylnaphtylcarbazolin, CJtHlsN. Durch Reduction des Carbazols mit Jodwasscr-

stoflsäure und Phosphor bei 200-250° (602). - Dicker Syrup, aus dem sich bei längerem

Stehen Nadeln ausscheiden. Wenig in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether löslich.

Oxydation mit KMn0 4 giebt Phtalsäure. — HCl Salz wird beim Kochen mit Wasser zerlegt —
Platinsalz unbeständiger gelber Niederschlag. — C lfHltN*HJ. Lange Nadeln.

o-Benzylnaphtalin, C10H 7
>CH S »C6H5 . Ensteht bei Einwirkung von Zink-

staub auf ein Gemenge von Naphtalin und Benzylchlorid (604, 605).

Ferner durch Erwärmen einer Mischung von 160 Grm. Naphtalin mit 80 Grm. Benzyl-

chlorid unter Zusatz von 4—5 Grm. Aluminiumchlorid auf 80—90°. Nach 8—10 Minuten

giesst man die Mischung in warmes Wasser. Die nach dem Erkalten abgeschiedene feste Schicht

wird getrocknet und destillirt, und das Uber 300° übergehende nach nochmaligem Fractioniren

durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt (606, 607). — Blättchen, welche stark polarisiren;

Schmp. 59°; Siedep. gegen 350°. Spec. Gewicht = 1*165 bei 0°. In kochendem Alkohol 1 :30,

bei 15° 1:60 löslich. In kaltem Aether uud Schwefelkohlenstoff 1:2 löslich. — Oxydation
liefert a-Phenylnaphtylketon.

Pikrat Gelbe Nadeln; Schmp. 100-101°.

Brom in Schwefelkohlenstoff bildet ein Monobromben ryl naphtalin, C, iH^Bt (605).

Durch Eintragen von Benzylnaphtalin in rauchende Salpetersäure entsteht ein Trinitro-

bensylnaphtalin, CjjHj^NO,), (605). Erwärmen mit schwach rauchender Schwefel-

säure liefert eine Benzylnaphtalinsufonsäure, C lTH,,(SO aH). — K C, T
H,,SO, -t- H,0-

Nadeln. Die andern Salze und die freie Säure sind amorph (605).

ß-Benzylnaphtalin. Durch Erhitzen von Naphtalin und Benzylchlorid auf

160° unter Zusatz von Aluminiumchlorid (606, 607). — Prismen; Schmp. 55 5°;

Siedep. gegen 350°. Spec. Gewicht = 1176 bei 0°. Sehr leicht löslich in

Benzol, Chloroform und heissem Alkohol. In Alkohol von 15° 1:44 löslich.

Oxydation führt zu 8-Phenylnaphtylketon.

Acetylphenylnaphtylcarbazol, I N CO'CH,. Durch 6—8 stundiges Erhitzen
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C6H4
— CH

Chrysen, I II , s. Bd. III, pag. 26.
C10H 6—CH

.CH
Naphtanthracen, C l0H^^^C 6H4 . Entsteht aus Naphtanthrachmon.

C 10H4^qq^C $H 4 , durch Zinkstaub und Ammoniak (608). — Sägenartig aus-

gezackte Blätter (aus Alkohol und Eisessig); Schmp. 141°. Fluorescirt intensiv

gelbgrün.

Pikrat, C^H^^.CeHjCNOj^OH. Rothe Nadeln; Schmp. 138°.

a-oc-Dinaphtyl, (C l0H 7 ),. Entsteht neben zwei Isomeren beim Durchleiten

der Dämpfe von Naphtalin mit Antimon- oder Zinnchlorid durch glühende

Röhren (609); beim Kochen von Naphtalin mit Braunstein und Schwefelsäure

(610); in sehr kleiner Menge bei Einwirkung von Natrium auf Bromnaphtalin in

Benzollösung (610); beim Glühen von Dinaphtyldichinon mit Zinkstaub (6n)

und bei der Reduction von ß-Dinaphtol (612). Ferner aus Naphndin und aus

Dinaphtylin durch Diazotirung und Kochen mit Alkohol (548).

Am bequemsten dargestellt durch Destillation von l Thle. ß-Dinaphtol mit 10—15 Thln.

Zinkstaub. Das gelb gefärbte Destillat wird durch Destillation im Vacuum und Lösen in sieden-

dem Eisessig gereinigt (1075)

Krystallisirt leicht in wechselnden Formen; Schmp. 154°. Siedep. gegen

440°. In Alkohol ziemlich leicht, in Benzol und Aether leicht, in Schwefelkohlen-

stoff sehr leicht löslich (610).

Pikrat, C, 0H, 4-2C4H,(NO,),OH. Rothbraune Nädelchen; Schmp. 145° (612).

Hexachlordinaphtyl, C, 0H 8
CI 6 . Durch Einleiten von Chlor in die CS,-Lösung des

Dinaphtyls. — Gelbes Pulver. Natriumamalgam reducirt zu Dinaphtyl.

Dibromdinaphtyl, C, 0H,,Brr Dünne Prismen; Schmp. 215°. Sehr beständig.

Hexabromdinaphtyl, CJ0H,Br 6
. Gelbes Harz.

Durch Nitriren von a-a-Dinaphtyl in Eisessiglösung entstehen:

Mononitrodinaphtyl, C>0H,,NO J . Orangegelbe, glänzende Blättchen; Schmelz-

punkt 188° (1075).

Dinitrodinaphtyl, C)0Hls (NO t) s . Hellgelbe, voluminöse Nädelchen; Schmelz-

punkt 280° (1075).

Tetranitrodinaphtyl, C, 0H 10 (NO,) 4
. Durch Einwirkung rauchender Salpetersäure.

— Gelbes Pulver; zu einer sehr unbeständigen Base reducirbar.

a-8-Dinaphtyl. Entsteht neben den beiden Isomeren beim Durchleiten der

Dämpfe von Naphtalin und Zinnchlorid durch glühende Röhren. Das Produkt

wird mit kaltem Ligroin ausgezogen und die beiden in Lösung gegangenen Di*

naphtyle durch fractionirte Krystallisation aus Ligroin getrennt (609). — Sechs*

seitige Platten; Schmp. 76°. In Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin leicht

löslich.

ß-ß-Dinaphtyl, Isodinaphtyl. Hauptprodukt beim Durchleiten von

Naphtalin und SbCl
3 oder SnCl 4 durch ein glühendes Rohr. Entsteht ferner

beim Durchleiten von Naphtalindämpfen mit Chloroform oder Tetrachlorkohlen-

stoff durch eine glühende Röhre oder von Naphtalin und Bromnaphtalin über

glühenden Natronkalk (609). — Tafeln mit schwach blauer Fluorescenz; Schmelz-

punkt 187°. Schwer löslich in Alkohol und Aether, leichter in siedendem Benzol,

leicht in Schwefelkohlenstoff. Oxydation mit verdünnter Salpetersäure bei 160°

giebt Phtalsäure; mit CrO, und Eisessig entsteht Isodinaphtylchinon (613).

Chlorirung in Schwcfelkohlenstofflösung giebt Tetrachlordinaphtyl, C, 0HleCI 4
. —
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Amorph. Durch anhaltendes Erhitzen mit SbClj, zuletzt bei 850° wird es in Perchlorbenzol

und Perchloräthan gespalten (614).

Durch Einwirkung von Brom ist ein Heptabromdinaphtyl, C, 0H TBrT , erhalten

worden (614).

Durch Erhitzen von Isodinaphtyl mit concentrirteT Schwefelsäure entstehen zwei Mono -

sulfosäuren, als [«-] und [ß.] Saure bezeichnet, Säure und Salze sind schwerer löslich

als die Isomeren (615, 616).

Bei 5—6 stundigem Erhitzen von Isodinaphtyl mit 0*7 Theilen Schwefelsäure auf 180—300°

sollen zwei Disulfosäuren entstehen, von denen das Ba-Salz der [ß-] Säure schwerer in

Wasser löslich ist als das der [o-] Säure (616).

Bei Anwendung von rauchender Schwefelsäure entsteht eine Isodinaphtylt et rasulfon -

sanre, deren Bleisalz, Pb
|
C J0H10S 4

O
1 , 4- 6H,0, in Wasser leicht löslich, in Alkohol

unlöslich ist (616).

Diamidodinaphtyle. In derselben Weise wie Hydrazobenzol sich bei

der Behandlung mit Mineralsäuren umlagert unter Bildung von Benzidin und

Diphenylin, bildet auch das a-a-Hydrazonaphtalin beim Erwärmen mit etwas ver-

dünnter Salzsäure auf 70—80° zwei Diamidodinaphtyle, das Naphtidin und das

Dinaphtylin (548).

Naphtidin, NH S

10He.NH,) a
=

NH,

0)

Bei der Umlagerung des «x-a-Hydrazonaphtalins entsteht das Naphtidin nur

in untergeordneter Menge neben Dinaphtylin.

In guter Ausbeute wird es erhalten durch Lösen des Azonaphtalins in 45 Theilen heissem

Eisessig und Zusatz einer Zinnchlorurlösung aus 1 Theil Zinnsalz, 2 Theilen Salzsäure und

2—g Theilen Wasser. Concentrirte Salzsäure fällt das darin schwer lösliche Chlorhydrat des

Naphtidins aus (548). —
Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol); Schmp. 198°. —
CJÄH,jNt-2HCl. Süberglänzende Blättchen. — CJ0H l6N,H,SO 4 . Aeusaetst schwer

löslich. — Diacetylderivat, C>#H14Nt (C,H,0),. Schmp. Uber 300°

Platinsalz der Diazo verb indung, (Cl0H6
N-N-Cl),PtCl

4
. Gelbe Nadein.

Durch Eliminirung der NHa Gruppen erhält man a-a-Dinaphtyl. — Chrom«
säure bildet zuerst 1-4-Naphtochinon, dann Phtalsäure.

C10He NH,
Dinaphtylin, l Hauptprodukt der Einwirkung verdünnter

C10H 6'NH|
Säuren auf Hydrazonaphtalin (548). — Blättchen; Schmp. 273°. Salze leicht

löslich, spalten beim Kochen mit Säuren (selbst Essigsäure und Pikrinsäure)

Ammoniak ab. — CJ0H 14N,-2HCl-PtCl4 . Goldgelbe Blättchen. — Mit Chrom-

säure entsteht Phtalsäure, wahrscheinlich kein 1-4 Naphtochinon. Ersatz der NH,
Gruppen durch Wasserstoff führt ebenfalls zu a-a-Dinaphtyl.

Ein drittes Diamidodinaphtyl entsteht durch Reducüon des Dinitro-a-

a-Dinaphtyls mit Zinkstaub und Eisessig (1075).

Das salzsaure Salz, CJ0H,,N,-2HC1, bildet feine Nädelchen. In Wasser leicht, in

concentrirter Salzsäure schwer löslich. Färbt sich an der Luft rasch grün. Chromsäuregemisch

oxydirt zu Phtalsäure.

Diacetylderivat, C, 0H14N,'vC,H,O) „ Nädelchen; Schmp. oberhalb 300°. In den
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Diimidodinaphtyl (?), C, 0H, 6N,C1,. Aas dem Chlorhydrat durch Eisenchlorid. Re-

ductionsmittel regeneriren das Diamidodinaphtyl (1075).

C 10H 6 -(C,Hj),,
Ein Tetraäthyldiamidodinaphtyl, I , entsteht durch Erhitzen von

C10H 6 N(C,H S),

a-Diäthylnaphtylamin mit concentrirter Schwefelsäure auf 190—210° (neben Diäthylnaphtylamin-

sulfosäure (617). — Nadeln, die sich am Lichte schwärzen; Schmp. 190°. Siedet untersetzt

Ober 860°. — C,,HJSN,-2HCL Seideglänzende Platten.

Dinaphtylcarbazol, 1 ^NH. Entsteht durch Kochen von salzsaurem

Dinaphtylin mit Salzsäure unter Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak (548). —
Lange Nadeln (aus Eisessig oder Benzol); Schmp. 216°. Sublimirt

In concentrirter Schwefelsäure mit rothbrauner Farbe löslich; eine Spur

zeugt in dieser Lösung eine tief dunkelgrüne Färbung, welche der mit Carbazol

ähnlich ist.

Keine basischen Eigenschaften. Natriumnitrit erzeugt ein Nitrosamin, kleine Ubrr 800°

schmelzende, gelbe Blättchen. — Acetylderivat. Blättchen; Schmp. Uber 300°. — Pikrat,

CjoHj.N-CjHjCNOjJjOH. Rothe Nadeln; Schmp. 226°.

Ein Dinaphtylcarbazol, Dinaphtylenimid entsteht ferner durch langes

Erhitzen von p^Dinaphtol mit dem vierfachen Gewichte Chlorzinkammoniak auf

320-330° (612). — Nadeln; Schmp. 159° (corrg.).

Pikrat, C10HltN'2C6H s
(NO,) sOH. Schwarze, violettblau glänzende Nädelchen, Schmp.

219°. — Acetylverbindung, C, 0H ltN C,H,O. Nadeln; Schmp. 144°.

Phenyldinaphtylenimid, CjoH^'N'CgHj. Aus ß-Dinaphtol und Chlor-

zinkanilin bei 280—330° (612). — Nadeln; Schmp. 144°. —
Pikrat, C,,H, TN'2C 6H,(NO,),OH. Rothbraune Nädelchen; Schmp. 169°.

Ein Körper von der Zusammensetzung des Dinaphtylnap htalins, C10H,^qiä
jj

T
,

ist aus dem Einwirkungsprodukte vou Aethylenbromid auf Naphtalin bei Gegenwart von Chlor-

aluminium isolirt worden (607). — Blättchen; Schmp. ca. 300°.

Benzylnaphtylmethan, C10H 7 CHa CH s
C 6H 5 . Aus Benzylnaphtylketon

durch Jodwasserstoff und Phosphor (1059). — Beim Durchleiten durch ein glühen-

des Rohr entsteht Chrysen.

Diphenylnaphtylmethan, (CÄH 8), CH C10H 7
. Entsteht durch Erhitzen

von Benzhydrol mit Naphtalin und Phosphorsäureanhydrid auf 140—145° (622).

— Je nach dem Lösungsmittel zwei Modificationen, Schmp. 134° und 149°. Sub-

limirt unzersetzt.

a-Dinaphtylmethan, CH
a
(Cl0H 7 )v

Dargestellt durch langsamen Zusatz von 10 Thln. conc. Schwefelsäure zu einer kalt gehaltenen

Lösung von 5 Thln. Naphtalin und 1 Thl. Methylal in 20 Thln. Chloroform. Nach 12 stun-

digem Stehen setzt man 30 Thle. Wasser hinzu, destillirt das Chloroform ab und zieht den

abfiltrirten Niederschlag mit Aether aus. Das nach dem Abdestüliren des Aethers zurückbleibende

Produkt wird destillirt und die Uber 300° siedenden Antheile aus Alkohol umkjystallisirt (618).

Kurze Prismen; Schmp. 109°. Destillirt unzersetzt oberhalb 360°. In Aether,

Chloroform und Benzol sehr leicht löslich. In siedendem Alkohol 1: 15, in kaltem

1:120 löslich. Bleibt bei 24 stündigem Erhitzen mit Chromsäuremischung auf

140° fast unverändert. Rauchende Schwefelsäure wirkt sulfurirend.

Pikrat, C^H.^C.HjCNO^OH. Rothgelbe Prismen; Schmp. 142—143°.

Dibromdinaphtylmethan, C,jH I4Br,. Durch Einwirkung von Brom in äthemchcr

Lösung (618). — Nadeln; Schmp. 193°.

Tetranitrodinaphtylmethan, CH, [C l0H 4
(NO,),]r Durch

Salpetersäure (618). — Blättchen, die sich bei 260—270° zersetzen ohne zu
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ß-Dinaphtylmethan, CH 2(C 10H 7 ) 8
. Durch Reduction von ß-ß-Dinaphtyl-

keton, CO(C10H 7 ) 2 , mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 180° (619). — Nädel-

chen; Schmp. 92°.

Dibrotnderivat, C,,H 14Br,. Schmp. 164°. — Tetranitroderivat, Cj^^NO,^;
Schmp. 150-160°.

Tetramethyldiamidodi-a-naphtylphenylmcthan, C 6 H s
'CH[C, 0 H^CH,),], .

Entsteht durch Erhitzen von Dimethyl-a-naphtylamin mit Benzaldehyd unter Zusatz von Chlorzink

oder wasserfreier Oxalsäure auf 110—120° (l «33>- — Farblose, glänzende Krystalle (aus Benzol

durch Zusatz von Aether); Schmp. 188—189°. In Alkohol und Aether schwer, in Eisessig,

Benzol, Schwefelkohlenstoff und verdünnten Mineralsäuren leicht löslich. Durch Blcisupcroxyd,

Braunstein, Chlorami wird es nicht in sein Carbinol übergeführt.

sich analog dem vorhergehenden Körper aus Dimethyl-oc-naphtylamin und Dimethyl-p-amidobenzal-

dehyd (1133). — Farblose Nadeln; Schmp. 178—179". Aus diesem lässt sich nicht zu einem

Farbstoff oxydiren.

Ein Trinaphtylmcthan, Schmp. 189— 190°, scheint bei Einwirkung von Chloroform

und Aluminiumchlorid auf Naphtalin zu entstehen (620).

Trinaphtylcarbinol, (C 10H T
),C(OH). Au* Naphtalin und Chlorpikrin durch Alu-

miniumchlorid (623). — Kiystallinisches, bräunlichgelbes Pulver. Backt bei 180° zusammen, bei

278° völlig geschmolzen.

Symm. a-cc-Dinaphtyläthan, C22H, 8
= C 10H 7 CH 2 CH8

,C10H 7
. Ent-

steht als Nebenprodukt bei der Reduction von a-Naphtoethiamid durch Zinkstaub

und Salzsäure in alkoholischer Lösung (1153). — Sechsseitige, glänzende Tafeln

(aus alkoholhaltigem Benzol); Schmp. 160°. In Benzol und Chloroform leicht, in

Aether weniger, in Alkohol schwierig löslich.

Symm. ß-ß-Dinaphtyläthan. Als Nebenprodukt bei der Reduktion von

ß-Naphtoethiamid erhalten (1153).

Silberweisse, perlmutterglänzende Tafeln (aus siedendem Benzol oder Chloro-

form); Schmp. 253°. In Aether und Alkohol selbst bei Siedetemperatur wenig

löslich. Die Lösungen zeigen blauviolette Fluorescenz.

Dinaphtyltrichloräthane, CC1 S*CH(C, 0H 7 ) a . Zwei isomere Körper

dieser Zusammensetzung entstehen, wenn zu einem Gemisch von 3 Thln. Chloral,

8 Thln. Naphtalin und 6 Thln. Chloroform unter Abkühlung 6 Thle. englische

und dann 6 Thle. rauchende Schwefelsäure gegeben werden (621).

Die [a-]Verbindung, welche in Alkohol bedeutend löslicher ist als das

ß-Derivat, ist bis jetzt nicht ganz rein erhalten worden.

Die [ß-]Verbindung schmilzt bei 156°. Kochende Chromsäuremischung

wirkt nicht ein. —
Rauchende Salpetersäure liefert ein Tetranitroderivat, CsaH, ,(NO,) 4 Cl,. Schmp. 258°

(621). Durch Glühen mit Zinkstaub entstehen Naphtalin, Dinaphtylacetylen, CjaII 14 , und

Dinaphtylanthrylen, C,,Hir
Durch Erhitzen der beiden Dinaphtyltrichloräthane mit alkoholischem Kalt

oder durch Destillation für sich oder mit Kalk entstehen zwei

Dinaphtyldichloräthylene, (C 10H 7 ) 8 C:CC1 2 (621).

a-Verbindung. Nadeln; Schmp. 149— 150°. In kaltem Alkohol ziemlich

schwer, in siedendem leichter, in Aether, Benzol, Cloroform sehr leicht löslich.

Tetranitroprodukt, C,,H 10C1 8
(NO,)

4 . Schmp 213—214°.

ß. Verbindung. Prismatische Säulen (aus Benzol); Schmp. 219°. Siedet

oberhalb 360°. Schwer in Alkohol, leichter in Aether und Chloroform, sehr

leicht in Benzol löslich.

Lm*x»v*g, Chemie. VII. 31

S 1*»)»]*. Bildet
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Tetranitroprodukt, Schinp. 292—393°.

Dinaphtylacetylen, C I0H 7 *C: CC10H 7 . Beim Erhitzen von ß-Dinaphtyl-

trichloräthan mit Zinkstaub oder Natronkalk (621). — Lange, seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 225°.

Dinaphtylan thrylcn, C JSHir Aus ß-Dmaphtyltrichloräthan beim Erhitzen mit Zink-

staub (621). — Blätter (aus Bentol) Schmp. 270°. Sublimirt.

8. Naphtole.

a*Naphtol, C, 0H 7 "OH. Vorkommenim Steinkohlentheer (654). — Bildet

sich aus a-Naphtylamin durch Diazotirung und Kochen mit Wasser (635), bei

Einwirkung von Kali auf a-Brom- oder a-Jodnaphtalin (636), aus Oxynaphtoe-

säuren durch Kohlensäureabspaltung, durch Oxydation von Naphtalin mit Wasser-

stoffsuperoxyd (?) (640), aus Dichlornaphthydrenglykol durch Wasser und Zinkstaub

(641) und synthetisch bei 5—10 Minuten langem Sieden von Phenylparacon-

säure (106):

Phenylparaconsäure a-Naphtol.

Technisch dargestellt durch Schmelzen von a-Naphtalinsulfosäure mit Kali

(637—639). Der Process wird analog wie die Darstellung des ß-Naphtols aus-

geführt (s. d.).

Glänzende, monokline Nadeln; Schmp. 94°; Siedep. 278—280°. Spec.

Gew. = T224 bei 4°. Brechungsvermögen s. (32). Molekularbrechungsvermögen

s. (33). Molekularvolumen s. (741). Neutralisationswärme durch Natron — 3*04 Cal.

(642). Riecht phenolartig, schmeckt brennend. In Alkohol, Aether, Benzol und

Chlorolorm leicht, in heissem Wasser wenig, in kaltem fastgar nichtlöslich; mitWasser-

dampf zuerst flüchtig. Ein zuerst mit Naphtollösung, dann mit Salzsäure befeuchteter

Fichtenspahn färbt sich im Sonnenlichte grün, dann rothbraun. In wässeriger

Naphtollösung erzeugt Chlorkalk eine tief dunkelviolette Färbung und Fällung,

welche beim Erwärmen braun, auf Zusatz von Ammoniak wieder farblos wird; Eisen-

chlorid bewirkt eine weisse, bald in violett übergehende Trübung unterAbscheidung

von ct-Dinaphtol. Beim Kochen an der Luft geht a-Naphtol in a-Dinaphtylenoxyd

über; ebenso beim Erhitzen im Rohr auf 350—400° entsteht dieser Körper neben

andern Produkten, Naphtalin etc. (643). Bildet beim Erhitzen mit Ammoniak
a-Naphtylamin, jedoch weniger leicht als das (J-Naphtol. Ebenso wird mit Chlor-

calciumanilin viel weniger Phenylnaphtylamin gebildet als bei ß-Naphtol (365).

Beim Erhitzen mit Ammoniumacetat auf 270° entsteht hauptsächlich a-Acetnaph-

talid, mit Ammoniumformiat auf 250° a-Naphtylamin und Kohlenoxyd (336). Co n c.

Schwefelsäure in der Kälte liefert Naphtylschwefelsäure (644). Beim Kochen
mit mässig verdünnter Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit conc. Salzsäure

oder Chlorzink auf 200° entsteht Naphtyläther (645). Mit Alkohol und Salzsäure

bei 150° büdet sich Naphtoläthyläther (646). Salpetrige Säure verwandelt es

in ein Gemenge von a-Nitroso-a-naphtol und ß-Nitroso-ß-naphtol. Phosphor-
pentachlorid führt bei 100° in Trinaphtylphosphat, (C10H 7),PO4 über, bei

150° in a-Chlornaphtalin (647). Erhitzen mit Oxalsäure und conc. Schwefelsäure
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liefert das Anhydrid der Säure C,,HuO s (648). Giebt mit Chloroform und

Kalilauge dieselbe Reaction wie ß-Naphtol. Das Aluminiumsalz Al(OC 10H 7 ) a

zerfallt bei der Destillation in Aluminiumoxyd, Naphtalin, Isodinaphtyl und einen

Körper CS0H 14O (?) (648). Natrium, in geschmolzenes Naphtol eingetragen,

bewirkt Wasserstoffentwicklung. Die Lösung des Naphtols in Alkalien färbt sich

an der Luft dunkel und scheidet beim Einleiten von Kohlensäure das Naphtol

wieder ab (649). Durch Natrium und Kohlensäure entsteht eine Oxynaphtalin-

carbonsäure, Schmp. 186° (649, 650). Mit chlorsaurem Kali und Salzsäure ent-

steht Dichlornaphtochinon (229). Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer

Lösung giebt Phtalsäure, in alkalischer Lösung o-Carboxyphenylglyoxyl«

säure, C6H4C^COCOOH ^S 1 )* B enzotr ' cn ^ or *^ liefert einen grünen Farb-

stoff (655.)

Das technische Produkt ist eine geschmolzene, dann erstarrte, kristallinische Masse, welche

gewöhnlich einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt besitzt als den angegebenen. Es soll farb-

los sein, sich an der Luft nicht braunen und in verdünntem Alkali bis auf einen geringen

Rückstand sich lösen.

Innerlich genommen geht o-Naphtol nur zum geringen Theil in a-Naph-

.tolschwefelsäure, zum grössten in a-Naphtolglycuronsäure, C18H160 7 -f-H sO, über

(652). Es ist weniger giftig als ß-Naphtol. Die tötliche Dosis beträgt per os

9 Grm., subcutan 3 5—4 Grm. pro 1 Kilo Körpergewicht (653).

Pikrat, C.oHgO-^H^NO^.OH. Feine, orangegelbe Nadeln; Schmp. 189-190° (654).

Tetrahydro-o-naphtol.CioHn'OH. Aus Tetrahydro-a-naphtylamin durch

Diazotirung und Kochen mit Wasser (361). — Grosse, glänzende, silberweisse

Tafeln; Schmp. 68*5-69 °. Siedep. 264-5—265° bei 705 Millim. Druck. In den

organischen Solventien äusserst leicht, schwieriger in heissem Wasser, noch weniger

in kaltem löslich. Chlorkalk erzeugt in der wässrigen Lösung eine schwache,

gelblichweisse Trübung. Eisenchlorid wirkt erst nach einigem Stehen, schneller

beim Erwärmen ein unter Bildung weisser Flocken.

Aether des a-Naphtols.

oc-Naphtolmethyläther, ct-Naphtanisol, C 10H 7*O'CH 3 . Entstehtaus

a-Naphtol durch Kali und Jodmethyl in methylalkoholischer Lösung (656, 657),

durchUeberleiten von Chlormethyl über Naphtolnatrium bei 280° (658) und beim

Erhitzen von 3 Thln. Naphtylamin mit 3 Thln. Holzgeist und 4 Thln. Chlorzink

auf 180—200° (660).

Am besten dargestellt durch 4 stündiges Erhitzen von 25 Thln. a-Naphtol mit 25 Tbln.

absol. Methylalkohol und 10 Thln. conc. Schwefelsäure am Rückflusskühler auf 125° unter dem

Druck einer kleinen Quecksilbersäule. Das Product wird in Wasser gegossen und das abge-

schiedene Oel nach dem Waschen mit verdünntem Alkali (zur Entfernung unangegriffenen Naphtols)

rectificirt (659).

Nach Orangen riechendes Oel. Erstarrt nicht bei —10°; Siedep. 269° (corrg.);

spec. Gew. = 1*09636 bei 13*9°/4°. Brechungsvermögen s. (32). In Alkohol, Aether,

Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff leicht, in Methylalkohol wenig, in Wasser

fast nicht löslich. Mit Wasserdampf flüchtig. — Salzsäure spaltet bei 150° in

a-Naphtol und Chlormethyl. — Pik rat rothe Nadeln.

ct-Naphtoläthyläther, C 10H,'O'C,H,, Bildung und Darstellung analog

denen des Methyläthers (649, 659—661). — Flüssig, von eigenthümlichem Geruch;

bleibt bei --5° flüssig; Siedep. 2807° (corrg.). Mit Wasserdaropf flüchtig.

3«
#
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a-Naphtolpropyläther, C 10H 7 O C 3
H 7 . Flüssig. Siedep. 298—299°

(corrg.) bei 762° Million. Druck Spec. Gew. = 1-04471 bei 18*4 °/4°. Brechungs-

vermögen s. (32).

a-Dinaphtyläther, C, 0H 7 "O'C, 0H 7 . Bildet sich aus a-Naphtoi durch Er-

hitzen mit 22 proc. Schwefelsäure auf 200°, durch Kochen mit 50 proc. Schwefelsäure

(646), durch Erhitzen von a-Naphtol mit 2 Thln. Chlorzink auf 180—200° und

beim Einleiten von Salzsäuregas in siedendes a-Naphtol (643). — Blättchen;

Schmp. 110°. Destillirt unzersetzt. In Alkohol und Eisessig in der Kälte wenig,

in der Wärme reichlich; in Benzol und Aether leicht löslich. —
Pikrat, C J0HMO-2C 6H,(NO,) a

OH. Morgenrothe Prismen. Schmp. 114— 1 15*5°.

a-Naphtoläthyl enäther, C JH 4 (0
, C

1

0

H
7 ),. Aus oc-Naphtolnatrium und

Aethylenbromid (662). — Blättchen; Schmp. 125— 126°.

Säureester des a-Naphtols.

Trinaphtylphosphat, (C 10H T
O),PO. Entsteht bei gelindem Erwärmen (nicht Uber

100°) von äquivalenten Mengen a-Naphtol und Pbosphorpcntachlorid (647, 649). Dargestellt

durch gelindes Sieden von l Mol. Phosphoroxychloiid mit reichlich 3 MoL a-Naphtol (663.) —
Nadeln; Schmp. 144*5— 145°. Leicht löslich in Aether und Chloroform, schwer in Alkohol,

unlöslich in Wasser. Bei der Destillation mit Cyankali entsteht a-Naphtonitril und o-NaphtoL

Tctranaphtylsilicat, (C 10H T
O)

4
Si. Aus a-Naphtol und Chlorsilicium. — Nadeln;

Siedep. 425—480° bei 300 Millim. Druck (664).

a-Naphtolacet at, C, 0H 7
'O'C4H 8

O. Aus a-Naphtol und Acetylchlorid

und aus a-Naphtol und Essigsäure bei 200° (649, 646, 665, 666). — Breite Nadeln

oder Tafeln (aus Alkohol); Schmp. 49°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt. Bei der Oxydation mit CrO s und Eisessig

entsteht v-Oxyphtalsäure und drei chinonartige, mit Wasserdämpfen flüchtige Körper,

Schmp. 120-121°, Schmp. 118-119° und Schmp. 113-114° (665).

a-Naphtyläthylkohlensäureester, C Aus ChlorknhlensäureestCT und

a-Naphtolkalium (667). — Rhombische Tafeln; Schmp. 31°. Zerfällt beim Kochen in Kohlen-

säure, Alkohol und

a-Dinaphtylenketonoxy d, C,,H l3O a= C, o^6\co/^i o^6*

2C,H 4 O CO O C 10H r
= C,,H lsO, 4-CO,+8C,H k

OH.

Feine, schwefelgelbe Nadeln; Schmp. 240°. Schmelzendes Kali zerlegt in CO, und

a-Naphtol.

Carbaminsäurc naphtylester, CO^^^^
h'

10^*' Entsteht durch Einwirkung von a-

Naphtol auf HarnstofTchlorid (Carbaminsäurechlorid) (675). — Nadeln; Schmp. 158°.

Phenylcarbaminsäurenaphtylcster , C^^jj.c^ Aus Phenylcarbimid und

a-Naphtol (668,669). — Nadeln; Schmp. 178,5°. Zerfällt bei der Destillation in Naphtol und

Phenylcarbimid.

Naphtoxyessigsäure, C, 0H 7
O CH,COOH. Aus « Naphtol und Monochloressigsäure

durch Einwirkung von Kalilauge (670). — Prismen; Schmp. 190°.

K*C, ,H,0, -f- H,0. Lange, flache, seidenglänzende Krystalle. — NH, A*. Nadeln;

Schmp. 119-120°. — P»aA# , -f- 4 JH,0. Nadeln. — MgA% + 6 bis 6JH,0. Täfelchen. —
PbA% +5H,0. _ Aethylester. Schmp. 173—174°. - Amid. Schmp. 155°.

Orthooxalsäu red i naphtylester, C,,H 180 8 =^ C 10H 70 C(OH),-C(OH)t O-C ltH T
.

Durch Erhitzen von a-Naphtol und wasserfreier Oxalsäure in Eisessiglösung (671). —
nicht umersetzt bei 1G3°.
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Substitutionsprodukte des ot-Naphtols.

Halogenderivate.
1-4'-Chlornaphtol, C 10H fi

Cl OH entsteht synthetisch beim Destilliren

von o-Chlorphenylparaconsäure (850). Feine Nädelchen (aus Wasser), Blättchen

(aus Schwefelkohlenstoff); Schmp. 131-5°. Mit Eisenchlorid entsteht eine gelb-

lich weisse Fällung, mit Chlorkalk ein hellvioletter Niederschlag, mit Diazo-

naphtalinsulfonsäure in alkalischer Lösung dieselbe intensive dunkelbordeau-

rothe Färbung wie mit ct-Naphtol.

Acetat C X0Hs
ClOCOCH,. Blättrige Krystalle; Schmp. 58°.

Pikrat Ci 0H 6
Cl(OH), C6H,(NO,),OH. Orangefarbene Nädelchen ; Schmp. 160° (850).

2- l'-Chlornaphtol. Durch Destillation von p-Chlorphenylparaconsäure (850).

— Nadeln; Schmp. 123°. Geruch schwach jodoformartig. Mit Eisenchlorid

gelblichweisse Fällung, die nach kurzer Zeit lebhaft violett wird. Gegen Chlor-

kalk und Diazonaphtalinsulfonsäure reagirt es wie das l-4'-Derivat.

Acetat. Hellbraunes OeL

Pikrat. Orangerothe, scidenglämende Nadeln; Schmp. 139° (850).

3- l'-Chlornaphtol. Durch Destillation von m-Chlorphenylparaconsäure

(850). — Lange Prismen (aus Schwefelkohlenstoff); Schmp. 94°. Färbt sich am
Lichte rasch grauviolett. — Eisenchlorid ruft eine gelbliche, bald grauviolett

und braun werdende Fällung hervor. Verhalten gegen Chlorkalk und Dia-

zonaphtalinsulfonsäure wie beim l-4'-Derivat.

Acetat Rhombische Tafeln; Schmp. 47°.

Pik rat. Gelbrothe, seidenglänzende Nadeln; Schmp. 165° (850.)

2- 1-(?) Chlornaphtol. Bildet sich neben Dichlornaphtol beim Chloriren

von et-Naphtol in Eisessiglösung bei gewöhnlicher Temperatur (672). — Schmelz-

punkt gegen 54°.

Chlornaphtol. Aus a-naphtolsulfonsaurem (ScHÄfFER'schem) Salz mit 2 Mol.

PC1 6 (647). — Hellziegelrothe Nädelchen; Schmp. 57°. Oxydation mit Salpeter-

säure führt zu 1-4-Naphtochinon. Chrom säure oder Kaliumpermanganat liefern

nur Phtalsäure.

Ein Chlornaphtol vom Schmp. 109° entsteht beim Destilliren von Dichlor-

naphthydrenglykol mit Salzsäure (79).

2-3-1-Dichlornaphtol, C 10H 6C1 2
(OH). Aus a-naphtol-a-sulfonsaurem

Salz durch Erhitzen mit 2£Mol. PCI; auf 100*120° (673). — Nadeln;

Schmp. 101°. — Mit PCL, entsteht 1-2-3-Trichlornaphtalin, Schmp. 90°. Ver-

dünnte Salpetersäure oxydirt zu Phtalsäure, Chromsäure zu Dichlor-1-4-

naphtochinon.

1 -3-4-Dichlornaphtol. Entsteht durch Chloriren von a-Naphtol in Eis-

essiglösung bei gewöhnlicher Temperatur (672, 974), sowie durch Reduction von

Trichlor-a-ketonaphtalin und Tetrachlor-ct-ketonaphtalin (974). — Biegsame, seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 107—108°. Mit Wasserdampf ziemlich

leicht flüchtig. Beim Erhitzen auf 180° wird reichlich Chlorwasserstoff abgegeben,

und es entsteht ein in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslicher, sublimiren-

der Körper, der möglicher Weise der Naphtase analog constituirt ist, von der

Formel C J0H10C1 2N 2 (?). — Verdünnte Salpetersäure liefert Phtalsäure und

Monochlornaphtochinon (Schmp. 117— 118°) (974); Chromsäure liefert das

letztere.

Acetylderivat, C 10H 5
Cl,(OC,H,O). Mittelst Acetylchlorid. — Dicke Nadeln,

Schmp. 74-76° (974).
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1-3-4' -Dichlornaphtol bildet sich durch kurzes Siedenlassen von o-p-Di-

chlorphenylparaconsäure

:

-4- H,0 (1122).

Grosse Prismen (aus Schwefelkohlenstoff); Schmp. 132°. Bei der Destil-

lation mit Zinkstaub entsteht Naphtalin; Erhitzen mit wässrigem Ammoniak liefert

1 -3-4'-Dichlornaphtylamin
C OH = CC1

1-2-3-4-Trichlornaphtol
, C.H.'i I . Entsteht durch Rcduction dcsPenta-Kca cci

chlorketohydronaphtalins mit Natriumsulfit in Eisessiglösung (974). — Scidc^länzcnde Nadeln;

Schmp. 159—160°. In Aether leicht, in Alkohol und Eisessig in der Wärme ziemlich leicht

löslich.

Oxydation mit Chromsäure giebt als Hauptprodukt Dichlor- 1-4-naphtochinon ; Salpeter-

säure liefert Dichlor- 1-2-naphtochinon neben wenig Dichlor- 1-4-naphtochinon.

Acetylderivat. Lange, gläniende Nadeln; Schmp. 123—124°.

Bromnaphtoläthyläther, C 10H 6Br(OC,Hj). Durch Bromiren von a-Naphtoläthyl-

Mther (674). — Prismen; Schmp. 48°.

1 -3-4-Dibromnaphtol, C 10H 5Br2(OH). Durch Bromiren von o-Naphtol

in Eisessiglösung (676) und durch Diazotirung von Dibrom-a-naphtylamin (677,

bis 679). — Schmp. 111°. Siedet nicht unzersetzt. Kaliumpermanganat in alka-

lischer Lösung oxydirt zu Phtalsäure. Alkoholisches Kali liefert Trioxynaphtalin.

Mit Anilin entsteht in der Kälte das Salz CjoHjBr^OH^C^HjN, beim Kochen
/O

l-2-Naphtochinondianilid,C6H 5-NHC l0Hj I

Durch Einwirkung von Brom im Ueberschuss auf a-Napbtol entsteht ein Körper, Welcher

»vielleicht« ein Bromadditionsprodukt des Dibromnaphtols ist, C10H s
Br,(Br4)OH

(680). — Sehr unbeständig, schmilzt bei 153° unter Entwicklung von Br und HBr.

Pentabromnaphtol, C1(,H,Br s-OH. Durch Bromiren von a-Naphtol bei Gegenwart

von Aluminiumbromid (680). — Nädelchcn; Schmp. 238—239°. Fast unlöslich in Alkohol

und Aether, schwer löslich in heissem Curool. — Kochen mit verdünnter Salpetersäure liefert

erst Tetrabrom- 1-4-naphtochinon, dann Dibromphtalsäure. — C, 0H,Br 4K und C 10H tBr 4Na.

Nadeln.

Sulfoderivate des a-Naphtols.

Erhitzt man 2 Mol. o-Naphtol mit 1 Mol. Schwefel, zweckmässig unter Zu-

satz von Bleioxyd, auf 160—180°, so entsteht Schwefelwasserstoff und ge-

schwefeltes Naphtol, vielleicht (C^ 0H 8 OH),S, dessen genaue Zusammen-
setzung noch nicht ermittelt ist. In alkalischer Lösung verbindet sich dieses

mit 1 Mol. Diazoverbindung zu braunen bis braunvioletten Azofarbstoffen (681).

Die Sulfonsäuren des a- und 8-Naphtols wurden zuerst im Jahre 1S69

von Schäffer dargestellt (688), gewannen jedoch erst zehn Jahre später eine

Bedeutung für die Technik, als man in ihnen ein werthvolles Material zur Dar-

stellung von Azofarbstoffen entdeckt hatte. Sie sind vom rein wissenschaftlichen

Standpunkte aus nur sehr wenig untersucht worden, und die in den Patent-

schriften enthaltenen Angaben sind nicht immer sehr genau und widersprechen

einander oft.

Da eine Beschreibung aller hierher gehörigen Patente nicht in den Rahmen
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dieses Werkes passt, so sei hier verwiesen auf >Schultz, Steinkohlentheer,

1886, pag. 624 u. f.<

1-2- (oder 1 -3-)Naphtolsulfonsäu re, C l0H 6(OH)SO 3H. Entsteht
beim Sulfuriren von a-Naphtol in Eisessiglösung bei Temperaturen unterhalb 75°

neben dem 1-4-Derivat (673). —
Zur technischenDarstellung (682) werden 144 Kgrm. a-Naphtol in dem gleichen bis

doppelten Gewicht wasserfreien Eisessigs bei 100° gelöst und dann nach dem Erkalten auf 60° in die

Lösung 100 Kgrm. rauchende Schwefelsäure von 90% Anhydridgehalt oder 116*5 Kgrm. Schwefel-

säurechlorhydrin, oder 80 Kgrm. Schwefelsäureanhydrid eingetragen, indem man Sorge trägt, dass

die Temperatur nicht Uber 75° steigt. Man uberlässt nun die Mischung 5—6 Stunden bei 50 bis

60° sich selbst, giesst sie darauf in 5 Thle. Wasser und neutralisirt mit kohlensaurem Baryt die

freie Schwefelsäure und die gebildete Sulfosäure. Erstere kann auch zunächst durch Kalk aus-

gefällt werden. In diesem Falle braucht man später 98 "5 Kgrm. kohlensauren Baryt. Nach dem
Abfiltriren des schwefelsauren Baryts und dem Abdestilliren der Essigsäure scheidet sich das

Barytsalz der neuen Säure ab, welches dann abnltrirt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen wird.

Die freie Säure bildet feine, lange Nadeln; Schmp. 90°. Sie ist sehr wenig

beständig und zerfällt schon beim Kochen ihrer verdünnten Lösungen unter Ab-

scheidung von a-Naphtol. Mit Eisenchlorid wird die Säure violettroth, dann

rasch braun. Die Salze zersetzen sich ebenfalls beim Kochen.

KC10H TOSOr Silberglänzende Blättchen. — Na A*. Nädelchen. Beide leicht lös-

lich. - BaA»,+H,0. In kaltem Wasser wenig löslich. - Pb-A% -f- H,0. In kaltem

Wasser sehr schwer löslich.

Bei Einwirkung von PC1 5 auf das Na Salz wird nicht das Chlorid der Säure

erhalten, denn selbst bei Anwendung von weniger als 1 Mol. PC1 6 auf 1 Mol.

Natronsalz in Chloroformlösung bei einer Temperatur unter 50° entsteht 2-3-1-

Dichlornaphtol und etwas 1-2-3-Trichlornaphtaiin (673).

1-4-Naphtolsulfo säure. Entsteht durch Diazotirungvon Naphtionsäure und

darauf folgendes Kochen mit Wasser (690—692, 849).

Man trägt die durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Naphtionsäure erhaltene 1-4-Diazo-

naphtalinsulfonsäure so lange in ein siedendes Gemisch von 100 Grm. concentrirter Schwelelsäure

und 400 Grm. Wasser ein, als dieselbe unter Aufschäumen gelöst wird, sättigt dann mit Blei-

carbonat in der Siedehitze, filtrirt und entfärbt durch Kochen mit Thierkohlc. Aus der durch

Schwefelwasserstoff entbleiten Lösung erhält man die freie Säure durch Stehenlassen Uber

Schwefelsäure (849).

Durchsichtige, in Wasser sehr leicht lösliche Tafeln; Schmp. bei schnellem

Erhitzen gegen 170° unter Gasentwicklung. Mit Eisenchlorid entsteht eine un-

beständige blaue Färbung, die beim Erwärmen in Roth übergeht. — Kaliumbi-

chromat führt sehr leicht in Naphtochinon über. — Goldchlorid giebt bei

gelindem Erwärmen eine violettrothe Färbung, welche beim Autkochen unter

Metallabscheidung verschwindet

Das Na-Salz ist in 90 proc. Alkohol äusserst leicht löslich; die Salze der

SchÄffer'schen Säure wenig oder nicht löslich. Mit Diazoverbindungen ent-

stehen ponceau- bis kirschrothe Farbstoffe, während die ScHÄFFER'sche Säure

Orangerothe bis braune Farbstoffe liefert

Mit Diazonaphtionsäure entsteht bei Gegenwart von viel essigsaurem Natron

in wässriger Lösung ein schönes, blaustichiges Roth, Azo rubin S., welches

durch Säuren und Alkalien nicht verändert wird. —
1 -4'-Naphtolsulfonsäure entsteht durch Diazotirung von Naphtalidin-

sulfonsäure und Kochen mit Wasser (658, 849) oder durch Schmelzen von 1-4'-

naphtalindisulfonsaurem Natron mit 3—4 Thln. Aetznatron bei 160— 190° (687).
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Undeutlich krystallisirte, zerfliessliche Masse; Schmp. 110—120°. Durch

Einwirkung von diazotirtem Anilin, Toluidin, Xylidin, a« und ß-Naphtylamtn

und deren Sulfosäuren auf das NaSalz der Säure erhält man Azofarbstoffe von

gelb Scharlach bis intensiv roth Scharlach (686). Der Farbstoff mit Diazo-

naphtionsäure (bei Gegenwart von essigsaurem Natron) ist ein wenig bläulicher

als das entsprechende 1-4-Derivat, aber ebenso beständig (849).

l-l'-Naphtolsulfonsäure, Perinaphtolsulfonsäure. Diese Säure

entsteht nicht direkt wie die Isomeren durch Diazotirung von l-l'-Naphtvlamin-

sulfosäure, sondern es bildet sich beim Kochen der l-l'-Diazonaphtalinsulfonsäure

ein lactonartiges Anhydrid der Naphtolsulfonsäure, das Naphtsulfon, C 10H8SO,
(s. weiter unten), welches erst durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf

130° oder mit concentrirten Alkalilaugen in M'-naphtolsulfonsaures Salz tiber-

geht (450, 454, 849).

Die aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff isolirte Säure bildet eine

krystallinische, spröde Masse und enthält im exsiccatortrocknen Zustande 1 Mol.

Wasser; Schmp. 106— 107°. Reagirt stark sauer, schmeckt herbe. Nur in

feuchter Luft zerfliesslich. Giebt bei 180° explosionsartig das Krystallwasser ab.

Bei noch höherem Erhitzen sublimirt Naphtsulton.

Die Lösung des Ammoniaksalzes giebt mit 1 Tropfen Eisenchlorid ein

prachtvolles Dunkelgrün, das sofort wieder verschwindet und in Dunkelcorinth

tibergeht Zusatz von etwas Salzsäure giebt einen leuchtend rothen Farbenton.

Andere Reactionen s. (849).

K C 10H T
SO

4
. Blättchen. — Basisches K-Sali. Nadeln. — Basisches Na-Salz.

Kleine Nädelchen. — NH
4

' C, üH T
S0

4
. Glänzende Blättchen. — Basisches Bleisair,

C,»" 6x
S
o /Pb + 3H>°- Mikrokrystallinisches Pulver (849).

Naphtsulfon,

Ci 0H 6SO 3
=

O- SO,

Bildet sich in fast quantitativer Ausbeute beim Kochen der l-l'-Diazo-

naphtalinsulfonsäure mit Wasser oder Alkohol, wobei es sich krystalltnisch ab-

scheidet (849).

Breite, glasglänzende Prismen (aus Benzol); Schmp. 154°. Destillirt bei ge-

wöhnlichem Druck unter geringer Zersetzung oberhalb 360°, weit unter 448° (Siedep.

des Schwefels). In Schwefelkohlenstoff schwer, in Alkohol ziemlich schwer lös-

lich, leicht in heissem Benzol uud sehr leicht in Chloroform. — Kalte Natron-

lauge und siedendes wässriges Ammoniak greifen es kaum an. Von heissen con-

centrirten Alkalilaugen wird es langsam unter Gelbfärbung und Bildung von

l-l'-naphtolsulfonsaurem Salz gelöst, ebenso beim Erhitzen mit alkoholischem

Ammoniak auf 130° (849).

Chlornaphtsulfon, C 10H 4
C1SO,. Entsteht aus I-l'-Diazonaphtalinsulfonsäure durch

PClj (849). — Lange, gelbe Nadeln; Schmp. 174— 175°. Löst sich erst beim Rochen mit

concentrirter Kalilauge (1 : 1) allmählich auf.

ScHAEFFER'sche a-Naphtolsulfosäure. Entsteht beim Sulfuriren des

a-Naphtols (647, 649, 683).

Dargestellt durch Erhiticn von 1 ThI a-Naphtol mit 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure
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auf dem Wasserbade, bis eine Probe des Reactionsproduktes sich in Wasser klar löst. Man

giesst dann in Wasser, sättigt mit kohlensaurem Blei und dampft die vom Bleisulfat abfiltrirte

Lösung ein. Der Rückstand wird durch Kochen mit Thierkohle, Auswaschen mit Alkohol und

wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt.

Die aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff dargestellte freie Säure

bildet lange, sehr zerfliessliche Nadeln; Schmp. 101°. Salpetersäure ver-

wandelt in Dinitro-o-naphtol. — Eisenchlorid bewirkt eine tiefblaue Färbung,

welche beim Erwärmen in grün Übergeht, beim Erkalten aber wieder blau wird. —
Mit PC1

5
entsteht ein Chlornaphtol (Schmp. 57°) und ein Dichlornaphtalin

(Schmp. 94°) (647), welche bei der Oxydation mit Chromsäure in Phtalsäure,

mit Salpetersäure in 1-4-Naphtochinon übergehen.

Cf(C 10H,-OH-SO,), + 3H,O. Glan/ende Blättchen, in Wasser leicht, in Alkohol

schwieriger löslich. — Pb-

A

#
, -f- 4H s

O. Kleine, warzenförmige Krystalle, in Wasser und

Alkohol leicht löslich.

Neuere Literatur Uber a-Naphtolsulfosäuren s. Ber. 1889, pag. 993.

Eine Aethy Ina phtolsulfonsäure, C, 0H 6(OC,H 4)SO I
H, entsteht durch Sulfuriren von

7 Tbln. a-Naphtoläthyläther mit 5 Thln. Schwefelsäure auf dem Wasserbade. —
K-C l0H,(OC,Hj)SO, 4- H,0. Glänzende Blättchen. — Ba-A*,. Warzen; unter Zer-

setzung bei 55—60° schmelzend (689).

Eine isomere Säure entsteht durch Einwirkung von Jodäthyl und Kali auf a-Naphtol-

sulfonsäure. — K« A* 4- ^H,0. Krystallinisches Pulver (689).

Gt-Naphtoldisulfonsäure, C 10H i

-(OH)(SO 8 H) 2 . Durch Sulfuriren von

a-Naphtol mit 5 Thln. rauchender Schwefelsäure (von 20$ S0 3
Gehalt). Wird von

der gleichzeitig entstehenden Trisulfonsäure am besten durch Ueberführung in

die Chloride getrennt. Das Chlorid der letzteren ist in Aether schwer, das der

a-Naphtoldisulfonsäure darin leicht löslich (133). — Das Chlorid, C l0H-(OH)
(SO,Cl)„ liefert mit PC1 6 [a-]Trichlornaph talin (Schmp. 82°) (1-2-3- oder 1-2-4).

Durch 8- bis 10-stündiges Erhitzen von a-Naphtol mit 3 Thln. Schwefelsäure-

monohydrat bei 100—110° entsteht eine o-Naphtoldisulfosäure, welche nicht

näher beschrieben ist (693).

Zur Darstellung einer als a-Naphtoldisulfosäure S bezeichneten Säure

wird a-Naphtalinmonosulfosäure nitrirt, das Produkt reducirt und von den zwei

entstandenen isomeren Amidonaphtalin-a-monosulfosäuren diejenige, welche ein

schwer lösliches Natronsalz bildet, diazotirt, durch Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure in Naphtol-a-monosulfosäure übergeführt und diese schliesslich

weiter sulfurirt. Durch Combination der a-Naphtoldisulfosäure S mit den Diazo-

verbindungen von Anilin, a- und ß-Naphtylamin und Amidoazobenzol entstehen

rothe Azofarbstoffe, während durch Einwirkung von Salpetersäure auf die

Naphtoldisulfosäure S das »Brillantgelb« gebildet wird (696).

Aus naphtalintrisullonsaurem Natron entsteht durch Verschmelzen mit

£ Tbl. Aetznatron und ebensoviel Wasser bei 170—180° ein Gemenge von

Naphtoldisulfonsäuren, welches zur Darstellung von Farbstoffen Verwendung
finden kann.

Aethyl-a-naphtoldisulfonsäure, C 10H 4
(OC,H

4
)(SO,H)r Durch Eintragen von

17 Thln. a-Naphtoläthyläther in 50—70 Thlc. rauchende Schwefelsäure (von 10— 12$ Anhydrid)

und darauf folgendes Erwärmen auf 90°, bis beim Lösen einer Probe in Wasser und Erwärmen

mit Salpetersäure keine gelbe Flocken von Dinitro-a-naphtol mehr abgeschieden werden. —
Concentrirte Salpetersäure bildet Dinitronaphtolsulfonsäure und Aethylnitrit (695).

1-2-3-4-Naphtoltrtsulfonsäure, C 10H 4
(OH)(SO

S
H),. Aus a-Naphtol und

rauchender Schwefelsäure (neben Disulfonsäure, s. d.) (133,698-700). Durch
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Diazotirung der von den Farbwerken, vorm. Meister, Lucius und Brüning (701)

dargestellten a-Naphtylamintrisulfonsäure entsteht wahrscheinlich dieselbe Säure.

Die besten Resultate werden bei Anwendung stark rauchender Schwefelsäure

(25 $ Anhydrid) und einer Temperatur unter 100° erhalten. —
Feine Nadeln. — K

4
C, 0

H
4
S,0, 0 . Krystalle. — Verdünnte Salpetersäure nitrirt bereits

bei 50°, indem zwei Sulfogruppen durch NO, Gruppen ersetxt werden. Bei der Oxydation ent-

steht keine Phtalsäure. — Das Chlorid, C10H 4
(O H)(SO aCi),, glänzende Blättchen (aus

Chloroform), liefert mit PC1
S

1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin, Schmp. 140° (700, 133).

Durch Erhitzen von Salzen der Naphtalintctrasulfonsäure mit freiem Alkali bis 200° erhalt

man eine Naphtoltrisulfosäure neben Dioxynaphtalindisulfosäurc, welche durch Combination

mit Diazo- bezw. Tetrazoverbindungen Azofarbstoffe liefern (702).

Nitroso- und Nitroderi vate des ct-Naphtols.

Nitroso-ot-naphtole, C, 0H 7NO 2 , s. weiter unten »Naphtochinone.

«

2-1-Nitronaphtol, C, 0H G(NO5)OH. Aus 2- 1-Nitronaphtylamin (Schmelz-

punkt 144°) oder 2-1-Nitroacetnaphtalid (Schmp. 199°) oder 2-1-Nitrobenznaphtalid

(Schmp. 174*5°) durch Erhitzen mit Kali (467, 530, 466, 714); bei der Oxydation

von ß-Nitroso-a-naphtol durch rothes Blutlaugensalz in alkalischer Lösung (709)

und aus a-Diazonaphtalinnitrat durch Kochen mit Wasser (715). — Grüngelbe

Nadeln; Schmp. 128°. In Wasser schwer, in Alkohol etwas löslich, mit Wasser-

dampf flüchtig (Trennung von 1-4-Nitronaphtol). — Reduction führt zu Amido-

naphtol, Nitrirung in alkoholischer Lösung zu Dinitro-a-naphtol. Salpetersäure

oxydirt zu Phtalsaure (467). —
K C10H 6

NO,. Purpurrothe Nadeln. — Ba A% + 3H
a
O. Glänzend rothe Nadeln, bei

110° durch Wasscrvcrlust braunroth; bei 140° wasserfrei (467, 710).

1-4-Nitronaphtol. Entsteht aus 1-4-Nitronaphtylamin, aus 1-4-Nitroacet-

naphtalid und aus 1 -4-Nitrobcnznaphtalid durch Erhitzen mit Kali (468, 716),

durch Oxydation von 1-4-Nitrosonaphtol (709) und in geringer Menge beim Er-

hitzen von cc-Nitronaphtalin mit Kali und Kalk auf 140° und Durchleiten eines

Luftstromes. Das Kali kann dabei nicht durch Natron, der Kalk nicht durch

ein indifferentes Mittel, z. B. Sand, ersetzt werden (717, 718, 467). — Gelbe

Nadeln; Schmp. 164°. Mit Wasserdampf nicht flüchtig. In Alkohol und Essig-

säure leicht löslich. Reduction führt zu 1-4-Amidonaphtol. Mit PClj entsteht

1-4-Dichlornaphtalin, mit concentrirter Salpetersäure in Alkohol Dinitro-

naphtol.

K-CjoHjNO,. Kleine, tieforangerothe Krystalle, leicht in Wasser, ziemlich leicht in

Alkohol und Acthcr löslich. — Na'A + H,0. Carmoisinrothe, feine Nadeln, in Wasser und

Alkohol leicht löslich, wird bei 110° wasserfrei und blauroth. — Ag'A*. Cannoisinrothes

Pulver. — Ba'A#
3

-+- 1 oder 3H
s
O (r). Dunkelrothe Prismen mit blauem Dichroismus. —

Ca-A*j+3H,0. Dunkelrothc Nadeln. — Pb-A*,. Scharlachrothes Pulver (719, 716). —
Das Natronsalz kam eine Zeit lang als Campobellogelb, Französischgelb oder Chry-

s ein säure in den Handel. Es färbt Wolle und Seide wie Pikrinsäure, nur mehr Goldgelb.

1-3-4-Dinitro-a-naphtol, Martiusgelb, C 10H 5(NO,),OH. Bildet sich

aus a-Naphtylamin durch Diazotirung und darauf folgendes Erwärmen mit

Salpetersäure (720, 721) oder durch Versetzen von a-Naphtylamin mit 4—6 Thln.

concentrirter Salpetersäure (spec. Gew. 135), Verdünnen nach beendeter Reac-

tion und Erhitzen bis zum Kochen (722). Aus a-Naphtolsulfonsäure (229, 447),

aus a- und 3-Nilroso-a-naphtol (709), aus a- und ß-Nitro-a-naphtol (467), aus

1-2-Naphtochinonhydrazid, aus o- und p-Toluolazo-a-naphtol, aus 1-2-Naphtochtnon-

o- und p-Tolyihydrazid (862) und aus 1-2-Oxynaphtoesäure (1030) mit concentrirter
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Salpetersäure. Ferner aus Dinitroacetnaphtalid (Schmp. 247°) (467) und aus

Dinitrobenznaphtalid (716) durch Kali.

Feine, citronengelbe Nadeln ; Schmp. 138°. In siedendem Wasser fast nicht,

in Alkohol, Aether und Benzol schwer löslich. Mit Wasserdampf nicht flüchtig.

Starke Säure von bedeutendem Färbevermögen. Wolle und Seide werden ohne

Beize brillant gelb gefärbt (723). — Schwefelammonium reducirt zu Nitroamido-

naphtol (724), Zinn und Salzsäure zu Diamidonaphtol (723). — Mit Salpeter-

säure entsteht bei 40—50° Trinitronaphtol (725), beim Kochen Phtalsäure und

Oxalsäure (723). — Kaliumchlorat und Salzsäure geben Dichlomaphtochinon

(726), Brom und Wasser, bei Gegenwart von Jod, Dibromnaphtochinon (727). —
Mit wässrigem Cyankalium entsteht Naphtylpurpursäure und Indophan, mit

alkoholischem Cyankalium nur die erstere.

NaC10H,N,O 4 -f-H,O. Kleine, gelbrothe, leicht lösliche Nadeln, bei 170°* wasserfrei

(716). — NH
4A*-fH,0. Dünne, orangefarbene, nadclförmige Krystalle, bei 110° wasserfrei.

— Ag* A*. Rothe Nadeln, in kaltem Wasser schwer löslich. — Ba-A*, --3H,0. Orangegelbe,

gefiederte Nadeln, in kochendem Wasser ziemlich, in Alkohol nicht löslich. — Sr«A#j -+• 3H,0.
— CaA*, -f- 6H,0. Orangegelbe Nadeln oder Plättchen (723). —

AethyUther, C, 0Hj(NO s),O-C,Hs. Aus dem Ag Salze durch Jodäthyl. — Lange,

gelbe Nadeln; Schmp. 88° (723).

Dinitronaphtolsulfonsäure, C 10H4(NO 2)«,(OH)(SO,H). Aus Naphtol-

trisulfosäure durch Nitriren mit verdünnter Salpetersäure bei 50° (735). — Lange,

gelbe Nadeln (aus heisser Salzsäure). — Oxydation mit Salpetersäure führt zu

ß-Phtalsulfonsäure.

Das Kalisalz, CjoH^NO^^OKJCSOjK) bildet das Naphtolgelb S. - Na- und NH
4
-Salz

leicht, Ba und Pb Salze sehr schwer löslich.

Naphtylpurpursäure, CuHjNgO«. Entsteht neben Indophan bei Ein-

wirkung von Cyankalium auf Dinitronaphtol (728).

Man löst 30 Grm. Dinitronaphtol in 2 Liter kochendem Wasser unter Zusatz von etwas

Ammoniak und tröpfelt die heisse concentrirte Lösung von 45 Grm. Cyankalium hinzu. Der

Niederschlag von Indophan wird filtrirt und mit siedendem Wasser gewaschen. Das Filtrat

liefert beim Eindampfen naphtylpurpursaures Kalium.

Die freie Säure existirt nicht. Mit Salpetersäure liefern die Salze Mono-
und Dinitronaphtol und Oxalsäure, beim Schmelzen mit Kali Phtalsäure,

Benzoesäure und Hemimellithsäure.

K-C llH gNa0 4 . Dunkelbraunes, undeutlich krystallinisches, metallglänzendes Pulver, in

Wasser mit dunkelrothbrauner Farbe löslich. — NH^A". Dunkelbraun, metallglänzend. —
Ba A*

2
und CaA*,. Dunkelbraune, amorphe Niederschläge. (Die angegebenen Formeln der

Salze beziehen sich auf bei 100— 110° getrocknete Substanz).

Indophan, C 8 ,H l0N4
O4 . Darstellung s. bei Naphtylpurpursäure (728). —

Violettes Pulver mit Metallglanz. Nur in concentrirter Schwefelsäure, warmem
Eisessig und geschmolzenem Naphtalin mit purpurrother Farbe löslich. Erwärmen
mit wässerigem Alkali liefert die Salze KC2JH 9N4

0
4
4-

H

sO (bei 115°) und

Na*A* + H sO, welche dem Indigo ähnlich sind. Schmelzendes Kali erzeugt aus

Indophan dieselben Produkte wie aus Naphtylpurpursäure.

Trinitro-ct-naphtol, Naphtopikrinsäure, C l0H4
(NO,) 3

OH. Entsteht
aus Bromtrinitronaphtalin durch Kalilauge (729) und durch Einwirkung von con-

centrirteT Salpetersäure auf Dinitro a-naphtol bei 40—50°.

Dargestellt, indem man zu Dinitro-«-naphtol, das in 10— 15 Thln. concentrirter Schwefel-

säure vertheilt ist, unter guter Kühlung 1j— l£ Aeq. rauchende Salpetersäure zusetzt und die
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Masse nach lOtägigem Stehen in Eiswasser giesst. Die abgeschiedene Masse wird durch

wiederholtes Auskochen mit wenig Eisessig von unverändertem Dinitronaphtol befreit (727)«

Hellgelbe, lebhaft flimmernde Blättchen (aus Eisessig); Schmp. 177°. In

Alkohol, Benzol und heissem Wasser sehr wenig löslich. — Reduction mit

Zinn und Salzsäure giebt Triamidonaphtol, Oxydation mit Kaliumpermanganat

in alkalischer Lösung v-Nitrophtalsäure (Schmp. 213°) und Oxalsäure (727).

Die Saite krystallisircn gut und verpuffen beim Erhitzen. K-C10H4
N,O T -f- H,0. Rothe

Blättchen, bei 130° wasserfrei und orangegelb, in 397 Thln. kalten Wassers löslich. -
NaA* + H

s
O 1:35 löslich. - NH

4
Sab. 1:633 löslich. - BaA% + 2JH,0. Gelbe

Nadeln, 1:1106 löslich. — CaA* a + 3^0. Gelbe Nadeln, 1:265 löslich (725).

Trinitro-a-naphtolmethyläthcr, C 10H 4
(NOj),O-CH,. Aus st-Naphtolmethyläther

durch Salpetersäure (spec. Gew. 1'52), mit etwas Eisessig verdünnt (730). — Gelbe, farrenkraut-

artige Blättchen,' Schmp. 128°. In Alkohol, Benzol, Chloroform und Aethcr schwer löslich.

Trinitro -a- naphtoläthyläther, C^H^NO^O-CjHj. — Goldgelbe Nadeln;

Schmp. 148°.

Tetranitro-a-naphtol, Heliochrysin, C 10H s(NOj) 4
OH. Aus ct-Brom-

tetranitronaphtalin (Schmp. 170-5°) beim Erwärmen mit überschüssiger Sodalösung

auf 100° (477, 730- - Gelbliche, glänzende Flitter; Schmp. 180°. Wenig in

kaltem Eisessig, leicht in heissem löslich. Bei der Oxydation mit Salpetersäure

entsteht o-Dinitrophtalsäure. Also befinden sich in jedem Benzolkern zwei Nitro-

gruppen, und zwar die des hydroxylfreien Kernes in Meta-Stellung.

Die löslichen Salze färben Wolle und Seide intensiv gelb.

K C, 0HjN 4
O 9 + IJHjO. Dunkclrothe, metallglänzcnde Prismen, bei 120° wasserfrei, bei

10° 1:340 in Wasser löslich. — Na* A* -f- 2H a
O. Kothgelbe, metallglänzende Schüppchen; bei

19° ca. 1:94 in Wasser löslich. — Ag- A* + 2H,0. Gelbrothe, krystallinische Fällung. In

kaltem Wasser wenig löslich, in warmem leichter, sehr reichlich in warmem Alkohol — Ba'A*,

-f-8H a O. Gelbrothe Nadeln. — Ca-A*, + 2H,0. Feine, gelbe Nadeln.

1-3-4-Bromnitronaphtol, Cj 0H s
Br(NO,)OH. Durch Kochen von 1-3-4-Brommtroacct-

naphtalid mit Natron oder aus 1-3-4-Bromnitronaphtylamin durch Diazotirung und Kochen mit

Wasser (467, 470). — Schmilzt bei 142°, beginnt sich zu zersetzen bei 145°.

2-4-1-Bromnitronaphtol. Beim Kochen des entsprechenden Bromnitroacetnaphtalids mit

concentrirter Natronlauge (732). — Gelbe, scideglänzende Nadeln; Schmp. 136°.

Na-C 10HjBrNO, -- H,0. Rothe Krystalle. — Ba-A*,+3H,0. Rother, amorpher

Niederschlag. — Methyläther, C, 0H 4
Br(NO

3
)O CH,. Hellgelbe Nadeln; Schmp. 114— 1 15°.

Dib romnitronaphtol, C, 0H 4
Br,(NO,)OH. Aus Dibromnaphtol und Salpetersäure in

Eisessiglösung (719). — Schmp. 120—125°.

1-3-4-Jodnitronaphtol, C10HJ(NO,)OH. Aus Jodnitroacetnaphtalid (Schmp. 235

bis 236°) durch concentrirte Kalilauge (732). — Gelbe Nadeln; Schmp. 145—146°. —
Ba(C |0HJNO,), + 3H

s
O. Rothes, amorphes, unlösliches Pulver.

Amidoderivate des o-Naphtols.

2-1-Amidonaphtol, C 10H ß(NH,)OH. Entsteht bei der Reduction von

2-1-Nitronaphtol mit Zinn und Salzsäure und von 2-1-Nitrosonaphtol mit Schwefel-

ammonium (467), sowie durch Reduction von 2-1-Benzolazonaphtol (Schmp. 138°)

(733)- — Im freien Zustande nicht bekannt. Beim Schütteln der ammoniakalischen

Lösung mit Luft färbt sie sich grün und es scheiden sich auf der Oberfläche vio-

NH
lette, metallglänzende Häute von Imidooxynaphtalin, C 10H 6^^ , aus (734).

Letzteres ist in Alkohol mit violetter Farbe löslich.
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Bei der Oxydation des 2-1-Amidonaphtols (mit Eisenchlorid z. B.) entsteht

Ci 0H 6
O f

Dinaphtyl-ß-Dichinon, I . 1-2-Naphtochinon wurde dabei nicht erhalten.

C10H 5
O,

C t0H c
(NH,)OH*HCI. Breite, farblose Blattchen. Die Lösung färbt Fichtenholr orange-

gelb. — Pikrat, C 10H 9NO'C 6H,(NO,),OH. Gelbes Krystallpulver (467).

Ben«enylamido-a-naphtol, C10H eC^^^C — C tH 5
. Aus ß-Nitroso-«-naphtolben«>yl-

äther durch Reduction mit Zinn und Salzsäure (710). — Prachtvolle Nadeln; Schmp. 122°.

1-4-Amidonaphtol. Aus 1-4-Nitronaphtol durch Reduction mit Zinn und

Salzsäure (467), sowie aus allen Azofarbstoffen des a-Naphtols, z. B. des

p-Benzolsulfosäureazo a-naphtols, C6H4(SO sH)N,.C 1

0

HÄ(OH), durch Reduction

(734)« — Die freie Base ist unbeständig, fluorescirt in ätherischer Lösung. Die

Salze gehen durch Oxydation (Eisenchlorid, Bromwasser, chromsaures Kali und

Schwefelsäure in der Kälte) quantitativ in 1-4-Naphtochinon über.

C10HS(OH)NH,-HC1. Nadeln; in Wasser sehr leicht löslich. — Pikrat, C IOH 9
NO-

C,H,(NO,),OH. Gelbes Krystallpulver.

Nitroamidonaphtol, C 10Hj(NH,)(NO,)OH. Aus Dinitro-a-naphtol mit Schwefel-

ararooniuin (724). — Gelbliche Nadeln; Schmp. 130°

Nitroamidonaphtolsulfosäure, C 10H 4
(NH,)(NO a)(OH)(SO sH). Durch partielle

Reduction von Naphtolgelb S (Dinitronaphtolsulfosaures Kali) mit Zinnchlorür und Salr-

säure (735).

Diamidonaphtol, C10H 5
(NH

8),OH. Durch vollständige Reduction von

Dinitro-a-naphtol mit Zinn und Salzsäure (720, 736). — Im freien Zustande unbe-

kannt. — Die Salze sind sehr unbeständig und oxydiren sich schon an der Luft zu

Diimidonaphtol.

C l0H s
(OH)(NH,HCl)

a . Mikroskopische Blättchen (737). — C l0H 5
(NHj)

8
OH-2HCl,

SnCl, -4- 2H,0. Monokline Prismen. In heissem Wasser und Alkohol leicht, in concentrirter

Salzsäure fast unlöslich. — (C 10H 5
(NH,),OH-2HCl]

a
SnCl, + 4H,0, entsteht durch Reduction

von salzsaurem Dimidonaphtol.

Diamidonaphtolsulfosäure, C 10H4(NH,),(OH)(SO,H). Durch Reduction von

Naphtolgelb mit Zinn und Salzsäure (735), wobei sich das Doppelsah, [C 10H 4
, (NH,),(OH)

SO,],Sn, 2HC1, 4SnCl,, in Blättchen abscheidet Durch Oxydation des salzsauren Salzes mit

Eisenchlorid entsteht die Diimidonaphtolsulfosäure.

Triacetyldiamido-a-naphtol, C,H4
' CN^Jj^J'^ ^ ^. Aus Diamido*

naphtolchlorhydrat mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (737). — Mikroskopische Nädelchen

;

Schmp. 280°. — Mit Eiscnchlorid entsteht ein Acetamidonaphtochinon, Blättchen;

Schmp. 198°. — Mit Salpetersäure (spec. Gew. 1'48) in Eisessig entsteht das

0-C,H,0 («)

Mononitrotriacetyldiamidonaphtol, C6H 4
C

4^q'
C

«
H»° 99. Gelbes, körniges

NH ?C
s
H,0 (a)

PulveT; Schmp. 235°. Oxydation des letzteren mit Kaliumpermanganat liefert Phtalsäurc (737).

Salrsaures-o-Amido-ß-nitroäthenyl-ß-amido-a-naphtol, C 6H 4 -C 4^ G ^j.

Nh'h-CI (a)

Aus dem vorhergehenden Nitroprodukte durch Lösen in rauchender Saltsäure (737). — Citronen-

gelbe, glänzende Nadeln. — (CjjH^NjOjCl^PlCI«. Dunkelgelbe Nadeln. Durch Waschen

°\. C H. %
Nrf** (Q)

mit Wasser entsteht daraus die freie Base, C 6
H

4
*C
4Nq Scharlachrothes Pulver

nhJ («)

Beim Kochen des letzteren mit stark verdünnter Kalilauge bildet sich unter Aminoniakabspaltung das
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a-Oxy-8-nitroäthenyl-ß-amido-a-naphtol, C6H 4C Feine, braune

Nädelchen; Schmp. 163° (737).

Triamidonaphtol, C 10H 4
(NH 2) SOH. Aus Trinitronaphtol durch Reduc-

tion mit Zinn und Salzsäure (725, 727). — Im freien Zustande nicht bekannt. Die

Lösungen der Salze oxydiren sich sehr leicht (durch Eisenchlorid oder an der

Luft) zu Amidodiimidonaphtol. —
C l0H 4

(NH,),OH-3HCPSnCl, -+- H,Ü. Prismen. — C^Hu^O, H,S0 4+ H,0. In

Wasser leicht löslich, durch viel Schwefelsäure daraus abgeschieden.

Amidodiimidonaphtol, C10H4(OH)NH, l . Durch Oxydation von

salzsaurem Triamidonaphtol mit Eisenchloridlösung (727). — Dunkelbraune

Nadeln (aus Alkohol). Zinn und Salzsäure reduciren zu Triamidonaphtol.

C 10H 9N tO*HCl. Dunkelgrüne, metallglänzcnde Schuppen. Färbt Wolle und Seide

braunroth. — (C10H,N,O-HCl),PtCl 4 . Braune Flocken. — C, 0H9
N,OH,CrO

4
. Braunrother

Niederschlag.

Entsteht durch Erhitzen von MaleYnsäureanhydrid (1 Mol.) mit o-Naphtol (2 Mol.) unter Zu-

satz von Chlorzink au 160° (1116). —
Hellviolettes Pulver, aus mikroskopischen, viereckigen Täfelchen bestehend; Schmp. 118

bis 120°. In Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform, Essigttther und Methylalkohol löslich; in

Benzol und Schwefelkohlenstoff unlöslich. Die alkoholische Lösung ist roth und nimmt auf Zusatz

von Ammoniak intensive grunrothe Fluorescenz an. Die Lösung ist an der Luft nicht beständig.

B-Naphtol, C10H 7 OH.
Vorkommen in Steinkohlentheer (634). — Bildet sich aus ß-Naphtylamin

durch Diazotirung und Kochen mit Wasser (467, 738), aus ß-Naphtalinsulfosäure

durch Schmelzen nüt Kali (649), aus Oxynaphtoesäuren durch Kohlensäureab-

spaltung und aus dem (bei der Darstellung von ß-Naphtylamin als Nebenprodukt

auftretenden, ß-Dinaphtylamin durch 6stündiges Erhitzen auf 240° (neben B-Naph-

tylamin) (739).

Technisch dargestellt durch Schmelzen von 1 Thle. ß-naphtalinsulfosaurem Natron mit

2 Thln. Aetznatron und einer zur Auflösung gerade hinreichenden Menge Wasser. Die Erhitzung

geschieht in einem eisernen mit Ruhrer versehenen Kessel, welcher in einem Luftbade erhitzt wird.

Man steigert die Temperatur allmählich auf 300° und controlirt den Process durch von Zeit zu Zeit

gezogene Proben. Nach Beendigung der Reaction löst man die Schmelze in Wasser auf, versetzt

mit Salzsäure und reinigt das ausgeschiedene und getrocknete ß-Naphtol durch Destillation.

Kleine, stark glänzende, fast geruchlose Blätter oder rhombische Tafeln;

Schmp. 123°; Siedep. 285—280° unter geringer Zersetzung (740). Sublimirt ziem-

lich leicht Spec. Gew. bei 4°= 1:217. Molekularbrechungsvermögen s. (33).

Molekularvolumen s. (741). Neutralisationswärme durch Natron = 2*19 Cal. (642).

In Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol leicht, in siedendem Wasser schwer

löslich, mit Wasserdampf sehr schwer flüchtig. Im Verhalten gegen Fichtenholz

gleicht es dem a-Naphtol, unterscheidet sich aber von demselben wesendich

dadurch, dass in seiner wässrigen Lösung durch Chlorkalk nur eine schwach

gelbliche Färbung erzeugt wird, durch Eisenchlorid zunächst schwache Grün-

färbung eintritt, dann Abscheidung bleibend weisser Flocken. — Bei längerem

Kochen an der Luft, leichter bei der Destillation mit Phosphorsäureanhydrid, entsteht

ß-Dinaphtylenoxyd, etwas Dinaphtyläther und Kohlensäure. Bei der trocknen

NH

^NH

ot-NaphtolmaleYnfluoresceYn, CJ4H, ,0 4

CH -C=- (C..H.-OH),
II

CH — CO^
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Destillation von ß-Naphtolcalcium, (C10H 7
O)

2
Ca, bilden sich Naphtalin, ß-Naphtol,

ß-Naphtylenoxyd und ein Körper C 2 iH 14 0(?); Nadeln oder Blättchen; Schmp.

300—305° (742). Bei der Destillation von ß-Naphtolaluminium, (C, 0H 7
O) 3Al

(durch Auflösen von AI in C10H 7
OH), entsteht Naphtalin, ß-Naphtol und ß-Naph-

tyläther (648). — Mit trocknem Ammoniak verbindet es sich zu ß-Naphtylamin,

mit salzsaurem Anilin zu Phenylnaphtylamin. Beim Erhitzen mit Ammonium-
acetat auf 270—280° entstehen ß-Naphtylamin, ß-Acetnaphtalid und Dinaphtylamin

;

mit Ammoniumformiat bei 150° bildet sich ß-Naphtylamin und Kohlenoxyd.

Erhitzen mit Chlorcalciumammoniak auf 260—280° liefert ß-Naphtylamin und

Dinaphtylamin; mit Chlorzink bei 270° entsteht Isodinaphtylenoxyd. Beim Kochen

mit Chloroform und Natronlauge entsteht als Hauptprodukt Dinaphtylenglykol,

C a3HM0, (Schmp. 230°), daneben kleine Mengen seines Anhydrids, C,,HlsO,

des Alkohols C,,H 140, des Aldehyds C10H 6(OH)CHO, und andere noch nicht

näher untersuchte Substanzen (744)- — Eisen chlorid oxydirt zu Dinaphtol (745),

^COOH
Kaliumpermanganat führt zu ot-Carboxyphenylglyoxylsäure, C 6H4^Cq.oOH
(651), bei noch mehr gemässigter Einwirkung zu o - Zimmtcarbonsäure

,

^«H*\CH^CH-COOH ("56)' ~~ Beim Erwärmen mit massig starker Schwefel-

säure oder gasförmiger Salzsäure geht es in ß-Naphtyläther über (746). — Mit

Aldehyden entstehen acetalartige Körper. — Salpetrige Säure erzeugt nur ein

Nitroso-ß-naphtol. — Natrium, in geschmolzenes Naphtol eingetragen, bewirkt

Wasserstoffentwicklung. Die Lösung des ß-Naphtols in Alkalien färbt sich an der

Luft dunkel und scheidet beim Eindampfen auf dem Wasserbade, sowie beim

Einleiten von Kohlensäure das Naphtol wieder ab (649). Durch Erhitzen des

Natr iumnäphtolats im Kohlensäurestrom entsteht eine Oxynaphtoösäure

(649, 650). Benzotrichlorid liefert einen gelben Farbstoff (655).

Das technische ß-Naphtol, welches jetzt in sehr grossen Mengen zur Herstellung von

Azolarbstoffen verwendet wird, bildet eine farblose oder schwach gelblich gefärbte Masse von

stiahligem Bruche. Es muss fast farblos sein und annähernd den richtigen Schmelzpunkt zeigen,

(etwa 120°). Es soll sich an der Luft nicht bräunen und in verdünntem Alkali bis auf einen

geringen Rückstand sich lösen. Wassergehalt wird durch Erhitzen bis zur beginnenden De-

stillation festgestellt.

Nachweis von ß-Naphtol. Man löst das ß-Naphtol in starker Kalilauge und erwärmt

die mit Chloroform versetzte Lösung auf 60°. Die Flüssigkeit nimmt eine berlinerblaue Farbe

an, die allmählich durch Grün in Braun Ubergeht

Innerlich genommen geht ß-Naphtol nur zum geringen Theil in ß-Naphtol-

schwefelsäure, zum grösseren in ß-Naphtolglycuronsäure Uber (652). Es findet

als Antisepticum medicinische Verwendung, z. B. gegen Krätze. Letale Dosis

per os für einen 65 Kgrm. schweren Menschen etwa 250 Grm. 2'5 Grm. pro die

genügen zur inneren Antisepsis. Subcutan wirkt 0*08 Grm. ß-Naphtol pro 1 Kilo

Körpergewicht tödtlich (752). Naphtolseife (748).

Pikrat, C I0H g O, CsH,(NO,),OH. Feine seideglänzende, orangegelbe Nadeln (654);

Schmp. 155°.

Mit aromatischen Basen entstehen beim Erhitzen Verbindungen wie

Anilin-ß-naphtat, C, 0H T
O, C6H T

N. Krystallinisches Pulver; Schmp. 82 4° (749).

p-Toluidin-ß-naphtat, C, 0H,O, C
T
H 9N. Krystallinisch ; Schmp. 80 8° (749)-

Aether des ß-Naphtols.

ß-Naphtolmethyläther, C 10H 7 O CH
3

. Aus ß-Naphtol und Jodmethyl

durch Kochen in alkalisch-alkoholischer Lösung (656, 730), aus ß-Naphtolnatrium
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und Chlormethyl bei 300° (658) und beim Erhitzen von ß-Naphtol mit absolutem

Methylalkohol und concentrirter Schwefelsäure (659). — Glänzende Blättchen;

Schmp. 72° (730); Siedep. 274° (674). Riecht nach Ananas. In Alkohol wenig,

in Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol leicht löslich.

Methylen-ß-dinaphtyläther, (Cj 0H 7
O) 8CH 2

. Aus Methylenjodid und

ß-Naphtol in alkalisch-alkoholischer Lösung bei 100° (662). — Nadeln; Schmp. 133

bis 134°.

ß-Naphtoläthyläther, C 10H-'O-C aH 5 . In gewöhnlicherWeise dargestellt,

ferner aus ß-naphtylschwefelsaurem Natrium mit äthylschwefelsaurem Natrium

(750). — Krystalle; Schmp. 33°; Siedep. 274-275° (661). Zerfällt bei 24stündigem

Erhitzen auf 310—320° in ß-Naphtol und Aethylen (751).

Aethylen-ß-dinaphtyläther, (C10H 7
-O)

aC2H4
. Aus Aethylenbromid und

ß-Naphtolnatrium (662). — Blättchen; Schmp. 217". In Alkohol unlöslich.

Nebenher bildet sich dabei der in Alkohol lösliche

Bromäthyl-ß-naphtoläther, C 10H T
-OC

s
H,Br. — Blättchen; Schmp. 96°.

Amidoäthyl-ß-naphtoläthcr, C, 0H T
*O C,H

4
NH,. Aus dem vorhergehenden Körper

durch alkoholisches Ammoniak bei 100° (662). — Amorph. — C, ,H, ,NO HCl -+- H,0.

Nadeln. - (C
,
,H

1
,NO HC1),P1CI

4
. Nadeln.

Anilidoäthyl-ß-naphtoiäther, C 10II r
-0-C,H

4
-NH-C 6Hj. Aus Bromäthyl-ß-naph-

toläther uud Anilin (662). — Blättchen; Schmp. 75°. Bildet mit Säuren Salze.

ß-Naphtolbenzyläther, C 10H 7-O-CH,-C6H 6 . Aus ß-Naphtolkalium und

Benzylchlorid (730). — Glänzende Blättchen; Schmp. 99°.

ß-Dinaphtyläther, C 10H 7 «O-C l0H 7
. Beim Kochen von ß-Naphtol mit

mässig verdünnter Schwefelsäure (646), beim Einleiten von gasförmiger Salzsäure in

ß-Naphtol bei 200—240° (746) und beim Erhitzen von ß-Naphtol mit 2 Thln. Chlor-

zink auf 180—200° (643). Ferner sehr glatt beim Erhitzen von ß-naphtylschwefel-

saurem Natrium mit ß-Naphtol auf 180-200° (750). — Blättchen; Schmp. 105°;

destillirt unzersetzt oberhalb 360°; sublimirt schwer. In kaltem Alkohol und Eis-

essig wenig, in heissem Alkohol leicht, in Benzol und Aether sehr leicht löslich.

Tikrat. C a0 IIMO-2C6
H,(NO,),OH. Orangegelbc Blättchen; 122-123° (645, 646).

ß-Dinaphtylacetal, Aethylidenglykol-ß-Dinaphtyläther,

CHj-CHC^q'q 10
^

7
. Durch Erwärmen von 7 Thln. ß-Naphtol mit 3 Thln. Paral-

dehyd, 15 Thln. Eisessig und 1 Thl. rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade

(811, 812). — Krystallpulver; Schmp. 200—201°.

Aethyliden-ß-dinaphtyloxyd, CH, — CHC^^^O. Durch Erhitzen

von ß-Naphtol mit Paraldehyd und etwas Eisessig auf 200° (811). — Glänzende

Prismen; Schmp. 173°.

Benzalglycol-ß-dinaphtyläther , C6
H :/ CHC^;£|^. Dargestellt

durch Versetzen einer Lösung von 7*2 Thln. ß-Naphtol und 5 3 Thln. Benzaldehyd

in 30 Thln. Eisessig unter guter Kühlung mit 2 Thln. rauchender Salzsäure und

mehrtägiges Stehenlassen bei niedriger Temperatur. Der ausgeschiedene Körper

wird durch Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff von dem in bedeutender Menge

gebildeten Benzaldinaphtyloxyd befreit (811). — Tafelförmige Kryställchen
;
Schmp.

204—205°. In den gewöhnlichen Lösungsmitteln schwer löslich, in Alkalien un-

löslich. Durch mehrstündiges Erwärmen mit Eisessig und etwas Salzsäure oder

bei kurzem Erwärmen der Substanz auf 210° bildet sich glatt Benzaldinaphtyloxyd.
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Benzal>ß-dinaphty)oxyd, C 6H 6«CH O. Bildet sich am

reichlichsten und reinsten durch mehrtägiges Erhitzen von 14*4Thln. ß-Naphtol mit

5*3 Thln. Benzaldehyd und 12 Thln. Eisessig auf 200°. Aus dem mit dem doppelten

Volumen 80proc Alkohol versetzten Produkte scheidet sich die Verbinduung schon

fast rein ab (813, 811). — Kurze Prismen (aus Eisessig)
;
Schmp. 189—190°. In

Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht, in sonstigen Lösungsmitteln in der

Kälte wenig, in der Hitze reichlich löslich. In Alkalien unlöslich, gegen Kssig-

säureanhydrid selbst bei 200° noch beständig.

Solche Derivate des ß-Naphtols, in denen der typische Wasserstoff durch

andere Reste ersetzt ist, wirken auf Benzaldehyd nicht ein, resp. nur dann, wenn
während der Reaction die subsrituirende Gruppe wieder entfernt wird. Die Con-

densation verläuft also wohl zunächst so, dass die typischen Wasserstoffatome

zweier Naphtolmolecüle mit dem Aldehydsauerstoff austreten unter Bildung eines

und dass dann erst im weiteren Verlaufe der Reaktion die Umwandlung in das

eigentliche Condensationsprodukt resp. dessen Anhydrid vor sich geht (811).

Melinointrisulfonsäure, C, 4H, T
0,(SO,H), (?). Entsteht beim Sulfuriren von

Benial-ß-dinaphtyloxyd und beim Erwärmen von Bittermandelöl oder p-Oxybenzaldehyd mit

ß-Naphtol und conc. Schwefelsäure (813). — Wird aus den Lösungen der Sal«; durch Salzsäure

als Hydrochlorid gefällt.

Ks'Cs^itSjO^+XH/). Feme Nadeln. — Ca,A*
a + XH a

O. Nadeln. — Ba,A»r
Amorph.

ß-Naphty lschwefelsäure, C, 0H 7
*O'SO 3

H. Entsteht bei Einwirkung

von 1\ bis 2 Thln. conc. Schwefelsäure auf ß-Naphtol in der Kälte, sowie bei

Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf ß-Naphtol in Schwefelkohlenstofflösung (753,

754). — Die Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt, da sie sich beim Eindampfen

der Lösung in ß-Naphtolsulfonsäure umlagert. — Kalium- und Natriumsalz
bilden in Wasser leicht, in Alkohol schwerer lösliche Blättchen, welche in saurer

Lösung beim Erwärmen in ß-Naphtol und Schwefelsäure gespalten werden. Bei

der trocknen Destillation entsteht ß-Naphtol und schweflige Säure, beim Erhitzen

mit äthylschwefelsaurem Kali ß-Naphtoläthyläther, mit ß-Naphtol der ß-Dinaphtyl-

äther. Mit Diazokörpern bilden sich in alkalischer Lösung keine Azoverbindungen.

Trinaphtylphos phat, (C10H T) sPO 4
. Aus ß-Naphtol und Phosphoroxychlorid durch

gelindes Erwärmen (663). — Nadeln; Schmp. 108° (649). — Mit Cyankalium entsteht ß-Naph-

tylcyanid und freies ß-Naphtol.

Tetranaphtylsilicat, (C 10H T )4SiO 4
. Aus SiCl 4 und ß-Naphtol (664). — Krystalle;

Siedep. 480° bei 130 Millim. Druck.

ß-Naphtolacetat, C10H 7*O-C,H,O. Aus ß-Naphtol durch Acetylchlorid

oder mittelst Essigsäure bei 240° (646). — Lange Spiesse. Geruch schwach

anisartig; Schmp. 70° (665). In Wasser etwas, in Alkohol, Aether und Chloroform

leicht löslich. Destillation mit Wasserdampf wirkt verseifend.

ß-Dinaphtyldiäthylorthokohlensäureester, C(O-C10H r
),(O-C,H,),. Ausß-Naph-

tolkalium und Chlorkohlensäureäther (667). — Weisse, amorphe, leicht schraelabare Masse.

Siedep. 298—800°. — SaUsäure spaltet bei 250° in ß-Naphtol, Chloräthyl und Kohlensäure.

Zerfallt beim Kochen mit Wasser, in dem es unlöslich ist, in ß-Naphtol und

B-Dinaphtylenketonoxyd, C„H„O f
oC0H.^c

C

J)
^CltHf (667). — Prismen;

Schmp. 194°.

acetalartigen Körpers (z. B.desBenzalglycoldinaphtyläthers, CeH 5-CH

Säureester des ß-Naphtols.
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Carbaminsäure-ß-naphtylester, CO^^if10*11, Au* ß"NaPhtt>l un

chlorid (675). — Nadeln; Schmp. 187°.
*

Phenylcarbaminsäurenaphtylester,COC^j^'. l

(
?
I

|^ • Aus Phenylcarbimid undß-Naph-

tol (668, 669). — Prismen; Schmp. 230°. Zerfällt bei der Destillation in Naphtol und Phenylcarbimid.

Naphtoxyessigsäure, C I0H T
OCH

a
COOH. Aus Monochloressigsaure und ß-Naphtol

bei Gegenwart von Kalilauge (670). — Trimetrische Krystalle; Schmp. 151— 152°.

K CjjHjO,. Schuppen. — NH
4
A*. Glänzende Schuppen; Schmp. 180°. — Ba.A#

,

+ 3H,0. — Mg.A* -+- 3 bis 3^H
s
O. — (CjjH.O,), + JPbO (?). Schwer löslich. — Aethyl-

ester, C 10H T OCH,COOC,Hj. Tafeln; Schmp. 48—49°. - Amid, Cl#H T
-0-CH

t
-

CO NH,. Tafeln; Schmp. 147°.

Orthooxalsäuredinaphtylester, C„H„Ot=C1(H,O-C(OH),'C(OH),-O-C 10H f
.

Durch mehrstündiges Sieden von ß-Naphtol und wasserfreier Oxalsäure in Eisessiglösung (671).

— Krystallpulver; Schmp. 167°.

Substitutionsprodukte des ß-Naphtols.

Halogenderivate.

1-2-(?)Chlomaphtol, Cl0H 6Cl(OH). Entsteht durch Einleiten von

Chlor in eine Eisessiglösung von ß-Naphtol (672). Reducirt man nach dem Ein-

leiten von Chlor das gleichzeitig gebildete Dichlorderivat mit Zinnchlorür, so

fällt beim Verdünnen mit Wasser das Chlornaphtol als rasch erstarrendes Oel

aus (1162). — Nadeln; Schmp. 70—71°. In Eisessig, Alkohol, Benzol, Chloro-

form und siedendem Ligroin leicht löslich. Krystallisirt aus siedendem Wasser

in glimmerartigen Schuppen. Mit PC1 5 entsteht zunächst ein

Monochlornaphtolorthophosphat, (C, 0HeClO) sPO; Schmp. 152°;

dann bei höherer Temperatur 1-2-Dichlornaphtalin.

AcetylverbinJung, (C10H,(Cl;(O • C,H,0). Farblose, schiefwinklige Tafeln ; Schmelz-

punkt 42—43° (1162).

2-3-{?)Chlornaphtol. Aus BAYER'scher Naphtolsulfosäuie durch PCl
ft (755).

—

Nadeln; Schmp. 101°. Siedep. 307—308°. In Alkohol, Aether, Chloroform,

Benzol, Eisessig sehr leicht, in Ligroin und heissem Wasser weniger löslich.

2«3'-Chlornaphtol. Aus ScHÄFFER'scher Naphtolsulfosäure durch PC1 §

(756, 757)- — Nädelchen; Schmp. 115°. Sublimirbar. Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether u. s. w. — Liefert bei der Oxydation Chlorphtalsäure; Schmelz-

punkt 148° (Anhydrid Schmp. 95°).

Ein Chlornaphtol vom Schmp. 68° entsteht bei Einwirkung von Chlor

auf ß-Naphtol in Schwefelkohlenstoff (758). — Nadeln; mit Wasserdampf flüchtig.

Chlornaphtolphosphorsäure, PO(OH)
x
O 'C10H C

Q. Entsteht beim Erhitzen von

ß-naphtolsulfonsaurem Kali mit PC1 4
auf 150° (757). — Blättchen; Schmp. 205° Kochen

mit Kali spaltet in Chlornaphtol und Phosphorsäure.

Dichlornaphtol, C, 0H 6C1,(OH). Aus ß-Naphtol-ß-Disulfonsäure durch

PCI» bei 210° (759). — Nädelchen; Schmp. 125°.

XCl = C-OH
1-3-2-Dichlornaphtol, C6H 4 I . Entsteht am besten durch

^CH = CC1
^CCl,— CO

Reduction von Trichlorketonaphtalin, C6H4 I , mit Zinnchlorür oder
^CH =CC1

schwefligsaurem Salz. Ferner bildet es sich durch Reduction von Tetrachlor-

ketohydronaphtalin, C 6H4
/ *

l (1162).*VCHC1-CHC1
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Aus feinen
,

glänzenden Nadeln bestehende Krystallwarzen (aus heissem

Ligroin); Schmp. 80—81°. In Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig leicht löslich.

Acetylderivat, C10H s(a f)(O.C,H,O). Flache, rhombische Tafeln; Schmp. 79—80°.

In essigsaurer Lösung geht das Dichlornaphtol durch Chlor zunächst in

Trich lorketonaphtalin, dann in Pentachlorketohydronaphtalin über. — Chrom*
säure oxydirt zu einem gelben, amorphen Körper. — Salpetersäure (spec.

Gew. 1*4) liefen Monochlor-l-2-naphtochinon, Schmp. 172°, und daneben einen

zweiten chinonartigen Körper, wahrscheinlich a-ß-Nitrochlor-l-2-naphto-

chinon, Schmp. 172° (n6s).
.CC1--C.OH

1-4-2 -Dichlornaphtol, C«H4 l . Bildet sich neben dem
^CC1 — CH

isomeren 1-3-2-Derivat bei der Reduction des Tetrachlorketohydronaphtalins in

der Kälte (1162). — Es krystallisirt aus heissem Ligroin in langen, weissen, harten,

asbestartigen Nadeln vom Schmp. 123—124°. In Alkohol, Eisessig und Aether

leicht löslich.

Acetyl Verbindung, C l0Ht(Cl,)(O>C,H l
O). Farblose Nüdelchen; Schmp. 90—91°.

In essigsaurer Lösung mit der berechneten Menge Chlor behandelt, entsteht

1-1-4-2-Trichlorketonaphtalin; bei weiterer Einwirkung das zugehörige Pentachlor-

ß-Ketohydronaphtalin. Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht ein gelber,

amorpher Körper. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure bildet sich in

sehr geringer Menge 4-Chlor-l-2-naphtochinon; als Hauptprodukt entsteht 4-3-Chlor-

nitro- 1-2-naphtochinon (1 162).

^CClf=-=C-OH
1-2-4-3-Trichlornaphtol, C10H4 .C1„OH = C-H, I . Ent-

*^CC1»CC1
steht bei der Reduction von ^-Pentachlorketohydronaphtalin mit Zinnchlorür

oder schwefligsaurem Salz (1162). Farblose Nadeln (aus Eissessig oder Benzol-

Benzin); Schmp. 162°.

Acetylderivat, C10H 4C1,
• O • C,H,0. Weisse, glänzende Nadeln (aus Eisessig);

Schmp. 133-5-134°.

In essigsaurer Lösung entsteht durch Chlor glatt Tetrachlorketonaphtalin.

Mit Chromsäure entsteht ein amorpher, gelber Körper. Salpetersäure

(spec. Gew. 1*4) oxydirt zu 3-4-Dichlor-1-2-naphtochinon (1162).

1-2-Bromnaphtol, C10H 6Br-OH. Durch Bromirung von ß-Naphtol in

Eisessig (761) und aus Bayer'scher Naphtolsultosäure durch Brom (760). — Nadeln;

Schmp. 84°. Wird bei etwa 130° unter HBr-Entwicklung zersetzt In Alkohol,

Aether, Ligroin und Benzol löslich. Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung

giebt Phtalsäure. Mit PBr, bildet sich das bei 67—68° schmelzende Dibrom-

naphtalin. Das Nitrosoderivat schmilzt bei 64—65°; das Acetat ist flüssig;

Siedep. 215° bei 20 Millim. Druck (167).

Tetrabrom-ß-naphtol, C l0H,Br4
(OH). Durch Einwirkung von Überschüssigem Brom

auf ß-Naphtol in Eisessiglösung (76t). — Nadeln; Schmp. 156°. In Benzol und Schwefel-

kohlenstoff löslich. Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung führt su Monobromphtalsäure

(Anhydrid Schmp. 125°).

Pentabr omnaphtol, C10H,Br,(OH). Durch Bromiren von ß-Naphtol bei Gegenwart

von Aluminiumbromid (76z). — Nadeln ; Schmp. 237°. In Alkohol, Aether, Eisessig nicht löslich,

wenig in heissem Benzol, mehr in NitrobenzoL — Oxydation mit verdünnter Salpetersäure

liefert erst Tetrabronmaphtochinon, dann Tribromphtalsäure. - Na C 10H,Br t
O. Seideglänzende

32*
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1-2-Jodnaphtol, C I0HJ(OH). Durch Einwirkung von Jod in Essigsäurelösung auf

eine Lösung von ß-Naphtol, Bleizucker und Natriumacetat in Eisessig (177). — Nadeln;

Schmp. 94-5°. Kaliumpermanganat oxydirt ru Phtalsäure.

Sulfoderivate des ß-Naphtols.

Amidothionaphtol, C10H 6*NH S >SH. Entsteht als jodwasserstoffsaures

Salz durch Erhitzen desAmids der[S-]Amidonaphtalinsulfonsäure,C10Hs(NH,)SO,-
NHJ( mit Jodwasserstoflsäure und Phosphor (1134). — Gelbliche Oeltropfen,

welche sich in Alkohol lösen. Aus dieser Lösung krystallisirt es mit £ MoL
Krystallalkohol in farblosen, schwer löslichen Nadeln; Schmp. 127°.

HJ-Salz. Silberglänzende, dUnne Blätter.

ß-Naphtolmonosulfid, (C10H 6
• OH),S. Entsteht durch Zusammen-

schmelzen von ß-Naphtol mit Schwefel bei 170—180° unter Zusatz von Bleioxyd

(681, 1157). Ferner aus ß-Naphtol durch zweifach Chlorschwefel (1158). —
Krystallisirt aus Alkohol in prismatischen Krystallen vom Schmp. 215°.

Nicht löslich in Wasser; in Aether, Benzol und kaltem Alkohol wenig, in heissem

Alkohol ziemlich löslich. Es verbindet sich in alkalischer Lösung mit 1 Mol.

Diazoverbindung zu orange bis blaurothen Farbstoffen (681). Bei der Ent-

schwefelung durch Erhitzen mit Kupferpulver auf 230—240° entsteht ß-Dinaphtol

(»57).
Diacetat, (C10H4O C,H,O),S. Feine, weisse Nadeln; Schmp. 154°.

D.ibenroat, (C10H6O-

C

T
H &0),S. Weisse, gestreckte Blättchen; Schmp. 208° ("S7)-

Dioxy-ß-dinaphtyldisulfid, (C 10H6OH) fSr Entsteht durch Kochen
von 2 Mol. ß-Naphtol mit 3—4 Mol. Natron und einem Ueberschuss an Schwefel-

pulver in wässriger Lösung (n 55). — Weisse, undurchsichtige Nadeln (aus Eis-

essig, Benzol oder Amylalkohol); Schmp. 210°. Wird von Alkalien und Schwefel-

alkalien mit gelber Farbe gelöst.

Beim Kochen von ß-Naphtolnatrium mit Schwefel entsteht als Nebenprodukt noch ein

zweiter, leichter löslicher Körper vom Schmp. 168—170° (1155).

Monosulfonsäuren des ß-Naphtols. Bei der Einwirkung von concen-

trirter Schwefelsäure auf ß-Naphtol entsteht zunächst ß-Naphtylschwefelsäure,

C 10H 7«O'SO 3H (773, 754), welche sich beim Erwärmen oder bei länger dauern-

der Einwirkung der Schwefelsäure in der Kälte in ein Gemenge von isomeren

Sulfonsäuren umwandelt. Bei Anwendung von 2 Thln. concentrirter Schwefel-

säure auf 1 Thl. Naphtol entsteht bei längerem Stehen bei Temperaturen unter

20° als Hauptprodukt die sogen. BAYER'sche Sulfosäure, daneben nur wenig

ScHÄFFER'sche. Bei einer Reacöonstemperatur von 50—60° entstehen beide

Säuren in etwa gleichen Mengen und bei 100° bildet sich vorwiegend die

ScHÄFFER'sche Säure. Letzteres ist auch der Fall bei Anwendung von höherer

Temperatur, längerer Dauer und grösserer Menge von Schwefelsäure; jedoch

entstehen dann schon Disulfosäuren des ß-Naphtols daneben.

ß-Naphtol[-<x-]sulfosäure, BAYER'sche Säure, RuMPFF'sche Säure,
Crocelnsulfosäure, C10H 6(OH)SO 3H. Entsteht aus ß-Naphtylschwefelsäure

oder direkt aus ß-Naphtol durch Einwirkung von kalter concentrirter Schwefel-

säure (764—766) und durch Diazotirung von ß-Naphtylamin [a-]sulfonsäure und
darauf folgendes Kochen mit Wasser (767).

Zur Darstellung der Säure (764, 766) werden 10 Kilogrm. fein gepulvertes ß-Naphtol

langsam unter stetigem Umrühren in ca. 20 Kilogrm. kalt gehaltene, concentrirte englische

Schwefelsäure eingetragen. Das Naphtol löst sich tunächst vollständig auf, dann aber erstarrt

die ganze Mischung unter gelinder Erwärmung su einer dicken Masse. Während der efotnrten-
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muss sorgfaltig gekühlt werden, da längere Erhöhung der Temperatur die Ent-

stehung der isomeren SchaffER'&chen Sulfosäure, welche sich stets in geringer Menge als Neben-

produkt bildet, begünstigt. Das dick gewordene Reactionsprodukt enthält zur Hauptsache

ß-Naphtylschwefelsäure und nur geringe Mengen Sulfosäure. Es wird nun so lange in ge-

>en unter öfterem Umrühren stehen gelassen, bis eine Probe, mit dem gleichen

Wasser verdünnt, bei längerem Kochen kein Naphtol (durch Zersetzung noch vor-

Naphtylschwefelsäure) mehr abscheidet. Nach etwa 7 tagigem Stehen ist die Um-

wandlung vollendet Zur Trennung von der in geringer Menge daneben entstehenden Schäffer-

sehen Säure führt man das Endprodukt ins Bleisalz Uber. Das der BaYER'schen Säure bleibt

in Losung, während das andere beim Eindampfen und Erkalten auskrystall isirt. — Weitere tech-

nische Darstellungs weisen und Trennungen von der Schaffe* 'sehen Säure s. weiter unten bei

Für die Constitution als 2-1-Derivat scheint zwar die Bildung von 1-2-Brom-

naphtol bei der Einwirkung von Brom (760) zu sprechen, jedoch ist nach O. N. Witt

diese Constitution nicht möglich (1144). Wahrscheinlich besitzt sie die Con-

stitution 2-1'- oder 2-4'- (1169, 11 72).

In fester Form nicht bekannt. Salpetersäure liefert ein Dinitroprodukt.

Mit schmelzendem Kali entsteht ein bei 175° schmelzendes Dioxynaphtalin. Mit

Diazokörpem verbindet sie sich nur langsam zu Azofarbstoffen. Mit Diazobenzol-

monosulfosäure entsteht das Croceinscharlach oder Ponceau, 4RB (764),

von der Formel

CeH«^
:N • C,H4 • N :N • C 4 0H,Cs o,Na

'

Mit Diazoxylol verbindet sich die Sulfosäure nur in concentrirter Lösung (768).

Mit Phosphorpentachlorid entstehen zunächst als Zwischenprodukte com-

plicirte, esterartige Verbindungen, wie Trichlornaphtöl -Phosphorsäure-
ester, PO(O-C10H 6Cl) s ,

Dichlornaphtol-Naphtolsulfonsäure-Phosphor-
säureester, PO(0 • C10H 6C1), • O • C10H 6

• SO,H, und Dichlornaphtol-

Schwefligsäureester, SO(O-C10H6Cl), (769), dann 2-3-Chlornaphtol und

2-3-Dichlornaphtalin (765) (Umlagerung?).

Die B AYER'scbe Säure bildet neutrale und basische Salze (765). Das neutrale

Natronsalz, C, 0H4(OH)SO,Na, durch Zerlegung des rohen, neutralen Kalksalrcs mit Soda

oder durch Zusatz berechneter Mengen Schwefelsäure zum basischen Salze, krvstallisirt in glänzen-

den, sechsseitigen Blättern, in Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich. — BasischesNatron-

salz, C l0H4(ONa)SO,Na. Aus Alkohol Nadeln mit 2 Mol. Krystallalkohol, radial gruppirt

zu grösseren Kugeln. — Die beiden Kaliumsalze sind den Natronsalzen vollkommen analog. —
Von den Barium- und Calciumsalzen sind die neutralen sowohl wie die basischen in

Wasser sehr leicht löslich, in absolutem Alkohol unlöslich. — Neutrales Zinksalz,

(C |0HTSO 4
),Zn -f- 2H,0. Nadeln. — Neutrales Bleisalz, (C 10H TSO 4

),Pb -+- 2JH,0.

Dinitronaphtolsulfosäure, Croceingelb, C10H 4
(OH)(SO,H)(NO,),.

wärmen der Bayek'sehen Säure mit verdünnter Salpetersäure (1172).

Monokaliumsalz, C16H4
(OH)(SO,K)(N0 8 ) s .

Lange, gelbe Nadeln (aus Wasser).

Dikaliumsalz, C10H4(OK)(SO,K)(NO,)r Goldgelbe Blättchen.

Diamidonaphtolsulfosäure, C I0H4(OH)(SO aH)(NH,) ]
. Durch Reduction des vorher-

gehenden Dinitrokörpers (1172). — Monochlorhydrat Farblose Nadeln. Oxydationsmittel,

wie Eisenchlorid, liefern eine Imidverbindung, C10H tSN,O 4
.

P- Naphtol [7-] sulfosäure [2-4'-(?)]. Aus [ß-JNaphtylaminfr-] sulfonsäure

durch Diazotirung und Kochen mit Wasser. Nicht näher beschrieben (1140).

2-2'-Naphtolsulfosäure, Naphtolsulfosäure F, ß-Naphtol-8-sulfon-

säure. Entsteht durch Erhitzen von 2-2'-naphtalindisulfosauren Salzen mit Al-
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kalien neben Dioxynaphtalin (505) und aus 2-2'-Naphtylaminsulfonsäure durch

Diazotirung (503). — Mit PC1 S entsteht Dichlornaphtalin, Schmp. 114°, mit con-

centrirtem Ammoniak auf 250° erhitzt bildet sich 2-2'-Naphtylaminsulfonsäure.

Natrium salt in Wasser leicht löslich, durch Kochsalz aussalzbar. — Bariumsalz in

Wasser schwer löslich. Mit Diazobenzol entsteht ein in Wasser schwer löslicher, Wolle orange

färbender Farbstoff, mit a-Diaxonaphtalin ein blauvioletter, mit ß-Diazonaphtalin ein rother

Niederschlag (503).

2-3'-Naphtolsulfosäure, ScHÄFFER'sche Säure. Entsteht aus ß-Naphtol

und concentrirter Schwefelsäure bei 100° (770, 772) und aus 2-3'-Naphtalindisulfo-

säure durch Erhitzen mit Kali (239). Die sogen. ARMSTRONc'sche Säure ist mit

ß-Naphtol verunreinigte ScHÄFFER'sche Säure (772, 773).

Technische Darstellung und Trennung von der BAYER'schen Säure.

1 Tbl. fein gemahlenes ß-Naphtol wird in 2 Thle. angewärmte concentrirte Schwefelsäure

von 66° B. eingerührt. Man erwärmt dann am besten auf 50—60°, giesst in Wasser und

scheidet mit Kalkmilch die überschüssige Schwefelsäure als Gyps ab. Die Kalksalte der gleich-

zeitig gcbildeteten BAYER'schen und ScHÄFFER'schen Säure bleiben in Lösung und werden durch

Zusatz von Soda in ihre sauren Natriumsalze umgewandelt.

Die Trennung der Säuren kann auf verschiedene Weise bewirkt werden. Will man ein

chemisch reines Produkt darstellen, so verfährt man zweckmässig so, dass man die Losung

der sauren Salze mit der zur Bildung der neutralen Sake nöthigen Menge Natronlauge versetzt und

eindampft Alsdann wird der Rückstand mit 3—4 Thln. 90 proc. Alkohol gekocht und heiss

filtrirt, wobei das neutrale Natriumsalt der ScHÄFFER'schen Säure zurückbleibt, das der BAYER'-

schen Säure aber sich in erossen Krystallen mit 2 Mol. Krvstallalkohol aus dem Filtrate aus-

scheidet (764).

Für technische Zwecke eignet sich die Trennung der naphtolsulfosauren Saite

durch Wasser, indem man t. B. ihre Salze mit Erdalkalien so lange eindampft, als das Salz

der ScHÄFFER'schen Säure sich als Niederschlag abscheidet, oder indem man das in Wasser ge-

gossene Sulfurirungsprodukt mit kohlensauren Alkalien absättigt , wobei sich das Salt der

ScHÄFFER'schen Säure abscheidet. Durch diesen Process können etwa 4 der Uberhaupt vor-

handenen ScHÄFFER'schen Säure abgetrennt werden (771).

Ein anderes Trennungsverfahren beruht auf fractionir ter Farbstoffbildung. Diazoxylol

wirkt t. B. selbst in verdünnter Lösung bei Gegenwart von Ammoniak auf die ScHÄFFER'sche

Säure ein unter Bildung eines Azofarbstoffs, während die BaYER'sche Säure unter diesen Be-

dingungen nicht damit reagirt Der gebildete Farbstoff wird ausgesagten und die filtrirte Lösung

enthält dann nur die BaYER'sche Sulfosäure (774).

Kleine, blättrige Krystalle
;
Schmp. 125°. In Wasser und Alkohol leicht löslich.

Die wässrige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine schwach grüne Färbung; beim Er-

wärmen scheiden sich braune Flocken aus. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf

200—210° spaltet sie sich glatt in ß-Naphtol und Schwefelsäure. Beim Schmelzen

mit Kali entsteht Dioxynaphtalin; Schmp. 213°. Salpetrige Säure oder
rauchendeSalpetersäure färben die Lösung des Natronsalzes kirschroth und

bei genügender Concentration scheiden sich glänzende braune Blattchen aus.

Die Lösung dieser Körper zersetzt sich beim Kochen unter Bildung eines braunen

Farbstoffs. Salpetrige Säure giebt Nitrosonaphtolsulfonsäure. Beim Behandeln

des Kaliumsalzes mit 1 und 2 Mol. FCI 5 entsteht wahrscheinlich zunächst das

Chlorid der Säure, welches aber mit Wasser neben Naphtolsulfonsäure noch

complicirte, esterartige, weiter unten zu besprechende Verbindungen liefert Bei

Anwendung von 3 Mol. PCI, entsteht 2 3'-Dichlomaphtalm und Chloroaphtol-

phosphorsäure (775).
Die Salze fluoresciren in wässriger Lösung schwach blau.
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Kaliumsalt. Nadeln oder Blätter, in heissem Wasser leicht löslich, in Alkohol unlöslich.

In der Lösung entsteht durch Brom zunächst ein Monobromderivat, dann ein Salz, C I0H 4
BrSO tK

(772). — Na C10H TSO 4 -f-2H,0. Seideglänzendc Blättchen. 100 Thle. Wasser von 80°

lösen 3014 Thle.; von 14° 173 Thle.; von U 5
0 145 Thle. Salz. — NH,.A*. Flache

Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 24° 3 Thle. Salz. — Ba A#, + 6H,0. Blättchen.

100 Thle. Wasser lösen bei 18° 0'65 Thle. — CaA*a + 5H,0. — Blättchen. 100 Thle. Wasser

lösen bei 18° 3*34 Thle. — Pb-A*, + 6H,0. Blättchen, in Wasser leicht löslich (772, 776).

Sulfosäure des B-Naphtoläthyläthers, C10H6(OC S
H,)SO SH. Aus

Aethyl-ß-naphtol durch concentrirte Schwefelsäure (777).

C, 0H,(OC,H 4)SO,K-t-H,O. Nadeln, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter

loslich. — Ba-A#
t

. Zu Kugeln vereinigte Nadeln, noch schwerer löslich.

Durch Einwirkung von Jodäthyl und Kali auf Schaeffer*sche Säure entsteht

ebenfalls eine ß-Naphtoläthersulfosäure, C10H 6(OC,H 6)SO,K. Nadeln,

schwer löslich (777).

Aeth er pyropho sphor sä uredinaph toi sulfon säure, 0[PO(OH)OC, 0H s*SO t
H] ,.

Durch Erhitzen von gleichen Molekülen ß-naphtolsulfosaurem (ScHAEFFBR'schem) Salz und

PClj auf 100°, Waschen der Reactionsmassc mit kaltem Wasser, Auflösen in heissem Wasser

und Neutralisiren mit kohlensaurem Kali. Es krystallisiren B-NaphtoUulfonsäureäther-B-naphtol-

sulfonsaures Kali und B-naphtolsulfonsaures Kali aus. Die Mutterlauge wird mit Schwefelsäure

versetzt, das schwefelsaure Kali auskrystallisirt und die Säure mit kohlensaurem Baryt neutralisirt.

Auf Zusatz von Alkohol fällt das Barytsalz in kleinen Blättchen aus. Kochen mit über-

schüssigem Alkali zerlegt in phosphorsaurcs und B-naphtolsulfonsaures Salz (775)«

Sulfonaphtolätherphosphorsäure, ^^^qI^'jj .§q jj*
Aus 1 Mol. naphtol-

sulfonsaurem Kali mit 2 Mol. PC1
4 . Dargestellt analog der vorigen Verbindung. Da das

Barytsalz sehr schwer löslich ist, so muss es dem Baryumsulfatniederschlage durch Kochen

mit Wasser entzogen werden (775).

ß-Naphtolsulfonsäureäther-ßnaphtolsulfon säure,

C10H4>s^gQ q q ^ SO OH* ^urc^ 2-stündiges Erhitzen von 1 Mol. 3-naphtol-

sulfonsaurem Kali mit 2 Mol. PCl t auf 100°, Behandlung des Produktes mit Aether und

Wasser und Kochen der ätherischen Lösung mit Wasser bis zur Verjagung des Aethers. —
Ausbeute 9—10$ des angewandten Kalisalzes. — Gelatinöse Masse, in Wasser, Alkohol und

Aether löslich. — K-CjoHjjSjO,. Blätteben (aus Alkohol). Kochen mit Kali liefert 8-naphtol-

sulfonsuires Kali (775).

ß-Naphtolätherdisulfonsäure, C<^10"«'.|q»{|. Aus dem Reactionsprodukte von

1 Mol. 8-naphtolsulfonsaurem Kali und 2 Mol. PCI, nach zweistündigem Erhitzen auf 100°.

Nach dem Waschen mit kaltem und Auskochen mit heissem Wasser wird die Lösung mit

KjCO, neutralisirt Zuerst krystallisirt B-naphtolsulfonsäureärher-ß-naphtolsulfonsaures Kali aus.

Aus den späteren Krystalli sationen wird das Kalisalz der 8-Napbtolätherdisulfonsäure durch Al-

kohol ausgezogen (775).
— . . , , , . e „ ftH« — SO, — O — C, «H« — SO.H „ .

letraanhydronaphtolsulion säure, H SO O C H SO H"

steht hauptsächlich, wenn das durch Erhitzen von 1 Mol. naphtolsulfonsaurem Kali mit 2 Mol.

PQ, auf 150° erhaltene Produkt nach dem Waschen mit kaltem Wasser mit Wasser gekocht

wird. - Flocken, die sich zu einer weichen Masse zusammenballen. — Kalisalz. Gelati-

nös (775)-

Brom-ß-Naphtolsulfonsäure, C10H 4Br(OH)SO,H. Durch Bromiren von ß-Naphtol-

sulfonsäure in wässriger Lösung (772) und aus Brom-8-naphtol durch Chlorsulfonsäure (773)* —
Bei der Oxydation entsteht Phtalsäure. — K'C10H gBrSO 4

-+- 2H,0. Breite Prismen. —
Ca «A*, -f-XH,0. Dünne Blättchen. Schwerlöslich.

ß-Naphtoldisulfonsäuren. Nach den bis jetzt vorliegenden Unter-

suchungen bilden sich beim Sulfuriren des B-Naphtols mit 2 bis 3 Thln. gewöl n-
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licher concentrirter Schwefelsäure bei 100—110° fast ausschliesslich zwei iso-

mere Disulfonsäuren, welche als ß-Naphtoldisulfosäure R (oder ß-Naph-

tol-[ot-]Disulfosäure) und als ß-Naphtoldisulfosäure G (ß-Naphtol-[B-j

Disulfosäure) bezeichnet werden. Erstere (die R-Säure) liefert mit Diazo-

verbindungen mehr rothe, letztere (die G-Säure) mehr gelbe Azofarbstoffe. In

der Technik bezeichnet man die reine G-Säure, welche auch durch Diazotirung

von ß-Naphtylamin-[7-]disulfonsäure gebildet wird, auch als fr-JSäure. Eine dritte

isomere Säure ist durch Sulfuriren von 2-2-'Naphtolsulfonsäure (F- Säure) erhalten

worden und wird als ß-Naphtol-[8-]Disulfosäure bezeichnet

Während bei gelindem Sulfuriren aus der zunächst gebildeten ß-Naphtyl-

schwefelsäure zunächst vorwiegend Bayer'sehe Monosulfosäure entsteht, welche

sich dann, besonders bei höherer Temperatur, in die ScHAEFFER'sche umwandelt,

entsteht bei weiterer Sulfuration aus der BAYER'schen Säure vorwiegend G-Säure,

aus der ScHAEFFER'schen Säure hauptsächlich R-Säure. Letztere scheint sich auch

aus der G-Säure durch längere Einwirkung von Schwefelsäure zu bilden. Siehe

Schultz, Steinkohlentheer (778).

Darstellung. Man erhitzt 1 Tbl ß-Naphtol mit 2—8 Tbln. concentrirter od« besser

rauchender Schwefelsäure solange auf 100— 110°, bis in der entstandenen Losung kein unange-

griffenes ß-Naphtol mehr vorhanden ist Nach dem Verdünnen mit Wasser wird mit kohlen-

saurem Baryt neutralisirt und filtrirt. Beim Erkalten scheidet sich das Sala der Monosulfosäure

ab. Die Lösung wird dann eingedampft und stehen gelassen bis die gallertartige Masse der

ausgeschiedenen Barytsalze krystallinisch geworden ist. Bei darauf folgender Behandlung mit

Wasser geht das Barytsalz der ß-Napbtol-[ß-]disulfonsäure in Lösung, während das der ß-naphtol-

[a-]disulfonsäure grösstenteils zurückbleibt (779).

lieber andere Methoden cur Darstellung und Trennung der R- und G-Saure, welche auf

dem verschiedenen Verhalten der Salze gegen Kochsalzsösung, Alkohol und Diazoverbindungen

beruhen s. (778, 780—784).

ß-Naphtol-[a-]disulfonsäure (R-Säure), C10H,(OH)(SO,H)t . Con-

stitution vielleicht 2-3-2' oder 2-3-3' (1169).

Darstellungsweisen s. oben. — Seidenglänzende, zerfliessliche Nadeln.

Sehr leicht in Alkohol löslich, unlöslich in Aether. Verbindet sich mit Diazo-

körpern zu rothen Farbstoffen. Verhalten gegen Tetrazodiphenyl s. (785). —
Die Salze fluorcsciren in wässriger Lösung, namentlich bei Zusatz von Ammoniak.

Na Salz. Warzen. In Wasser sehr leicht, in Alkohol, selbst sehr verdünntem, sehr wenig lös-

lich. — Ba-CjoH^OHCSOjJj-f-ßHjO. Nadeln (779).

ß-Naphtol-[ß-]disulfosäure (G-Säure). Entsteht ausser nach den bereits

angegebenen Methoden auch durch Diazotirung von ß-Naphtylamindisulfosäure

(783). — Gleicht ganz der R-Säure, nur noch zerfliesslicher. — Erhitzen mit

PC1 6 auf 210° giebt Dichlor-ß-naphtol (Schmp. 125°) und Trichlornaphtalin

(Schmp. 90°) (786). —
Na-Salz. Rhombische Täfelchen oder Prismen. Sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in

wässrigem Alkohol löslich. — Ba C 10H tOH(SO,), -f- 8H,0. Kleine Prismen.

ß-Naphtol-[o-]disulfonsäure. Durch Sulfurirung von 2-2'-Naphtolsulfosäure

(787). — Mit Diazobenzol entsteht ein schön krystallisirendes Orange, mit

a-Diazonaphtalin ein Bordeaux. Die Töne der Farbstoffe sind blaustichiger als

diejenigen der entsprechenden Farbstoffe aus der R-Säure.

Die Lösungen der Salze fluoresciren grün.

Na,-C10H,(OH)(SO t ),. In Wasser sehr leicht löslich. — BaA*, + 2|H,0. Prismen.

Durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf ß-Naphtol entsteht eine Disul-

fonsäure, deren Bariumsalz in grossen Prismen krystallisirt (773).
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B-Naphtoltrisulfonsäure, C10H 4
(OH)(SO

t
H),. Zur Darstellung erhitzt man 1 TU.

ß-Naphtol mit 4 bis 5 Thln. rauchender Schwefelsäure von 20$ SO, auf 140—150°. bis eine

Probe mit Ammoniak eine Losung von rein grüner Fluoresccnz und mit Diatoxylol in alkalischer

Lösung erst nach einiger Zeit einen Farbstoff liefert (788). Andere Methode s. (789, 790).

Nitroso- und Nitroderivate des ß-Naphtols.

Nitroso-ß-naphtol, C10H 7NOa , s. Artikel Chinone.

1-2-Nitronaphtol, C l0H 6-NO,-OH. Entsteht durch Oxydation von

1-2-Nitrosonaphtol mit verdünnter Salpetersäure (792), beim Kochen von

1-2-Nitronaphtylamin (Schmp. 126—127°) oder von 1-2 Nitroacetnaphtalid

(Schmp. 123'5°) mit Natronlauge (796, 797) und aus Nitronaphtoläthyläther durch

Kali (798). — Gelbe Nadeln oder dickere Prismen. Schmp. 103°. Leicht lös-

lich in Alkohol.

Natriumsais, rothe Nadeln, in Natronlauge unlöslich.

Der Aethyläther, C I0H,(NO,)OC,Hj, entsteht durch Nitriren von ß-Naphtoläthylather

in Eisessiglösung (798). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 103—104°. Mit alkoholischem Ammo-
niak bei 160—170° entsteht 1-2-Nitronaphtylamin (Schmp. 126—127°).

Acetat, Cl0H e(NO,)O C,H,O. Durch Eintragen von Nitronaphtolnatrium in eine

absolut ätherische Lösung von •Acetylchlorid (799). — Lange Nadeln; Schmp. 61°. Beim

Kochen mit Eisessig und Zinkstaub entstehen Acetylamidonaphtol und Aethenylamidonaphtol.

Dinitro-ß-naphtol, C 10H>(NO,)aOH. Entsteht beim Nitriren von

ß-Naphtol in alkoholischer Lösung (800) und durch Einwirkung von Salpetersäure

auf ß-Naphtylschwefelsäure (773), auf ß-Nitrosonaphtol (773), auf Benzolazo-ß-

naphtol und auf p- und o-Toluolazo-ß-naphtol (862). Ferner durch Diazotirung

von ß-Naphtylamin und darauf folgende Einwirkung von Salpetersäure (801). —
Hellgelbe Nadeln. Schmp. 195°. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser,

leichter in Alkohol, sehr leicht in Aether und Chloroform. Oxydation führt zu

m-Nitrophtalsäure (Schmp. 160°).

Salie. Meist sehr schwer löslich. K C l0H8
(NO,),O -f- 2H,0. Gelbe Nadeln. —

Ag • A*. Gelblich roth. — Aethyläther, C^H^Nü,)^'^^ Hellgelbe Nadeln ; Schmelz-

punkt 138° (801). Mit Ammoniak entsteht Dinitro-ß-naphtylaroin.

Trinitronaphtolmethyläther, C 10H 4
(NO,),O*CH s . Aus ß-Naphtolmethyläther durch

Nitrirung (730). — Farblose Nadeln; Schmp. 213°. Aethyläther, C 10H 4
(NO,),O- C,H 4

.

Gelbe, glanzende Nadeln; Schmp. 186° (730).

Amidoderivate des ß-Naphtols.

1-2-Amidonaphtol, C 10H 6(NH,)OH. Bildet sich aus 1-2-Nitronaphtol

(Schmp. 103°) durch Reduction (796, 797). Ferner durch Reduction von 1-2-Nitro-

sonaphtol (Schmp. 109*5°) (792)» aus allen Azoderivaten des ß-Naphtols, z. B.

des Benzolsulfosäureazo-ß-naphtols, C 10H«(OH) — N, — C6H4 SO a
H (802), und

den Azoderivaten der ß-Naphtolsulfonsäure und ß-Naphtoldisulfonsäure (803). —
Farblose Krystallschuppen (beim Fällen des salzsauren Salzes mit essigsaurem

Natrium), quadratische Täfelchen (aus Aether) (1138), die im feuchten Zustande

sich sehr rasch dunkel färben. In Wasser sehr schwer löslich, in Ammoniak mit

gelber Farbe, an der Luft rasch in Dunkelbraun übergehend (Unterschied von

2- l Amidonaphtol). Die ätherische Lösung fluorescirt schön violett. Chrom säu re

undEisenchlorid oxydirenzu 1-2-Naphlochinon. Chlor liefertDichlor-1-2-Naphto-

chinon; Brom wirkt analog.

C1#HtNOHCL Feine Nadeln. — Pik rat Gelber Niederschlag; Schmp. 109—110°.

Der Methylither büdet bei der Einwirkung von Zinnchlortr und Salzsäure Amidonaph-

tol und Methylalkohol (711).
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1 -2-Acetylamidonaphtol, C 10Ht^u o u q. Durch Reduction von

Nitronaphtolacetat mit Zinkstaub und Eisessig, wobei als Nebenprodukt Aethenyl-

amidonaphtol entsteht (799). — Blättchen; Schmp. 255°. Bei der Sublimation

geht es über in

Aethenylamidonaph toi, C^HgC^^C'CHj. — Oel von anisähnlichem

Geruch. In Aether mit blauer Fluorescenz löslich. Bildet mit Säuren Salze. —
(CoH 9N0 HCl)tPtCl 4 -4-2HjO. Hellgelber, krystallinischer Niederschlag.

1-2-Benzoylamidonaphtol, C 10H 6>s^j^£ jj q. Durch Reduction

von Nitronaphtolbenzoat neben Benzenylamidonaphtol (710, 799). — Blättchen;

Schmp. 245°. Bei vorsichtiger Sublimation entsteht daraus

Benzenylamidonaphtol, C I0H 6C^j^C-C 6H 5 . Dasselbe entsteht auch

aus Nitroso-ß-naphtolbenzoylester durch Reduction. — Nadeln; Schmp. 136°.

Die Lösungen fluoresciren blau. — (C 17H, jNO-HCl^PtCl^ Schön gelbe

Nadeln (aus starker alkoholischer Salzsäure), von Wasser und Alkohol sofort zersetzt

Thiocarbamidonaphtol, C,,H 8^^C SH. Entsteht neben anderen

Körpern bei 8— 12 stündigem Erhitzen von Benzolazo-^-naphtol mit der fünf-

fachen Menge Schwefelkohlenstoff auf 250°, sowie durch Erhitzen von 1-2-Amido-

naphtol mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol auf 130—140° (1151).

Farblose Nadeln (aus verdünntem Alkohol); Schmp. 248—249°. In Alkohol

sehr leicht, in heissem Benzol kaum, in heissem Eisessig leicht löslich. In Alkali

löslich.

Pikrat Krystallinischer Niederschlag; Schmp. 207—208°.

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150—180° entsteht 1-2-Amidonaphtol.

Beim Kochen mit Anilin bildet sich unter Entbindung von Schwefelwasserstoff

das Carbanilamidonaphtol, C 10H 6^^^C-NH-C 6
H

5
. Durch Einwirkung von

alkoholischer Jodlösung entsteht* ein

Disulfür, CjoH^C-S-S.^CuHe. Quadratische Blättchen (aus

Benzol); Nadeln (aus Eisessig).

Carbanilamidonaphtol, C10H,^°^CNHC6H S . Büdet sich Hauptprodukt

beim Erhitzen von Benzolazo-ß-naphtol mit der fünffachen Menge Schwefelkohlenstoff auf 250°;

ferner durch Kochen von Thiocarbamidonaphtol mit Anilin (1151).

Die Verbindung besitzt schwach basischen Charakter und krystallisirt aus Alkohol tn farb-

losen Nädelchen vom Schmp. 167—168°. In Alkali unlöslich.

Acetat Glänzende, flache Nadeln.

Pikrat, C 1TH lsN,OC6H,(NO,),OH. Krystallinischer Niederschlag. Schmp. 209- 210°.

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180—190° spaltet es sich in Amidonaphtol, Kohlensäure und

Amido-ß-naphtol-a-sulfonsäure, C, 0H I
(NH,)(OH)(SO,H). Entsteht durch Re-

duction der aus j3-Naphtola-SulfonsäUre (BAYEft'sche Säure) und Diazoverbindungen (z. B. Diazo-

benzolchlorid) erhaltenen Farbstoff« mit Zinnchlorur und Salzsäure ( 1
1 38).

Blass rosenrothe, mikroskopische Blättchen. Selbst in siedendem Wasser sehr schwer löslich,

schwer löslich in Natriuroacetatlösung. Leicht löslich in Alkali. Diese Lösungen färben sich

an der Luft sehr rasch tief orangebraun. Reducirt sowohl in saurer, als namentlich in am-

moniakalischer Lösung Silbersalze zu metallischem Silber. Diazoverbindungen wirken nicht ein,
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sondern weiden nur unter Stickstoffentwiclcclunjj und BrAunf«irt>u.n£ zersetzt, nn( sjilzsnurcrn

Nitrosodirnethylanilin entsteht in etwa 50 proc. Essigsäure erhitzt ein violetter Farbstoff, dessen

wässrige Losung durch Natronlauge roth gefärbt wird (1138;.

Amido-ß-naphtol-ß-sulfonsäure. Entsteht aus NitrosonaphtoUulfonsäurc durch

Reduktion (776). Ferner durch Reduction der aus ScHAEFFER'scher ß-Naphtol-ß-sulfonsäure und

Diazoverbindungen erhaltenen Axofarbstoffe mit Zinnchlortlr und Salzsäure (1141, 1138).

Lange, farblose Nadeln, welche sich in kleinen Mengen aus heissem Wasser umkrystallisiren

lassen. Grössere Mengen lösen sich in Wasser nicht ohne Zersetzung. Alkalische Lösungen

durchlaufen rasch einen ähnlichen Farbenwechsel wie alkalische Pyrogallussäurelösung. Mit

Diatoverbindungen, welche von salpetriger Säure völlig frei sind, tritt Farbstoflbildung ein (1138).

Amido-ß-naphtol-[Y-]sulfonsäure. Entsteht durch Reduction von Azoderivaten der

ß-Naphtol-[v-]sulfonsäurc (1138). Kleine, blass rosenrothe Kryställchen. In Wasser selbst in

der Siedehitze kaum löslich. Reagin nicht mit Diasoverbindungen oder Nitrosodimetbylaoütnchlor-

hydrat

Amido-ß-ß-naphtol-[8-]sulfonsäure. Bildet sich durch Reduktion der aus der

Cas ella'sehen Naphtolsulfosäurc F. dargestellten AznfarbstofTc (1138).

Die Säure ist im allgemeinen der Amido-ß-naphtol-ß-sulfonsäure ähnlich. In siedendem

Wasser weit schwerer löslich als diese; färbt sich in alkalischer Lösung nur langsam braun.

Reducirt Silbernitrat erst nach einigen Sekunden. Reagirt nicht mit Nitrosodimcthylanilinchlor-

hydrat, wohl aber mir einigen Diazoverbindungen.

Amido-ß-naphtol[et-]disulfosäure, C 10H 4
(NH,)(OH)(SO,H),. Entsteht durch

Reduction des Anilin-azoderivats der ß-Naphtoldisulfonsäure R (im Handel als »Ponceau 2 G«

bekannt) (i 138).

Das saure Natriumsalz bildet haarfeine, scideglänzende Spicssc, welche in trocknein

Zustande beständig, in wässriger Lösung aber äusserst zersetzlich sind. Weder Diazoverbindungen

noch Nitrosodimcthylanilin liefern charakteristische Färbungen. Silbersalze werden momentan

reducirt (1138). Wässrige Lösungen enthalten nach kurzem Erwärmen das Ammoniaksalz einer

neuen Säure, vielleicht einer Dioxynaphtalindisulfosäure (803, 1138).

A m id o -ß-naphtol-[y-] disulfonsäure. Bildetsich durch Reduktion der von der ß-Naph-

tol-[Y-]disulfonsäure sich ableitenden AxofarbstorTe, z.B. des »Orange G« (1138).

Das saure Natriumsalz bildet schneeweisse Prismen. Es ist beständiger als das des iso-

meren Körpers. Die Reaktionen sind dieselben, wie bei der [a-]Disulfonsäure, doch gehen sie

bedeutend träger vor sich. Beim Kochen der wässrigen Lösung erfolgt dieselbe Umlagerung

wie bei dem Isomeren, jedoch ebenfalls weit langsamer.

Azoderivate der Naphtole s. Bd. IV, pag. 33—43.

9. Homologe der Naphtole.

(2-l-?)Methylnaphtol,C0H s(CH,)OH. Entsteht neben anderen Produkten

bei der trocknen Destillation von Phenylhomoparaconsäure (Schmp. 177°) (1152).

— Gelbe Nadeln vom Schmp. 93°, die sich in siedendem Wasser farblos lösen.

Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht ß-Methylnaphtalin.

(3-l-?)Methylnaphto). Bildet sich bei der trocknen Destillation von

Phenylisohomoparaconsäure (Schmp. 124.5°) (1152). — Farblos; Schmp: 92°.

Durch Destillation mit Zinkstaub liefert es ß-Methylnaphtalin.

Dimethylnaphtol, C 10H 5(CH 3 ) 9*OH. Entsteht durch Erhitzen von San-

to niger oder isosantoniger Säure mit 3 Thln. Barythydrat auf über 360° (814),

ferner neben Dimethylnaphtalin beim Erhitzen von santoniger Säure mit Zinkstaub

und beim Erhitzen von Dihydrodimethylnaphtol mit Schwefel. — Glänzende

Nadeln; Schmp. 135—136°; sublimirt schon bei 100°. In heissem Wasser, Alko-

hol und Aether leicht löslich. Wird aus der Lösung in Alkalien durch CO, ab-

geschieden. — Glühen mit Zinkstaub giebt Dimethylnaphtalin und etwas Naphtalin.

Mit Chromsäure und Eisessig entsteht ein bei 104—105° schmelzender Körper,
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C, sH ltO t , der in Alkalien unlöslich ist und von Jodwasserstoff und Phosphor

wieder zu Dimethylnaphtol reducirt wird.

Methyläther, C, „H^CH^O-CH,. Prismen; Schmp, 68°.

Aethyläther. Schmp. 90°

Acetylvcrbindung. Schmp. 78°.

Dihydrod imethylnaphtol, C10H T
(CH,),OH. Durch Erbitten von Santonsäure im

CO,-Strom auf Uber 820° (814). — Nadeln; Schmp. 113°. Mit Schwefel erhitzt entsteht Di-

methylnaphtol, mit Schwefelphosphor Dimethylnaphtalin.

Aethylnaphtol, C 10H Ä(C,H 5
)OH. Durch Schmelzen von äthylnaphtalin-

sulfonsaurem Blei mit Kali (815). — Silberglänzende Blättchen; Schmp. 98°.

In kaltem Wasser nicht, in heissem Wasser sehr wenig, in Alkohol und Aether

leicht löslich.

10. Dioxynaphtaline, C10H6(OH)r
1-2-Dioxynaphtalin, [ß-]Naphtohydrochinon. Entsteht durch Reduk-

tion von 1-2-Naphtochinon mittelst schwefliger Säure (796, 802). — Silberglänzende,

gestreckte Blättchen; Schmp. ca. 60°. In Alkali mit gelber, bei Luftzutritt grün

werdender Farbe löslich. Aetzt in wässriger Lösung die Haut sehr stark.

Diacetat, C10H 6(OC,H,O)r Blättchen; Schmp. 104—106° (816).

Monochlorderivat, C 10HjCl(OH)r Aus Chlor- 1-2-naphtochinon durch schweflige Säure

(817). — Nadeln; Schmp. 116—117°.

Dichlorderi vat, C, 0H4
C1

J
(OH),. AusDichlor-l-2-naphtochinon durch schweflige Säure.

(817). — Nadeln; Schmp. 125°.

Bromnaphtohydrochinon, C 10H 5 Br(OH),. Aus Bromnaphtochinon

durch schweflige Säure. Schmp. 193° (899).

Nitro- 1-2-hydronaphtochinon, C10H 6(NO,)(OH),. Bildet sich durch

gelinde Reduction von Nitro- 1-2-naphtochinon mit Zinnchlorür und Salzsäure

(791). — Rothe, rhomboidale Tafeln. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure.

— Chromsäure oxydirt zu Nitro- 1-2-naphtochinon, Salpetersäure zu Phtal-

säure, Eisenchlorid zu Nitronaphtochinhydron.

Amido-l-2-hydronaphtochinon, C10H5(NH,)(OH)j, entstehtdurch fort-

gesetzte Reduction von Nitro-1-2-naphtochinon oder des Nitro-l-2-hydronaphto-

chinons mit Zinn und Salzsäure (791).

CjjHjNOj'HQ. Tafeln, die sich an der Luft bräunen. Ammoniak fällt daraus einen

braunen Körper, der durch Grün in Blau übergeht Eiscnchlorid giebt einen schwarzblauen

Niederschlag. Silberlösung wird reducirt.

1-4-Dioxynaphtalin, [ct-]Hydronaphtochinon. Bildet sich durch Re-

duktion von 1-4-Naphtochinon mit Jodwasserstoffsäure und Phorphor oder mit

Zinn und Salzsäure (818, 819). — Lange Nadeln; Schmp. 176°. In Alkohol,

Aether, Eisessig und kochendem Wasser leicht löslich, schwer in heissem Benzol,

fast nicht in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Oxydationsmittel geben leicht

1-4-Naphtochinon.

Diacetat, C, 0H 6
(OC

s
H aO),. Glänzende Tafeln; Schmp. 128—130° (816).

Dichlorhydronaphtochinon,

C

10H 4
C1,(OH) , . Aus [a-]-Dichlor-[ 1-4]-naphtochinon durch

Jodwasserstoff und Phosphor (820) oder durch Schuttein einer ätherischen Lösung desselben mit

verdünnter wässriger Zinnchlorurlösung (821). — Säulen; Schmp. 135 3
.

Diacetat, C 10H4
a,(O C,H aO)r - Nadeln; Schmp. 236° (820).

Chloranilidohydronaphtochinon, C, 0
H 4Q(NH'CCH S)(OH),. Aus Chloranilido-

naphtochinon durch SnCl, (822). — Rundliche Krystalk. Schmp. 170—171° (unter Zersetzung).

Acetylderivat. Dicke Krystalle; Schmp. 168—169°.
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l-Benroyl-l'-i'-naphtohydrochinonCo): C6H 5CO —

C

6H,^ ^1^". Entsteht

TOH
durch Einwirkung von conc. Jodwasserstoffsäure, besser von ZinnchlorUr auf l-Benzoyl-l'-4'-

naphtochinon (1118). — Silberglänzende Blättchen; Schmp. 190— 191° unter Zersetzung. In

heissem Benzol ziemlich leicht, in kaltem fast nicht löslich.

Acetylderivat. Täfelchen (aus Benzol-Benzin); Schmp. 154—155°.

1 4'-Dioxynaphtalin. Entsteht beim Schmelzen von l-4'-naphtalindisulfon-

saurem Sah (823) oder von l-4'-naphtolsulfosaurem Salz (824) m»1 Kali. —
Schmp. oberhalb 220°. In Wasser schwer löslich, fast unlöslich in Chloroform,

Benzol und Ligroin. Leicht löslich in Aether, mässig in Alkohol und Eisessig.

Reducirt Silbernitratlösung in der Kälte. — Chromsäure oxydirt zu a-Oxy-1-4-

naphtochinon, Juglon (908).

Acetylderivat, C10H,(O-C,H,O)r Krystalle; Schmp. 159-160° (823).

1- l'-Dioxynaph talin.

Dargestellt durch Schmelzen von7Thln. Naphtsulton mit 30Thln. Kalihydrat und 10 Thln.

Wasser im Silbertiegel. Nach dem Zusammenschmelzen erhitzt man 15—20 Minuten auf

200—230°. Das erkaltete Produkt wird mit verdünnter Salzsäure zerlegt und in heissem Wasser

gelost, aus welchem der Körper beim Erkalten auskrystallisirt (849).

Blättchen (aus Wasser); Schmp. 140°. In heissem Wasser ziemlich schwer

löslich, von Aether, Benzol, Toluol leicht aufgenommen. Geschmack nachhaltig

beissend. — Mit Eisenchlorid entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag in

grünlicher Flüssigkeit, der bald dunkelgrün wird, während die Flüssigkeit sich

entfärbt Andere Farbenreactionen s. (849).

Acetat, C10H t(O-C,H,O)r Silberglänzende Blättchen; Schmp. 147—148°.

2- 2'-Dioxynaphtalin. Durch Schmelzen von 2-2'- Naphtalindisulfonsäure

mit Kali (239, 825). — Nadeln; Schmp. 186°. Sublimirt fast unzersetzt in

Blättchen; mit Wasserdampf spurweise flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, etwas weniger in heissem Wasser; mässig löslich in Benzol und Chloro-

form, fast nicht in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Aetherische und alkalische

Lösungen färben sich an der Luft rasch schwarz. — Chlorkalklösung färbt

vorübergehend dunkelroth; mit Eisenchlorid keine Färbung.

Dimethyläthcr, C l0H 6
(OCH,),. — Blättchen; Schmp. 184°.

Diäthyläther. Durch Erhitzen von Dioxynaphtalin mit Alkohol und Salzsäure auf 150°

(826). — Blätter; Schmp. 104°.

Diacetat, C l0H e
(OC,H,O),. Blättchen; Schmp. 129°.

2 -3'- Dioxynaphtalin. Aus 2-3'-naphtolsulfonsaurem (ScHÄFFER'schem)

Salz (827) und aus 2-3'-naphtalindisulfonsaurem Salz durch Schmelzen mit Kali

(229, 828, 829). — Dünne, glänzende Tafeln. Schwärzt sich bei 200°; Schmelz-

punkt 215—216°. Sublimirbar. In Wasser leichter löslich als die 2-2'-Verbindung.

In alkalischer Lösung entsteht durch o-Diazophenolsulfosäure eine intensiv rothe

Färbung. (Unterschied von 2-2'-Derivat) (830).

Diäthyläther, Schmp. 162°. Diacetylderivat, Schmp. 175°.

Durch Erwärmen mit 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure entsteht eine

Disulfonsäure, Cl0H4
(OH),(SO aH), (831). — Nadeln oder Blättchen. In Wasser

und Alkohol sehr leicht löslich.

Ba'CJ0H4
S,O, + 2H,0. Mikroskopische Körnchen oder Blättchen.

Durch Schmelzen von BAYER'schem naphtolsulfosaurem Salz mit Kali wurde ein

Dioxynaphtalin erhalten (827). — Nädelchen; Schmp. 178°. In Alkohol

und Aether sehr leicht, reichlich in Benzol, ziemlich leicht in Wasser löslich.
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Die Lösungen, besonders die in Alkali, färben sich an der Luft schnell braun

und geben mit Eisenchlorid einen tiefdunkelblauen Niederschlag.

Diäthyläther, Nadeln; Schmp. 67°. Acetat Schmp. 108°.

Aus einer durch Sulfuriren von ß-Naphtalinsulfosäure bei Temperaturen unter 150° erhalte-

nen Naphtalindisulfosäure entsteht durch Erbitten mit Alkali ein

Dioxynaphtalin, welches aus Benzol in gezackten Blättchen, Schmp. I&6'5°, krysialb-

sirt. Sublimirbar (1164).

Ein Isohydronaphtochinon(?) entsteht durch Erhitzen von Dichlornapht-

hydrenglycol mit 30 Thln. Wasser auf 150° (833). — Kleine Nadeln. In Wasser

und Aether löslich, in Chloroform und Benzol unlöslich. Die Lösungen, be-

sonders die in Alkali, röthen sich rasch an der Luft. Silberlösung wird in

der Kälte reducirt. Eisenchlorid fällt braungelbe Flocken, in Alkali löslich.

Dinitrodioxynaphtalindiäthyläther, C I0Hi (NO J) i (OCjH4 ) f . Aus
[e-]Dichlordinitronaphtalin mit alkoholischem Kali (834). — Kleine, gelbe Nadeln;

Schmp. 228-229°.

Amidodioxynaphtalin, C10H4(NH,)(OH)t . Durch Reduction von Ox-

imidonaphtol mit Zinn und Salzsäure (806). — Tafeln. Sehr leicht löslich in

Wasser; färbt sich im feuchten Zustande sehr leicht schwarz. Durch Ammoniak
wird aus dem salzsauren Salze Oximidonaphtol abgeschieden.

11. Trioxynaphtaltne, C 10HS(OH),.

1-2-4-Trioxynaphtalin. Entsteht durch Reduction von Oxy-l-4-naphto-

chinon mit Zinn und Salzsäure (806). — Gelbe Nadeln. Absorbirt in alkalischer

Lösung lebhaft Sauerstoff, indem es in Oxynaphtochinon Ubergeht. Reducirt

Silber-, Quecksilber- und Kupferlösungen.

[a-]Hydrojuglon, C10H (OH),(OH:OH:OH « 1 :4: l'). Findet sich

neben dem [B-] Derivat in den grünen Wallnussschalen der unreifen Nüsse.

Es wird daraus erhalten durch Ausziehen mit salzsäurehaltigem Wasser, dem eine geringe

Menge ZinnchlorUr zugesetzt ist, um die Oxydation durch die Luft tu verhüten. Dem Nuss-

schalenauszuge wird das Hydrojuglon mit Aether entzogen und der nach dem Abdestilliren des

Aethers bleibende, bald erstarrende Rückstand wiederholt mit zinnchlorUrhaltigem Wasser aus-

gekocht, wobei die Phenole in Lösung gehen und ein braunes Harz zurückbleibt. Aus den

concentrirten Lösungen scheidet sich das Hydrojuglon beim Erkalten ab; sonst wird es der

Lösung durch Aether entzogen. Man digerirt nun mit Chloroform, wobei das [a-J Hydrojuglon

zurückbleibt und das [ß-] Hydrojuglon in Lösung geht. Aus 3 Centnern unreifer Nüsse wurden

erhalten : ca. 100 Grm. [«-] und gegen 20 Grm. [ß-j Verbindung.

Bei Verwendung der Schalen reifer Nüsse sind die Phenole im salzsauren Auszuge in ge-

bundener Form vorhanden, so dass sie sich mit Aether nicht ausziehen lassen. Zusatz eines

Oxydationsmittels bewirkt Ausscheidung von Juglon, welches dann durch ZinnchlorUr zu Hydro-

juglon reducirt und so gewonnen werden kann (835).

Farblose Blättchen oder Nadeln; Schmp. 168—169°. In Wasser von 25°

etwa 1 : 200 löslich ; sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Unlöslich in

Chloroform, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Geruchlos. Giftig. An der

Luft färbt es sich oberflächlich graugrün. Die wässrige, besonders aber die

alkalische Lösung oxydirt sich an der Luft sehr rasch zu Juglon. Eisenchlorid

und Bromwasser oxydiren leicht zu Juglon. Destillation mit Zinkstaub giebt

Naphtaltn. — Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Lösung liefert

Oxyjuglon (906). Durch Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid entstehen Acetyl-

und Benzoylderivate des [ß-]Hydrojuglons (s. d.) Durch anhaltendes Kochen von

[ß-] Hydrojuglon mit verdünnter Salzsäure entsteht [«-] Hydrojuglon. — Beim
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Schmelzen von [o-]Hydrojuglon mit 6—8 Thln. Kali entstehen: Metaoxybenzoe-

säure, Pheuol, Salicylsäure, Brenzkatechiu und eine schwer lösliche Säure von

unbekannter Zusammensetzung.

[ß-]Hydrojuglon. Neben dem [a-]Derivat in den grünen Nusschalen (835).

Aus seinem Isomeren darstellbar durch Erhitzen Uber den Schmelzpnnkt (am

besten in einer Wasserstoflfatmosphäre).

Sechsseitige, dünne Tafeln; Schmp. 96—97°. In 900—1000 Thln. Wasser

von 25° löslich. Leicht in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol

und Aether löslich. Mit Wasserdampf flüchtig; dabei aromatischen Geruch ver-

breitend. Geschmack scharf brennend. — Die Lösung in Alkalien färbt sich an

der Luft schnell roth. — Eisenchlorid färbt die Lösung tief roth, ohne einen

Niederschlag zu bewirken. Andere Oxydationsmittel wirken in der Kälte nicht

ein. Kochen mit verdünnter Salzsäure führt in [a-]Hydrojuglon Uber. Kochen

mit Eisenchlorid in saurer Lösung oxydirt deshalb zu Juglon. Bromwasser
liefert einen bromhaltigen Niederschlag.

Triacetylhydrojuglon, C10H 5(O -C,H,0),. Prismen; Schnip. 129—130°.

Tribenaoyl.[ß-]hydrojuglon, C 10H,(O'C,H,O),. Nadeln; Schmp. 228—229°.

Die aus [a-]Hydrojuglon erhaltenen Säurederivate sind mit diesen identisch.

12. Dinaphtole.

C10H 6 OH
a-Dinaphtol, I . Bildet sich durch Oxydation von a-NaphtoI mit

Cl0Ht-OH
Eisenchlorid (836).

Am besten so dargestellt, dass man eine wässrige Lösung von a-Naphtolnatrium mit

einer Mischung von Eisenchlorid und Salzsäure versetzt, so dass das in fein vertheiltem Zustande

sich ausscheidende Naphtol gleich der Wirkung des Eisenchlorids ausgesetzt wird (837).

Silberglänzende, rhombische Tafeln; Schmp. 300°. In Wasser nicht, in

Chloroform und Benzol schwer, in Alkohol und Aether leicht, auch in Alkalien

löslich. Bei der Destillation entsteht ct-Naphtol. Mit Eisenchlorid in alkoho-

lischer Lösung entsteht eine röthlichviolette Färbung, mit Salpetersäure ein

violetter Niederschlag. Zinn und Salzsäure wirken nicht ein.

Dimethyläther, C^H^OCH,),. Glänzende Tafeln; Schmp. 251° (838). —
Diäthyläther. Perraiutterglänzende Blättchen; Schmp. 211° (838). — Dibenzoyläther,
C 10H ia(O-C,HjO),. Rhombische Tafeln; Schmp. 253° (839).

ß-Dinaphtol. Entsteht durch Oxydation von ß-Naphtol mit Eisen-

chlorid (836).

Zur Darstellung versetzt man die Lösung von 5 Thln. ß-Naphtol in viel Aether nach

und nach mit 8 Thln. wasserfreiem Eisenchlorid und kocht dann am Ruckflussktlhler, bis das

meiste Naphtol oxydirt ist. Der nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Rückstand wird

mit Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Kalk digerirt und mit Natronlauge übersättigt.

Das aus der alkalischen, fUtrirten Flüssigkeit durch Zusatz von Schwefelsäure ausgeschiedene

B-Dinaphtol wird mit kochendem Wasser oder kochendem Ligroin gewaschen und aus Benzol

umkrystallisirt (840).

Flache Nadeln; Schmp. 218° (corr.) Verhält sich gegen Lösungsmittel

wie das a-Dinaphtol. Mit Eisenchlorid entsteht eine grünliche, beim Erhitzen

lebhaft roth, dann braun werdende, mit Salpetersäure eine dunkelgrüne Färbung

(839). Bei der Destillation entsteht ß-Naphtol, mit Zinkstaub destillirt a-a-Di-

naphtyl, mit P,0
6
oder Chlorzink bei 250° ß-Dinaphtylenoxyd. Starkes Erhitzen

mit Chlorzinkammoniak und Chlorzinkanilin liefert Dinaphtylenimid resp. Phenyl-

dinaphtylenimid. Schmelzendes Kali, sowie Zinn und Salzsäure sind ohne Ein-
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Wirkung. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht

ß-Oxynaphtoylbenzoesäure, C 18H ia04 (840).

Pikrat, C, 0H, 4
0,-2C4H t(NO,),OH. Gelblichweisse Spiesse; Schmp. 178° (840). —

Dimethyläther, C, 0H, ,(0'CH,),. Doppelpyramiden ; Schmp. 190°. — Dittthyl-

äthcr. Nadeln; Schmp. 90° (838). — Monobentoylester, CJ0H, f (OH)(OC,H s
O).

Rhombische Tafeln; Schmp. 204°. — D ibenzoy lester , C, 0Hlf(O-C THjO),. Vierseitige

Prismen; Schmp. 160° (839).

Mit concentrirter Schwefelsäure entsteht eine 3-Dinaphtoldisultonslure, deren Bariura-

salz, C, 0H, 0(OH),(SO,),Ba + 6H,0, schwer löslich und eine B-Dinaph toltetrasulfon-

säure, deren Bariumsalt, C90H g(OH) I
(SO s ) 4

Ba, leicht löslich ist (837).

Dinitro-B-dinaphtoldisulfonsäure, C, 0H,(NO,),(OH),(SO,H) f+ 8H,0, entsteht

durch Nitriren des Ba Salles der Disulfonsäure (837). — Gelbe, scideglansende Nadeln.

Ein drittes Dinaphtol entsteht durch Schmelzen von ß-Oxynaphtaldehyd

mit Kali neben Oxynaphtoesäure und ß Naphtol (841). — Feine, seideglänzende

Nadeln; Schmp. 195°. Leicht löslich in Alkalien, nicht in kalter Sodalösung,

fast nicht in Wasser. Eisenchlorid erzeugt keine Färbung.

Cj 0H ^
a-Dinaphtylenoxyd, I ^0. Bildet sich aus a-Naphtol bei der

cioH«

Destillation mit 3 Thln. Bleioxyd (842), und durch längeres Sieden bei Luftzutrittt,

beim Einleiten von Salzsäurega; in siedendes a-Naphtol, durch 40 stündiges Er-

hitzen desselben auf 350—400° und durch Erhitzen auf 180—200° bei Gegenwart

von Chlorzink (843). Ferner neben Naphtalin und a-Naphtol bei der trockenen

Destillation von Naphtolcalcium (844). — Nadeln; Schmp. 184°. Unlöslich in

Wasser und Alkalien, wenig löslich in Alkohol; leicht in Aether, Benzol und

Schwefelkohlenstoff. Erhitzen mit Zinkstaub oder Jodwasserstoff wirkt nicht ein.

Pikrat, CJ0H, sO'8C aH a
(NO,),OH. Dunkelrothe Nadeln; Schmp. 173°.

Dichlordinaphtylenoxyd, C S0H 10Q,O, entsteht durch Einwirkung von PC1
$ (842). —

Gelbe Nadeln, Schmp. 150—151°; sublimirbar.

Dibromdinaphtylenoxyd, C I0H, 0Br,O. Durch Einwirkung von Brom in CS, Lösung

(842). — Hellgelbe Krystalle; Schmp. 287°.

Dinap htylenoxydtetrasulfonsäure, C, 0H 8O (SO,H)
4

. Durch Erwärmen von Di-

naphtylenoxyd mit 10 Thln. concentrirter Schwefelsäure auf 100° (842). — Krystallinisch. —
Ba*C]0H 8S 4

O ll -f-2H |
O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser mit blauer Fluorescens.

Dinitrodinaphtylenoxyd, C„H10(NO,),O. Durch Nitriren in Eisessiglösung. —
Gelbe Nadeln; Schmp. 270°; sublimirt

ß-Dinaphtylenoxyd. Entsteht bei längerem Sieden von ß-Naphtol bei

Luftzutritt, durch Destillation mit Bleioxyd, in geringer Menge durch Erhitzen

für sich auf 350—.400° oder mit Chlorzink auf 270°. Ferner durch trockene

Destillation von 6-Naphtolcalcium (neben Naphtalin und ß-Naphtol) und durch

Destillation von ß-Naphtol mit Phosphorpentoxyd (840, 842—845).

Silberglänzende Blättchen; Schmp. 161°. In siedendem Alkohol, kaltem

Eisessig und Benzol wenig, in warmem Benzol ziemlich reichlich löslich, leicht

in Aether. In kalter concentrirter Schwefelsäure mit rosenrother Farbe löslich,

die beim Erwärmen violett, dann dunkelblau, auf Wasserzusatz orangeroth und

fluorescirend wird. Kochen mit Säuren und Schmelzen mit Kali wirkt

nicht ein.

Pikrat, CjoIIjjO ^C.HjfNO^.OH. Zinnoberrothe Nadeln, unbeständig; Schmp. 170

bis 171° (843).

Dichlordinaphtylenoxyd, Ct0H 10CI,O. — Gelbe, seidegläniende Nadeln; Schmek-

punkt 245°.
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Dibromdinaphtylenoxyd, C t0H10Br,O. — Gelbe Nadeln; Schmp. 247°.

Dinaphtylenoxydtctrasulfonsäure, CJ0H s
O(SOjH)

4 (842). — C t0H a
S

4
O ia *Ba,

+ 2HjO. Schuppen, in Wasser ziemlich schwer löslich.

Dinitrodinaphtylenoxyd, C l0H10(NO,),O. Orangerothe Nadeln; Schmp. 221°.

Phenylen-a-naphtylenoxyd, l O. Entsteht beim Erhitzen von
C 6
H

4

1 Thl. o-Naphtol mit 1 Thl. Phenol und 4 Thln. Bleioxyd (846). Das Destillat

wird mit Natronlauge von den unveränderten Phenolen befreit, mit siedendem

Alkohol ausgezogen und der Rückstand aus Benzol krystallisirt, — Gelbe

Nadeln; Schmp. 178°. Sublimirt bei 280°, destillirt oberhalb 360°. Löslich in

Benzol, Chloroform, Aether, Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und Eisessig.

Die Lösung in concentrirter Schwefelsäure ist grün, wird durch Salpetersäure

roth. Chromsäure oxydirt zu Phenylen-«-naphtylenoxydchinon.

Pikrat, C, a
H, 0O-2C aH,(NO,) a

OH. Dunkelrothe Nadeln; Schmp. 165°.

Dichlorphenylennaphtylenoxyü, C iaH a
Cl,0. Feine Nadeln; Schmp. 245°.

Dibromphenylennaphtylenoxyd, C 1ÄH 8
Br,0. — Nadeln; Schmp.

Phenylennaphtylenoxydtetrasulfonsäure, C16He
O(SO,H)4 . Bl

Ba CMHaS 4
O ia + 4H,0. Leicht löslich.

Dinitrophenylennaphtylenoxyd, C J{H,(NO,),0. Krystalle; Schmp. 235°.

Pheny len-3-naphtylenoxyd. Entsteht neben viel B-Naphtylenoxyd beim

Erhitzen von ß-Naphtol mit Phenol und Bleioxyd (846), sowie beim Glühen von

Phenylennaphtylenoxydchinon (durch Oxydation von Phenylnaphtylcarbazol) mit

Zinkstaub (847). — Gelbliche Blättchen ; Schmp. 296°. Löslich in Toluol, schwerer

in Alkohol, Aether und Eisessig. In warmer concentrirter Schwefelsäure mit rosen-

rotherFarbe löslich, die allmählich in Blau (ibergeht; ZusatzvonWasser bewirkt orange-

rothe Fluorescenz. Mit Chrom säure entsteht Phenylen-ß-naphtylenoxydchinon.

Benzaldi-a-naphtol, C 6H 5—CHC^^^JJ. Entsteht aus a-Naphtol

und Benzaldehyd. — Weisses Pulver, bräunt sich an der Luft (811).

Aethyliden-ß-dinaphtyloxyd, CH, — CHC^j^p*), und

Bental-ß-dinaphtyloxyd, C
6
H 4
— CII^j»"«^0, s. Bd. VII, pag. 489.

CHj- Cj^Hg-OH
Aethenyltri-a-naphtol, Trioxytrinaphtyläthan, I ^C l0H 6-OH.chCc10h 6-oh

Bildet sich durch Einwirkung von 1 Mol. Dichloräther auf 3 Mol. a-Naphtol

unter Entwicklung von Salzsäure und Chloräthyl.

Das Produkt wird in Natronlauge gelöst, von geringen Mengen fester Substanxen filtrirt

und mit Essigsäure gefällt. Durch wiederholtes Kochen mit Wasser, Lösen in Natronlauge und

Fällen mit Säuie, darauf folgendes Kochen mit Zinkstaub in Eisessiglösung und Filtriren der

Lösung in ausgekochtes Wasser erhält man es in schneeweissen Flocken. Von geringen Mengen

Zinkoxyd lässt es sich durch Lösen in Aether befreien (848).

Amorphes, weisses Pulver, färbt sich dunkel an feuchter Luft. — Triacetat,

C 33H } |(0'C tH s
O)

a
. Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid. Nadeln.

Aus ß-Naphtol (2 Mol.) und Dichloräther (1 Mol.), welche energisch auf

einander einwirken, entsteht ein Körper C 2 jH, 8C10; Schmp. 174°. Constitution

noch nicht aufgeklärt (848).

13. Chinone.
Allgemeines. S.Artikel Chinone, Bd. II, pag. 596, und Einleitung zum

Artikel Naphtalin, Bd. VII, pag. 376.

vii. 33
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l-4-Naphtochinon([a-]Naphtochinon), C l0H 6O a
. Bildet sich durch Oxy-

dation von Naphtalin mittelst Chromsäure (819, 857, 858); ferner durch Oxydation

von 1-4-Diamidonaphtalin (467), von 1-4-Amidonaphtol (467), a-Naphtylamin, Di-

methyl-a-naphtylamin, Naphtionsäure (819, 853), a-Naphtol und Acetyl-oc-naphtol

(854); durch kurzes Erwärmen des bei 57° schmelzenden Chloinaphtols und des

bei 94° schmelzenden Dichlornaphtalins mit concentrirter Salpetersäure (647).

Ferner entsteht es durch Spaltung des Naphtolblau, NCc{^«-^
H»^' mit ver-

dünnter Salzsäure in 1-4-Naphtochinon und Dimethylparaphenylendiamin (855).

Zur Darstellung kann man vom o-Naphtolorange (o-Naphtol-axobenzobulfonsaures

Natrium) ausgehen. 1 Thl. desselben wird mit 2'4 Thln. ZinnchlorUr und 2 Thln. Salzsäure

reducirt und nach dem Erkalten die auskrystall isirten Zinndoppelsalzc abgesaugt. Dieselben

werden durch Lösen in Wasser und Einleiten von Schwefelwasserstoff von Zinn befreit. Beim

Erkalten krystallisirt salzsaures Amidonaphtol aus. 2 Thle. desselben werden mit 3 Thln.

Kaliumdichromat und 6 Thn. verdünnter Schwefelsäure (l Vol. concentrirte Säure -+- 2 Vol.

Wasser) oxydirt. Das abgeschiedene Chinon wird durch Destillation mit Wasserdampf unter Zu-

satz von etwas Chromsäure gereinigt. Ausbeute ca. 40$ der Theorie (467, 856).

Zur Darstellung aus Naphtalin wird in eine durch Eiswasser abgekühlte Lösung von

400 Grm. Chromsäure in 740 Grm. 80 proc Essigsäure allmählich unter beständigem Umrühren

eine Lösung von 100 Grm. Naphtalin in 1000 Grm. 99 proc. Essigsäure gegossen und das

Gemisch dann ungefähr 3 Tage lang bei Zimmertemperarur unter zeitweiligem Umschütteln

stehen gelassen. Das Chinon wird darauf mit 8*5 Liter Wasser gefallt und so fast rein er-

halten. Ausbeute ca. 50$ des angewandten Naphtalins. Weitere Reinigung durch Krystaüisa-

tion aus Ligroin (860).

Eigenschaften und Umwandlungen. Gelbe Blättchen oder Nadeln;

Schmp. 125°; beginnt schon unter 100° zu sublimiren. In Alkohol, Aether,

Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform leicht, in Wasser und Ligroin

etwas löslich, auch in concentrirter Schwefelsäure löst es sich ohne Veränderung;

mit Wasserdampf flüchtig.

Mit Alkalien entsteht eine rothbraune Lösung, aus welcher Säuren eine hell-

rothe Substanz fällen; mit alkoholischem Ammoniak eine tiefbraune Lösung, aus

der durch Wasser eine braune amorphe Substanz gefällt wird. Durch Erhitzen

mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht 1 -4-Dioxynaphtalin, Hydro-
[a-jNaphtochinon, bei längerem Kochen fast ausschliesslich ein weisser,

äusserst schwer löslicher Körper, sehr wahrscheinlich a-Dinaphtyldihydrochinon.

Destillation desselben mit Zinkstaub liefert ß-ß-Dinaphtyl (Schmp. 187°) (898). —
Schweflige Säure wirkt in der Kälte kaum ein; bei 140— 150° entsteht nur

wenig Hydronaphtochinon, sondern hauptsächlich eine schwarze, amorphe Masse

(819). — Oxydation mit Salpetersäure führt zu Phtalsäure. — Erhitzen mit

Benzoesäure auf 160° liefert das Benzonaphton, C,
7
H iaO, (?). Röthlichbraune

Nadeln; Schmp. über 360° (858). — Durch kurzes Kochen mit einer Schwefel-

säure von 10 Gewthln. Wasser auf 12 Gewthle. Säure oder Erwärmen einer Eis-

essiglösung mit Schwefelsäure entsteht ein violettes Condensationsprodukt, bei

270° noch nicht schmelzend, unlöslich. Durch Oxydation desselben entsteht

wahrscheinlich das zugehörige Chinon (861). Mit Schwefelammonium entsteht

ein rothes Pulver (863).

1-4-Hydronaphtochinon, C 10H 6(OH) 3 , siehe bei den Dioxynaphtalinen,

pag. 500.

Durch Zusammenbringen der Lösungen äquivalenter Mengen des Chinons

und des Hydrochinons scheidet sich das

» -
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Naphtochinhydron, C20H 14O4 , in dunkelpurpurfarbigen Nadeln zb. Das-

selbe lässt sich auch durch Kochen von 1-4-Naphtochinon mit schwacher Jod-

wasserstoffsäure und amorphem Phosphor erhalten. Durch weitere Einwirkung

von Jodwasserstoff entsteht wieder 1-4-Hydronaphtochinon, durch Oxydation

1-4-Naphtochinon (857).

1-4-Naphtochinonchlorimid, C, 0H. I . Durch Einwirkung von Chlor-10 ^NCl
kalklösung auf salzsaures 1-4-Amidonaphtol (967). — Hellbraune Nadeln; Schmelz-

punkt 85°. Explodirt bei 130°.

1-4-Naphtochinondimethylanilenimid, a-Naphtolblau,

C,
ft
HÄ I . Entsteht bei der Oxydation von äquivalenten
^N • C6H4N (CH,) t

Mengen von Dimethyl-p-phenylendiamin und a-Naphtol (968—970), durch Ein-

wirkung von Dibrom-et-naphtol auf eine wässrige Lösung von Dimethyl-p-phenylen-

diamin auf dem Wasserbade unter zeitweiligem Zusatz von Soda (970, 971) und

durch Condensation von p-Nitrosodimethylanilin mit a-Naphtol (970).

Zu seiner Darstellung reducirt man 32'5 Thle. (1 Mol.) salxsaures Nitxosodimethylanilin,

in 2500 Thln. Wasser gelöst, mit Zinkstaub, setzt eine angesäuerte Lösung von 81 Thln.

(1 Mol.) salzsaurem a-Naphtylamin, in 500 Thln. Wasser gelöst, hinzu und darauf eine solche

von 80 Thln. Kaliumbichromat in 500 Thln. Wasser. Der ausgeschiedene blaue Niederschlag

wird mit 500 Thln. Wasser, 50 Thln. Natronlauge (spec. Gew. 14) und 100 Thln. einer

10 proc. Traubenzuckerlösung versetzt, einige Zeit auf 80° erwärmt und filtrirt. Durch Einleiten

von Luft fällt das a-Naphtolblau krystallinisch aus (972).

Blauviolette, broneeglänzende, zackige Krystalle. In Wasser nicht, in Alko-

hol leichter als in Aether löslich. In Säuren mit gelber Farbe löslich.

Hydroxylaminderivate des 1-4-Naphtochinons.

] -4-Naphtochinonoxim (1-4-Nitrosonaphol), cc-Isonitroso-a-naphton.

C:0

C:NOH
Entsteht beim Kochen einer wässrigen Lösung von 1-4-Naphtochinon mit

salzsaurem Hydroxylamin (704) und neben dem 2-1-Derivat beim Behandeln von

a-Naphtol mit salpetriger Säure (709, 710). Ferner bei Einwirkung von Wasser

oder Alkohol, besonders bei Gegenwart von Alkali, auf salzsaures 1-4-Nitrosodi-

methyl-a-naphtylamin (1133).

Zu seiner Darstellung versetzt man eine kochende Lösung von 1 Thl. a-Naphtol und

1 Thl. Chlorzink in 6 Thln. Alkohol mit einer concentrirten wässrigen Lösung von 0'5 Thln.

Natriumnitrit, erhält 2 bis 3 Stunden in lebhaftem Sieden und lässt dann erkalten. Das ausge-

schiedene rothe Zinksalz des 2-1-Nitrosonaphtols ist mit feinen, gelblichen Nadeln des freien

1-4-Nitrosonaphtols durchsetzt, dessen Zinksalz beim Kochen mit Alkohol zerlegt wird. Man

saugt ab und wäscht mit wenig kaltem Alkohol nach (Filtrat S). Der Rückstand (A), welcher

beide Isomere enthält, wird mit alkoholischem Kali geschüttelt und darauf filtrirt. Das Kalisalz

des 2-1-Nitrosonaphtols bleibt zurück, wird mit Alkohol gewaschen, in heissem Wasser gelöst

und mit Salzsäure versetzt, wobei das 2-1-Nitrosonaphtol sich abscheidet Die aus dem Rück-

stände {A) gewonnene alkoholische Lösung wird mit 4 bis 5 Thln. Wasser versetzt und darauf

mit Salzsäure das 1-4-Nitrosonaphtol ausgeschieden. — Das FUtrat £ enthalt neben 1-4-Nitroso-

33*
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das nicht angegriffene Naphtol. Es wird mit dem 3 bis 4fachen Volumen Wasser

versetzt und das abgeschiedene 1-4-Nirrosonaphtol sofort abgesaugt und mit etwas Wasser ge-

waschen. Das et-Naphtol krystallisirt erst später aus der Mutterlauge heraus. — Aus 100 Giro.

a-Naphtol entstehen 50 Grm. (gelbes) 2-1- und 40 Grm. (weisses) 1-4-Nitrosonaphtol (707—708).

Weisse Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 175—185°. In Alkohol,

Aether, Aceton leicht, in Schwelelkohlenstoff, Chloroform, heissem Benzol oder

Toluol schwer löslich. Mit Wasserdampt nur spurenweise flüchtig. In einfach

kohlensaurem Natron leicht löslich, durch CO, wieder gefällt. Concentrirte

Salpetersäure liefert Dinitronaphtol ; rothes Blutlaugensalz in alkalischer Lösung

1-4-Nitronaphtol. PCl
5

giebt 1-4-Dichlornaphtalin. Salze wenig beständig. —
Methyläther, C I0H S^^ OCH (4)'

Aus. dem Silbersalz durch Jodmethyl (?)

(707, 711). — Schmp. 98— J00°. In concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe löslich.

Vielleicht ist damit identisch ein aus l -4-Naphtochinon und salzsaurem Methylhydroxylamin er-

haltener Körper, der bei der Reduction 1-4-Amidonaphtol liefert (711).

Durch Einwirkung von Brom in Eisessiglösung auf 1-4-Nitrosonaphtol entsteht

NOH (1)

Dibromnaphtochinonoxim, C 10H 4 jj[
Farblose Nadeln; Schmp. 174 bis

O (4)

175°. Mit Alkali entsteht daraus Bromoxynaphtochinon (899).

1-4-Naphtochinonoximdisulfonsäure, Nitroso-a-naphtoldisulfonsäure,

C 10 H 4
(SO,H)

1^J"
OH

. Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf das Rcactions-

produkt von Pyroschwefelsäure auf a-Naphtol (713).

Zu seiner Darstellung wird 1 Tbl. a-Naphtol in 2 Thln. einer Mischung, welche aus

3 Thln. Schwefelsaure von 45 $ Anhydrid und 2 Thln. Schwefelsäure von G6° B. besteht, bei

einw 50° Ubersteigenden Temperatur gelöst Nach dem Abkühlen wird zu diesen drei Theilen

ein gleiches Gewicht 40 proc. Anhydrid gesetzt. Man gicsst sodann die Mischung in die

fache Menge Eiswasser und setzt auf 1 Mol. a-Naphtol 1 Mol. Natriumnitrit zu. Es wird

mit Kalk neutralisirt und durch Abdampfen der filtrirten Lösung das Kalksalz der Nitrososäure

erhalten.

Die freie Säure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Durch Kochen mit Salpetersäure

entsteht Dinitronaphtolmonosulfosäure. Die Salze färben Wolle und Seide aus saurem Bade

lebhaft gelb.

1-4-Naphtochinondioxim,
C:N-OH

NOH
Entsteht bei zweitägigem Kochen von 1-4-Naphtochinonoxim mit dem

100 fachen Gewicht Wasser, der berechneten Menge Hydroxylaminsalz und so-

viel Alkohol, dass sich beim Erwärmen alles klar löst (973). — Feine Nadeln,

Schmp. 207°. Mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Diacety lderivat,

C 10H 6(NOC 2H,O) s . — Verfilzte Nadeln; Schmp. 160°. Im Gegensatz hierzu

geht das isomere 1-2-Naphtochinondioxim bei Einwirkung von Essigsäureanhydrid,

ja schon beim blossen Erhitzen seiner Lösung, in das Anhydrid C 10H Ä^^j^O
über.

Im Kern substituirte 1-4-Naphtochinone.

Monochlornaphtochinon, C 10H 6ClO 2 . Entsteht als Nebenprodukt
bei der Darstellung des Dichlor- 1-4-naphtochinons aus Dinitro-ot-naphtol mittelst
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chlorsaurem Kali und Salzsäure (864) und beim Kochen von Trichlor-a-keto-

naphtalin mit wasserhaltigem Alkohol oder Essigsäure (974). — Gelbe, glänzende

Nadeln aus Alkohol oder verdünntem Eisessig; Schmp. 117—118°. In Aether

schwer, in Benzol leicht löslich. — Mit Chlor in essigsaurer Lösung entsteht

Diehlo rnaphtochinon, mit Alkali unter theilweiser Verharzung Chloroxy-
naphtochinon, mit Anilin C h 1 o r a n i 1 i d o- 1-4-n a p h t o c h i n o n,

/CO — CNH.C.H.
C6H4 ( II

^CO-C-Cl
Aus 1-3-4-Dichlomaphtol entsteht durch Oxydation mit Chromsäure ein bei

116° schmelzendes Monochlornaphtochinon (672).

Dichlornaphtochinon, C10H 4
Cl,O,- (O :C1:C1:0= 1 :2:3:4). Entsteht

durch Einwirkung von Salpetersäure auf Chlomaphtalintetrachlorid (975)1 von

Salpetersäure oder Chromsäure auf 1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin (Schmp. 140°).

Aus a-Naphtol (867) und aus Dinitro-a-naphtol durch chlorsaures Kali und Salz-

säure, aus Dichlor-* naphtol durch Kochen mit Chromsäure in Eisessig (868).

Ferner durch Einwirkung von Chromylchlorid auf Naphtalin in Eisessiglösung

(869) und durch Erhitzen von Pentachlorhydroketonaphtalin mit verdünntem

Alkohol oder verdünnter Essigsäure (974).

Zur Darstellung trägt man ein Gemisch von Naphtalingelb (Dinitro-a-naphtol calcium)

mit 3— 4 Thln. chlorsaurem Kali in Salzsäure, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt

ist, unter gelindem Erwärmen ein, setzt noch Kaliumchlorat zu, bis das zuerst entstandene gclb-

rothe Oel sich in gelbe Krystalle verwandelt hat, filtrirt und wäscht erst mit heissem Wasser,

dann mit kaltem Alkohol. Darauf wird aus heissem Alkohol umkrystallisirt (865). — Neben-

produkte : Ein Monochlornaphtochinon (Schmp..109— 111°) und ein Dichlornaphtochinon (Schmelz-

punkt 152—153°.

Goldgelbe Nadeln oder (seltener) Blättchen. Schmp. 188—190°, sublimirt

schon vorher. In Wasser nicht, in kaltem Alkohol und Aether wenig, in heissem

Alkohol reichlich löslich. Heisse Natronlauge löst es mit carmoisinrother Farbe

unter Bildung von Chloroxy-l-4-naphtochinon. Salpetersäure (spec. Gew. 1'35)

oxydirt zu Phtalsäure. PC1 5
verwandelt es in ein bei 168*5° schmelzendes

Pentachlornaphtalin. Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor führt zu

einem bei 135—140° schmelzenden Dichlordioxynaphtalin. Anilin führt

es in ein bei 207—208° schmelzendes Monochlornaphtochinonanilid über. — Alle

Substituenten befinden sich in demselben Kern.

Ein Dichlor-a-l-4-naphtochinon vom Schmp. 152—153° entsteht bei der

Darstellung des vorhergehenden Körpers als Nebenprodukt (864).

Dichlornaphtochinon, (C1:C1:0:0 = 1 :4: l': 4'). Entsteht aus 1-4-Di-

chlornaphtalin (Schmp. 68°) durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (871).

Lange, gelbe Nadeln; Schmp. 173— 174°; sublimirt. Wird durch Natron in Chlor-

oxynaphtochinon übergeführt. — Mit Anilin entsteht ein Chlornaphtochinon-
anilid, C10H4Cl(NH.C fi

H s)O„ vom Schmp. 183—185°.

Dichlornaphtochinon, (C1:C1:0:0 = 2:3':1:4). Bildet sich durch Oxy-

dation von 2-3'-Dichlornaphtalin (Schmp. 136°) mit Chromsäure neben Chlorphtal«

säure (872). — Intensiv gelbe Nadeln; Schmp. 148—149°. In Alkali mit rother

Farbe löslich unter Bildung von Oxychlornaphtochinon.

Ein Dichlornaphtochinon (l-2-l'-4')? vom Schmp. 181° entsteht durch

Oxydation von 1-2-Dichlornaphtalin mit Chromsäure (1121).

Sublimirt in langen, gelben Nadeln. In Alkohol ziemlich schwer löslich, in

alkoholischer Kalilauge mit rothbrauner Farbe. Mit Hydroxylamin entsteht ein
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in rothbraunen Nadeln krystallisirendes Produkt, welches bei 215° zu verkohlen

beginnt. Das Anilid schmilzt bei 254—255° und sublimirt in carmoisinrothen,

grün schimmernden Nadeln.
XO-C(OH),

Dichlortriketonaphtalinhydrat,C 10H8Cl,O4= C6H4^ I

CO—CClj

Entsteht durch Einleiten von Chlor in der Kälte in die Lösung von Chlor-

oxy-l-4-naphtochinon (979). — Dicke, farblose Nadeln; Schmp. 105°. Beim Er-

hitzen Uber den Schmelzpunkt wird keine unterchlorige Säure frei. Mit Anilin

bildet sich kein Anilinsalz des Chloroxynaphtochinons. In Alkali und kohlensaurem

Alkali löst sich der Körper auf und beim Ansäuern fallen Nadeln vom Schmelz-

[ C(OH)COOHl
C6H4 >CC1 j ? , welche bei derOxydation mit Chrom-

^CO J

säure glänzende Blätter vom Schmp. 124— 125° liefern [C6H4v /-«q ^,CClf ?] (979).

Trichlor-a-ketonaphtalin, (Chlor-[a-]Naphtochinonchlorid),

CO CO

Cl0H 6Cl,O = oder

cci ca,
Bildet sich beim Einleiten von Chlor in eine 10 proc. Lösung von a-Naphtol

in Eisessig unter guter Kühlung, bis die anfangs dunkle Lösung hell geworden ist

und etwas freies Chlor enthält, sowie durch gleiche Behandlung von Dichlor-a-naphtol

(974). — Wasserhelle, flache, monokline Prismen, welche in Glanz und Spaltbarkeit

an Marienglas erinnern; Schmp. 120—121°. In Benzol leicht, schwerer in Eis-

essig, ziemlich schwer in Alkohol löslich. Beim Kochen mit verdünntem Alkohol

oder verdünnter Essigsäure wird unter Abspaltung von Salzsäure Monochlor-1-4-

naphtochinon gebildet. Reduction mit schwefliger Säure oder Zinnchlorür

führt zu Dichlor-a-naphtol. Es reagirt einerseits als Derivat des 1-4-, andererseits

als Abkömmling des 1-2-Naphtochinons.

Trichlornaphtochinon, C10H,CljO 2 . EntstehtausDichlornaphtochinon

durch Kochen mit rauchender Salpetersäure oder Erhitzen mit Königswasser im

geschlossenen Rohr (873, 874). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 250°. Aus der mit

Wasser versetzten alkoholischen Lösung setzen sich farblose Blättchen vom
Schmp. 95° ab, die aber durch längeres Erhitzen auf 110—120° und darauf

folgende Sublimation wieder die bei 250° schmelzenden Nadeln liefern.

Tetrachlor-a-ketonaphtalin, (Dich lor- (a-]naphtochinonchlorid),

xo-ccu x:o—cci
C10H4

Cl
4O = C„H4^ I oder C6H4^ II .

^CC1 = CC1, ^CC1 S -CC1
Entsteht in zwei verschiedenen Modifikationen beim Einleiten von Chlor

in ein nicht gekühltes Gemisch von Trichlor-a-naphtol mit 10 Theilen Eisessig

(974)
[a-] Modifikation, krystallisirt zum grösseren Theile beim Stehen aus dem

Reactionsgemisch aus. — Gelbliche Krystalle, den Kalkspathrhomboedem ähnlich;

Schmp. 104-105°.

Der durch Verdunsten der Mutterlauge erhaltene Rückstand wird aus Aether

umkrystallisirt und die beiden Modifikationen durch Auslesen getrennt
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[ß-]Modifikation. Entsteht auch aus Pentachlorketonaphtalin durch Salz-

säure Abspaltung mittelst alkoholischem Kali und aus der cc-Form durch

Kochen mit Alkohol neben Dichlor- 1-4-naphtochinon. Letztere Umwandlung

ist nicht vollständig. — Glänzende, rhombische Krystalle, die am Licht rasch

amethystfarbig werden.

Im allgemeinen verhalten gleichen beide Modifikationen einander. Mit

verdünntem Alkohol oder verdünnter Essigsäure gekocht liefern sie glatt Dichlor-

1-4-naphtochinon, mit verdünntem alkoholischem Kali Chloroxynaphtochinon, mit

concentrirtem Kali und einigen Tropfen Alkohol Dichlorindenoxycarbon-

säure, Ci 0H 8Cl 2O 3
. Bei Behandlung seiner warmen Lösung in absolutem

Alkohol mit concentrirter Kalilauge entsteht wahrscheinlich der Aethyläther

eines Chloroxynaphtochinons (Orangerothe Nadeln; Schmp. 148—149°).

— Zinnchlorür oder schwefligsaures Salz reduciren zu Trichlor-ct-naphtol.

Auch Phenylhydrazin wirkt in gleicher Weise. Mit Anilin entsteht Chlor-

anilidonaphtochinonanilid,

O (1)

|NH.C6H 6 (2
^10H4\Q (3)

lN.C6H 5 (4)

Tetrachlornaphtochinon, C 10HaCl4
O . Aus Pentachlornaphtalin durch

lOsttindiges Erhitzen mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf

110—120° (874).— Glänzende gelbe Nadeln; Schmp. 160°; sublimirbar. In Al-

kali mit dunkelrother Farbe löslich. PC1 3 führt in Heptachlornaphtalin über.

Dichlornaphtochinonchlorid, Dichlor-[a-]naphtochlorochinon (?)

C, 0H4 Cl4O a . Ensteht bei 10 stündigem Erhitzen von 10 Thln. Dichlor-1-4-

naphtochinon mit 10 Thln. Braunstein und 40 Thln. Salzäure (spec. Gewicht 1/2)

in geschlossenen Röhren auf 230° (897). — Farblose, prismatische Krystalle;

Schmp. 117°. Besitzt nicht mehr die Eigenschaften eines 1-4-Naphtochinonderi-

vates; es wird erst nach längerem Kochen mit concentrirter Kalilauge gelöst.

Es zeigt auch nicht die Eigenschaften der Halogenadditionsprodukte des Naphtalins,

da es unzersetzt sublimirt. Durch Reduktion werden die beiden Chloratome sehr

leicht wieder entzogen, z. B. durch Zinnchlorür, welches dann schliesslich bei

noch weiterer Einwirkung in Dichlor- 1-4 naphtohydrochinon Überführt Deshalb

glaubt Claus, dass hier die Cl Atome an die Chinonsauerstoffatome angelagert

CO
/ ^CCl,

sind (897). — Zdjcke hält die Formel C6H4
1 für wahrscheinlicher

\ ^JZ Cl a

CO
(893).

/CO-CC1,
Pentachlorketohydronaphtalin, C10H ft

Cl 5O = C 6
H4>v

l •

CCl 2 — CH Cl

Entsteht durch Sättigen einer lOprocentigen Lösung von a-Naphtol in Eisessig

mit Chlor unter Abkühlen. Das nach einigem Stehen ausgeschiedene, sowie das

aus der rückständigen Lösung durch Wasser ausgefällte Produkt wird aus Benzol

umkrystallisirt (974). — Monokline Tafeln, die sich am Lichte nicht färben;

Schmp. 156—157°. In Aether kaum, in Alkohol schwierig, leichter in heissem

Eisessig, leicht in heissem Benzol löslich. Bei 200—220° beginnt Salzsäure zu ent-

weichen ohne glatte Zersetzung. — Zinnchlorür reducirt zu Trichlorketo-

naphtalin, welches durch weitere Reduktion sehr leicht in 1-3-4-Dichlornaphtol
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übergeht. — Schwefligsaures Alkali reducirt in essigsaurer Lösung zu 1-2-34

Tricblornaphtol. Phenylhydrazin wirkt analog, jedoch unter Bildung von

Nebenprodukten. Jodkalium liefert in alkoholischer Lösung zunächst Tetrachlor-

ketonaphtalin, dann ebenfalls 1-2-3-4-Trichlornaphtol. Beim Kochen mit Alkohol

entsteht Tetrachlorketonaphtalin und Dichlor- 1-4-naphtochinon; beim Erhitzen

mit Alkohol auf 120— 130° entsteht letzteres allein. Beim Erwärmen mit ver-

dünntem Alkohol und Natronlauge im Ueberschuss entsteht Chloroxynaphto-

chinon ; in absolut alkoholischer Lösung mit concentrirtem Kali bildet sich die be-

reits beim Tetrachlorketonaphtalin erwähnte Verbindung von Schmp. 148—149°.

Bei Anwendung von concentrirter Kalilauge und wenig Alkohol entsteht Dichlor-

oxyindencarbonsäure. Mit Anilin bildet sich Chloranilidonaphtochinonanilid.

B-Peotachlornaphtochinon,

H(?)

Entsteht bei Einwirkung von Salpetersäure (spec. Gewicht 1
-

5) auf (J-Hepta-

chlornaphtalin (976). — Goldgelbe, glänzende Blättchen; Schmp. 217°. Sublimirt

in langen Nadeln. In alkoholischem Kali mit intensiv dunkelrother Farbe

löslich unter Bildung von Tetrachloroxynaphtochinon (Tetrachlornaphtalinsäure).

Chrom säure oxydirt zu Tetrachlorphtalsäure. 6 stündiges Erzitzen mit PCI 5 auf

250° liefert Perchlornaphtalin. Mit Anilin entsteht Tetrachlornaphtochinonanilid

(Schmp. 240°).

co C Cl
Hexachlorketohydronaphtalin, C 10H4Cl 6

O = CgH^ 1 V
CC 1 o CCl •

Bildet sich aus den beiden Tetrachlorketonaphtalinen durch Erhitzen von 1 Thl.

derselben mit 1 Thl. Braunstein und 5 Thln. concentrirter Salzsäure auf 140 bis

150° (974). — Lange, gestreifte Nadeln oder dicke, monokline Krystalle (aus Eis-

essig); Schmp. 130°. In Aether schwer, in Benzol und heissem Alkohol leicht

löslich. — Ziemlich beständig, reagirt nicht mit Anilin; macht aus Jodkalium nur

langsam Jod frei. Reduktion führt zu Trichlor-a-naphtol. Alkoholisches Kali

COOH
bildet eine Säure C6

H
4C^co — CCI = CC1 '

Schmp. 127—128°, welche auch

.CO-CCl
a

aus dem Tetrachlordiketon C
fi
H 4 I , in analoger Weise darstellbar

4^CO-CCl,
ist (895).

Perchlornaphtochinon, C i0Cl fi
O 3 . Entsteht bei fortgesetztem Kochen

von Hexachlornaphtalin mit Salpetersäure (977). — Gelbe Blättchen, fast unzer-

setzt flüchtig. — Durch Alkali entsteht Pentachloroxynaphtochinon.

Dibrom-l-4-naphtochinon, C 10H 4
Br

aO J . Entsteht durch Erhitzen von

7 Thln. Brom mit 1 Thl. a-Naphtol oder Dinitro-a-naphtol bei Gegenwart von

2 Thln. Jod und viel Wasser. — Feine, gelbe Nadeln; Schmp. 151*5 °. Natron-

lauge oder kohlensaures Natron führen beim Erwärmen in Bromoxynaphtochinon

über. Aus letzterem entsteht bei der Oxydation Phtalsäure (876).

Durch Einwirkung von 2 5 Thl. Brom auf 1 Thl. in 16 Thln. Essigsäure

(99 proc.) gelösten l-4-Naphtochinons in Gegenwart von \ Thl. Jod entsteht ein

Dibromnaphtochinon. Feine, gelbe Nadeln; Schmp. 218° (860). Beim
Kochen der alkoholischen Lösung mit Anilin entsteht das Dibromnaphtochinon-
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anilid, C 10H,Br,O,(NH.C 6H5 ). (Rothe Blättchen; Schmp. 194°) Dieses Di-

bromnaphtochinon sollte daher mit dem vorhergehenden identisch sein und wie

dieses alle Substituenten in demselben Kern enthalten (0:0:0:0= 1 :2:3:4).

Dibrom naphtochinon, (Br:Br:0:0= 1 :4: l': 4') Bildet sich durch Oxy-

dation von 1-4-Dibromnaphtalin mit Chromsäure in Eisessiglösung neben Dibrom-

phtalid (877). — Gelbe Nadeln; Schmp. 171—173°. Mit Wasserdampf flüchtig,

nicht unzersetzt sublimirbar. Durch Oxydation wurde weder Phtalsäure noch Di-

bromphtalsäure erhalten.

,CO-C(OH),
Dibromtnketonaphtalinhydrat

f C10H 6Br,O 4
= C 6H4

' l

\ CO— CBrj

Bildet sich bei Einwirkung von Brom auf Bromamidonaphtochinon oder Brom-

oxynaphtochinon in 50 procentiger Essigsäure (979). — Mattweisse Nadeln; Schmp.

114—115°. In Alkohol, Chloroform, Benzol leicht, in Ligroin weniger leicht lös-

lich. In Alkali mit gelblicher Farbe löslich. Beim Erhitzen für sich, beim

Kochen mit Benzol, Toluol, verdünntem Alkohol oder verdünntem Eisessig

.CO — C(OH)
entsteht sehr leicht Brom oxynaphtochinon, C6H 4 I . Beim Kochen

^CO — CBr
mit Wasser bildet sich ein Gemenge von Bromoxynaphtochinon (Schmp. 196*5°)

und Dibromdiketohydrinden, C 9H 4Br,Oa (Schmp. 176°). Gasförmige Salzsäure

erzeugt in alkoholischer Lösung Chloroxy-l-4-naphtochinon.

Bei Einwirkung von Brom auf wässriges salzsaures Amidonaphtochinonimid entsteht neben

Dibromdiketohydrinden eine

Verbindung C10HÄBr,NO i
=C 6H 4C^^

f Hj
C^o H (980)- Dieselbe bildet sich ferner

bei Einwirkung von Brom auf Bromamido - 1 - 4 - naphtochinonimid sowie auf Bronioxy-1-

4-naphtochinonimid (979). — Krystalle; Schmp. 213°. Alkali zerlegt schon in der Kälte in

Phtaiimid und Bromoform. Es zerfallt beim Erhitzen, besonders mit concentrirter Schwefelsäure,

auf 140° in Kohlensäure, Bromwasserstoff und einen

Körper C,H
s
Br,NO, = ^"«C^^jH^CBr, (980;. Gelbe Nadeln; Schmp. 237°.

Tetrabrom-l-4-naphtochinon, C 10H,Br4
O,. Beim Kochen von Pentabrom-o-naphtol

mit verdünnter Salpetersäure (680). — Goldgelbe Blättchen; Schmp. 265°.

Ein isomeres Tetrabromnaphtochinon, Br
4 :o» — 2, 8, l', 4' : 1, 4 entsteht aus

Terrabromnaphtalin (Schmp. 175°) durch Einwirkung von Chromsäure in Eisessiglösung (978).

Orangegelbe, prismatische Nadeln; Schmp. 221-225°

Chlorbromtriketonaphtalinhydrat, C 10H6ClBrO 4
. Aus Chloroxy-l-4-naphtochinon

und Brom (979). — Gleicht dem Chlordcrivat, ist aber nicht so beständig. Nadeln

;

Schmp. 104— 105° Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt spaltet sich unterbromige Säure ab;

mit Anilin entsteht das Derivat des Chloroxynaphtochinons. Kochen mit Wasser liefert ein

Gemenge von Chloroxynaphtochinon und des Chlorobromids C,H
4
BrC10, (Schmp. 147°).

In Alkali löslich.

Ein Körper C l0H 4ClBrO4
entsteht bei Einwirkung von Brom auf Chloroxynaphtochinon

oder von Chlor auf Bromoxynaphtorhinon in Essigsäurelösung (979).— Nadeln; Schmp. 104 bis

105° Beim Erhitzen Über den Schmelzpunkt spaltet sich unterbromige Säure ab. Mit Anilin

entsteht das Anilid des Chloroxynaphtochinons, beim Kochen mit Wasser eine Gemenge von

Chloroxynaphtochinon und dem Chlorobromid C,H
4
BrC10, (Schmp. 147°).

2-3-l-4-2'-Dichlornaphtochinonsulfonsäure,C 10H,Cl, O J
.SO,H. Ent-

steht durch Einwirkung von Salzsäure und chlorsaurem Kali auf Naphtolgelb

(Dinitro-o-naphtolsulfonsaures Salz) (888). — Hellgelbe, glänzende Blättchen;

Schmp. 229°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether und Chloroform.

Schmelzendes Kali liefert a-Oxyphtalsäure.
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Na. CioHjC^SO». — Gelbe BUttchen. — Ba. A*f , Pb. A*, uod Ag A*. Hellgelbe Krystall-

pulver.

Beim Versetzen des Na-Salzes in der Kälte mit Natronlauge wird ein Atom
Chlor gegen die Hydroxylgruppe umgetauscht. Durch Einwirkung von Anilin aufdas

Na-Salz entsteht Chloranilidonaphtochinonsulfonsäure. C l6H l
ClNSO Ä .

Zink und Salzsäure reduciren zu einer unbeständigen Hydrochinonverbindung,

Mit alkalischer Phenollösung entsteht Phenoxychlornaphtochinonsulfonsäure.

Beim Auflösen des bei 188— 190° schmelzenden Dichlornaphtochinons in der warmen

Lösung >on neutralem oder saurem Kaliumsulfit entsteht das

Kaliumsali C10 H
4
(OH)(OSO

s
K) (SO,K), + 2H,0. Grosse, farblose Oktaeder. —

Das entsprechende Natriumsalz Cj 0
II

4S s
O, ,Na, + 3H,0 bildet Tafeln. Mit Kalilauge

entsteht daraus Oxynaphtochinonsulfonsaures Kalium (865).

Amidonaphtochinon, C 10H s NH,.O,(?). Entsteht, indem man das

aus Diimidonaphtol durch Acetylirung und darauf folgende Behandlung mit

rauchender Salpetersäure erhaltene Acetamidonaphtochinon (Schmp. 198°)

(737) mit der 20 fachen Menge concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasserbade

erwärmt und dann das Produkt mit Wasser verdünnt (832). — Braune, glänzende

Blättchen; Schmp. 200°. In Aether löslich. — Sulfat Röthliche Nadeln.

Acetamidonaphtochinon, ClsH 9
NO s . Entsteht durch Lösen von Acetamidonaphto-

chinonacetimid in rauchender Salpetersäure (spec. Gew. 1-48) und Fällen mit Wasser, sowie

durch Lösen von Triacctyldiamido-«-Naphtol in Kali, Ansäuern mit Salzsäure und Zusatz von

Eiscnchlorid (737). — Goldgelbe, glänzende Blättchen; Schmp. 198
0

.

(°
Acetamidonaphtochinonacetimid, r* H. < N-C.H.O . Entsteht bei der Ace-10

>H-C,H,0
tylirung des salzsauren Diimidonaphtols mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (737). —
Dunkelgelbe Prismen; Schmp. 178°.

loBromacetamidonaphtochinon, C6H4
.C 4 <

Rr
Durch Bromirung in Eis-

(nHCjHjO
essig. — Goldgelbe, glänzende Nadeln; Schmp. 205° (737)-

Aus demselben Diimidonaphtol, aus dem das Amidonaphtochinon gebildet

wird, entsteht durch Kochen mit Wasser (805—808) das dem Amidonaphtochinon

isomere

Oxynaphtochinonimid ,
Oximidonaphtol

, C l0H 5(OH)(O)*(NH)(?).

— Gelblichrothe Nadeln; Schmp. 195°. In kochendem Wasser wenig, in kaltem

fast nicht, in Alkohol leicht, in Aether nicht löslich. Säuren und Alkalien führen

in Oxynaphtochinon Uber. Mit Anilin entsteht Naphtochinondianilid. Re-

duetion mit Zinn und Salzsäure giebt Amidooxynaphtol, aus dessen ammonia-

kalischer Lösung sich an der Luft Oximidonaphtol wieder abscheidet (806).

Na Salz. Gelbe Nadeln. — AgSalz. Dunkelrother, voluminöser Niederschlag (809).

Durch Einwirkung von Essigsäurcanhydrid, Natriumacetat und Eisessig entsteht sowohl

aus Amidonaphtochinon, wie aus Oxynaphtochinonimid dasselbe Triacetylamidonaphto-

hydrochinon, C, 0II,(OC,H,O),(NH
>Ca

H,O) (832). Aus letzterem werden durch kalte con-

centrirtc Schwefelsäure zwei Acetylgruppen abgespalten und man erhält so wieder Acetamido-

naphtochinoo, so dass man auf diesem Wege von Oximidonaphtol in Amidonaphtochinon über-

gehen kann.

CO CNH,
Amidonaphtochinonimid, Diimidonaphtol,

C

6H 4 II

C (N H) — CH
Entsteht aus Diamidonaphtol durch Oxydation mit Eisenchlorid (805—808).

Zu seiner Darstellung reducirt man Dinitro-a-naphtol mit Zinn und Salzsäure, entzinnt

die verdünnte Lösung durch Einlegen von Zinkblechstreifen und versetzt die vom Zink abge-
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gössen« Lösung mit Eisenchlorid so lange als noch Fällung des rothen salzsauren Salces erfolgt.

Letzteres wird nach dem Waschen mit verdünnter Salzsäure durch Ammoniak zerlegt (806).

Gelbe, mikroskopische Nadeln. In kaltem Wasser fast nicht, leicht in Al-

kohol löslich. — Erhitzen mit Wasser giebt Oximidonaphtol; mit Alkali oder

mit verdünnter Salzsäure bei 120° entsteht Oxynaphtochinon. Reduction führt

zu Diamido-a-naphtol. Mit Anilin entsteht aus dem Chlorhydrat das Naphto-

chinondianih'd. Einwirkung von Brom auf das Chlorhydrat s. weiter unten.

C 10H 8
N,O-HCl. Monokline Säulen oder Tafeln, im durchfallenden Lichte dunkelroth, im

reflectirten metallisch grün glänzend.— (C10H,N,O'HCl),PtCl 4 . Rothe, scideglänzende Nadeln.—

C10H,N,OH,SO 4 . Rothe, metallisch glänzende Prismen (806, 810). C 10H,N,O.HaCrO 4
.

Rothe Nadeln.

Diacetylderivat, C,'0H,N,O(C,H,),; s. ohen Acetamidonaphtochinonacetimid.

Diimidonaphtolsulfosäure, C 10H,N,SO 4
. Durch Oxydation yon Diamidonaphtol-

sulfosäure (735). — Kupferrothe, mikroskopische Nädelchen.SSM
Bromamido-l-4-naphtochinon, C l0H4

Br«NH
a -O,. Entsteht beim

Kochen von Bromamido-l-4-naphtochinonimid mit viel Wasser unter mehrmaligem

Zusatz von Schwefelsäure (914). — Seideglänzende, orangefarbene Nadeln;

Schmp. 205°; sublimirbar. Kochen mit verdünntem Alkali liefert Bromoxynaphto-

chinon unter Entwicklung von Ammoniak. Mit Säuren und Alkalien keine Ver-

bindungen.

Acetylverbindung. Schwefelgelbe Blättchen; Schmp. 136— 137°.

Bromamido-l-4-naphtochinonimid,C10H 4
B

i

rNHj'Ó'N'H. Bilde tsich

durch Einwirkung von Brom in Eisessiglösung auf Diamido-a-naphtol und. darauf

folgendes Digeriren mit concentrirtem Ammoniak (914). — Orangegelbe, oft etwas

bräunliche Nadeln; Schmp. 200'5 °. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure in Ammoniak und Bromamidonaphtochinon. Durch Reduction

entsteht wahrscheinlich Bromdiamidonaphtol, welches sich leicht wieder oxydirt.

Einsäurige Base, welche gut charakterisirte Salze von rother Farbe liefert.

Die halogenwasserstoffsauren Salze krystallisiren mit 2 Mol. Krystallwasser in rothen

Nadeln. — Platinsalz. Braune Nadeln. — Chromat. Carmoisinrothe Nadeln.

1-Benzoyl-l '-4'-naphtochinon,

Bildet sich durch Einwirkung von Chrorosäure auf Phenyl-a-naphtylketon in Eisessiglösung

(11 18). — Seideglänzende, gelbe Nadeln (aus Benzol-Benzin oder heissem Alkohol); Schmp. 152°.

In kaltem Alkohol und Benzin schwer, in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig leicht löslich.

Concentrirte Jodwasserstoffsäure oder Zinnchlorur reduciren zu Benzoylnaphtohydrochinon. Bei

der Oxydation mit verdünnter Salpetersäuse oder Kaliumpermanganat entsteht eine bei 127

bis 128°schmelzende Säure.

.CCKCH
2-Benzoyl-i'-4'-naphtochinon, (ß) C4H 4

CO C 6H,^ II (?). Entsteht

durch Oxydation von 8-Naphtylphenylketon mit Chromsäure in Eisessiglösung (1 1 18). — Harte,

gelbe Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 130—132°. In heissem Benzol und heisser Essigsäure

leicht löslich. Oxydation mit verdünnter Salpetersäure liefert eine bei 164-165° schmelzende

Säure, deren Anhydrid bei 150—151° schmilzt.
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1 -2-Naphtochinon.
Entsteht durch Oxydation von 1-2-Amidonaphtol {889, 856) und wahrschein-

lich auch durch Oxydation von Acetyl-a-naphtol mit Chromsäure (890).

Zur Darstellung geht man am bequemsten von ß-Naphtolorange (ß-naphtol-azobenzol-

sulfosaures Natrium) aus. Dasselbe wird mit 3 Thln. Zinnchlorür und 6 Thln- Salzsäure bis

zur fast völligen Entfärbung erwärmt und die beim Erkalten sich ausscheidenden Zinndoppelsair

c

abgesaugt Man löst dann wieder in Wasser, entfernt das Zinn durch Schwefelwasserstoff in

der Wärme und filtrirt he :

ss. Von dem beim Erkalten sich ausscheidenden, ziemlich reinen salz-

sauren Amidonaphtol werden 1*1 Thle. in 70 Thln. Wasser unter Zusatz von 3 Thln. gesättigter

schwefliger Säure und 3 Thln. Schwefelsäure (l Vol. concentrirter Säure auf 2 VoL Wasser) ge-

löst und die kalte, filtrirte Lösung in eine Lösung von 1^ Thln. Kaliumbichromat in 15 Thln.

Wasser eingegossen. Das abgeschiedene Chinon wird sofort filtrirt, gut gewaschen und auf Por-

cellan getrocknet Ausbeute ca. 25 $ vom Ausgangsmaterial (Theorie: ca. 42 J) (889,856,

"38).

Schön goldgelbe Nadeln, aus Benzol Blättchen; wird zwischen 110— 115°

weich unter gleichzeitiger Vorkohlung. In verdünnten Alkalien mit gelber Farbe

löslich; diese Lösungen werden beim Schütteln mit Luft dunkel gefärbt

Schwefelsäure führt in Dinaphtyldichinhydron über (s. unten) Mit salzsaurem

Hydroxylaniin entsteht 1-2-Napbtochinonoxim (1-2-Nitrosonaphtol). Sal-

petersäure bildet bei kurzer Einwirkung Nitro- 1-2-Naphtochinon, bei längerer

Einwirkung Phtalsäure. — Salzsäure und Zinnchlorür reduciren zu ß-Di-

naphtyldihydrochinon, schweflige Säure zu [ß-] Naphtohydrochinon, 1-2-Di-

oxynaphtalin. — Mit Toluylendiamin entsteht Naphty lentoluchinoxalin,
C17H iaN, (1049).

Da auch andere AzofarbstorTe des ß-Naphtols, in derselben Weise wie das

ß-Naphtolorange behandelt, Amido-ß-naphtol und daraus das leicht erkennbare

1 -2-Naphtochinon liefern, so kann man wohl diese Reaction zur Erkennung der

ß-Naphtol enthaltenden AzofarbstorTe benutzen (856).

Hydroxylaminderivate des 1 -2-Naphtochinons.

1 - 2 - Naphtochinonoxim, (2 - 1 - Nitrosona phtol), ß-Isonitroso-a-

Naphton,

CrO
Entsteht beim Kochen von 1 -2-Naphtochinon mit salzsaurem Hydroxylamin

(706), sowie neben dem 1-4-Derivat bei Einwirkung von salpetriger Säure auf

a-Naphtol (709, 710). Darstellung s. oben bei 1-4-Naphtochinonoxim.

Gelbe Nadeln; Schmp. 152°. In Alkohol, Eisessig, Aceton leicht, in Benzol,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether, Ligroin, heissem Wasser schwerer, in

kaltem Wasser fast nicht löslich. Mit Wasserdampf etwas flüchtig. In concentrirter

Schwefelsäure mit intensiv rother Farbe löslich. Salpetersäure liefert Dinitronaphtol,

dann Phtalsäure. Rothes Blutlaugensalz oxydirt in alkalischer Lösung zu 2-1-

Nitronaphtol. Mit salzsaurem Hydroxylamin in methylalkoholischer Lösung erhitzt

entsteht 1'2-Diisonitrosonaphtalindihydrür, 1-2-Naphtochinondioxim, C, 0H 8NtO t

(704), beim Erhitzen auf 130° das Anhydrid des 1 -2-Napthochinondioxims,

C, 0H ÄN sO (706). Kochen mit concentrirter Salzsäure spaltet Hydroxylamin ab

(706). Mit essigsaurem Anilin (resp. Toluidin) entsteht Diphenyl- (resp. Ditolyl-)

diimidonaphtol.
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K-C,,H,NO,. Grüne, metallglänzendc Blättchen. Ziemlich leicht in Wasser, schwerer

in Alkohl löslich. — Na- A* (bei 110°). Rothbraune Prismen. — NH
4
A. Grüne, metallisch

glänzende Nadeln. — Ag'A*. Braunrother Niederschlag. — Ba- A*
3 +2H,0. Broncefarbene

Blättchen. — Pb"A*,. Dunkelbraune Schuppen.

Methyläther des 2- 1 -Nitrosonaphtols, C ioH6^n-O CH (2)'
Aua dein Si,ber*

salze und Jodmethyl (709), sowie aus 1 -2-Naphtochinon durch salzsaures Methylhydroxylamin (711).

— Gelbgrüne Nadeln; Schmp. 95°. In Alkohol leicht löslich, in concentrirter Schwefelsäure

mit intensiv rother Farbe (707). Redoction führt zu 2-1-Amidonaphtol (711).

Aethyläther, CioHs^n-OC H (2)'
Grünßelbe« Platte Nadeln; Schmp. 101° (709).

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin und Alkohol entsteht das Anhydrid des 1 -2-Naphtochinon-

dioxims (712).

Benzoyläther, C^Hj^^.q.^
jj q Aus dem Na-Salze und Benzoylchlorid. —

Gelbe Krystalle; Schmp. 162° (710).

Durch Einwirkung von Brom auf 2-1-Nitrosonaphtol entsteht daraus

O (1)

HBr" (S)
(7°9. 899)- Blättchen; Schmp. 154—155°.

HBr (4)

Durch Bromwasserstoflfabspaltung entsteht daraus

O (1)

Bibromid, C10H4

H J
NOH OD

»*Mßr (3V
iH (4)

Bromnaph tochinonoxim, C, 0H 4 { Br £Jj.
Gelbe Krystalle (aus Alkohol).

(4)

Schmp. 175*. In Alkali mit orange Färbung löslich (899).

2-1-Naphtochinonoxim, (1-2-Nitrosonaphtol), a-Nitroso-ß-Naphton

O
C:NOH

Zu seiner Darstellung setzt man zu einer kochenden Lösung von 20 Thln. ß-Naphtol

und 15 Thln. Chlorzink in 120 Thln. Alkohol eine concentrirte wässrige Lösung von 10 Thln.

Natriumnitrit. Das nach kurzem Kochen ausgeschiedene, rothbraune Zinksalz des Nitrosonaphtols

wird nach mehrstündigem Stehen abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und nach dem Anrühren mit

ca. 200 Thln. Wasser kurze Zeit mit einer Lösung von 20 Thln. Natron digerirt, bis der ganze

Niederschlag sich in das grüne Natriumsalz verwandelt bat und das Zink in Lösung gegangen

ist Nach dem Erkalten und Abfiltriren wäscht man das Natriumsalz mit etwas Wasser und

zerlegt es in der Kälte mit verdünnter Salzsäure. Das so erhaltene Produkt wird durch Lösen

in kohlensaurem Natron und Ausfällen mit Schwefelsäure weiter gereinigt. Ausbeute 110— 115 3

des angewandten ß-Naphtols (708). Andere Darstellungsweisen s. (709, 791— 793).

Dünne Blättchen oder kurze, dicke, orangebraune Prismen; Schmp. 109*5 °.

Sehr wenig in heissem Wasser, fast nicht in kaltem löslich; schwer in Ligroin,

sehr leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und heissem Alkohol

löslich. Der reine Körper ist mit Wasserdampf leicht flüchtig, im unreinen Zu-

stande verharzt er dabei grösstenteils. Mit Ammoniak entsteht 1-2-Naphtalin-

oximimid (s. d.). Verdünnte Salpetersäure liefert Nitronaphtol; Schwefel-

ammonium führt in Amidonaphtol über. Mit salzsaurem Hydroxylamin
entsteht dasselbe 1-2-Naphtochinondioxim wie aus ß-Nitroso-a-naphtol. In alkali-

scher Lösung bildet sich durch Hydroxylamin das Anhydrid des 1-2-Naphto-

chinondioxims. Erhitzen mit concentrirter Salzsäure spaltet Hydroxylamin ab.

Salze (707, 794, 795). Kalisalz. Prachtvoll grüne, mefcülglänzende Blättchen. —
Natronsalz. Grün, unlöslich in Alkohol und verdünnter Natronlauge. — Ag C l0H,NOr
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Durch Fällung in wässriger Lösung. Rothbraunes Pulver, in Wasser und Alkohol unlöslich.

— Durch Fallen des Nitrosonaphtols mit AgNO, in alkoholischer Lösung entsteht das Salz

Ag'C, 0H e
NO. -f- C. 0H,NOj. In ammoniakalisch alkoholischer Lösung entsteht Ag*

Cl0H 6NO,-t- NH 4
'C10HSNO S . Feine, grüne Nädelchcn, in Wasser und Alkohol unlöslich.

— Ba-Salr. Grüner Niederschlag. — CuA%. Kaffeebrauner, metallglänzender Niederschlag.

In Wasser, Alkohol und 50 proc Essigsaure unlöslich. (Trennung des Cu von Cd, Hg,

Pb, Mn, Zn, Mg u. s. w., welche keine Niederschlage erzeugen). Leicht löslich in Chloroform

und Anilin (795). — Fe ' A*3 . Schwarzer Niederschlag. In Wasser und Essigsäure von 50 $ unlöslich.

Trennung des Eisenoxyds von AI, Cr, Mn, Ni, Zn u. s. w.) (794, 795). — Co*A* s .

Braunrother Niederschlag aus neutraler Lösung. In alkoholischer oder essigsaurer Lösung

entsteht ein purpurroter Niederschlag der Formel CoA*,, der sich in kochender 50proc

Essigsäure spurenweisc löst. — NiA%. Braungelber Niederschlag, der durch Salzsäure oder

Schwefelsäure zersetzt wird. (Trennung des Ni von Co bei Abwesenheit von Fe und
Cr) (794).

Methvläther, C^H^ O CH,
g) Aus dcm^ durch Jodmethyl bei Gegen-

wart von Aethcr (707). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin); Schmp. 75°.

Aethyläther, C0H6^J'
O ClH

* Seideglänxende Nadeln. Schmp. 50—60° (712).

Wird durch Alkalien in eine isomere Verbindung umgewandelt, welche beim Erhitzen verpufft

ohne zu schmelzen.

Durch Einwirkung von Brom auf 2-l-Naphtochinonoxim in Chloroformlösung (899) ent-

NOH (1)

(2)

(3)'

HBr (4)

welches beim Erhitzen in Eisessig oder Alkohol Bromwasserstoff abgiebt und in

1NOH (1)

Br (8)
über£ent Letatoes entsteht auch durch

H (4)

Einwirkung von Brom auf 1-2-Nitrosonaphtol in Eisessiglösung. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol);

Schmp. 172j°. In Alkali schwer mit braungrüner Farbe löslich.

l-2-3'-(?)-Nitrosonaphtolsulfonsäure, C10H5
(NOH)(O)SO,H. Ent-

sieht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf ScHAFFER'sche Naphtolsulfon-

säure (776). — Orangefarbene Krystallkörner, sehr leicht in Wasser löslich; zer-

setzt sich schon bei mässig erhöhter Temperatur. Reduction führt zu Araido-

naphtolsulfonsäure. Mit Phenolen und secundären Aminen entstehen blaue und

rothe Farbstoffe. Oxydation mit Salpetersäure oder KMn04 giebt keine Phtal-

säure.

Ag-NH
4 C l0 H s

NSOj -f- (NH4 ) J
-CJ0H4

NSOj-r-H,O. Dunkelolivgrüne, mikrosko-

pische Nadeln, von kochendem Wasser zersetzt. — Mg'

C

10H (NSO S+ 3H
s
O. Dunkelorange-

farbene Nadeln. — Ba- C, 0H,NSO 4
-+- 2H,0. Durch Fällen der Säure mit NH, und Bad,

Grüne, mikroskopische Nadeln. Daraus durch Uebergiessen mit verdünnter Salzsäure das Sali

Ba(C
J(
,H

s
NSO

s ), + H,0. Lange, orangefarbene Nadeln. — Zn- C, Q
H

4
NS O t 3H,0.

Orangefarbene Schuppen mit grünem Reflex. — Pb-C 10H s
NSOj+ H,0. Ockerfarbige Nadeln.

1-2-Naphtalinoximimid, C 10H8^}h
H

{2)'
Entstcht aus Nitroso-ß-

naphtol durch Erhitzen mit 10 proc. Ammoniak 20-—30 Minuten lang auf 100°

(515, 707, 712). — Dunkelgrüne Nadeln; Schmp. 150—152°. Sehr reactionsfahig,

von gleichzeitig basischem (mehr ausgesprochen) und saurem Charakter. Die

Verbindungen mit starken Alkalien werden durch Wasser zerlegt. In den ge-

wöhnlichen Lösungsmitteln (ausgenommen Ligroin) beim Erwärmen leicht löslich.

Benzol bildet es eine molekulare Verbindung, die an der Luft rasch verwittert
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Salzsaures Hydroxylamin führt die Itnid- in die Oximgruppe über unter

Bildung von 1-2-Naphtochinondioxim. Mit salpetrigsaurem Kali entsteht das

Kalisalz der Nitrososäure, CioH«^jf|j[/o) Gelbe Krystalle. — Ag Salz,

blassgelbe Nadeln. — Die freie Nitrososäure bildet feine Nadeln; Schmp. 244°.

Oxydation des Oximimids mit unterbromigsaurem Alkali oder Ferrocyankalium

führt zum Anhydrid des 1-2-Naphtochinondioxims, C 10H 6N sO, Reduction zu

einer Base vom Schmp. 92—95°, welche möglicherweise ein Naphtylendiimid

ist (7 I2).

C10H,N,OHC1. Gelbe Blättchen — (C, 0H,N,O- HQ),PtCl4 . Rothe, kreuzförmig ver-

wachsene Prismen (aus Alkohol durch Aether abgeschieden). — C iqH gN,0*HNO,. Grosse

Tafeln. — C, 0H T
N,O*K. Rothes, krystallinisches Pulver, sehr zcrsetzhch (712).

1 -2-Naphtochinondioxim , 1-2 Diisonitrosonaphtalindihydrür,

C^H.N.O,-
N-OH

C
II

N-OH
Entsteht sowohl aus 1-2-Nitroso-naphtol als aus 2-1-Nitrosonaphtol durch

Behandlung mit salzsaurem Hydroxylamin in methylalkoholischer Lösung (704).

Daneben bildet sich in geringer Menge das weiter unten beschriebene Anhydrid

C10H6N,O. Ferner entsteht das Dioxim durch Einwirkung von salzsaurem

Hydroxylamin auf 1-2-Nnphtalinoximimid (986).

Gelbe Nädelchen; Schmp. 149°, schon bei 140° starke Bräunung. In Al-

kalien mit rothgelber Farbe löslich. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit

dunkelrother Farbe; Wasser fällt es daraus unverändert aus. Oxydation führt

zu Dinitrosonaphtalin (s. d), Reduction zu 1-2-Naphtylendiamin (705). Bei

der Einwirkung von Phenylhydrazin unter gelindem Erwärmen entsteht das

Additionsprodukt, C10H6^q^;^N.NH.C6H 6 . (Gelbliche Nadeln;

Schmp. 138°) (1159).

Durch Fällung mittelst alkoholischer Silbernitratlösung entsteht das Silber-

salz, C10H 7
N 3O,Ag. Dunkelrothes Pulver. Dieses Salz liefert mit Jodmethyl

den Ö-Methyläther des 1-2-Naphtochinons. Daraus folgt, dass nur die Isonitroso-

gruppe in der ß-Stellung im Stande ist, ihren Wasserstoff durch Metalle vertreten

zu lassen.

ot-Methyläther des 1-2-Naphtochinondioxims, C10H 6^|^*qqjj ^jjj.

Aus a-Nitroso-ß-naphtolmethyläther durch Einwirkung von freiem Hydroxylamin

(705). — Hellgelbe Krystallnadeln; Schmp. 158—159°. In Wasser unlöslich, in

alkalischen Flüssigkeiten mit gelber Farbe löslich.

a-Aethyläther des 1-2-Naphtochinondioxims, CioHeCNO^CjH^ ^.
Aus a-Nitroso-ß-naphtoläthyläther und salzsaurem Hydroxylamin (712). — Derbe,

grüngelbe Nadeln; Schmp. 153°. Mit Kobaltchlorür liefert die essigsaure Lösung

einen rothen Niederschlag, der sich beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure mit

rother Farbe löst.

P-Methyläther des 1-2-Naphtochinondioxims, C10H 6^'q" Rj ^.
Aus ß-Nitroso-a-naphtoläthyläther und freiem Hydroxylamin, sowie durch Ein-
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Wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz des 1-2-Naphtochinondioxims (705).

— Hellgelbes Oel, bräunt sich an der Luft.

Anhydrid des 1-2-Naphtochinondioxims, C10H 6N,O =

Bildet sich in geringer Menge schon bei der Darstellung des 1-2-Naphtochi-

nondioxims. Entsteht leicht aus dem fertigen Produkte durch Einwirkung von

Acetylchlorid, beim Erwärmen der schwefelsauren Lösung und am raschesten

beim Erwärmen einer alkalischen Lösung (704). Ferner beim Erhitzen einer

alkoholischen Lösung von ß-Nitroso-a-naphtol oder von a-Nitroso-ß-naphtol mit

salzsaurem Hydroxylamin und etwas Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 130°

(706). — Farblose, lange Nadeln; Schmp. 78°.

Substitutionsprodukte des 1-2-Naphtochinons.

Monochlornaphtochinon,C 10H 5 Cl.O,(O:O:Cl:H = 1:2:3:4). Ent-

steht durch Einleiten von Chlor in die Lösung des 1-2-Naphtochinons in Eis-

essig (891), durch Oxydation von 1-3-2-Dichlornaphtol mit Salpetersäure (spec.

Gew. W) (1162) und durch Einwirkung von kohlensaurem Natron auf Tetra-

chlor-ß-ketohydronaphtalin (1163). — Rothe Nadeln; Schmp. 172°. In kohlen-

saurem Natron unlöslich, in verdünntem Alkali langsam mit rothbrauner Farbe

löslich, wobei das zunächst sich bildende Chloroxy-l-2-naphtochinon in Chlor-
oxy-l-4-naphtochinon übergeht. Durch Reduction mit schwefliger Säure ent-

steht das Monochlor-l-2-naphtohydrochinon.
^CO—CO

4-Chlor-l-2-naphtochinon, C 6H4 l , ist in Form seines AnilidsXCC1 = CH
(rothbraune Nadeln; Schmp. 136°) aus dem Einwirkungsprodukte von Salpeter-

säure (spec. Gew. 14) auf 1 -4-2-Dichlornaphtol isolirt worden (1162).

l-Dichlor-2-ketonaphtalin, 1 -2-N a p h t o c h i n o n c h 1 o ri d,

HCl, -CO
C.H. I . Entsteht durch Einwirkung der berechneten Menge Chlor

6 *^CH=CH
auf die Lösung von 1-2-Chlomaphtol oder von ß-Naphtol (1163). — Dicker Syrup;

im Vacuum nicht destillirbar. Mit Anilin entsteht in alkoholischer Lösung

1°
I QJJ

Naphtochinonanilid, C l0H 4 < H , in essigsaurer Lösung Anilidonaphtochinon-

(nc 6
h

5

1°
anilid, C0H4 { £[

H
*
C 'HK Mit Phenylhydrazin bildet sich ß-Benzolazo-a-chlor-

lNCeH 5

naphtalin, C10H 6^N = N . CeHft
(»63).

3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon, C l0H 4
Cl,O

4
. Entsteht zuweilen unter

nicht näher bekannten Bedingungen statt des 3-Chlor-l-2-naphtochinons. Ferner

bildet es sich durch Oxydation von 1-2-4-3-Trichlornaphtol mit Salpetersäure

(spec. Gew. 14) (1162). Dargestellt durch Einleiten von Chlor in die
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lösung von 1 -2-Amidonaphtol (891). — Rothe Blättchen (aus heisser Essigsäure),

welche zu Nadeln oder Täfelchen an einander gelagert sind; Schmp. 184°.

Die beiden Chloratome sind im Chinonkern enthalten. Beim Lösen in Alkali

bleibt die Flüssigkeit farblos und es entsteht kein Chloroxynaphtochinon, sondern

das Alkalisalz der Phenylendichloracetylenglykolsäure , CfH4

x
^JpQ

OH

^cTci

(892) (s. Indonaphtenderivate). Durch Reduction mit schwefliger Säure bildet sich

das Dichlornaphtohydrochinon, daneben eine gelbliche, sehr schwer lösliche

Verbindung vom Schmp. 220°, vielleicht ein Dichinonderivat (891).

l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin. (ß - Chlor-[ß]-naphtochinonchlorid),

XCI, -CO
C 6H4 I . Entsteht durch Salzsäureabspaltung aus Tetrachlorketo-

^CH=CC1
hydronaphtalin (1163). — Es krystallisüt aus heissem Alkohol oder heisser Essig-

säure in dicken, gelblichen Nadeln, welche bei 95—96° schmelzen und am
Lichte bald dunkler werden. Aus Aether entstehen monokline, säulenförmige

Krystalle. Beim Lösen in verdünntem Alkali entsteht Chloroxynaphtochinon,

Schmp. 215°. Mit Zinnchlorür oder schwefligsaurem Salz entsteht 1-3-

Dichlor-2-naphtol.

Anilin liefert ChloroxynaphtochiDonaoilid, C10H 4 ^ ^ ,und wahrscheinlich 2-4-Dichlor

I

OH

S-oxy-l-phenylnaphtylamin, C, 0H,

N'C,H,

Cl

S
H

(»63).

,NHC,H,
1 -1-4-Trichlor-2-ketonaphtalin, (ot-Chlor-ß-naphtochinonchlorid)

xa,- co
C ßH4 I . Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf 1-4-Dichlor-

^CCl = CH
2-naphtol (1163). — Dicke, weisse Nadeln (aus heissem Ligroin); Schmp. 86—87°.

Rhombische Krystalle (aus Aether-Benzin). In heissem Alkohol, Eisessig, Benzol

und Aether leicht löslich. Beim Behandeln mit Alkali entsteht 2-Oxy-l-4-naphto-

chinon; mit Anilin bildet sich in alkoholischer Lösung 1-2-Naphtochinonanilid,

in essigsaurer Lösung Anilidonaphtochinonanilid. Zinnchlorür regenerirt 1-4-Di-

chlor-2-naphtol. Mit Hydroxylamin entsteht ein Oxim.
.CO - CO

Trichlordiketohydronaphtalinhydrat, C*HA
'

I , 2H.O.
^CHCl-CCl,

Dargestllt durch Einleiten von Chlor in die Lösung von 1 2-Naphtochinon in

Eisessig, mehrtägiges Stehenlassen im verschlossenen Gefäss und Fällen mit

Wasser (894). — Weisse Nadeln oder grosse, gut ausgebildete Krystalle;

Schmilzt bei 112° unter Verlust von Wasser; bei 180° entsteht unter Rothfärbung

Dichlor-l-2-naphtochinon. Im wasserfreien Zustande schwer rein zu erhalten. —
Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid verändern das Trichlorid nicht, oder

wenn sie Wasser entzogen haben, so wird dasselbe rasch wieder aufgenommen.

Möglicherweise ist der Körper ein vierwerthiger Alkohol mit 2 Gruppen CC^q[].

Reduction mit Zinnchlorür wirkt zum Theil so, dass 2 At Chlor entzogen werden

unter Bildung von MonochloM-2«naphtochinon. Beim Lösen des Trichlorids in

LADBKuimc, Chemie. V1L 34
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Natronlauge entsteht die Trichloräthylenphenylenglykolsäure, Trichloroxyhydrin-

/C(OH)-COOH
donaphtencarbonsäure, C 6H4 ScCl 8^HCl

Tetrachlor - ß - ketonaphtalin, (Dichlor - 1 - 2 - naphtochinonchlorid),

/CCI,,— CO
1>VCC1 =CC1

C l0H4
Cl

4O = C6
H 4

l . Entsteht durch Einleiten von Chlor in

1-3-4-2-Trichlornaphtol, welches in etwa der zehnfachen Menge Eisessig vertheilt Ut

(i 163). — Gelbliche Krystallblättchen (aus Alkohol oder Eisessig); Schmp. 96—97°.

Bei der Einwirkung von concentrirtem Alkali entsteht Dichloroxyindencarbonsäure.

Mit Anilin bildet sich Chloroxynaphtochinonanilid, Schmp. 253°.

^CCl,— CO
Tetrachlor-ß-ketohydronaphtalin, CÄH4 1 . Bildet sich

^CHCl—CHC1
stets, wenn B-Naphtol in eisessigsaurer Lösung mit überschüssigem Chlor behandelt

wird (1 163).— Es wird bei der Darstellung in weissen, glänzenden Blättchen, Schmp. 90

bis 91° erhalten, welche 1 Mol. Wasser enthalten. Durch mehrmaliges Umkrystal-

lisiren aus heissem Benzin wird es wasserfrei und bildet dann weisse, glänzende

Blätter vom Schmp. 102— 103° oder starke weisse Nadeln; Schmp. 101— 102°.

Es löst sich in kaltem Alkohol zunächst ohne Veränderung auf; beim Stehen,

viel rascher beim Erwärmen der Lösung, tritt Salzsäureabspaltung und Bildung

von M-3-Trichlor-2-ketonaphtalin ein. Auch mit Essigsäure tritt Spaltung ein,

zuweilen auch mit Benzin. Bei der Reduction mit Zinnchlorür oder schweflig-

saurem Salz entsteht Dichlor-8-naphtol, und zwar in der Wärme fast ausschliess-

lich das 1-3-2-Derivat, in der Kälte gleichzeitig der 1-4-2-Körper. Mit Natrium-

carbonat entsteht Monochlor- 1-2-naphtochinon, mit mässig concentrirter Natron-

lauge bildet sich als Hauptprodukt Chloroxynaphtochinon (Schmp. 215°). Ani-

lin liefert Chloroxynaphtochinonanilid, Schmp. 253°.

/CO - CO
Tetrachlordiketohydronaphtalin, C6H4 I Entsteht

CClj— CClj

aus 1-2-Amidonaphtol durch Einleiten von Chlor in die Eisessiglösung und Fällen

mit Wasser nach mehrtägigem Stehen, wobei es zunächst als Hydrat erhalten wird

(895). Durch direkte Addition von Chlor an Dichlor- 1-2-naphtochinon ist es noch

nicht erhalten worden. Es scheinen mehrere Hydrate (ein solches mit 3 Mol. Wasser

schmilzt bei 86°) zu existiren; auch ein Monoalkoholat ist untersucht (Schmp. 103°),

in welchem aber wohl die Gruppe « CX^q^j^ angenommen werden muss.

— Durch Erhitzen der wasserhaltigen Verbindung auf 100— 105° und Um*
krystallisiren aus reinem, trocknem Aether erhält man den wasserfreien Körper.

— Glänzende, schwefelgelbe, monokline Krystalle; Schmp. 90—91°. In Aether,

Schwefelkohlenstoff, Eisessig leicht, in Ligroin weniger löslich. Bei 180° zersetzt

es sich unter Bildung von Dichlor-1-2-naphtochinon. Zinnchlorür und

schweflige Säure liefern Dichlor-l-2-hydronaphtochinon. Beim Lösen des Tetra-

chlordiketons resp seiner Hydrate in Alkali verläuft die Reaktion einerseits so

wie bei dem Dichlor-1-2-naphtochinon unter Bildung der Dichlordiketooxy-

s ^v.C O C) 1

1

hydrindencarbonsäure, C,H4 ^cci f
' aTU,ererscits wic bei dem Tetrachlor-

^CO
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ketohydrindonaphtcn, indem sich wahrscheinlich Trichlorvinylbenzoylaroeisensäure,

r „ ^CO— COOH .....
C 6H4\CCl = CCl f

blldeL

Cd, CO
Pentachlor-ß-ketohydronaphtalin,C 10H 6OCl 5= C 8

H4^ I

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin in Eis-

essiglösung (1163). — Wasserhelle, trikline Prismen; Schmp. 116—117°. Re-

duktionsmittel, wie Zinnchlorür oder schwefligsaures Salz, reduciren zu Trichlor-

ß-naphtol. Aehnlich, aber weniger glatt wirkt Phenylhydrazin. Mit Anilin entsteht

Chloroxynaphtochinonanilid
,
Schmp. 253°. Bei Einwirkung von alkoholischem

Alkali entsteht o-Dichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure, CjH^c^f"^^^
11

»

bei Einwirkung von wässrigem Alkali entsteht o-Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure,

C«H*\C,C1,H
Hexachlor-ß-ketohydronaphtalin, C, 0HiOCl 6 . Bildet sich durch

6— 8 stündiges Erhitzen von Tetrachlor-ß-ketonaphtalin mit 1 Thl. Braunstein und

5Thln. Salzsäure (spec. Gew. 119) auf 140—150° (1 163). — Krystallisirt aus Eis-

essig in langen, farblosen Nadeln; tafelförmige Krystalle (aus Aether oder Benzol);

Schmp. 129°. Durch Reduktionsmittel entstehtTrichlor-ß-naphtol. Alkoholisches Kali

liefert o-Trichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure, C6H4^C
c}~

C00H
. Mit

wässrigem Kali bildet sich wahrscheinlich die entsprechende Ketonsäure.

Monobromnaphtochinon, C 10H 6BrO,(O:O:Br= 1 :2:3). Durch Ein-

wirkung von Brom auf 1-2-Naphtochinon in Eisessig (891). — Rothe bis bräun-

lich rothe Nadeln oder prismatische Krystalle. Schmp. 177—178°. Sublimirt

unzersetzt In verdünntem Alkali mit braunrother Farbe löslich unter Bildung

von Bromoxy-l-4-naphtochinon, welches sich auch bei der Bromirung des

1-2-Naphtochinons in geringen Mengen bildet. Durch Ammoniak und Anilin

stehen die Körper:
O (*)

CxoH4-Br
H

ffi
™d

NH (a)

Bei der Einwirkung von Brom auf 1-2-Naphtochinonoxim in heisser Eisessig-

lösung entstehtein Bromnaphtochinon, Schmp. 200—201°, welches mit dem
eben beschriebenen identisch sein sollte. Es entsteht ferner durch Erhitzen der

1-2-Naphtochinonoximdibromide oder der Brom-l-2*naphtochinonoxime mit con-

centrirter Salzsäure und Eisessig (899).

Dibrom-l-2-naphtochinon, C10H 4
Br,O,. Nicht durch direktes Bro-

miren des 1-2-Naphtochinons erhaltbar, wohl aber durch Einwirkung von Brom
auf das Monobromprodukt in Essigsäurelösung. Am besten dargestellt durch

Einwirkung von Brom auf 1-2-Amidonaphtol. Letzteres muss im freien Zustande

oder als Sulfat angewendet werden, das Monobromderivat absolut frei von Chlor

sein, da sonst isomorphe Mischungen von Dibrom- und Dichlor- 1 -2 naphtochinon

entstehen (891). — Dicke rothe Blätter oder Täfelchen; Schmp. 172—174°.

Mit Ammoniak und Anilin entstehen dieselben Produkte wie aus dem Monobrom-

chinon. In Alkali ohne Färbung löslich.

Tetrabromnaphtochinon, C10H,Br4Ot . Durch Erhitzen von Pentabrom-

ß-naphtol mit Salpetersäure (spec. Gew. M6). (76a). — Zinnoberrothe Krystall»
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körner; Schmp. 164°. Durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht

Tribromphtalsäure.

Nitronaphtochinon, C10H &(NO Ä)O,. Entsteht durch kurzes Erwärmen

von 1-2-Naphtochinon mit 7,2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. 1,2) auf 100° und

Abkühlen. — Rothe Säulen (aus Eisessig); Schmp. 158°. Verpufft schwach bei

stärkerem Erhitzen. Von Reduktionsmitteln wird es zunächst zu Nitro-1-2-hydro-

naphtochinon, dann zu Amido- 1 2-hydronaphtochinon reducirt (791, 900). Salpeter-

säure oxydirt zu Phtalsäure.

4-3-Chlornitro - 1-2-naphtochinon,

.CO -CO
C 10H 4

O,Cl.NO,= C6H4^ II

^CC1= CN0 2

Entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure (spec. Gew. 1*4) auf 1-4-2-

Dichlornaphtol in Essigsäurelösung (1 162). — Rothe oder bräunlich rothe Nadeln

(aus Benzol oder Eisessig); Schmp. 184°. In Benzol und Essigsäure in der Hitze

leicht, in der Kälte schwer löslich. In Alkohol und Ligroin schwer löslich.

Mit concentrirtem Alkali färbt es sich grünblau; in verdünntem Alkali löst es

sich mit rothbrauner Farbe. Mit Anilin entsteht Anilidonitronaphtochinonanilid.

Derivate des 1- l'-Naphtochinons.

Nitro- l-l'-naphtochinon, C10H 6(NO 2)O,. Entsteht neben Nitrophtal-

säure beim Kochen des Acenaphtens mit Salpetersäure (spec. Gew. 1,2) (594). —
Gelbrothe Nadeln; Schmp. 208°. In Alkohol und Eisessig löslich.

Bildet mit Anilin das Anilid, (C6H BNH)C 10H4(NOa)O 2 ,
(Schmp. 128°);

mit Diphenylamin das Derivat (C
<5
H 5)2N'C 10H4(NO,)O1 . Zersetzt sich unter-

halb 80°.

14. Oxynaphtochinone.

Oxynaphtochinon, Naphtalinsäure, C
l 0H 5(OH)O,(O: OH:0= 1:2:4).

Entsteht aus Diimidonaphtol (Amidonaphtochinonimid) durch Kochen mit ver-

dünnter Säure (720, 736) oder mit Sodalösung und Uebersättigen mit Säure (876);

ferner durch Spaltung des Oximidonaphtols und der Anilide und Toluidide des

1-4- und 1-2-Naphtochinons mit Säuren und Alkalien (796, 859, 902). — Gelbe

Nadeln; Schmp. 190—191°. Sublimirt. In Alkohol und Aether leicht, in kochen-

dem Wasser schwer, in kaltem sehr schwer löslich. Brom in Eisessiglösung und

Salpetersäure bei Gegenwart von conc. Schwefelsäure wirken substituirend;

Salpetersäure allein oxydirt zu Phtalsäure und Oxalsäure. Ammoniak
liefert bei 120° einen violetten, in alkoholischer Lösung blutroth fluorescirenden

Körper (903). Destillation mit Zinkstaub giebt Naphtalin. Durch Reduction
mit Zinn und Salzsäure oder mit Natriumamalgam entsteht 1-2-4-Trioxynaphtalin

(806). Es färbt Wolle und Seide gelb (720).

Das Oxynaphtochinon bildet mit Basen Salze und treibt Kohlensäure aus den Carbon aten

aus. — Die Alkalisalze lösen sich in Wasser mit blutrother Farbe. — Ag'C ieH,O a . Zin-

noberrothe Nadeln (806). — Aetbyläther, C 10HjO,(O-C,H s ). Aus dem Ag Salze durch

Bromäthyl. — Gelbe Nadeln; Schmp. 126—127° (902).

Juglon, l-l'-4'-Oxynaphtochinon, (Regianin, Nucin) (904).

OH O

C10H 5(OH)O a
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Entsteht durch Oxydation des in den Fruchtschalen der Wallnuss (Juglans

regia) enthaltenen a-Hydrojuglons (835)

Zu seiner Darstellung verfährt man entweder so, dass man das fertige [«-] Hydrojuglon in

wässrigerLösung mit Eisenchlorid oxydirt und den erhaltenen voluminösen Niederschlag aus Petroleum-

äthcr umkrystallisirt (906), oder man stellt das Juglon direct aus den NUssen dar. Man extrahirt

je 4 Kgrxn. trockne, reife Nussschalen mit je 3 Kgrm. Aethcr bei gewöhnlicher Temperatur und

schüttelt nach 24SfUndigem Stehen mit einer verdünnten ChromsMurelösung, wobei die braungrline

Farbe der ätherischen Lösung in schön goldgelb Ubergeht und das Hydrojuglon in Juglon verwandelt

wird. Der nach dem AbdestUliren des Aethers bleibende Rückstand wird mit wenig Aether zur

Entfernung von Fett und Harz ausgekocht, dann in Chloroform gelöst, und mit Ligroin eine

schleimige Materie ausgefällt Aus dem Filtrat erhält man das Juglon in hübsch krystallisirter

Form (905).

Synthetisch ist es erhalten worden durch Einwirkung von Chromsäure-

mischung auf in Wasser aufgeschlämmtes l-4'-Dioxynaphtalin (908).

Glänzende, dünne, gelbrothe bis braunrothe Prismen oder Nadeln (aus Chloro*

form oder Eisessig). In Chloroform sehr leicht, etwas weniger im heissem Eis-

essig, ziemlich wenig in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin löslich. Beim Kochen

mit Wasser tritt Zersetzung ein unter Abscheidung eines grünbraunen Pulvers

(906). Es sublimirt theilweise mit Wasserdämpten und ertheilt denselben den

eigenthümlichen, an Chinon erinnernden Geruch nach Nussschalen und die zum

Niesen und Husten reizende Wirkungsweise des Juglondampfes (oder -staubes).

In geringen Mengen sublimirbar; schwärzt sich von 125° an und scheint bei

etwa 151— 154° zu schmelzen. In conc. Schwefelsäure mit intensiv blutrother

Farbe löslich, wird beim Verdünnen daraus wieder abgeschieden. Juglonlösungen

färben die Haut langsam tief gelbbraun, ebenso wie der Nussschalensaft Bei der

Destillation mit Zinkstaub entsteht Naphtalin, durch Reduction [3-] Hydrojuglon

(907 835). Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Lösung führt

zu Oxyjuglon (906). Eisenchlorid, Chromsäure, Brom- und Chlorwasser sind

ohne Einwirkung. Alkalische Bromlösung liefert einen Körper vom Schmp. 92—
93°, wahischeinlich Tetrabromkohlenstoff. Aus seiner Lösung in kalter rauchen-

der Salpetersäure wird es durch Wasser unverändert niedergeschlagen (906).

Durch Kochen mit Salpetersäure (spec. Gew. 1.15) entsteht aus dem Juglon

oder seinem Acetylderivat die Juglon säure, Dinitro-tz-oxyphtalsäure,

C6H(OH)(NO,),(CO JH), (905, 909). Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
liefert a-Oxyphtalsäure (908). Durch die Kenntniss dieser Oxydationsproductc und

die Synthese des Juglons aus l-4'-Dioxynaphtalin ist seine Constitution festgestellt.

Salze des Juglons sind meist nicht in reiner Form erhalten worden. — Na Salz. Roth-

braunes Pulver, aus der alkoholischen Lösung durch Aether gefällt. In Wasser mit intensiver

Purpurfarbe löslich. — Cu(C10H t
O a) s . Mikroskopische, dunkelviolette Prismen (906, 907, 835).

Es scheint sich auch mit organischen Basen zu verbinden.

Acetyljuglon, C10HjO,(O.C,H,O). Durch Kochen mit Essigsäurcanhydrid. — Hell-

gelbe Blättchen oder Täfelchen. Sintert bei 152°, schmilzt bei 154—155° (905, 908).

Jugloxim, Juglonoxim, C, 0H 4(OHX^.OH . Durch Kochen des Juglons oder des

Acetyljuglons in alkoholischer Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin. — Rothe, stark glänzende

Nadeln oder Prismen; Schmp. 188.5—190° (905, 908).

Juglondioxim entsteht durch weitere Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin^bei U0,°.

— Bräunlich gelbe Nadeln. Bräunt sich bei 215° und verpufft etwas Uber 225° (905 909).

Auch Phenylhydrazin wirkt auf Juglon ein (905).

Dimethylamidojuglon, C10H }
O,'N(CH,)r Entsteht durch Lösen von Juglon in

wässrigem Dmethylamin und Stehenlassen an der Luft. Statt Juglon kann man dabei auch
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[«•] Hydrojuglon anwenden (906). — Braunviolette, leicht lerbrechliche Tafeln; Schrop. 149—150°.

Mit Brom entsteht ein unbeständiges Additionsprodukt Durch Reduction entsteht das

Dimethylamidohydrojuglon, dessen Lösung durch den Sauerstoff der Luft leicht wieder oxydirt

wird. Conc. Salrsäure führt unter Abspaltung von Dimethylamin in Oxyjugion über (835, 906).

Anilidojuglon, C10H4
O,NHC,H 4 . Entsteht aus Oxyjugion durch Erhitzen mit

Anilin in alkoholischer Losung. — Rothe Tafeln; Schmp. 230°. Sublimirbar (906).

Oxy naphtochinonimid, Oximidonaphtol s. pag. 514.

Benzal-dis-oxynaphtochinon, C sH &
-CH[Cl0H4(OH)0,],. Durch Erhitzen von

Oxynaphtochinon (1 Thl.) mit Benzaldehyd (1 Thl.) und Alkohol (2—3 Thle.) auf 100° (981).

- Hellgelbe Nadeln; Schmp. 211—214°. Mit Phenylhydrazin entsteht das Hydrazid
(C

1
.H 11N1O i ) i

CH-CÄH 1 .

Aethyliden-dis-oxynaphtochinonhydrazid, CH, CH[C l0H 4(OH)(O)N,HC 6H,],.

Aus Oxynaphtochinonhydrazid und Acetaldehyd (981). — Dunkelrothe Nädelchen ; Schmp. ca. 258°.

Aceton reagirt ähnlich mit Oxynaphtochinonhydrazid unter Bildung eines bei 245—250°

schmelzenden Körpers (981).

CO
/ \C-OH

l-2'-r-4'-Benroyloxynaphtochinon, C,H
5
CO*C 6H, B . Bildet sich durch

•^co

Lösen von l-l'-4'-Benzoylnaphtochinonanilid oder Toluid in verd. Alkali unter Zusatz von

Alkohol und Kochen der Lösung (1118). — Gelbe, verfilzte Nädelchen, Schmp. 220—222°

2-3-1-4-Chloroxynaphtochinon, Chlornaphtalinsäure,C 10H4Cl(OH)O 8
.

Entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure auf Chlornaphtalintetrachlorid (910,

911) und durch Zersetzung von Dichlornaphtochinon mit Alkalien (865). Ferner

durch Erwärmen von Pentachlorketohydronaphtalin mit verd. Alkohol und Natron*

lauge und durch Einwirkung von Salzsäure auf Bromoxynaphtochinon (979, 982).

— Sublimirt in feinen Nadeln; Schmp. etwas über 215°. In kaltem Wasser

wenig, in heissem mehr, in Alkohol, Aether, Benzol leicht löslich; ebenso in

Schwefelsäure und Alkalien. Färbt Wolle und Seide ohne Beize roth. Mit PC1 5

entsteht a-Pentachlornaphtalin; durch Reduction bildet sich eine leicht oxydir-

bare Hydroverbindung. Es macht aus Acetaten Essigsäure frei.

K-C H
4
C10,. Nadeln. — Ba • A#, 4- 2H,0. Seideglänzendc, gelbe Nadeln. Beide

in kaltem Wasser wenig, in heissem leichter löslich. — Anilinsalt, C 10H 4ClO,. CtH s
(NH

9 ).

Krystalle; Schmp. 183° (979)- — Aethyläther. Zwei Formen; Schmp. 96—97° und 149—
150° (974).

Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessiglösung von Chloroxynaphtochinon entsteht eine

Verbindung C10H,Cl,O 4 (979). — Nadeln; Schmp. 105°. In Alkali löslich.

8-Chloroxynaphtochinonimid, C10H 6C1NO, =» C10H 4
C1(OH)^^ . Durch Ein-

wirkung von alkoholischem Ammoniak auf Chlor- 1-2-Naphtochinon oder Dichlor- 1-2-Ni

(915). — Dunkle, metallgläruendc Blätter; Schmp. 260°.

Analog entsteht das

Anilid,Ct(H10ClNO, = C10Ht
O(pK)^ l

\NC,Hj
2-3'-l-4-Chloroxynaphtochinon entsteht durch Kochen von Dichlor-

naphtochinon (Schmp. 148— 149°) mit Alkalien (872). — Feine, hellgelbe Nadeln;

Schmp. 205°. In Wasser wenig, in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig leicht

löslich.

Alkalisalse in Wasser löslich mit tiefrother Farbe. — AgC10H4ClO,.

schwer lösliches Pulver. — Ba und Ca Salz schwer löslich, roth. — Cu Salt.

- Pb Salz. Gclbrother Niederschlag (872).
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Trichloroxynaph to chinon, C l0H 8Cl,(OH)O 2
. Durch Kochen von Te-

trachlor- 1-4-naphtochinon mit alkoholischem Kali (912). — Gelbe Nadeln; Schmp.

235°. In Wasser etwas, in Aether, Alkohol u. s. w. leicht löslich. Salze intensiv

roth gefärbt

^CO— C(OH)
Tetrachloroxynaphtochinon, C $C1 4 II • Aus ß-Pentachlornaphtocbinon^ C O— CH

darch alkoholisches Kalt (983}. — Gelbe Nadeln; Schmp. 265°. Sublimirt. — C 10HCI 4
O, • Ag.

Rother Niederschlag.

Pentachloroxynaphtochinon, C10HCl 5O a . Aus Perchloraaphtalin durch Kali (977).

2-3-1-4-Bromoxynaphtochinon, Bromnaphtalinsäure,C 10H4Br(OH)O a .

En ts teht durch Spaltung von Bromnaphtochinonanilid mit Kali oder verd. Schwefel-

säure (902, 913), durch Kochen von Dibrom-l-4-naphtochinon mit Sodalösung

und bei Einwirkung von Brom in Gegenwart von Jod auf Oxynaphtochinon in

Essigsäurelösung (876). Ferner beim Behandeln von Brom-l-2-naphtochinon

mit kalter verd. Natronlauge (915, 899, 875), beim Kochen von Bromanilido-

bromnaphtochinon mit Natron oder Alkohol und Schwefelsäure und bei Ein-

wirkung von Brom auf 1-4-Naphtochinonanilid (902). Ferner aus Bromamido-

naphtochinon durch Natron und aus Bromoxynaphtochinonimid durch Salzsäure

(914); in geringer Menge beim Bromiren von 1-2-Naphtochinon (915). Bei

Einwirkung von Natron oder alkoholischem Ammoniak auf Dibrom-1-4-

nitrosonaphtol (875) und aus Dibromtriketonaphtalinhydrat durch Erhitzen für

sich oder Kochen mit verdünntem Alkohol, verdünnter Essigsäure oder Benzol. —
Goldgelbe Schuppen; Schmp. 201—202°. Sublimirt theilweise unzersetzt.

In heissem Wasser nur spurenweise, in Benzol und Aether wenig, in heissem

Alkohol reichlich löslich. Löst sich in Alkalien mit blutrother Farbe.

K-C10H4
BrO, -f-4H,0. Dunkelrothe Nadeln, tu Warxen vereinigt. — Ag-A# -|- 3H,0

Kirschrother Niederschlag. — Ba« A*,. Verfilzte, gelbe Nadeln, in Wasser, auch siedendem, schwer

löslich (876).

» » 1 4

Bromoxy-l-4-naphtochinonimid, C 10H 4 'OH'Br*O'NH. Entsteht durch Kochen

von Bromamido-l-4-naphtochinonimid mit Natron unter Zusatz von etwas Alkohol (914) — Feine,

braunrothe Nadeln; Schmp. ca. 265°. Schwer löslich. Zersetzt Carbonate nicht. — Na Salz. Rothe

Acetylverbindung. Feine, rothe Nädelchen; Schmp. 270°.

Bromoxylnaphtochinonsulfonsaures Kali, C l0H4
(OBr)SO,K-O, + H,0 (?).

Durch Einwirkung von 4 Aeq. Brom auf 1 Aeq. Schaffer 'sches ß-naphtolsulfonsaures Kali. —
Dunkelgelbe Platten (916).

Nitrooxynaphtochinon, Nitronaphtalinsäure, C10H 4
(N0 2)(OH)0 2

.

Entsteht durch Nitriren mit berechneten Mengen Salpetersäure bei Gegenwart

von conc. Schwefelsäure (876) und beim Erwärmen von Dichlornaphtochinon mit

salpetrigsaurem Kali (984). — Hellgelbe Schuppen; Schmp. 157°. In Alkohol,

Aether, heissem Wasser leicht, in kaltem Chloroform, Benzol, Ligroin wenig

löslich. Lösungen goldgelb. Oxydation mit Salpetersäure liefert Phtalsäure,

Reduction Amidooxynaphtochinon. Zersetzt Carbonate.

Die Salze sind meist löslich, — Cl0H4
NO,-t-H,O. Lange, goldgelbe Nadeln. — Ag'A*.

Dunkelgelbe bis hellbraune Spiesse. — Ba*A*r Orangerothe, schwere Schuppen. + Pb A#,

4-H,0. Rothe, kurze Prismen. — PbA% 4- ^H,0. Feine, goldgelbe Nadeln.

3 s j- 4

Amidooxynaphtochinon >
Amidonaphtalinsäure,C l0H 4(NH s)(OH)Oj.
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Aus Nitrooxynaphtochinon durch Reduction mit Zinn und Salzsäure oder mit

Schwefelammonium (876). — Dunkelbraunrothe, bronceglänzende Nadeln. In

kaltem Alkohol, Eisessig und heissem Wasser nur wenig löslich. Löst sich

in Alkalien mit blauer Farbe. Salpetersäure oxydirt zu Phtalsäure. Baryt-

wasser und verdünnte Salzsäure führen bei 160— 180°inDioxynaphtochinonüber.
Ag-C 10H6NO a . Dunkelgrauer Niederschlag. — Ba-A*,. Dunkelvioletter Niederschlag.

Dioxynaphtochinon, C, 0H 4(Ók) >bj. Entsteht aus Amidooxynapbto-

chinon durch 1— l^stündiges Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 170— 180°(876).

— Rothbraune, feine, metallisch glänzende Nädelchen. Sublimirt z. Th. unzer-

setzt. In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, siedendem Wasser etwas, in heissem

Alkohol und Eisessig reichlich löslich. Verändert sich schon beim Aufbewahren

an der Luft (namentlich in nicht krystallisirtem Zustande). In Alkali mit dunkel-

violetter Farbe löslich; die Flüssigkeit wird an der Luft allmählich braun, dann
farblos unter Abscheidung eines schwarzen Pulvers. Durch Reduction mit Zinn

und Salzsäure entsteht ein farbloser, leicht veränderlicher Körper. Oxydation
giebt Phtalsäure.

Ag, < C I0H4
O

4
. Graublauer Niederschlag. — Ba-A#. Schwarzviolett, amorph. — Pb'A*.

Dunkelblau, amorph.

Diacety lverbindung, C^H^OjfOCjHjO),. Braune Schüppchen.

Dioxynaphtochinon, Naphtazarin. Entsteht durch Einwirkung von

conc. Schwefelsäure auf l-4'-Dinitronaphtalin, am besten bei Gegenwart von Zink.

Von Roussm auf diesem Wege erhalten und von ihm für > künstliches Alizarin«

gehalten (918). Die Verschiedenheit wurde bald erkannt (920) und von Lieber-

mann seine Constitution als Dioxynaphtochinon festgestellt (919).

Zu seiner Darstellung trägt man in ein auf 200° erhitztes Gemisch von 400 Grm. conc.

und 40° Grm. rauchender Schwefelsäure 40 Grm. l-4'-Dinitronaphtalin ein und setzt gekörntes

Zink in kleinen Portionen zu, so dass die Temperatur stets zwischen 195 und 205° bleibt So-

bald eine mit Wasser gekochte Probe nach dem Filtriren eine schön rotbe, beim Abkühlen rothe

Flocken absetzende Lösung giebt, wird mit der zehnfachen Menge Wasser verdünnt und heiss

filrrirt. Der beim Erkalten sich abscheidende Niederschlag wird in Kali gelöst, filtrirt, mit

Schwefelsäure gefällt und wieder in warmem Eisessig gelöst. Von der filtrirten Lösung wird

dann der Eisessig abdestillirt (919).

Rothbraune Nadeln; sublimirbar. In Alkohol leicht, in Aether und sieden-

dem Wasser wenig löslich. Conc. Schwefelsäure löst mit fuchsinrother, Alkali mit

kornblumenblauer Farbe. Mit Metalloxyden entstehen farbige Lacke. Destillation

mit Zinkstaub giebt Naphtalin. Salpetersäure (spec. Gew. 1*2) oxydirt zu

Oxalsäure.

Oxyjuglon, C, 0H4
(OH)

aO 2
. Entsteht beim Erhitzen von Dimethylaraido-

juglon mit conc. Salzsäure und durch Oxydation des Juglons oder [a-] Hydro«

juglons mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Lösung (906).

Zur Darstellung werden 10 Grm Hydrojuglon, in Wasser suspendirt, allmählich in eine

kalte Lösung von 100 Grm. Ferridcyankalium in 1 Liter schwacher Natronlauge (ca. 30 Grm.

NaOH im Liter) eingetragen. Die Oxydation ist in der Kälte in 10 Minuten beendet. Der

beim Ansäuern der blutrothen Lösung entstehende Niederschlag von rohem Oxyjuglon wird nach

dem Trocknen wiederholt mit Benzol ausgekocht, wobei die Verunreinigungen grossen Theils

zurückbleiben. Man destillirt nun das Benzol ab und löst den Rückstand in der Wärme in

10 proc. Natronlauge. Die beim Erkalten zu einem Brei ziegelrother Nadeln des Na Salzes er-

starrende Lösung wird abgesaugt und das Na Salz mit Schwefelsäure oder Salzsäure zerlegt,

wobei man reines Oxyjuglon erhält (906).

Gelbe Nadeln ; bei 200° dunkel, bei 220° schwarz gefärbt unter Gasentwickelung;

sublimirbar. Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Alkohol,
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Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff; leicht in Chloroform und Aceton. In der

Kälte geruchlos, der Geruch des Dampfes erinnert an Juglon. In concentrirter

Schwefelsäure mit kirschrother Farbe löslich; zu einem Hydrochinon reducirbar.

Die alkoholischen Lösungen sind intensiv gelbroth und färben die Haut dauernd

blutroth.

Na,C, 0H40 4 . Ziegelrothe Nadeln, in Natron und in Alkohol unlöslich. — K und NH4

Salz ähnlich. — Ba Salt. Amorph, braunschwarz. — Ca Salz. Dunkelrothe Nadeln. — Cu

Sali. Carminrother Niederschlag. — Saure Salze scheinen auch ru existiren.

Bcnzoyloxyjuglon, C l0H4
O

4
(CjH,O),. Gelblichweisse, körnige Krystalle ; Schmp. 169

bis 170
0

(906).

Trioxynaphtochinon, C 10H s
(OH),O,. Entsteht als Nebenprodukt bei

der Darstellung des Naphtazarins, sowie durch Erhitzen des letzteren mit conc.

Schwefelsäure (919). — Amorphes, röthlich metallisch glänzendes Pulver.

Oxynaphtochinonsulfonsaures Kali, C10H 4
(OK)(SO,K)O a ,

(bei 140°) entsteht

durch Einwirkung von Kali auf das Sab C l0 H 4
(OH)(OSO,K)(SO,K),, (s. pag. 514).

— Gelbrothe Krystalle (820).

Chloroxynaphtochinonsulfonsäure, C 10H,Cl(OH)O,(SO,H), entsteht durch Ein-

wirkung von Alkali auf Dicblornaphtochinonsulfonsäure (888). — Gelbe, kaum krystallinische

Masse; Schmp. 211°. Die primären Salze sind gelbroth, die sekundären dunkelrubinroth. —
Naj-C^H.CISO, + 2H,0. In Wasser leicht, in Alkohol ziemlich schwer löslich. —

Ag
3
A# + H,0. In heissem Wasser spurenweise löslich. — Ba- A» + 2H,0. In heissem

Wasser wenig löslich.

Eineisomere Chloroxy naphtoch inonsulfonsäarc, C 10HjClSO 4 , entsteht neben Chlor-

oxynaphtlinsäure bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Schwefelsäure auf Naphtalin (985). —
KC l0H4ClSO4 . Braune, krystallinische Masse. Zuweilen soll nach Hermann ein Salz

K
f
•C, 0H9Cl,S,O, , entstehen.

Durch Einwirkung von Phenol und Kali auf dichlornaphtochinonsulfonsaurcs Salz ent-

steht die

Chlorphen o xynaphto chi nonsulfonsäure, C, 6H,C1S0 8 (888).
— Orangegclber Syrup,

der beim Trocknen faserig wird; Schmp. 121°. — Ag-C 14H„C1S0 S -f C,H 4OH. Dunkclgelbc

Nadeln. — Ba-

A

#
, + 2C6H 4

OH. Dunkelgelbe, mikroskopische Nadeln. — Pb A», -+- Pb

(CjH.O,), -i-2C6HjOH.
Chloracetoxynaphtochi nonsulfonsäure, C, 0H,Cl(OC,H,O)O, (SO,H). Aus

chloroxynaphtochinonsulfonsaurem Natrium nnd Acetylchlorid bei 100° (888).

Na* C| ,H6C1S0 T . Hellgelbe Nadeln. — Ag-A» 4- 2Ag NO,. Feuerrothe Nädclchen. —
Ba. A*, BaCl,. Braune Nädelchen. — Pb-A*, -f- Pb(C,H,0,),. Dunkelrothe, kleine Nadeln.

Nitrooxynaphtochinonsulfonsäurc, C l0H l
(NOj)(OH)O,(SO,H). Entsteht aus

Dichlornaphtochinonsulfonsäure durch Einwirkung von Alkalinitrit (984). — K, 'C, 0H,SNO„,
(bei 100°). Gelbe, conccntrisch gruppirte, haarfeine Nadeln. Leicht löslich. — Ba A* (bei 100*)

Gelber, krystallinischer Niederschlag, in kaltem Wasser wenig löslich.

Phenylnaphtylcarbazolchinon, I NH, entsteht neben Pheny-
C 10H 8

Oj/
lennaphtylenoxydehinon und Phtalsäure bei der Oxydation von Phenylnaphtyl-

carbazol.

Zur Darstellung löst man 1 Tbl. Phenylnaphtylcarbaxol in 8—10 Thln. kalter conc.

Schwefelsäure, verdünnt mit 126 Thln. Wasser, und giesst in die 60—70° warme Flüssigkeit eine

Lösung von 4—5 Thln. Kaliumbichromat in heissem Wasser. Man kocht dann noch eine

Stunde und zieht den Niederschlag mit Soda aus. Das Carbazolchinon bleibt zurück, während

das in Lösung gegangene Phenylennaphtylenoxydchinon durch Einleiten von Kohlensäure wieder

gefällt wird. Das Carbazolchinon wird durch Sublimation und Krystallisation aus Eisessig ge-

reinigt (603). —
Gelbrothe, spiessige Nadeln. Schmp. 307°. In Schwefelkohlenstoff nicht, in
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Alkohol schwer, in heissem Eisessig, Benzol, Essigäther mässig löslich. In verdünnten

Alkalien und conc. Schwefelsäure löslich. Durch Oxydation mit Kaliumperman-

ganat entsteht Phtalsäure, beim Glühen mit Zinkstaub Phenylnaphtylcarbazol.

C$H4 \
Phenylen-ß-naphtylenoxydchinon, I O. Bildung s. den vor-

C10H4O, s
hergehenden Körper (602). — Rothgelbe Prismen (aus Benzol); schmilzt sehr

hoch. Schwer in Alkohol, ziemlich leicht in heissem Eisessig und Benzol löslich.

Glühen mit Zinkstaub liefert Phenylen-ß-naphtylenoxyd. Ein isomeres

Phenylen-a-naphty lenoxydehinon entsteht durch Oxydation von Phe-

nylen-a-naphtylenoxyd mit Chromsäure und Eisessig (846). — Röthlichgelbe Prismen;

Schmp. 140°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol, schwieriger

m Aether. Kaliumpermanganat oxydirt zu Phtalsäure.

Dinaphtyldichinon, C, 0H 10O4 . Durch Oxydation des Dinaphtyldichm-

hydrons mit Bromwasser, Chromsäuremischung oder Salpetersäure in Eisessig (889),

sowie durch Oxydation von 2-1-Amidonaphtol (901). — Glänzende, orangefarbige

Prismen. In Wasser nicht, in siedendem Eisessig sehr wenig, in warmer con-

centrirter Schwefelsäure leicht löslich. Bei der Destillation mit Zinkstaub ent-

steht a-oc-Dinaphtyl (Schmp. 154°). In verdünntem Alkali langsam mit schön

grüner Farbe löslich, die an der Luft in braunroth Ubergeht. Salzsäure fällt dann

Dioxy dinaphtyldichinon, Ca0H 10O 6 ,
Schmp. 245—250°. Oxydation mit

Kaliumpermanganat führt zu Diphtalylsäure von der Constitution \^

r T-rL «M«NCOOH
Daraus folgen die Consätutionsformeln (898):

O O

/OH

OH

O O
Dinaphtyldichinon Dioxydinaphtyldic

Isodinaphtyldichinon, C0H10O4 . Durch Oxydation von Isodinaphtyl

mittelst Chromsäure in Eisessig (989). — Gelbes, amorphes Pulver; bräunt sich

bei 215°, schmilzt unter Zersetztung bei 250—260°.

Dinaphtyldichinhydron, Ca0H iaO4 . Bildet sich aus 1-2-Naphtochinon

durch 10 Minuten langes Erwärmen auf 55° oder 24 stündiges Stehenlassen bei

gewöhnlicher Temperatur mit 10 Thln. Schwefelsäure (1 vol. concentrirter Säure

-4- 2 Vol. Wasser) (987). — Blauschwarzes Pulver, schwer löslich. Bei der Re-
duetion entsteht Dihydrochinon, durch Oxydation Dichinon.

Dinaphtyldihydrochinon, Dinaphtyldichinol, C80H14O4 . Entsteht

durch Reduction von Dinaphtyldichinon oder von Dinaphtyldichinhydron mit

schwefeliger Säure oder Jodwasserstoff und Phosphor (987); ferner durch Reduction

von 1-2-Naphtochinon mit Zinn und Salzsäure (898) und als Nebenprodukt bei

der Einwirkung von Phenylhydrazin oder Tolylhydrazin auf l-2Naphtochinon (988).
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— Farblose Nadeln; Schmp. 176—178°. Bromwasser oxydirt zu Dinaphtyldi-

Tetraacetyldin»phtyldihydrochinon,C, 0H10 (OC,H,O)4 . SeidegÜüucode Nadeln;

Schmp. 165-166° (898).

15. Einwirkungsprodukte der Amine auf die Naphtochinone.
Primäre Amine reagiren im allgemeinen auf die Naphtochinone nach der

Gleichung:
2CiaH 60 3

-4- NHjR — C10H 6O aNR -4- C10H 6 (OH),.

Den so entstandenen Produkten müssen jedoch verschiedene Constitutions-

formetn beigelegt werden, z. B:

Diese Formeln stehen mit dem chemischen Verhalten der Körper in Ein»

klang. Die Verbindungen des 1-4-Naphtochinons sind in kaltem verdünntem

Alkali unlöslich, die des 1-2-Naphtochinons dagegen löslich, wie dies durch die

Anwesenheit einerHydroxylgruppe bedingt ist Die 1 -4-Naphtochinonderivate werden

durch Kochen mit Natron oder alkoholischer Schwefelsäure in Oxynaphtochinon

und das betreffende Amin gespalten, aus welchem sie auch dargestellt werden

können; die Abkömmlinge des 1-2-Naphtochinons zerfallen beim Erhitzen mit

Salzsäure auf 130° oder beim Kochen mit Eisessig ebenfalls in Oxynaphtochinon

und Amin. Im letzteren Falle jedoch, beim Kochen mit Eisessig, vereinigen sich

die Spaltungsprodukte zum grossen Theile wieder unter Bildung eines 1-4-Naphto-

chuionabkömmlings, so dass bei dieser Reaction eine Umlagerung des 1-2-in das

1-4-Naphtochinonderivat stattfindet (859, 990—992, 998, 999, 1013).

Von secundären Aminen reagiren Dimethylamin in essigsaurer und Di-

phenylamin in salzsaurer Lösung in analoger Weise. Tertiäre Amine scheinen

nicht zu reagiren.

Methylamidonaphtochinon, CH sNH«C10H 5O 2 . Entsteht beim Zu-

sammenbringen von überschüssigem essigsaurem Methylamin mit 1-4-Naphtochinon

in wässrig alkoholischer Lösung (990). — Hellrothe, glänzende Nadeln; Schmp. 232°.

Dimethylamidonaphtochinon, (CH s )aN«Cl0H 6
O

$
. Durch Stehenlassen

von 1-4-Naphtochinon mit essigsaurem Dimethylamin in wässrig alkoholischer

Lösung (990). — Rothe Nadeln; Schmp. 118°.

Aethylamidonaphtochinon, C,H NH C, 0H 5O4 . Aus 1-4-Naphtochinon

und Aethylaminacetat (990). — Hellrothe Nadeln
;
Schmp. 139—140°. Sublimirt

unzersetzt

1-4-Naphtochinonanilid, C 6H 4NH«C10H sO,. Entsteht durch Ein-

wirkung von Anilin auf 1-4-Naphtochinon in alkoholischer oder essigsaurer Lösung

(991); ferner beim Stehen einer alkoholischen, mit Anilin versetzten Lösung von

1-4-Dioxynaphtalin an der Luft (990) und beim Kochen von Oxynaphtochinon

mit Anilin in Eisessiglösung (991). — Rothe, glänzende Nadeln; Schmp. 190 bis

191°. In heissem Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Ligroin fast nicht, in

kalter Natronlauge nicht löslich. In alkoholischem Kali mit Purpurfarbe löslich.

Mit verdünnter Natronlauge oder Schwefelsäure und Alkohol gekocht spaltet es

sich in Oxynaphtochinon und Anilin. Durch Reduction entsteht ein farbloser,

Derivate des 1-4-Naphtochinons.
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unbeständiger Körper. Kalte rauchende Salpetersäure wirkt substituirend auf den

Benzolkern.

1-4-Naphtochinon-p-Bromanilid, (BrC,H
4
'NH)C 10H 4Or Au« 1-4-Naphtochinon oder

Oxynaphtochinon und p-Bromanilin; ferner durch längeres Kochen von Bromnaphtochinon-Brom-

anilid mit concentrirtem alkoholischem Kali (992). — Rothe Nadeln; Schmp. 266—269°. Wird

durch Säuren oder Alkalien in Oxynaphtochinon und p-Bromanilin gespalten.

1-4-Naphtochinon-m-Nitranilid, (NO, *C 6H4 -NH.)C10H 4O,. Aus 1-4-Naphtochinon

und m-Nitranilin in alkoholischer Lösung (992). — Rothe Nadeln; Schmp. oberhalb 270°.

M-Naphtochinon-p-Nitranilid. Aus 1-4-Naphtochinon oder Oxynaphtochinon und

p-Nitranilin. Ferner durch Einwirkung von salpetriger Säure oder rauchender Salpetersäure auf

die alkoholische Lösung von 1 -4-Naphtochinonanüid (992). — Flache, rothe Nadeln (aus Toluol

oder Eisessig). Schmilzt nicht bei 270°. Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure zerlegt in

Oxynaphtochinon und p-Nitranilin. Reduction mit Schwefclammonium fuhrt zu

1-4-Naphtochi non-p-Amidoanilid, (NH, •CsH 4
'NH)C 10HjO J

.— Feine, rothe Nadeln;

Schmp. 175-177° (992).

1-4-Naphtochinonäthylanilid, (CaH 5)(C ft
H 6)N C10HsO t . Entsteht

beim Erhitzen von 2 Thln. 1-4-Naphtochinon mit 3 Thln. Aethylanilin und 5 Thln.

Eisessig. Daneben entsteht ein Körper CS0H| 0O4
(Dinaphtyldichinon?) (859).

— Dunkel violette Nadeln; Schmp. 155°. — Durch Zusatz von salzsäurehaltigem

Aether zu der ätherischen Lösung fällt ein Chlorhydrat C18HuNO, -HCl.

Hellgelbe Nadeln; Schmp. 225—230°.

Diphenylamidonaphtochinon, (C 6H5 ) ,N-

C

10H sOa (?). Durch Er-

wärmen von 1-4-Naphtochinon mit Diphenylamin in alkoholischer Lösung bei

Gegenwart von Salzsäure (990). — Violettschwarze Nadeln; Schmp. 164°. —
Acetylderivat C,,H 16NO, (C,H,0). Schmp. 172-173°.

1 4-Naphtochinon-o-Toluid, C 7H 7
NH-C 10H 5O a . Aus o-Toluidin und

1-4-Naphtochinon oder Oxynaphtochinon (859). — Hellrothe Nadeln; Schmelz-

punkt 140-142°.

1-4-Naphtochinon-p-Toluid, C 7
H 7

-NH-C10H 6O t . Analog dargestellt

mit p-Toluidin (859, 990); ferner durch Erhitzen von 1-2-Naphtochinon-p-Toluid

mit Eisessig auf 150° (859). — Rothe Nadeln; Schmp. 202-203°.

/^CNH-C.H,
1-Benioyl- l'-4'-naphtochinonanilid, C.H.-CO.C.H. II .—Feine,X

CO/CH
hellrothe oder stärkere, dunkelrothe Nädelchen; Schmp. 199—200° (1118).

CO
S \C-NHC,H.

1-Renzoyl-r-4'-naphtocbinon-p-Toluid, C,Hj*CO.C
€H 3 IIvCO-^CH

Dunkelrothe Nädelchen; Schmp. 196—197°. Toluid sowohl wie das vorhergehende Anilid sind

mit tiefvioletter Farbe in verdünntem Alkali, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, löslich. Beim

Kochen der Lösung entsteht Benzoyloxynaphtochinon (11 18).

/CO\CNHC,H }

2- Benzoyl-l'-4'-naphtochinonanilid, C6HjCO-C,H,

^CO^
Dunkelrothe, metallglänzende Blättchen (aus Eisessig); Schmp. 209—210°. In Alkohol

fast unlöslich.

l-4-Naphtochinonhydrazid= Benzolazo-a-naphtol,

C1 ,H 11N10=C11H,^,
H
c)Hl jlj

°d« : C"H<N,H .C,H,$-
Entsteht durch Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin (in 15 Thln.

Wasser gelöst) auf 1-4-Naphtochinon, welches in Eisessig suspendirt ist (1115).
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Es ist identisch mit Benzolazo-a-naphtol und entsteht daher auch aus Diazoben-

zolsalzen und a-Naphtol. — Kleine, dunkle Nadeln mit blauem, metallischem Reflex

(aus Alkohol). Krystallisirt aus Benzol in flachen Nadeln oder Blättern, welche im

durchfallenden Lichte roth erscheinen und schönen Metallglanz zeigen; Schmp. 206°.

In heissem Eisessig leicht, in heissem Alkohol und heissem Benzol weniger leicht

löslich. Es reagirt einerseits wie ein Phenol und bildet Metallsalze und Aether,

andererseits kann es sich auch mit Säuren zu gut charakterisirten, leidlich beständigen

Verbindungen vereinigen. In kohlensaurem Natron, Ammoniak und Barytwasser ist

es mit rothbrauner Farbe löslich. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht,

in concentrirter Alkalilauge nicht löslich. Das Barytsalz wird durch Kohlensäure

zerlegt. Die Alkalisalze geben mit Blei-, Kupfer-,Quecksilber- und Zinksalzen

rothbraune Niederschläge, mit salpetersaurem Silber eine dunkelviolette, sich rasch

schwärzende Fällung.

Methylttther. Aus dem Na-Salze durch Jodmethyl. — Zu Körnern vereinigte, braune

Krystalle (aus Alkohol); Schmp. 88°.

Aethyläther. Bräunlichgelbe, glänzende Nadeln; Schmp. 99— 100°.

Salssaures, bromwasserstoffsaures und schwefelsaures Salt bilden bläuliche

oder grünliche Nadeln von schönem Metallglani. Sie werden von Wasser, Alkohol und Essig-

säure ziemlich leicht zerlegt. Bei Gegenwart freier Säure sind sie beständig.

1-4- Naphtochinon-o-Tolylhydrazid = o-Toluolazo- a - naphtol,

cirH i4Ni° 858 Ci©H«Cn:N.C
7
H 7

(4)*
Bildet sich durcn Einwirkung von

a-Naphtol auf schwefelsaures-o-Diazotoluol und aus 1-4-Naphtochinon durchsalz-

saures o-Tolylhydrazin (1150). — Rothe, glänzende Krystallnadeln; Schmp. 144

bis 146°. In Eisessig, Alkohol, Benzol leicht löslich, weniger löslich in Ligroin.

Mit Salpetersäure entsteht Dinitro-a-naphtol.

Methyläther. Rothbraune Nadeln mit schönem Goldglanz. Schmp. 93°.

Aethyläther. Rothe, blättrige Krystalle (aus heissem Alkohol). Dicke, dunklere Nadeln

(aus Methylalkohol oder Benzol-Alkohol); Schmp. 94°.

1-4-Naphtochinon - p - Tolylhydrazid = p - Toluolazo - a - naphtol

cioH \N-N C7H 7 (4)'
Entsteht aus p-Diazotoluol und a-Naphtol, sowie

durch Einwirkung von salzsaurem p-Tolylhydrazin auf 1-4-Naphtochinon (1150).

— Dunkelrothe, metallglänzende Füttern; Schmp. 208°. In Aceton, heissem

Nitrobenzol, Anilin leicht, in Alkohol, Eisessig, Benzol schwer löslich. In kalter

verdünnter Natronlauge löst es sich auf; beim Erwärmen mit Barytwasser geht

es rasch in eine unlösliche Verbindung über. Mit Salpetersäure entsteht Dini-

tro-a-naphtol (Schmp. 139°).

Mit Mineralsäuren entstehen Salze, welche durch Wasser nur langsam, durch Alkohol

Methyläther. Tiefrothe Krystalle; Schmp. 103—104°.

Aethyläther. Schmp. 126—127°.

Acetylverbindung. Gelbliche Nadeln (aus Ligroin); Schmp. 101— 102°.

Methylam idochlornaphtochinon, CH sNH-C| 0H4
ClO,. Entsteht

durch Einwirkung von Methylamin auf Dichlornaphtochinon in alkoholischer

Lösung (993.). — Röthlichgelbe Nadeln; Schmp. 150°.

Dimethylamidochlornaphtochinon, (CH,),NC 10H4 ClO,. AusDichlor-

naphtochinon und Dimethylamin (993). — Scharlachrothe Nadeln; Schmp.8ö°.

Aethylamidochlornaphtochinon, CjH 5
NH«C, 0H 4

ClO,. Aus Dichlor-

naphtochinon und Aethylamin (993). — Bräunlichviolette Nadeln; Schmelz-

punkt 110°.
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Chornaphtochin onanilide, C
fi
H5 -NH-C^HjClO,. a-Derivat. Aus

2-3-1-4-Dichlornaphtochinon (994) oder Chlornaphtochinon (Schmp. 117°) (974, 995)

durch Einwirkung von Anilin in alkoholicher Lösung. — Kupferrothe Nadeln;

Schmp. 202°.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht das Nitrosoproduct C,HjN(NO).

C10H 4
C10, (996). — Gelbe Nadeln oder Blätter; Schmp. 126°. Beim Erhitzen desselben

mit Eisessig entsteht Chlornaphtocbinon-p-Nitoranilid; mit verdünnterNatronlauge Oxynaphtochinon-

anilid.

b-Derivat. Aus Dichlornaphtochinon (Schmp. 149°) mit Anilin und Alkohol

(872). — Dunkelrothviolette Kryställchen, die sich zu einer metallglänzenden

Masse zusammenpressen; Schmp. 155°.

c-Derivat. Aus Dichlornaphtochinon (Schmp. 173—174°) durch Anilin (871).

— Granatrothe Nadeln; Schmp. 183—185°.
(1)

I vir. r- t i

Chloran ilidonaphtochinonauilid, C,

(O (O
. H Inh c,h4 (2)'"H

« a (3)

iNC.H, (4)

Aus Pentachlorketohydronaphtalin durch überschüssiges Anilin in Eisessiglösung (974). —
Tiefrothe, stark glänzende Nadeln; Schmp. 157°. — (C„H,,Cl N,OHCl) fPtCl4 . Schwan-

violette, metallisch glänzende Blättchen. Durch Kochen der alkoholischen Lösung des Anilids mit

Salzsäure entsteht unter Anilinabspaltung das Chloranilidonaphtochinon.

Chlornaphtochinon.p-Bromanilid, Br.C (H 4NH'CI0H 4QO a . Aus Dichlornaph-

tochinon und p-Bromanilin in Eisessig -bei 170—180°, sowie durch Bromiren von Chlornaph-

tochinonanilid in Schwefelkohlenstoff (993.) — Kirschroth; Schmp. 262°.

Chlornaphtochinon-m-Nitranilid, NO, -C4H4
-NH'C, 0H4

ClOr Bildet sich aus

Dichlornaphtochinon und m-Nitranilin (993). — Gelbrothe Nadeln; Schmp. 245°.

Chlornaphtochinon-p-Nitranilid. Aus Dichlornaphtochinon und p-Nitranilin, aus

Cblornaphtochinonanilid durch Nitriren mit Salpetersäure in Eisessiglösung und beim Erhitzen des

Nitrosochlornaphtochinonanilids mit Eisessig (993, 996). — Ziegelrothe Nadeln; Schmp. 282°.

Chlornaphtochinon-o-Toluide, C,H,.NH-C 10H4aOr
a-Derivat. Aus 2-3-1-4-Dichlornaphtochinon und o-Toluidin (993). — Kupferroth, metali-

glänzend; Schmp. 152°.

b-Derivat Aus Dichlornaphtochinon (Schmp. 149°) und o-Toluidin (872). — Schmp. 176°.

Chlornaphtochinon-p-Toluide, C TH T
*NH*CloH4C10,.

a-Derivat. Aus 2-8-1-4-Dichlornaphtochinon und p-Toluidin (993). — Cannoismrorhe,

metallglänzende Prismen; Schmp. 196°.

b-Derivat. Aus Dichlornaphtochinon (Schmp. 149°) und p-Toluidin (87a). — Schmelz-

punkt 164°.

Chlornaphtochinonbrom-o-Toluid, C rH 4BrNH-C 10H 4ClO t . Durch Bromiren von

Chlornaphtochinon-o-Toluid (993). — Kirschroth; Schmp. 212°.

Chlornaphtochinonbrom-p-Toluid, C
TH6Br- NH-C l0H4ClOr Durch Bromiren von

Chlornaphtochinon-p-Toluid (993). — Kirschrothe Nüdelchen; Schmp. 185°.

Chlornaphtochinonnitro-o-Toluid, C,

H

e(NO,)NH'

C

10H4ClO,. Durch Nitriren

von Chlornaphtochinon-o-Toluid (993). — Ziegelroth; Schmp. 230°.

Chlornaphtochinonnitro-p-Toluid, C
7
H6(NO,)NHC10H 4

ClOr Durch Nitriren

von Chlornaphtochinon-p-Toluid (993). — Ziegelrothe Nadeln; Schmp. 286—240°.

Dichlornaphtochinonanilid, C 6H 5NH-C10H,Cl tOs . Aus Trichlor-

naphtochinon durch Anilin (997). — Rothviolette Blätter; Schmp. 228°. Subli-

mirt ziemlich schwer. ^ ^ tt.CO — C-NH-C 6HS
Tetrachlornaphtochinonanilid, C 6CL II . AusxCO — CH

ß-Pentachlornaphtochinon durch Anilin (976). — Glänzende, dunkelrothe Blättchen;

Schmp. 240°.
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Bromnaphtochinonanilid,
.CO - CBr

C,H 5NH.C 10H4BrO, = C 6H4f tl

Entsteht aus Bromoxynaphtochinon durch Anilin (992) und ausBromnaph-

tochinon (Schmp. 200—201°) durch Anilin und Eisessig (899). — Rubinrothe

Prismen; Schmp. 167°. Alkali spaltet schon in der Kälte in Anilin und Brom-

oxynaphtochinon.

Durch Einwirkung von Anilin in alkoholischer Lösung auf 2-3-1-4 Dibrom-

naphtochinon entsteht ein Bromnaphtochinonanilid, welchem gleiche Struktur,

wie dem vorhergehenden zugeschrieben wird (860). — Rothe, metallglänzende

Blättchen; Schmp. 194°. .Kalilauge wirkt in der Kälte nicht ein. Beim Kochen da-

mit oder mit verdünnter Schwefelsäure entsteht Anilin und Bromoxynaphtochinon

(Schm. 201-202°.)

Bromnaphtochinon-p-Bromanilid, C6H4
BrNH , Cl0H4BrOr Entsteht durch

Bromirung von 1-4-Naphtochinonanilid und aus Bromoxynaphtochinon durch p-Bromanilin in

kochendem Eisessig (992). — Tierrothe, glänzende Nadeln,* Schmp. 240—245° Beim Kochen

mit Natronlauge oder alkoholischer Schwefelsäure zerfällt es in p-Bromanilin und Bromoxynaphto-

chinon. Kochen mit alkoholischer concentrirter Kalilauge führt in Naphtochinonbromanilid Uber.

Oxynaphtochinonanilid, CeH 8 NH-C 10H4(OH)O,. Bildet sich durch

Kochen von Nitrosochlomaphtochinonanilid mit verdünntem Alkali (996.) —
Indigblaue, metallglänzende Nädelchen; Schmp. 210°.

Derivate des 1-2-Naphtochinons.
Bei der Einwirkung von Methylamin auf Dichlornaphtochinon oder Trichlor-

diketohydronaphtalin in alkoholicher Lösung entsteht ein

O (1)

N-CH, (4)

Chlormethylamido-l-2-naphtochinon, C10H4

C, 0H 4

Rothe, metallglänzcnde Schuppen; Schmp. 200°.

1-2-Naphtochinonanilid, Anilido-1 -2-naphtochinon,
O (1)

OH (2). Bildet sich durch Versetzen von 1 Thl. 1-2-Naphtochinon

N.CÄH6 (4)

mit concentrirter alkoholicher Lösung von 1± Thln. Anilin. Beim Stehen der
Mischung an der Luft scheiden sich neue Mengen des Anilids aus, indem das
zunächst gebildete Hydronaphtochinon wieder in Chinon übergeht und dann auf

das Anilin einwirkt (991, 998). Es entsteht ferner aus 1 -Dichlor-2-ketonaphtalin

und aus l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtalin durch Anilin in alkoholischer Lösung
(1163).

Rothe, metallglänzende Nadeln; Schmp. 245—250°. Zum Theil unzersetzt

sublimirend. In Wasser nicht, in heissem Alkohol, Benzol und Toluol schwer,

in heissem Eisessig ziemlich leicht löslich. Aus der Lösung in concentrirten

Mineralsäuren wird es durch Wasser unverändert gefällt. Im Gegensatz zu dem
isomeren Derivat des 1-4-Naphtochmons ist es in kaltem Alkali löslich. Aus dieser

Lösung sind durch Umsetzung die andern Salze darstellbar. Von schwefliger

Säure wird es nicht, von Zinn und Salzsäure oder von Schwefelammonium wird es

leicht zu farblosen Verbindungen reducirt, die sich leicht wieder oxydiren. Beim
Kochen mit Salzsäure oder alkoholischer Schwefelsäure, sowie beim Erhitzen mit
Bromäthyl und bei Einwirkung von Acetylchlorid auf das Silbersalz spaltet sich

Digitized by Google



53& Handwörterbuch der Chemie.

das 1-2-Naphtochinonanilid in Anilin und Oxy- 1-4-naphtochinon. Da beim Kochen
des letzteren mit Anilin in Eisessiglösung sich 1-4-Naphtochinonanilid bildet, so

entsteht dieses auch direkt bei längerem Kochen des 1 -2-Naphtochinonanilids mit

Eisessig. Bei weiterer Einwirkung von Anilin auf das 1-2-Anilid in essigsaurer

Lösung bildet sich Naphtoclüoondianilid. Brom und Salpetersäure wirken sub-

stituirend auf den Anilinrest.

Alkali salze hanig, in Wasser leicht löslich, nicht in überschüssigem Alkali. —
Ag.C, $H l0NOr Braunrother Niederschlag. — BaA*, und Ca'A*,. Dunkelrothe, schwer lös-

liche Nadeln.

Die Aether entstehen durch Einwirkung von Bromalkylen auf das Silbersau: oder auf die

alkoholische Lösung des Natriumsalzes (999). Dieselben sind gegen Alkali beständig; beim

Kochen mit Essigsäure entsteht Naphtochinondianilid und etwas 1-4-Monoanilid. — Methyl-

äther, CltH 10NO t -CH,. Gelbe Nadeln; Schmp. 160—151°. — Aethyläther, C6H l0NO,-
C,Hj. Rothe Prismen; Schmp. 104° — Propyläther; Schmp. 103-104°. — Iaopropyl-

äther; Schmp. 99-100°.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf l-2Naphtochmonanilid bei

Gegenwart von Alkohol entsteht ein in farblosen Nadeln krystallisirender Körper,

eine Verbindung des Nitrosonaphtochinonanilids mit Alkohol, welche beim Er-

wärmen oder beim Umkrystallisiren aus Eisessig unter Abgabe von Alkohol m
Nitrosonaphtochinonanilid, C

t 6H l0(NO)NOt ,
Ubergeht Letzteres bildet

sich auch direkt bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Naphtochinonanilid

bei Gegenwart von Alkohol und Essigsäure (999)- — Rothe Nadeln; Schmp. ca.

245°. In kohlensaurem Natron und in Ammoniak unlöslich. Aetzende Alkalien

führen in einen gelben Körper C16H 9
N,0(?) über, Schmp. 217°. Durch Re-

ductionsmittel, wie Kaliumbisulfit, entsteht aus Nitrosonaphtochinonanilid das

Amidonaphtochinonanilid, C, 6H 10(NH,)NO8 (?). Dem Indigo ähn-

liches blaues Pulver. — Acetylderivat ClfH 11 (C sH 50)N,0,. Goldgelbe

Blätter; Schmp. 215°. Durch Salpetersäure entsteht ein gelbrother Körper

C l6H 9(NH)NO, (?). Schmp. ca. 275°.

Nitron aphtochinonanilid, C lcH |0N,O 4
. Aus Nitro- 1-2-naphtochinon durch Anilin.

Daneben entsteht Nitrotetrahydronaphtochinonanilid (1001, 1002). — Rothe, glänzende Nadeln;

Schmp. 253°.

Nitrotetrahydronaphtochinonanilid, C 1SH |4N,0 4 . Entsteht nebenher bei der

Darstellung des vorhergehenden Körpers. — Gelbe Nadeln; Schmp. 186°.

Nitronaphtochinon-p-Bromanilid, C )6H,BrN,0 4
. Aus Nitro- 1-2-naphtochinon und

p-Bromanilin (1002). — Roth; Schmp. 245—246°.

Anilidonaphtochinonanil, NaphtDchinondianilid,
jO (1)

C, 0H4

|NH C 6H 5 (2) Entsteht durch Kochen von 1-2-Naphtochinon mit

lN.C6H s (4)

überschüssigem Anilin in alkoholischer Lösung (neben Monoanilid); ferner durch

Einwirkung von Anilin auf 1-2-Naphtochinonanilid und dessen Aether (1003), auf

Oximidonaphtol (1003), salzsaures Diimidonaphtol (1004, 1003), die Aether des

Oxynaphtochinons (1005), auf 1-2-Naphtochinonoxim (1006, 1007), 2-1-Naphto-

chinonoxim und 1-4-Naphtochinonoxim (1007). Durch Einwirkung von Anilin

auf Dibrom-ot-naphtol (1008), Trichlorketonaphtalin (974); l-Dichlor-2-ketonaph-

talin und l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtalin (1163); aus Benzol-azo-a-naphtol mit

Anilin und salzsaurem Anilin, aus Benzol-azo-a-naphtylamin, Nitrosophenyl-a-

naphtylamin, Benzol-azo-äthyl- und phenyl-a-naphtylamin und aus p-Chlorbenzol-
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azo-a-naphtol mit Anilin (1009). Bei diesen Darstellungsweisen bildet sich als

Nebenprodukt ein Körper vom Schmp. 191° von unbekannter Constitution (1009).

Lange, biegsame, rothe Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 187° (corr.) In

kaltem Alkohol schwer, in Benzol, Toluol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Ligroin, heissem Alkohol leichter löslich. In concentrirten Säuren mit vio-

letter Farbe löslich; das Acetat wird durch Wasser zerselzt. Beständig gegen

kochendes Alkali. Alkoholische Schwefelsäure zerlegt langsam beim Kochen

unter Bildung von Oxynaphtochinon (1009). Mit alkoholischer Salzsäure spaltet

es sich bei 150° in 1-4-Naphtochinonanilid und Anilin, bei 180° entsteht Oxy-

naphtochinon. Zinkstaub reducirt zu Anilin und Naphtalin (1009). Es verhält

sich wie eine schwache einsäurige Base.

Ca9H1(N,0*HCL Goldgrüne Krystalle, in Alkohol mit violetter Farbe löslich. —
(C„H ltN,0'HCl),Pta4

und (CjjH^NjO-HCl^ZnCl,. — C,,H 16N,0 -H J. Schwarze

Nädeichen. — C,,Hj
6
N,O H,S0 4 . Rothbraun, xnetallglänzend (1003, 1004, 1007).

(O (1)

Chloranilidonaphtochinonanilid, C10hJqH
' C «H * ®. Durch Einwirkung von

In c 6h, (4;

Anilin auf Pentachlorketohydronaphtalin (974)- — Glänzende, tiefrothe Nadeln (aus heissem

Benzol); Schmp. 157°. In Alkohol und Eisessig schwer, in Benzol ziemlich leicht löslich.

Beim Kochen der alkoholischen Lösung mit Salzsäure entsteht Chloranilidonaphtochinon. Es

bildet blauschwarze Salze, welche durch Wasser und Alkohol leicht zersetzt werden. —
(C,,H

lft
ClNjO*HCl),PtCl

4 . Schwarzviolette, metallisch glänzende Blättchen.

Dichloranilidonaphtochinonanilid, C,,H 14C1,N,0. Durch Schmelzen einer

Mischung von p-Chloranilin und salzsaurem p-Chloran ilin mit 1-4- oder 1-2-Naphtocbinonoxim,

sowie mit Benzolazo-o-naphtol (1009). — Rothe, verfilzte Nadeln; Schmp. 217—218°.

Dibromanilidonaphtochinonanilid, C,,H14Br a
N

a
O. Aus 1-4- und 2-1-Naphto-

chinonoxim durch Schmelzen mit p-Bromanilin und salzsaurem p-BromanUin (1009). — Rothe, ver-

filzte Nadeln; Schmp. 235°.

p-Dinitroanilidonaphtochinonanilid, C,,H14(NO,),N,0. Aus Anilidonaphtochi-

nonanilid und Salpeterschwefelsäure, sowie aus Naphtochinonoxim und p-Nitranilin (1007). —
Rothbraun, krystallinisch; Schmp. 148°. In Natronlauge löslich.

/CO-CNH-C.H,

":NO, . Entsteht aus

S'C,Hj

4-3-Chlornitro-l-2-naphtochinon durch Anilin (1162;. — Dunkelviolette, metallglänzende Blättchen;

Schmp. 249—250°. In Alkali unlöslich. Besitzt schwach basische Eigenschaften.

1-2-Naphtochinonäthylanilid, (C SH 5 )(C 6H 8)N. C10H 5O 2
. Aus 1-2-

Naphtochinon und Aethylanilin in alkoholischer Lösung (859). — Dunkelrothe

Nadeln. Schmp. 165
c

.

1-2-Naphtochinon-o-Toluid, C10H 3 { ÖH . Aus 1-2 Naphtochinon

Anilidonitronaphtochinonanilid , C,H.'
CI

H 3 {OH
In.c 7

h 7

und o-Toluidin (859). — Feine, rothe Nadeln; Schmp. 240°. Bei 150° gegen

essig beständig.

1-2-Naphtochinon-p-Toluid, C, 7H l3N0 2 . Aus 1-2-Naphtochinon und

p-Toluidin in alkoholischer Lösung (859). — Rothe» grünlich glänzende Nadeln;

Schmp. 246°. Mit Eisessig auf 150° erhitzt, lagert es sich um in 1-4-Naphtochi-

non-p-Toluid.

Methyläther, C1TH13N0 9'CH, ; Schmp. 150°. — Aethyläther. Schmp. 135 bis

137°. — Propyläther. Schmp. 137—139° (1010).
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Salpetrige Säure liefert bei der Einwirkung auf 1-2-NaphtochinontoIuid fioio) eine

Nitrosoverbindung, C,
4
H,,N40 8

. Rothe Nadeln. — Durch Reduction derselben ent-

steht ein blauer Körper, C14H,,N 40 4 , welcher durch Oxydation mit Salpetersäure in einen

gelbrothen Körper, C J4H,,N 4
0

4 ,
Schmp. 260—265°, Übergeht

Nitro-l-2-naphtochinon-o-toluid, C 10H4(NO,)(OH)ON-C T
H

T
. Aus Nttro-l-2-

naphtochinon und o-Toluidin (1002). — Rothe Krystalle; Schmp. 240°.

Nitro-l-2-naphtochin on-p-toluid. Rothe Krystalle; Schmp. 241° (1002).

Toluidonaphtochinon-p-Toluid, Naphtochinondi-p - T o 1 u i d

Diimidonaphtol (1004, 101 0» au f Dibrom-a-naphtol (1008), und auf die drei iso-

meren Naphtochincnoxime (1006, 1007). — Orangefarbene Nadeln; Schmp. 183°.

C J4H |CN,O HCl. Krystallpulvcr, in Alkohol mit violetter Farbe löslich. - Pikrat-

Blaues Krystallpulver.

Cumidonaphtochinon-^-cumidid (1007). Schmp. 181°.

Naphtochinondi.a-naphtalid,C0H, 0N,O = C10Hj NH-C10Hy . Aus Naphto-

chinonoxim und a-Naphtylamin (1007). — Schmp. 178°.

Naphtochinondi-ß-naphtalid, CJ0H0N,O. Aus Dibrom-a-naphtol und ß-Naphtylamin

(1008). — Dunkelrothe Nadeln; Schmp. 246—247°.

Dinaphtyldichinontetranilid, C J0H <
O

J
(NH*C 6H s ) 4

. Beim Kochen von Dinaphtyl-

dichinon mit Anilin und Alkohol (neben 1-2-Naphtochinondianilid) (1012). — Dunkelrothe,

metallglBntendc Blätter; Schmp. 248—250°. — C 44H, 0N4O,'2HCL Nadeln.

1-2-Naphtochinonhydrazid, C10H 6^N H c H >J. Bildet sich durch

Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin auf 1-2-Naphtochinon (1115). Ist nicht

mit Benzolazo-ß-Naphtol identisch. — Lange, tiefrothe Nadeln; Schmp. 138°.

In heissem Alkohol und heisser Essigsäure ziemlich leicht, in Wasser nicht lös-

lich. Verbindet sich, im Gegensatz zu dem Derivat des 1-4-Naphtochinons, weder

mit Basen noch mit Säuren. In verdünntem Alkali und verdünnten Säuren ist es

in geringer Menge, aber unverändert löslich; ebenso in concentrirter Schwefel-

säure, aus der es beim Verdünnen mit Wasser wieder ausfallt. Zinnchlorür re-

ducirt zu 2-1-Amidonaphtol. Mit Salpetersäure entsteht Dinitro-a-naphtol (1115,

11 50).

1-2-Naphtochinon-o-tolylhydrazid, CioH#^jj
fH'C 7

H
7

* Entsteht

durch Einwirkung einer concentrirten wässrigen Lösung von o-Tolylhydrazin auf

in Essigsäure vertheiltes 1-2-Naphtochinon (1150). — Rothe, goldig glänzende

Blättchen; Schmp. 156°.

Von dem isomeren o-Toluolazo-ß-naphtol unterscheidet es sich dadurch, dass

es in verdünnter Natronlauge reichlicher löslich ist und mit Säuren weniger leicht

Salze bildet, als jenes. Zinnchlorür reducirt leicht zu 2-1-Amidonaphtol. Mit

Brom in essigsaurer Lösung entsteht ein Dibromid C
t 7
H ISBr,NjO. Salpeter-

säure (spec. Gew. 14) liefert Dinitro-a-naphtol (1150).

1-2-Naphtoc hinon-p-tolylhydraz id. Aus salzsaurem p-Tolylhydrazin

und 1-2-Naphtochinon (1 150). —- Feine, glänzende, hochrothe Nadeln; Schmp. 145°.

In Alkohol, Eisessig, Benzol leicht, in Ligroin schwer löslich. Verhält sich gegen

Reagentien wie das isomere Orthoderivat.

Entsteht durch Einwirkung von p-Toluidin auf salzsaures
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16. Alkohole.

a-Naphtobenzylalkohol, C10H 7
-CHS.OH. s. pag. 464.

ß-Naphtobenzylalkohol s. pag. 465.

Phenyl-a-naphtylcarbinol, C 10H 7
CH(OH)C6H S . Bildet sich durch

Einwirkung von Natriumamalgam auf Phenyl-a-naphtylketon (1054). — Warzen;

Schmp. 86 5°. Destillirt oberhalb 360°.

Phenyldi-a-naphtylcarbinol, (C10H 7 ),. C(OH)-C6H 6 . Durch Kochen

yon Phenylnaphtylpinakolin mit alkoholischem Kali (neben Benzaldehyd). (1056).

— Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Phenyldinaphtylmethan.

Trinaphtylcarbinol, (C 10H 7 ) 3C(OH) s. pag. 473.

Phenylnaphtylpinakon, ^C(OH) - C{OH)^HA . Entsteht

neben Phenylnaphtylcarbinol durch Einwirkung von Natriumamalgam in alkoho-

lischer Lösung auf Phenyl-a-naphtylketon (1054). — Nadeln; Schmp. 61°.

Dinaphtylenglykol, Ct}H14O s . Bei der Einwirkung von Chloroform

und Natronlauge auf ß-Naphtol entsteht neben ß-Oxynaphtaldehyd und mehreren

noch nicht näher untersuchten Substanzen ein Dinaphtylenglykol (1069). —
Krystallinisch. In Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstofi; Eisessig

wenig, in Aether und Ligroin etwas mehr löslich. In Wasser und Alkali nicht

löslich. Verbindet sich direkt mit Salpetersäure. Beim Erhitzen mit Natronkalk

entsteht Isodinaphtyl. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Di-

naphtylenglykol oder durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor bildet

sich durch Wasserabspaltung der

Aether C9SHlsO. Derselbe kann auch aus dem Chlorhydrin oder Brom-

hydrin durch Kochen mit Alkohol oder Einwirkung von Zink und Essigsäure dar-

gestellt werden. — Nadeln; Schmp. 198*5 °. — Addirt bei 150° Bromwasserstoff

unter Bildung des Bromhydrins.

Das Diacetat, CSIHia(C9H l
O,)

l
entsteht aus dem Dinaphtylenglykol durch Kochen

mit Essigsäureanhydrid. — Seideglänzende, bei 192*5° schmelzende Nadeln.

Chlorhydrin, C,,Hlt(OH)Cl HCl -f- 3H,0. Durch Erhitren von Dinaphtylenglykol

mit 15—20 TbIn. rauchender Salzsäure auf 150—160°. — Nadeln, der Chromsäure ähnl5

Beim Lösen in Essigsäure entsteht eine Verbindung C,,H,,aO 4- C,H40,.

Bromhydrin, CjjH^OlTjBrHBr -- 3H,0. — Metallisch grüne Blättchen. M :

analoge Verbindung wie das Chlorhydrin.

Jodhydrin, C,,Hls(OH)J. — Grünlichbraunes Krystallpulver. jChwefeIkohlen-
Bei Eintröpfelnlassen von Brom in die Lösung von Dinaphtylenglykol

Stoff entsteht ein Bromid, C,,HlsOBr l . — Orangerothe Blättchen, j x entstehen durch

Mononitrat, C,,Hi ,(OH)(ONO,), und Dinitrat, CltHlt
(r

'

Erhitzen des Glykols mit Salpetersäure (spec. Gew. 1*2).

Sulfat, C„H,,(OH)(0-SO,H).
chfin mit Alkohol mit tiefrother

Die Säureester des Dinaphtylenglykols lösen sich benn^V^ .
defi Aethers (Anhydrids)

Farbe auf; nach kurter Zeit tritt aber Entfärbung ein untr '

entsteht der Aethyläther,
C„H„0. Beim Kochen der Ester mit alkoholisch

C„H11(OH)(O.C1H,). - Schmp. 144°. ^( ^ Bromhydrin entsteht eine

Durch Einwirkung von alkoholischem Amrr
„herhalb 200° zersetzen ohne zu

Base C„H ls(OH)NHr - Glänzend^
adem

'
dlC MC°

. Chloroform und Alkali auf ß-Naphtol ist ferner isolirt

Aus

worden ein

Alkohol C„H 140. Der*«* bildet sich auch beim
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des Dinaphtylenglykols mit Zinkstaub und Essigsäure (1069). — Seideglänzende Nadeln, die sich

gegen 260° zersetzen ohne ru schmelzen. — Acetat, C, ,1^,(0,11,0,). Krystalle.

17. Monocarbonsäuren.
a-Naphtoesäui e, C 10H T »CO H. Bildet sich durch Verseifen von a-Naph-

tonitril mit Salzsäure (921) oder mit Alkali (922, 923), beim Schmelzen von a-

naphtalinsulfonsaurem Natron mit Natriumformiat (924) und als Aethylester beim

Erhitzen von ot-Bromnaphtalin und Chlorkohlensäureester mit 1 $ Natriumamalgam

auf 105— 110° (925). Ferner entsteht sie als Amid durch Einwirkung von Harn-

stoffchlorid auf Naphtalin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Schwefel-

kohlenstoff (926, 927).

Zu ihrer Darstellung wird das rohe, durch Fraktioniren gereinigte o-Naphtonitril ver-

wendet und dieses entweder durch Erhitzen mit dem gleichen Volumen roher concentrirter Salz-

säure auf 200° zerlegt (921) oder besser durch Erhitzen von je 12 Grm. Nitril mit 7*5 Grm.

Natron und 55 Cbcm. Alkohol (von 90$) auf 160° (922, 923).

Bei Verwendung eines Gemisches von o- und ß-Naphtonitril können die beiden gleichzeitig

entstehenden Naphtoesäuren vermittelst ihrer Kalksalze getrennt werden, indem das Kalksalz der

ßSäure schwerer löslich ist (928, 929).

Eigenschaften, Umwandlungen. Farblose Nadeln (aus verdünntem Al-

kohol); Schmp. 160°; Siedep. gegen 300°. In kaltem Wasser kaum, in heissem

wenig, in Alkohol und Aether leicht löslich (922, 930, 931). Zerfällt beim Glühen

mit Kalk in Naphtalin und Kohlensäure; beim Erhitzen mit Naphtalin und Phos«

phorsäureanhydrid entsteht a-ß-Dinaphtylketon; beim Erhitzen mit Benzol und

Phosphorpentoxyd auf 200—220° bildet sich Dinaphtylketon und a-Naphtyl-

phenylketon (932). — Oxydation mit Chromsäure in Eisessig liefert Phtalsäure

(929), Oxydation mit Kaliumpermanganat ergab eine kleine Menge einer bei 156°

schmelzenden, sehr schwer löslichen Säure (933).

Salze. Ag-C 10H T
-COr Krystallinischcr, schwer löslicher Niederschlag. — Ba-A%

-r-4H s
O (im Vacuum getrocknet) Nadeln; verliert sein Wasser bei 110°. — Ca- A*, -f- 2H,0

(im Vacuum getrocknet). Nadeln. In Wasser von 15° 1 : 93 löslich. Bei der Destillation des-

selben mit ameisensaurem Kalk entsteht viel Naphtalin, aber kein Aldehyd (930, 922, 934, 935).

Aethylester, C10H T
.CO.O.C,Hj. Aus dem Chlorid durch absoluten Alkohol (930).

Siedep. 309° (corrg.)

>htoylchlorid, C 10H r
COCl. Entsteht durch Erhitzen von 4 Thln. o-Naphtoe-

5 Thln. PClj. — Erstarrt bei niederer Temperatur. Siedep. 297*5° (930).

von NapfiP v ' cy an '^' C10H 7CO-CN. Entsteht durch 10 stündiges Erhitzen

Cyanid aufoy^01"'^ m^ etwas menr a^s der theoretischen Menge Quecksilber-

eyanid mit Aethv^
31856^3^6

'
^*an Setzt dann Wasser hinzu, zieht das Naphtoyl-

(921). Gelbe n£!
s unc* rem '8t es durch Destillation unter vermindertem Druck

Druck. Kochendwvl (aus Aether)"> Schmp. 101°, Siedep. 230° bei 85 Millim.

Wasserstoff' kalter mitT Und Alkalien sPalten in «-Naphtoesäure und Cyan-

tylglyoxylsäureamid, C, *esatti«ter Eisessi« «iebt m der «"NaP h-

toesäureamid.
loW7VcO.NH,(9 2i). Mit Ammoniak entsteht Naph-

a-Naphtoesäureanhydrid^ ^
saurem Kalk und Naphtoylchlorid

l' ^^f? l^t
(aus Benzol); Schmp 145° In Wasse?

^30). - Kieme, pnsmaüsche Krystalle

Benzol ziemlich leicht löslich.
'ICht

'
in Alk°ho1 SChWCF

'
in Aether

a-Naphtoesäureamid, C 10H 7 CO Nh a a ™ m a u a
moniak nrwi o.,.- 1. /- -j , .

7 ^ Aus dem Chlorid durch Am-moniak und aus dem Cyanid durch Lösen in alcu v u M j
mit Wasser

(93o, 928). - Feine NaH^T /Ifcrinohscnem Natron und * aIIenm , 9«;. eine Nadeln oder at^giänzende, grosse Tafeln;
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1

Schmp. 204°. In Alkohol und Wasser sehr schwer löslich. Längeres Kochen
mit Natron regenerirt a-Naphtoesäure (936, 937, 923).

a-Naphtoethiamid, C, 0H 7
CSNH,. Aus «-Naphtonitril durch Schwefelammonium

(930)- — Kiystalle; Schmp. 126°. Mit Zink und alkoholischer Salzsäure entsteht Menaphtyla-

min, daneben etwas Naphtonitril.

Anilid, C10H 7'C O-NH'CjHj* Aus dem Chlorid und Anilin in alkoholischer Lösung

(930). — Seideglanzende Kiystallmasse; Schmp. 160°. In Alkohol leicht löslich.

Naphtalid, Cl0H r CONHC, 0H T
. — Krystallinisch

; Schmp. 244°.

a-Naphtylhydroxamsäure, C 10H 7*CONH(OH).
Dargestellt durch Uebergiessen von 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin mit 8—10 Thln.

Wasser unter Zusatz von so viel Natriumcarbonat, als zur vollständigen Bindung der Chlorwasser-

stoffsäure nöthig, und Eingiessen von 1 MoL o-Naphtoylchlorid. Das ausgeschiedene, weisse

Pulver wird mit Aether gewaschen, um Naphtoesaure zu entfernen, und dann aus Alkohol um
krystallisirt (938). —

Glänzende Blätter; Schmp. 186— 1 87
0 unter Gasentwicklung. Leicht löslich

in heissem Alkohol, sehr wenig in Benzol, Aether und wenig in siedendem Wasser.

Letztere Lösung giebt mit Eisenchlorid eine tiefweinrothe Farbe. Alkalien er-

zeugen daraus a-Naphtylamin:

C10H 7
CONHOH H- 2 KOH = Cj 0H 7

NH, + K 8CO s
+ H,0.

Mit a-Naphtoylchlorid entstehen s. Dinaphtylharnstoff und Dinaphtylhydroxam-

säure.

a-a-Dinaphtylhydroxamsäure, (C10H 7CO) 8
N(OH). Entsteht aus

2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin, 4 Mol. Naphtoylchlorid und 3 Mol. Natrium-

carbonat (938). Wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol vom Mono-
naphtylprodukt gereinigt. — Nadeln; Schmp. 150°. In Benzol und Aether ziem-

lich löslich, etwas in kochendem Wasser; mit Eisenchlorid keine merkliche

Färbung. — (C, 0H 7 CO),NOK. Nadeln. Leicht zersetzlich.

a-Naphtonitril, Naphtylcyanid, C I0H 7 *CN. Entsteht durch Destillation

von a-naphtalinsulfonsaurem Salz mit Cyankalium oder Blutlaugensalz (922), beim

Destilliren von a-Bromnaphtalin Uber ein erhitztes Gemenge von gelbem Blut-

laugensalz und Sand (941), beim Glühen von Naphtalin mit Cyanquecksilber

und beim Durchleiten von Naphtalindampf mit Cyangas durch ein glühendes

Rohr, durch Erhitzen von a-Bromnaphtalin mit Cyansilber oder Cyanblei oder

von a-Jodnaphtalin mit Cyansilber auf 350° (941). Aus ct-Dinaphtylthioharnstoff

durch Erhitzen mit Kupferpulver (940), aus o-Trinaphtylphosphat durch Destilla-

tion mit Cyankalium oder Ferrocyankalium (942). Ferner durch Erhitzen von

Formyl-a-naphtalid mit concentrirter Salzsäure (930) oder mit Zinkstaub im Wasser-

stoffstrome (939) und aus a-Naphtylamin durch salpetrige Säure und Kupfercya-

nür (923, 943).

Darstellung. Man desrillirt ein Gemenge von 2 Thln. entwässertem gelbem Blutlaugen-

salz mit S Thln. trocknem a-naphtalinsulfonsaurem Natron aus eisernen Röhren oder flachen

kupfernen Retorten, wäscht das Destillat mit Wasser und reinigt es durch Fractioniren. Hat

man ein Gemisch von at- und 8-Sulfonsäure angewendet, so kann man die beiden Nitrite durch

Krystallisation aus Alkohol trennen, worin das S-Naphtonitril schwerer löslich ist (944).

Atlasglänzende, breite Nadeln (aus Ligroin)
;
Schmp. 37°; Siedep. 298° (corrg.)

Scheint bei erschöpfender Chlorirung mit SbCl 5 ein Hexachlornaphtonitril zu

liefern (945). Bei der Reduction mit Natrium in siedender absolut alkoholi-

scher Lösung entsteht einerseits Tetrahydronaphtobenzylamin, C 10H, ,CH,NHt ,

andererseits Blausäure und Naphtalin, welch letzteres sofort in Naphtalindihydrür,

C10H10 ,
tibergeht. Daneben findet durch das gebildete Natriumalkoholat in ge-
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ringem Maasse eine Verseifung des Nitrils zu a-Naphtoesäure und Ammoniak statt

(107). Concentrirte Salpetersäure liefert in der Siedehitze je nach der

Dauer der Einwirkung ein Gemenge von Mononitronaphtonitril und Mononitro-

naphtoesäure (946).

et-Naphtamidoxim, C^Hj-C^JJ^
1^. Entsteht aas o-Naphtonitrü durch salxsanres

Hydroxylarnin unter Zusatz von Soda (947). — Grosse Blätter (aus schwachem Alkohol); Schmelx-

punkt 148—149°. In Alkohol, Eisessig, Benzol leicht löslich. Aus letzterem wird es durch

Zusatz von Ligroin gefällt. In Alkalien kaum, in Säuren leicht löslich. — C^H^NjOHO.
Nadeln; Schrop. 160°. — (C^H, 0N,OHCl),PtCl 4

. Gelbe Nadeln.

Acetylderivat. Schmp. 129° (1015).

a-Naphtazoximäthenyl, C I0HT "C^J^^OCH,. Aus Naphtamidoxitn durch Kochen

mit Essigsäureanhydrid (947). — Nadeln; Schmp. 36°. Mit Wasserdampf etwas fluchtig.

0-Naphtoyl-o-naphtamidoxim, C 10H T
« C^J^C^. H

T

' Bildet sich aus 1 Mo1 -

o-Naphtamidoxim und l Mol. o-Naphtoylchlorid neben sehr viel Naphtoeslure (947). — Kleine

Nadeln; Schmp. 228°. Fast unlöslich in Salzsäure.

Diphenyl-a-naphtenylamidin, a-Naphtylmethenyldiphenyldiamin, a-Naph-

tcnyldiphenyldiamin, C10H T
C \nH-C*H ' AuS 3 MoL NaPhto6sälure mit 6 MoL Ani-

lin und 2 Mol. PCI, (921). — Seideglänzende Nadeln; Schmp. 188*5°.

a-Naphtoisonitril, a-Naphtylcarbylamin, Cl0H7 -NC Entsteht aus

ct-Naphtylamin durch Chloroform und Kalilauge (948). — Fast amorph. Geruch

nach Isonitril nicht stark, aber anhaftend. In Alkohol, Aether, Benzol leicht

löslich.

a-Naphtalinaldehyd, C10H ;
.CHO. Entsteht durch Oxydation von a-Naph-

tobenzylalkohol mit Chromsäuremischung (1063). — Zähflüssiges Oel von schwach

aromatischem Geruch; Siedep. 2916° (corrig.) — C 10H 7 -CHC^gQ Na. Glän-

zende Blättchen.

Phenylhydrazinverbindung. Blätter; Schmp. 185°.

Im Kern substituirte a-Naphtoesäuren

.

1-4'-Chlornaphto<*säure, Cj 0H 6
«Cl-COjH. Entsteht durch Einwirkung

von Chlor auf a-Naphtoesäure in Eisessiglösung bei Gegenwart von Jod (949),

aus dem zugehörigen Nitrit durch Verseifung (949) und aus Amido-a-naphtoesäure

(Schmp. 198— 199°) durch salpetrige Säure und Kupferchlorür (950). — Glänzende

Nadeln; Schmp. 245°. Sublimirt. In Alkohol leicht, in Benzol und Eisessig

schwer löslich.

Ca-(C l0H 6ClCO,) a 4- 2H,0. Nadeln. 1 : 116 in Wasser von gewöhnlicher Temperatur

löslich. — Aethyläther, C 10H6 - Cl- CO,'C,H,. Quadratische Tafeln (aus Alkohol);

Schmp. 42° (949). — Amid, C, 0H, C1CONH,. Durch mehrstündiges Kochen des Nitrils

mit alkoholischem Kali (1175). Blätter oder Tafeln; Schmp. 239°.

l-4'-Chlornaphtonitril, C10H fi
Cl CN. Durch Einleiten von Chlor in

die mit etwas Jod versetzte Lösung von a-Naphtonitril in Schwefelkohlenstoff

(949, 11 75). Farblose Nadeln (bei Anwendung von Eisessig statt CS,, sonst

gelb); Schmp. 145°. Auch das gelbe Chlornitril liefert bei der Verseifung mit

rauchender Salzsäure ganz farblose Chlornaphtoesäure.

Digitized by Google



Naphtalingruppe. 543

l-l'-Chlornaphtoesäure. Aus l-l'-Amidonaphtoesäure durch Diazotirung

und Einwirkung von Kupferchlorür, sowie in geringer Menge beim Chloriren von

a-Naphtoesäure in Eisessig (1175).— Schuppen (aus verd. Alkohol); Schmp. 167°.

Sublimirt in tafelförmigen Krystallen.

Ca (C, 0H6a'CO,),-f 2H,0. Harte, tafelförmige Nadeln. In ca. 42 Thln. kaltem

Wawer löslich.

Aethylester, C1#H,a'CO tC fH,. Harte, lange Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 60°.

2-1-Chlornaphtoesäure. Entsteht aus 2-1-Chlornaphtotrichlorid durch die

Feuchtigkeit der Luft (1168). — Krystalle (aus Wasser); Schmp. 152—153°. In

Alkohol und Aether leicht löslich; bei 100° in 126 Thln. Wasser, bei 20° in

etwa 1000 Thln. Wasser löslich. Durch Einwirkung von Natriumamalgam ent-

steht a-Naphtoesäure.

Die Lösung des Ammoniaksalzes giebt mit Blei- und Silbersalzen Fällungen. — Natron-

sais. Glänzende Blättchen. — Calciumsalz, (C^HjClCO^Ca + 2H,0. In 75 Thln.

heissem und 150 Thln. kaltem Wasser löslich.

Methylester, C10H,(a)COOCH,. Weisse, breite Prismen (beim Verdunsten der al-

koholischen Lösung); Schmp. 50°.

l-4-l'-Dichlornaphtoesäure, CioHjCl^'COjH. Entsteht durch Chlo-

riren von l-l'-Chlornaphtoesäure in Eisessiglösung bei Gegenwart von Jod, durch

Chloriren von a-Naphtoesäure unter den gleichen Bedingungen und aus 4-1-1'-

Chloramidonaphtoesäurc durch die SANDMEYER'sche Reaktion (n 75). — Krystall-

schuppen; Schmp. 186—187°.

Ca(C 10H 4
Cl,CO 1 ),+ 2H sO. Farblose Nadeln. In Wasser ziemlich leicht löslich.

Aethylester, C^HsCIj-COjCjHj. Feine Nadeln; Schmp. 61°.

Beim erschöpfenden Chloriren von a-Naphtoesäure in heisser Eisessiglösung scheinen

Zwei Trichlornaphtocstturen vom Schmp. 163— 164° resp. 282° zu entstehen (1 175).

1 -4'-Bromnaphtoesäure, Cl0H 6 -Br-COjH. Entsteht durch Verseifen

des zugehörigen Nitrils mit alkoholischem Natron bei 140°, durch Einwirkung

von Brom auf a-naphtoesaures Silber, durch Erhitzen von a-Naphtoesäure mit der

theoretischen Menge Brom und etwas Wasser auf 150—160° und beim Versetzen

einer heissen conc. Lösung von a-Naphtoesäure in Eisessig mit der äquivalenten

Menge Brom (952, 953, 1175). — Feine Nadeln; Schmp. 246°. Sublimirt. In

siedendem Wasser fast nicht, in Alkohol, Aether, Eisessig in der Kälte wenig,

in Benzol leicht löslich. —
K-CjjH^BrCO,-!- ^H,0. Amorph. — Ag'A*. Flockiger Niederschlag. — Ba-A*,

+ 8H,0. Nadeln. In Wasser von 21° 1:59 löslich. — CaAw , 4- 1}H,0. Körner. In

Wasser von 20° 1:66 5 löslich.

Amid, C,,H,Br-CONH,. Breite Nadeln; Schmp. 240-241° (95*)-

Aethylester, C10H 6BrCO,C,H 5
. Farblose Tafeln; Schmp. 48-49°.

l-4'-Bromnaphtonitril, C10H 6 *Br CN. Aus a-Naphtonitril durch Brom

in Schwefelkohlenstofflösung (952). — Feine Nadeln von aromatischem Geruch;

Schmp. 147°. Beim Kochen mit alkoholischem Natron entsteht l-4'-Brom-

naphtamid, beim Erhitzen damit auf 140—150° l-4'-Bromnaphtoesäure.

Tetrabrom-a-naphtoesäure, C 10H, *Br
4
'CO,H. Bildet sich durch

Erhitzen von a-Naphtoesäure mit 4—5 Mol. Brom und etwas Jod, zuletzt auf

350° (952). — Kleine, körnige Krystalle (aus Eisessig); sublimirt in feinen Nadeln;

Schmp. 239°. In heissem Alkohol und Aether ziemlich leicht, in Eisessig leicht,

in kaltem Benzol fast nicht löslich. —
Ba(C

1 ,H,Br4O t),.
Weisses Pulver, in Wasser unlöslich.

Sulfo-a-naphtoesäuren, Cl0H 6(SO,H)(CO,H). Bei der Einwirkung von

1
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schwach rauchender Schwefelsäure aut a-Naphtoesäure bei einer Temperatur

von 60—70° entstehen drei Monosulfonsäuren, als [a-], [$-) und [7-] bezeichnet,

welche durch die verschiedene Lösung der neutralen und sauren Bariumsalze

getrennt werden können (934, 954).

[et-] Sulfonsäure. Wohl ausgebildete Prismen; Schmp. 235° unter Zer-

setzung. In Wasser leicht löslich, nicht zerfliesslich. Bei der Kalischmelze

entsteht a-Oxynaphtoesäure (Schmp. 234—237 °). Beide Substituenten in a-Stellung.

Kj C^HjSOj + 2H,0. Dünne Tafeln. — Ba-C, jHjSOj-MHjO. Monokline Krystalle.

Ziemlich leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser löslich. — Ba(Cj jHjSOj), 4- 2H,0.

Prismen, leichter löslich als das neutrale Salz. — CaC,,H 6SOj 4- SHjO. Dünne Blättchen.

[ß-] Sulfonsäure. Krystallinisch, in Wasser sehr leicht löslich. Schmp. 218

bis 222° unter Zersetzung. Schmelzen mit Kali giebt ß-Oxynaphtoesäure (Schmp.

245—247°). SO,H Gruppe in 8-Stellung.

K-Salz krystallinisch, zerfliesslich. — Ba-C, ,H 6S0 5
4- 3|H,0. Glänzende, dicke Nadeln.

In Wasser ziemlich schwer löslich, aber leichter als das neutrale Salz der [«-] Säure. —
BatCuHjSOj), +4H,0. Weiche Warzen. In Wasser leichter löslich als das neutrale Salz.

[f-j Sulfonsäure. Kleine Nadeln, leicht löslich in Wasser; Schmp. 182

bis 185°. Beim Schmelzen mit Kali entsteht [7-] Oxynaphtoesäure (Schmp. 186

bis 187°).

Kj CnIIgSO,. Nadeln (aus absol. Alkohol), zerfliesslich. - Ba-C, ^SOj + 1^H,0.

Krystallinisch, ziemlich leicht löslich. — Ba(C, ,H
TS0 5), 4-

H

2
0. Aus der Lösung des neu-

tralen Salzes durch Salzsäure gefällt. Warzen, in kaltem Wasser fast unlöslich, in heissem sehr

schwer löslich.

a-Naphtonitrilsulfonsäure, C, 0H fi
(CN)SO ,H. Aus o-Naphtonitril durch

Chlorsulfonsäure in Schwefelkohlenstofflösung (955). — Krystalle.

Ba(C 10H,CN-SO,) 3
. Dünne Tafeln.

Nitro-a-näphtoesäuren, CioH^NOjHCOjH).
Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf ein Gemenge von a-Naphtoe-

säure und Salpeter (956), sowie bei der Nitrirung von a-Naphtoesäure in heisser

Eisessiglösung mit überschüssiger rauchender Salpetersäure entstehen neben

a-Nitronaphtalin zwei isomere Mononitrosäuren [1-1'- und 1-4'-]. Beim Erkalten

krystallisirt zunächst die l-4'-Säure aus; durch Versetzen der Mutterlauge mit

Wasser fällt ein Gemenge beider Säuren, die sich durch öfteres Umkrystallisiren

aus Alkohol trennen lassen (957, 1 175).

Peri-nitronaphtoesäure. Härte Prismen (aus Alkohol); Schmp. 215°. In

warmem Alkohol und Eisessig leicht, in der Kälte schwer, in Aether und Benzol

noch weniger löslich. In siedendem Wasser ziemlich löslich, in kaltem 1:259.

— Mit Salpetersäure (spec. Gew. 1 -3) entsteht l-l'-Dinitronaphtalin.mitSalpeter-

schwefel säure bilden sich [ß-] Trinitronaphtalin und Trinitronaphtoesäure. Bei

der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht v-Nitrophtalsäure (958); zuweilen

soll dabei eine Oxyphtalsäure entstehen. Reduction mit ammoniakalischer

Eisenoxydullösung liefert Naphtostyril, das Anhydrid der Periamidonaphtoesäure;

bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure in alkoholischer Lösung bildet sich

Chlornaphtostyril. Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 140—150° liefert

Dichlornaphtostyril (953, 1175). BromwasserstofTsäure erzeugt Dibromnaphtostyril,

Schmp. 2G5° (1175).

Na Salz. Gelbe Tafeln, sehr leicht löslich. — Ba(C, 0H,NO, CO,), 4- 6H,0. Feine,

gelbe Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich. — Ca- A*, 4- 3H,0. Gelbe, langgestreckte Tafeln.

In kaltem Wasser 1:160 löslich. — PbA% 4- H,0. Gelbe, prismatische Krystalle. In Wasser

schwerer löslich als das Ca Salz (957).
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Aethylester, C, 0
H,NO,CO, C a

H
s . Aus dcm Ag Sak durch Jodäthyl (957)- —

Harte, octaedrische Krystalle; Schmp. 68—69°.

Amid, C l0H,(NO,)CO'NHr Beim Erwärmen von ct-Naphtamid mit conc. Salpetersäure

(spec. Gew. 1*42) unter Zusatz von etwas rauchender Säure (9$o)> — Feine Nadeln (aus Alkohol);

Schmp. 280°. In Alkohol sehr schwer loslich. Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 170° giebt

Dichlornaphtostyril (Schmp. 264—265°).

l-4'-Nitronaphtoesäure. Entsteht, ausser in der bereits angegebenen

Weise, auch durch Verseifung seines Nitrils (960) und durch Nitrirung des

o-Naphtamids (1175). — Feine Nadeln; Schmp. 241—242°. Durch Sublimation

bilden sich prachtvoll glänzende Flitter. In heissem Alkohol und Eisessig leicht,

etwas schwerer in Aether und Chloroform, noch schwieriger in Benzol und

Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin, spurenweise löslich in Wasser, 1:4820

(960, 957). Reduction mit ammoniakalischer Eisenoxydullösung giebt Amido-

naphtoesäure. Mit Salpetersäure entsteht l-4'-Dinitronaphtalin (Schmp. 218°).

K C10H,-NO, CO, -f-H,0. Glasglänzende, sehr regelmässige Krystalle oder Krusten.

— Na-A# -f-5H,0. Feine, gelbe Nadeln, in Wasser leicht löslich. — Ag Salz. Amorpher

Niederschlag. — Ba-A% + 3^H
sO. Gelbe Nadeln. — CaA*, + 2H,0. Gelbe Nadeln. —

Pb A*,-f-HHs°- (96o. "75)-

Methylester, C 10H, NO, -CO-O CH,. Gelbe Nadeln; Schmp. 109—110°.

Aethylester. Lange, feine Nadeln; Schmp. 93°.

Isopropylester. Glänzende Kryställchen
;

Schmp. 101*5° (957, 960).

l-4'-Nitronaphtonitril, C10H6
(NO

2)CN. Rauchende Salpetersäure oder

besser ein Gemisch von conc. und rother rauchender Salpetersäure wirkt auf

a-Naphtonitril so ein, dass zunächst Wasserstoff durch die Nitrogruppe ersetzt,

dann in einer zeitlich späteren Phase die Cyangruppe in Carboxyl übergeführt

wird.

Bei der Einwirkung von 20 Grm. a-Naphtonitril auf 50 Ccm. rauchende Salpetersäure

(spec. Gew. 1*48) und 200 Ccm. conc. Säure (spec. Gew. 1-3) und darauf folgendes Fällen mit

Wasser erhält man als Hauptprodukt das l-4'-Nitronaphtonitril (Schmp. 205°), daneben ein

bei 152—153° schmelzendes Isomeres (946).

Feine Nadeln; Schmp. 205°. Schwer löslich in Aether, Schwefelkohlenstoff,

Ligroin, leicht in heissem Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform und

Benzol. Alkoholisches und wässriges Kali wirken auf die Nitrogruppe ein; conc.

Salzsäure verseift glatt beim Erhitzen auf 150—160°.

Eine dritte

Nitro-a-naphtoäsäure (?) entsteht durch Verseifung des bei 152—153°

schmelzenden Nitronaphtonitrils. — Sublimirt in langen Nadeln; Schmp. 255° (960).

Nach Ekstrand ist es nicht unmöglich, dass diese nicht analysirte Säure

eine Dinitro-a-naphtoesäure und identisch mit der vom Schmp. 263—265° ist (949)-

Chlornitronaphtoesäure, C 10 H 6 (Cl)(NOj)(CO aH)[CO,:NO s :Cl = 1:

l': 4']. Durch Nitriren von l-4'-Monochlor-a-naphtoesäure (Schmp. 245°) (950,

1175). — Prismatische Nadeln; Schmp. 224- 225°. Reduction führt zu Chlor-

amido-a-naphtoid (Schmp. 270°) (950). Erhitzen mit rother rauchender Salpeter-

säure giebt M'-4-Dinitrochlornaphtalin.

Ca^oHj-Cl-NOj-CO,), -+- 3 H,0. Feine, farblose Nadeln.

Aethylester, C10H, Cl NO, CO, C,Hj. Tafeln; Schmp. 121°.

Chlornitro-a-naphtoesäure vom Schmp. 227° entsteht durch Nitriren von l-l'-Chlor-

naphtoesäure (1175). — Breite Prismen. — Aethylester. Weissgelbe Schuppen; Schmp. 84°.

Dichlormononitro-a-naphtoesaure, C 10H4 (Cl,)(NO f
)(CO,H). Durch Nitriren

von l-4-4'-Dichlornaphtoesäure (117$). — KrystaJlkrusten; Schmp. 165°.

Bromnitronaphtoesäure, C10 H 5 Br(NO,)(CO,H)(CO a :NO a
:Br = 1:
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l': 4'). Aus Brom-a-Naphhtoesäure durch Nitriren (953, 1175). — Gelbliche Prismen;

Schmp. 260°. Reduction giebt Bromnnaphtostyril (Schmp. 257°).

l-r-4-Dinitronaphtoesäre, C10H 6 (NÖ,) J
CO,H. Entsteht durch Lösen

von a-Naphtoesäure in rauchender Salpetersäure (949)1 sowie bei gelindem Er-

wärmen von l-4'-Nitronaphtoesäure und rauchender Salpetersäure neben zwei

isomeren Säuren und 1-4-Dinitronaphtalin (959).

Kleine Prismen oder Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 263—265°. In warmem
Alkohol und Eisessig leicht, in Aether und Benzol schwer, in heissem Wasser

etwas löslich. Sublimirbar. Bei Einwirkung von Zinn und Salzsäure entsteht

Perinaphtylendiamin und Kohlensäure (938).

Na*C, 0Hj(NO,),CO -f- 6H,0. Gelbe, prismarische Nadeln. — Ba*A*, + 2|H,0.
Kömige Aggregate von gelben, kleinen Prismen. — Ca -A*s -f- 3

H

a
O. Weiche Nadeln. In

kaltem Wasser 1:138 löslich, in warmem ziemlich leicht löslich. — Aethylester, C I0H,
(NO,),COO C H 5 . Aus dem Ag Salz durch Jodäthyl (949). — Feine Nadeln; Schmelz-

punkt 143° (1175).

Durch Einwirkung von Schwefelammonium oder Zinnoxydulkalium auf l-l'-Dinitro-a-naphtoe-

säure entsteht ein Körper C,,H, ,N
6
SO, (?). Pulver mit bräunlichem Metallglant (959,947, 1 175).

Eine Dinitro-a-naphtoesäure vom Schmp. 215° entsteht neben der be-

reits erwähnten beim Nitriren von l-4'-Nitronaphtoesäure (959). — Seideglänzende

Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). In Alkohol, Eisessig und warmem Aether

leicht, in Benzol und Ligroin schwer oder kaum, in kochendem Wasser etwas

löslich. Mit Schwefelammonium entsteht eine Nitroamidonaphtoesäure.

Natriumsalz. In Wasser schwer löslich. — Aethylester, C, 0H S
(NO,),CO-OC,H,.

Aus der alkoholischen Lösung der Säure durch Einleiten von Salzsaure. — Nadeln, Schmp. 137°.

l-4-l'-Dinitro-a-naphtoesäure. Entsteht in geringer Menge neben den

beiden bereits erwähnten isomeren Säuren beim Nitriren von l-4'-Nitronaphtoesäure

(947, u 75). — Tiefgelbe, rhombische Krystalle, Schmp. 218°. Sehr leicht löslich

in Alkohol, auch etwas in heissem Wasser. Reduction mit Zinn und Salsäure

liefert ein Amidonaphtostyril. —
Ca-rc^H^NO^CO,], + 7H

2
0. Dünne, breite, gelbe, glänzende Nadeln. — Aethyl

ester, C 10H t (N O^CO'OCjHj. Aus dem Ag Salz durch Jodmethyl. — Harte, gelbe

Nadeln; Schmp. 129°.

Trinitronaphtoesäurc, C10H4(NO,), 'CO,H. Durch Eintragen von M'-Nitronaphto*-

säure (Schmp. 215°) in Salpetenchwefclsäure (953, 1175). — Braune Nadeln; Schmp. 283°.

Ca [C 10H 4
(NO,),CO,], 4-5H,0. Krystallisirt aus Wasser in braunen Blättern oder

Nadeln, die beim Trocknen fast farblos werden. — Aethylester, CI0H 4(NO,) ,CO,C,H|
Braune Prismen (aus Akolhol); Schmp. 131°.

Trinitronaphtoesäurc Aus l-l-'4-Dinitronaphto<isäure durch Salpeterschwefelsäure

(959i II 7S)-— Nadeln; Schmp. 236°. — Aethylester. Nadeln; Schmp. 191°.

Trinitronaphtoesäurc. Aus 1 -
1
'-4-Dinitronaphtoesäure durch Erhitzen mit rauchender

Salpetersäure, neben der vorigen Verbindung (959, 11 75). — Harte, kubische Krystalle;

Schmp. 293°. — Aethylester. Nadeln; Schmp. 150°.

Periamidonaphtoesäure, C l0H 6
(NH,)(CO

t
H). Entsteht durch Lösen

ihres Anhydrids (Naphtostyril) in siedender Natronlauge und scheidet sich

durch Zusatz von Salzsäure zur erkalteten Lösung als salzsaure Amido-
naphtoesäure ab, welche bei längerer Berührung mit Wasser in das Anhydrid

übergeht. Geschieht der Zusatz von Salzsäure zur heissen Lösung, so scheidet

sich wieder Naphtostyril ab. Essigsäure fällt freie Amidonaphtoösäure in kleinen

Nadeln. Durch Diazotirung, Einwirkung von Kupfercyanür und Verseifung mit

Kali entsteht Naphtalsäure (590).

Das Calciumsalz bildet Aggregate von feinen Nadeln (li$o).
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Naphtostyril, Amido-a-Naphtoid,
NH

CtlH 7
NO

Entsteht durch Versetzen von M'-Nitronaphtocsäurc in concentrirter ammoniakalischer

Lösung mit Eiscnvitriollösung so lange, als der sich bildende Niederschlag noch nach einigem

Stehen sich rostbraun färbt. Beim Ansäuern des Filtrates scheidet sich das Naphtostyril in

violett gefärbten Nadeln ab (957). Statt von reiner Perinitronaphto&äure auszugehen, kann man

auch das nicht weiter gereinigte Produkt der Nitrirung von o-NaphtoesÄure anwenden. Das nach

der Oxydation mit ammoniakalischer Eisenoxydullösung erhaltene Filtrat scheidet nach Zusatz

von Salzsäure ein Gemenge der beiden salzsauren Amidonaphtoesäuren aus. Kocht man nach

hinreichendem Wasserzusatz auf, so scheidet sich beim Erkalten des Naphtostyril in strohgelben,

feinen Nadeln aus (590).

Vielleicht ist der durch Reduction einer Nitro-o-naphtoesäure erhaltene und als Amido-

naphtoeslureanhydrid angesprochene Körper vom Schmp. 174° mit Naphtostyril identisch (1173)-

Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 180-181°. Sublimirbar. In

heissem Wasser etwas löslich, leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Aether. In

siedender Natronlauge löslich unter Bildung von l-l'-Amidonaphtoesäure.

vco
Acetylnaphtostyril, C10H6^ | . Aus Naphtostyril durch Erhitxcn mit Essig-NCO'CH,

säureanhydrid (953). — Haarfeine Nadeln; Schmp« 125°.

XO
Benzoylnaphtostyril, C l0H,^ I . Aus Naphtostyril und Benzoylchlorid

(1175). — Farblose Nadeln ; Schmp. 170°. Löst sich in schwacher Natronlauge unter Bildung

von Benzoylamidonaphtoesäure.

/CO
0- Naphtoylnaphtostyril, C10H 8^_ | . Körner oder Nadeln ; Schmek-

^N — C O • C
, 0HT (o)

punkt 150°.

ß-NaphtoylnaphtostyriL Nadeln; Schmp. 197—198°. (1 175)-

1-4'-Amidonaphtoösäure. Aus l-4'-Nitronaphtoösäure durch Reduktion

mit Eisenvitriol in ammoniakalischer Lösung (957, 1 175). — Nadeln;. Schmp. 211

bis 212°. Löslich in Alkohol, etwas in siedendem Wasser, wenig löslich in Aether.

Mit salpetriger Säure entsteht ein Körper C44HJ9N,O10 (?); unter ver-

schiedenen Bedingungen scheinen verschiedene Körper zu entstehen (959). Bei

der Einwirkung von Chlor auf die Eisessiglösung der Säure bildet sich Dichlor-

P
a-[C10H,(NH,)CO,],-f-8H,O^Sehr leicht lösliche Nadeln. - (C 10H 8

NH,CO,H)HC1.
Nadeln. — (CI0H6 -NHj COjr^NHO, und(C 10H 6 NH, CO,H),H,SO

4
. Nadeln (961, 1175).

Acetylamido-a-naphto*saure, C l0 H,(NH-C,H,O)(CO ,H). Mikroskopische Nadeln;

Schmp. oberhalb 280°.

Nitroacetamido-a-naphtoSsäure, C 10H,(NO a
)(NH-C,H aO)(CO t

H). Weisslich-

gelbe Nadeln (aus Alkohol); Schmp. 209° (1175).

Chloramido-a-naphtoesäure, C t0H6
Cl NH a CO aH. Bildet sich durch

Reduction der bei 227° schmelzenden Chlornitro-ct-naphtoesäure mit Ferrrosulfat

in ammoniakalischer Lösung (1175). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), die bei

210° zu schmelzen beginnen, dann aber erst bei 285° vollständig geschmolzen sind.

Chlorhydrat Lange, harte Nadeln.

Chloramidonaphthoesäure, C10H 6
Q*NH|*CO

3
H (CO

x
:NHr*Cl 1

:
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l': 4'). Aus der entsprechenden Chlornitronaphtoesäure durch Reduktion mit

Eisenvitriol und Ammoniak (950). — Beim Erwärmen mit Alkohol giebt sie

Wasser ab unter Bildung von

Chloramido-a-naph toid, Chlornaph tosty ril, CnH 6ClNO =
NH CO

Goldgelbe Nadeln; Schmp, 270°.

/NH
Dichlornaphtostyril, C, 0H4C1, I . Durch Einwirkung von Chlor auf

Naphtostyril bei Gegenwart von Wasser, sowie durch Erhitzen von M'-Nitro-

naphtoesäure mit rauchender Salzsäure auf 140—150° (953, 1175). — Goldgelbe

Nadeln; Schmp. 264-265°.

Bromnaphtostyril,C10H 5
Br I (CO:NH:Br == 1 :

1' :4'). Durch Reduk-

tion von Bromnitronaphtoesäure mit ammoniakalischer Eisenoxydullösung (953).

— Braune Nadeln; Schmp. 257°.

/NH
D ibromnaphtostyril, C10H 4

Bra>^i ^. Aus Naphtostyril durch Brom und

Wasser bei 100° (953), durch Einwirkung von Brom auf die mit etwas Jod versetzte

Eisessiglösung von Naphtostyril. Ferner aus l-l'-Nitronaphtoesäure durch HBr
bei 160-170° (1175). - Goldgelbe Nadeln. Schmp. 268-270°. Sublimirbar.

Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das

N-C H O
Acetylderivat, C 10H 4Br,^i ' '

. — Gelbe Nadeln; Schmp. 185°.

/NH
Nitronaphtostyril, C10Hs

NO f
l . Durch Nitriren von Naphtostyril

^C O
in Eisessiglösung entstehen zwei isomere Mononitrokörper vom Schmp. circa 235°

und circa 300° (1 175). Letzterem kommt die Constitution 1-4-4'- zu.

/NH
Dinitronaphtostyril, C 10H 4

(NO,), I . Aus Nitronaphtostyril, Schmelz-
^CO

punkt 300°, oder Naphtostyril durch Nitrirung. — Krystalle; Schmp. über 200°.

Vielleicht ist damit ein aus Dibromnaphtostyril durch rauchende Salpetersäure er-

haltenes Produkt identisch (1 175).

/NH
1 -4-4'-Amidonaphtostyril, C, 0H 8(NH,)^^. Aus der zugehörigen

Dinitro-a-naphtoösäure durch Zinn und Salzsäure (947) und aus Nitronaphtostyril

(Schmp. 300°) durch das gleiche Reagens (1175). — Rothe, breite Nadeln;

Schmp. 239—240°. — Das Chlorhydrat bildet gelbe Nadeln, deren Schmelz-

punkt oberhalb 290° liegt.

Nitroamido-a-naphtoesäure, C10H6
(NO,)(NHj)(CO,H). Aus Dinitro-

a-naphtoesäure (Schmp. 215°) durch Schwefelammonium (959, "7 5). — Mikros-

kopische, gelbe Nadeln; Schmp. gegen 110°.
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Naphtostyrilchinon, C10H4
O,^| . Bildet sich durch Einwirkung von Chromsäure

auf Naphtostyril in Eisessig (1175). — Lange, rothe Nadeln (aus Eisessig); Schmelzpunkt gegen

278°. In Alkali mit braunrother Farbe loslich. Mit o-Toluylendiamin entsteht ein Chinoxalin.

Salpetersäure, spec. Gew. 1*8, liefert ein Mononitroderivat, Schmp. gegen 285°.

Zwei isomere Körper von der Zusammensetzung des Diäthylamidonaphtoylchlo-

rids, C10Hf[N(C,H i),]*COCl sollen durch Einwirkung von Phosgen auf die Benzollösung

von Diäthyl-a-naphtylamin entstehen. Die eine Substanz schmilzt bei 70°, die andere bei 225°.

Erhitzen mit der äquivalenten Menge Diäthylnaphtylamin liefert Hexäthyltriamido-Di-

naphtylnaphtalin, Schmp. 130° (962, vergL 1133).

ß-Naphtoesäure, Isonaphtoesäure, C10H7*CO SH.

Bildet sich bei der Oxydation von ß-Methylnaphtalin oder ß-Naphtylchlorid-

oder Bromid (963, 964), durch Erhitzen von ß-naphtalinsulfonsaurem Natron mit

ameisensaurem Natron (965) und durch Verseifen des ß-Naphtonitrils mit Kali (935).

— Seideglänzende Nadeln; Schmp. 185°; Siedepunkt oberhalb 300°. In Li-

groin und heissem Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht löslich. Beim

Glühen mit Baryt zerfällt sie in Naphtalin und Kohlensäure. Erhitzen mit Benzol

bei Gegenwart von Phosphorsäureanhydrid auf 200—220° liefert ß-Naphtylphenyl-

keton; mit Naphtalin und Phosphorpentoxyd entsteht ß-ß-Dinaphtylketon (932).

Chromsäure in Eisessiglösung oxydirt zu Phtalsäure.

Salze. K. C 10H T
'CO,+ $H,0. Fettglänzende Blättchen (aus Wasser) oder seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich. — Na'A*+4H.O. Täfelchcn, in Wasser und Alkohol

leicht löslich. — Ag'A*. Flockiger Niederschlag. — Ba-AÄ,-f- 4H„0. Nadeln. In Wasser von

15° 1:1400 löslich. — Ca-A#,+ 3H,0. Nadeln. In Wasser von 15° 1:1800 löslich. —
Mg'A*,+ 5H,0. Mikroskopische Nädelchen, schwer löslich. —

Methylester, C10H T
CO'OCH,. — Blättchen von fruchtähnlichem Geruch; Schmelz-

punkt 77°; Siedep. circa 290° (966).

Aethylester, C10H 7'CO'O 'C 3H S
. — Oel von schwachem Geruch, in der Kälte kry-

stalhsirend; Siedep. 308-809°.

Naphtoylchlorid, C10H r
COCl. Schmp. 43°. Siedep. 304-306° (966).

ß-Naphtoesäureanhydrid, (C10H 7*CO) aO. Aus a-naphtoesaurem Salz

und ß-Naphtoylchlorid (952). — Zu seideglänzenden Blättchen verwachsene Nadeln.

Schmp. 133— 134°. In heissem Benzol leicht, in siedendem Aether ziemlich leicht

löslich. Kochen mit Wasser liefert ß-Naphtoesäure; mit siedendem Alkohol ent-

steht der Aethylester.

a-ß-Naphtoesäureanhydrid, (C 10H 7*CO) s
O. Aus ß naphtoesaurem Salz-

und ß-Naphtoylchlorid (952). — Feine Nadeln; Schmp. 126°.

ß-Naphtoesäureamid, C10H 7 -CO-NH,. Aus dem Chlorid durch Am-
moniumearbonat (966, 937) und durch Schmelzen der Naphtimidoäther (1016).

— Farblose Täfelchen; Schmp. 192°.

Anilid, C10H T
CO NH C6H S

. Aus dem Chlorid durch Anilin in alkoholischer Lösung.

— Blättchen; Schmp. I7u°.

p-Toluid, C 10H T
CO NH C 6H4

CH,. — Nadeln; Schmp. 191°.

a-Naphtalid, C10H T CONHC10H T . Nadeln; Schmp. 157°.

ß-Naphtoylharnstoff, CC«^^h?cO'C jj
. Aus Naphtoylchlorid und Harnstoff

(966). — Mikroskopische Nadeln; Schmp. 215°.

ß-Naphthydroxamsäure, C 10H 7CO'NH(OH). Durch Einwirkung von

salzsaurem Hydroxylamin und Soda auf ß-Naphtoylchlorid (938)- — Warzenförmige

Aggregate von quadratischen Blättern; Schmp. 168°. Eisenchlorid färbt weinroth.

— K'Ci.H.NOo. Nadeln oder Blätter.
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ß-ß-Dinaphtylhydroxamsäure. (CnH 70),N'OH. Wird bei der Dar-

stellung des vorhergehenden Körpers neben diesem gebildet (938). — Nadeln;

Schmp. 171°. — K C 9,H 14NOj. Glänzende Schuppen. Bei längerem Kochen
mit Wasser entsteht ß-Naphtoesäure und symm. ß-ß-Draaphtylharnstoff.

et-ß-Dinaphtylhydroxarasäure. Aus ß-Naphthydroxamsäure und a-Naph-

toylchlorid (938). — Nadeln; Schmp. 160°.

ß-Naphtonitril, C10H 7
CN. Entsteht durch Destillation von ß-naphtalin-

sulfonsaurem Salz mit Cyankalium oder gelbem Blutlaugensalz (922, 944), aus

ß-Trinaphtylphosphat durch Destillation mit Cyankalium (942)» aus Formyl-ß-naphta-

lid durch Erhitzen mit Zinkstaub (939) und aus ß-Diazonapbtalinchlorid durch

Cyankupfer-Cyankalium (1017). — Schüppchen; Schmp. 66,5°; Siedep. 304—305°

(corr.) In Alkohol und Aether leicht, in Wasser kaum löslich. Liefert bei der

Chlorirung mit SbCl a schliesslich Perchlorbenzol (945). Bei Einwirkung von

Natrium in alkoholischerLösung entstehen Tetrahydro-ß-naphtobenzylamintC10H,
CHjNH,, Dihydronaphtalin, ß-Naphtoesäure, Ammoniak, Blausäure und öfters

ß-Naphtofcsäureamid (1014).

ß-Naphtamidoxim, C 10H 7 C^{Jjf . Aus ß-Naphtonitril durch salz-

saures Hydroxylamin und Soda (947). — Glänzende Schuppen; Schmp. 150°. —
CMH 10N,OHC1. Lange Nadeln; Schmp. 178°. — Aethyläther. Schmp. 74—75°. —

Acetylderivat. Schmp. 154°. — Benzoylderi vat Schmp. 179°. — Aethylidennaphte-

nylamidoxim. Schmp. 121—122° (1015).

ß-Naphtazoximäthenyl, C10H T
C^N̂ °^C CH,. Aus ß-Naphtamidoxim durch

2 stundiges Kochen mit Essigsäureanhydrid (947) oder durch Kochen von Acetylnaphramidoxim

mit Wasser (1015). — Schuppen; Schmp. 87°.

ß-ß-Naphtazoxim, C10H T -C^
N
N°^C'C10H f . Aus ß-Naphtamidoxim und ß-Naph-

toylchlorid (947). — Nadeln oder Blätter; Schmp. 176°.

ß-Naphtimidoäthyläther, cioh t
c\o^C,H 5

* Entsteht als Chlorhydrat beim Ein-

leiten von Salzsäure in eine Lösung von ß-Naphtonitril in Alkohol (1016). Durch wässriges

Ammoniak bildet sich daraus der freie Aether. — Oel, welches erst nach Monate langem Stehen

krystallisirt. — C taH iaNO*HCl. Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen quantitativ in Naph-

toesäureamid und Chloräthyl.

ß-Naphtimidoisobutyläther, c ioh t* C\o ^C 4H,*
Aus seinem salrsauren Saite durch

Ammoniak (1016). — Nadeln; Schmp. 38°. — C,jH ITNO-HCL Durch Einleiten von HCl

in die Lösung von ß-Naphtonitril in Isobutylalkohol. — Krystallinisch.

ß-Naphtimidoacetat, C ioH 7
,c^o C H tO'

Aus den beiden vorhergehenden Aethern

durch Essigsäureanhydrid (1016). — Seideglänzende Nadeln; Schmp. 150—152°.

ß-Naphtenylamidin, CioH ;'C \NH' Aus seinem Chlorhydrat durch Natronlauge.

—

Oel, im Vacuum krystallisirend. — Chlorhydrat, CuHjoNHjHO. Durch Einwirkung von

alkoholischem Ammoniak auf saltsauren ß-Naphtimido«thyläther (1020). — Perlmuttcrglanxende

Nadeln; Schmp. 224— 226°.

ß-Naphtoisonitril, ß-Naphtylcarbylamin, C10H 7
'NC. Aus ß-Naphtyl-

amin durch Chloroform und alkoholisches Kali (948). — Nadeln; Schmp. 54°.

ß-Thionaphtoesäureamid, C10H 7
*CS* NHa . Durch mehrtägiges Dige-

riren von ß-Naphtonitril mit Schwefelammonium bei 35—40° (10 17). — Gold-
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gelbe, seideglänzende Nadeln; Schmp. 149°. Kochen mit Wasser spaltet in H,S
und ß-Naphtonitril (1017).

ß-Naphtalinaldehyd, C10H 7 -CHO. Durch Destillation eines Gemenges

von ß-naphtoesaurem und ameisensaurem Kalk (1018), durch Oxydation von

ß-Naphtylmethylchlorid resp. •bromid mit Bleinitrat (559) und durch Oxydation

von Naphtylmethylalkohol mit Chromsäuremischung (1017). — Glänzende Blätt-

chen von schwachem Geruch; Schmp. 605—61 0
. Mit Wasserdampf leicht

flüchtig, in kaltem Wasser nicht, in siedendem Wasser etwas, in Alkohol und

Aether sehr leicht löslich. Reducirt ammoniakalische Silberlösung, röthet fuchsin-

schweflige Säure und giebt mit Dimethylanilin und Chlorzink eine Leukobase,

welche zu einem, dem Bittermandelölgrün sehr ähnlichen Farbstoft oxydirbar ist.

Kaliumpermanganat oxydirt zu ß-Naphtoösäure (1018). — Mit Natriumacetat und

Essigsäureanhydrid entsteht Naphtylacrylsäure (1019).

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf ß-Naphtaldehyd entsteht

Hydronaphtamid, (C 10H 7*CH),N t (1018). — Warzenförmige Krystall-

aggregate; Schmp. 146— 150°. Kochen mit Alkohol oder Erwärmen mit ver-

dünnter Salzsäure spaltet in Naphtaldehyd und Ammoniak.

Im Kern substituirte ß-Naphtoesäuren.

1-2-Chlornaphtoesäure, C10H 6'Cl"COaH. Durch Kochen von 1-2-

Chlornaphtotrichlorid mit Eisessig und etwas Wasser (1038). — Feine Nadeln

(aus Benzol); Schmp. 196°. Unzersetzt flüchtig. Natriumamalgam reducirt

zu ß-Naphtoesäure.

AgCl0Hs ClCOr Flockiger Niederschlag. — Ca-A*,+ 2H,0. Krystalle. — CuSalx.

Blaugrün, verwittert an der Luft.

l-2Chlornaphtotrichlorid, CjoHsC^q^ Durch 3 stündiges Erhitren von Dichlor-

phosphorsaureoxynaphtotrichlorid mit 1 $ Mol. PQ, auf 180° (1038). — Farblose, rhomboüdrische

Krystalle; Schmp. 73°. Analog dem Bcnrotrichlorid liefert es mit Dimethylanilin und Chlorein

k

Malachitgrün-Reaktion.

Chlor-ß-naphtoösäure, C10H 6-C1*CO,H. Durch Verseifung des zuge-

hörigen Nitrils mit rauchender Salzsäure bei 150° (102 1). — Nadeln; Schmp. 261°.

— Aethylester, C 10H 6
ClCO,C aHv Nadeln; Schmp. 45°. — Nitril

C 10H 6*C1'CN. Durch Chloriren von ß-Naphtonitril in Eisessiglösung bei Gegen-

wart von Jod. — Nadeln; Schmp 138°.

Dichlor-ß-naphtoesäure, C10H 5C1 5 CO,H. Durch Chlorirung von

ß-Naphtoesäure in heisser Eisessiglösung bei Anwesenheit von Chlor (949). —
Nadeln; Schmp. 291°. Sublimirt.

Ca(CtlH s
Cl

tO,),+ 2H,0. Kleine Prismen, in kaltem Wasser sehr schwer löslich. —
Aethylester, C10H sa3-CO t

*C,H t , Nadeln; Schmp. 66°.

Brom-ß-naphtoesäure, C10H6 >Br*CO sH. Entsteht durch Einwirkung

von Brom auf ß-Naphtoösäure oder deren Silbersalz, sowie durch Verseifung von

Brom-ß-naphtonitril (952). — Sublimirt in feinen Nadeln; Schmp. 256 3
. In Al-

kohol, Aether und Eisessig wenig löslich. —
K C 11H,BrO, + 2JH,0. - Ag A. Flockiger Niederschlag. - Ba- A*, + 8H,0.

Nadeln, in kaltem Wasser 1:4800 löslich. — Ca-A*,-(- 3H
s
O. Körner, 15000 löslich.

Brom-ß-naphtonitril, C 10H 6*BrCN. Durch Bromiren von ß-Naphto-

nitril in Schwefelkohlenstofllösung (952). — Nadeln; Schmp. 148—149°.

Tribrom-ß-naphtoesäu re, C 10H4 'Br,'CO tH. Durch Erhitzen von ß-

Naphto£säure mit der berechneten Menge jodhaltigem Brom auf 350° (952). —
Körner (aus Lösungsmitteln); sublimirt in feinen Nadeln; Schmp. 269—270°.
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Alkalisalze. Blättchen, in heissem Wasser schwer, in kaltem fast nicht löslich. — Ba-

(C11N 4
Br,0,),. In Wasser unlösliches Pulver.

Tetrabrom-ß-naphtoesäure, C 10H 3-BryCO 9H. Aus ß-Naphtoesäure

durch Erhitzen mit 4—5 Mol. Brom und etwas Jod auf 350° (952). — Körnige

Krystalle; sublimirt in feinen Nadeln; Schmp. 259 bis 260°. —
BaCC^HjBr.O,), (bei 120°). Unlösliches Pulver.

Su 1 fo -ß-n a phtoe säuren.

Bei gelindem Erwärmen von ß-Naphtoesäure mit schwach rauchender Schwefel-

säure entsteht als Hauptprodukt eine

Sulfo-ß-naphtoesäure, C10H 6(SO SH)(CO S
H), welche durch Kristalli-

sation des sauren Bariumsalzes rein -erhalten wird (1018, 954). — Krystallinisch.

Schmp. 229—230°. In Wasser sehr leicht löslich. Durch Schmelzen mit Kali

entsteht Oxy-ß-naphtoesäure (Schmp. 210—21
Neutrales Ba Salz, Ba CjjHjSOj. Krystallisirt entweder mit 1H,0 oder mit 6}H,0.

— Saures BaSali, Ba(C, jHjSOj),-}- 6iHaO. Seideglänzende Nadeln oder Blättchen, in

kaltem Wasser fast nicht, in heissem ziemlich leicht löslich.

Beim Sulfuriren der ß-Naphtoesäure entsteht in geringer Menge eine

isomere Sulfo-ß-naphtoesäure (954). —
Ba-C 11H 4

SO,+ 2H
J 0. Krystallisirt schwer. In Wasser schwerer löslich als das saure

Ba Salz.

Aus dem durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf ß-Naphtoesäure

in siedender Eisessiglösung erhaltenen Reaktionsprodukte sind mit Sicherheit

folgende drei Mononitronaphtoesäuren isolirt worden (1022):

Mononitro-ß-naphtoesäure, CjoH^NOjXCOjH), Schmp. 269°. Farb-

lose Nädelchen, in Alkohol sehr leicht löslich.

Aethylester, CIOH $
(NO

I
)(CO,-C,H S ). Gelbe Tafeln oder Blätter; Schmp. 98°.

Mononitro-ß-naphtoesäure, Schmp. 288—289°. Kleine Nadeln, in Al-

kohol schwer löslich. —
Na C.oHgNOjCOj-r-iHj.O. Grünlich gelbe Nadeln, leicht löslich. — Aethylester.

Rhombische Tafeln; Schmp. 122°.

Mononitro-ß-naphtoesäure, Schmp. 293°. Entsteht auch durch Ver-

seifung ihres Nitrils (Schmp. 172— 173°) (1023). — Lange, haarfeine Nadeln.

Auch in siedendem Alkohol schwer löslich. Sublimirbar.

K*C10HS •NO, CO, 4- H,0. Kleine, glänzende Nadeln. — Na-A** + 2H
t
O. Dünne,

goldglänzende, rhombische Tafeln. — BaA%, Blättchen. — 6B&-A% + C, ,H
T
N0 4 +- 24H,0.

Kleine, glänzende Blättchen. — Ca A% -4- 3H,0. Kleine Nadeln.

Methylester. Hellgelbe Nadeln. Schmp. 112°. — Aethylester. Schmp. 110—111°.

— Isopropylcstcr. Schmp. 75— 76°.

Nitril, C 10H,(NO,)CN. Durch Nitriren von ß-Naphlonitril (944, 1023). —
Goldglänzende Krystalle; Schmp. 172—173°.

Nach älteren Angaben soll beim Nitriren von ß-Naphtoesäure noch eine vierte

Mononitro-ß-naphtoesäure (Schmp. 220 oder 228°) entstehen (1024, 1025)0

Beim Lösen von ß-Naphtoösäure in rauchender Salpetersäure entstehen zwei

isomere Dinitronaphtoesäuren, welche durch mechanisches Auslesen der

Krystalle getrennt werden (1026).

Dinitronaphtoesäure, C, 0H 5(NO,) 8CO 8
H, Schmp. 226°. Feine, seide-

gländc Nadeln.

Aethylester. Schmp. 141°.

Dinitronaphtoesäure, Schmp. 248*. Kleine, rektanguläre Prismen.

Aethylester. Schmp. 165°.

Amido-ß-naphtoesäure, C10H 6(NH,)CO S H. Schmp. 211°. Aus Nitro-
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ß-naphtoesäure (Schmp. 269°) durch Reduction mit Ferrosulfat in ammoniakalischer

Lösung und Zusatz von Essigsäure (1022). — Farblose Nädelchen. Wird ebenso

wie die isomeren Säuren an der Luft langsam violett gefärbt

Amido-ß-naphtoesäure, Schmp. 219°. Durch Reduktion von Nitro-ß-

naphtoesäure (Schmp. 288—289°). — Haarfeine Nadeln (1022).

Amido-ß-naphtoesäure, Schmp. 232°. Durch Reduktion von Nitro-ß-

naphtoösäure (Schmp. 293°). — Glänzende Schuppen (1022).

CuH.NO, -HCl. Lange, violette Nadeln, bei 280 3 noch nicht geschmolzen. — Nitrat.

Grosse, braunliche Nadeln. — Sulfat, (C, ^»NO^jHjSO«. Nadeln. — Ca(CMH,NO,), +
4H,0. Kurze, lilafarbige Prismen oder Nadeln.

a-Aethylnaphtoesäure (1-4-?), C10H6(C,H 5)CO aH. Ihr Amid, C 10H6

(C,HÄ)(CONH a ), (Nadeln; Schmp. 166°) entsteht durch Einwirkung von Ham-
stoflfchlorid aul a-Aethylnaphtalin (926). Daraus bildet sich durch Verseifung

die freie Säure, welche aus Alkohol in langen, stark lichtbrechenden Nadeln vom
Schmp. 132° krystallisirt

Acenaphtoösäure, CO,HC I0H 5
. Durch Verseifung ihres Amids.

Nadeln; Schmp. 217°.

Amid, ClsH 9 *CO'NH s . Aus Acenaphten und Hamstoffchlorid (926). —
Blätter; Schmp. 198°.

a-Naphtylessigsäure, C10H 7 CH, CO,H. Entsteht durch Erhitzen von

o-Naphtoylameisensäure (Naphtylglyoxylsäure) mit Jodwasserstoff und amorphem

Phosphor auf 160° (921). — Lange, seideglänzende Nadeln; Schmp. 131°. In

Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig und heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser

schwer löslich. Bei der Destillation mit Kalk entsteht a-Methylnaphtalin.

ot-Naphtylacetamid, C10H r
'CHj'CO'NH,. Aus dem Chlorid durch Ammoniak. —

Nadeln; Schmp. 180— 181°. Bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd entseht das a-Naphtyl-

acetonitril, C I0H T
CH,CN. — Oel; Siedep. oberhalb 300°.

Durch Einwirkung von 2 Mol. PCI, und 6 Mol. Anilin auf 8 Mol. Naphtylessigsäure entsteht

das Diphenyl-a-Naphtyläthenylamidin, C 10H T CH, -C^^.«^^ . Nadeln ; Schmelz-

punkt 130 5° (921).

18. Oxymonocarbonsäuren.

1-2-Oxynaphtoesäure, [<z-]Carbonaphtolsäure, C 10Hj(OH)COjH.
Entsteht aus a-Naphtol durch Einwirkung von Kohlensäure und Natrium (1027,

1028), sowie durch Einwirkung von flüssiger Kohlensäure auf absolut trocknes

a-Naphtolnatrium und nachheriges Erhitzen auf 130° im Autoclaven (1029, 1037).

— Sternförmig gruppirte Nadeln; Schmp. 187°. Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Aether und Benzol. Eisenchlorid erzeugt in der wässrigen Lösung

eine blaue Färbung mit einem Stich ins Grüne. Bei langem, heftigem Kochen

mit Wasser wird sie partiell in a-Naphtol und Kohlensäure gespalten. Salpetrige

Säure liefert Nitroso-a-naphtol. Mit Jodwasserstoff auf 120—130° erhitzt bildet

sie a-Naphtol. Salpetersäure liefert Dinitro-a-naphtol (1030). Mit Diazo*

benzolsulfo säure entsteht Sulfobenzoesäureazo-l-2-Oxynaphtoösäure, C6
H,

(SO,H)(COaH) — N, - C10H S(OH)CO,H (1031).

NaC 10H«(OH)CO, + 3H,0. Dünne, perlmutterglänsende Blättchen (aus Alkohol). —
NH 4 A». Lange Nadeln. — BaA% und C»'A*,. Lange Nadeln. Schwer löslich. - Pb

und Ag Salz Niederschläge (1029).

Methylester, C.oH^OHJCOj-CH,. Schmp. 78°. — Aethylester. Schmp. 49°. —
Phenylester. Schmp. 96° (1029).

Ladkmbuko, Chemie. VII. 36
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Acetyl-l-2-Oxynaphtoesäure, C»oH«^jfoH
CH

*- Schmp. 158° (1029).

Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid, C10H,^^q *. Entsteht durch

Einwirkung von 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 1 Mol. a-Oxynaphtoesäure (1032, 1038). — Pris-

matische Krystalle; Schmp. 115°. Kochen mit Wasser spaltet glatt in Salzsäure, Phosphorsäure

upd 1-2-Oxynaphtoesäure. Nach kurzem Aufkochen mit Eisessig krystallisirt das Chlorid unver-

ändert aus; bei längerem Kochen bis sum Aufhören der Salzsäureentwickelung entsteht 1-2-Oxy-

naphtoephosphorsäure; bei noch längerem kräftigem Kochen damit bildet sich l-2-Oxynaphto£-

säure. Erhitzen mit 1 $ Mol. PQ, auf 180° liefert Chlornaphtotrichlorid.

1-2-Oxynaphto«phosphorsäure, c ioH«C^J^h
01

^'- DarßestelIt darcn mehr-

tägiges Erhitzen von Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid auf 90°. Bildet sich ferner beim

Stehenlassen des oben beschriebenen Chlorids Uber Wasser und beim Kochen desselben mit Eisessig

bis zum Aufhören der HCl Enrwickclung (1038). — Feine Nädelchen. Zersetzt sich in wässriger

Lösung schon nach einer Stunde in 1-2-Oxynaphtoesäure und Phosphorsäure; dasselbe thun die

löslichen Salze.

AEr cnH «PO « und Pb i(cnH «po s)s- Niederschläge.

Orthophosphorsäu^ediäthylätheroxynaphtot^ichlo^id,C, 0H4C^^
,0

^OC,H *^ ,
•

Aus Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid mit 5 Mol. Alkohol in der Kälte (1038). — Glänzende

Krystalle; Schmp. 63°. Beim Kochen mit Wasser entsteht Alkohol, Salzsäure, Phosphorsäure

und 1-2-Oxynaphtoesäure.

Brom-l-2-oxynaphtoesäure, CjoHjBrCOHXCOjH). Schmp. 238° (,1029).

m-Nitro-l-2-oxynaphtoesäure, C10Hj(NO,)(OH)CO,H. Schmp. 202° (1029).

Mit Kalk erhitzt entsteht ß-Nitro-a-naphtol.

m-Am ido- 1 -2-oxynaphtoösäure, C10Hj(NH,)(OH)CO,H. Zersetzt sich vor dem

Schmelzen oberhalb 200° (1029). — Acetylderivat. Schmp. 185
0

.

p-Amido-l-2-oxynaphto8säure. Durch Reduktion von p-Sulfobenzohuo- 1-2-oxynaphtoe-

säure, C,H
4
(SO,H) N,-C 10Hj(OH)CO,H, mit Zinn und Salzsäure flo*9). ZerseUt sich vor

dem Schmelzen oberhalb 200°. — Acetylderivat Schmp. 195°.

Beide Amidc säuren liefern bei der Behandlung mit salpetriger Säure Diazonaphtol-
/OH

carbonsäuren, C0H 5—COO*. (1029).

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 1-2-Oxynaphtoesäure in alkalischer Lösung

und darauf folgende Reduction mit Zinnchlorür entsteht ebenfalls eine

Amidooxynaphtogsäure (1030). — Krystallpulver; Schmelzpunkt oberhalb des Zer-

setzungspunktes und der Thermometergrenze. Heber 200°, besonders glatt im Salzsäurestrom,

entsteht unter Kohlensäureabspaltung 1-4-Amidonaphtol.

2-1-Oxynaphtoesäure, [ß-]Carbonaphtolsäure, C 10H6(OH)CO,H. Ent-

steht durch Einwirkung von flüssiger Kohlensäure auf trocknes ß-Naphtolnatrium

und Erhitzen im Autoclaven auf 130° (1029, 1037), sowie beim Schmelzen von

ß-Naphtolaldehyd mit 6 Thln. Kali neben Dinaphtol und ß-Naphtol (1033). —
Feine, filzige Nadeln. Schmp. 156— 157° (bei raschem Erhitzen). Bei langsamem

Erhitzen beginnt schon bei 124° Kohlensäureentwickelung. Bei längerem Kochen

spaltet sie sich quantitativ in Kohlensäure und ß-Naphtol. Eisenchlorid färbt die

wässrige Lösung rein blau.

Die Salze sind beständiger als die freie Säure.

NH
4
C 10H,(OH)COa . Gelbe Nadeln. — Ag-A*, Ba-A», und Ca-A# , sind von den

entsprechenden Salzen der 1-2-Oxynaphtoesäure wenig verschieden.

Methylester, C10H e
(OH)CO,CH,. Schmp. 76°. — Aethylester. Schmp. 56° (1029).

2-l-Oxynaphtoöphosphorsäure,C 10H 6[OPO(OH)8]COOH. Bildetsich

durch Stehenlassen seines Chlorids an feuchter Luft (1168). — Krystallisirt (aus
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Aceton -Benzol) in büschelfönnig gruppirten Nadeln vom Schmp. 156°. Sehr

leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, fast nicht in Ligroin lös-

lich. Die Lösung des Ammoniaksalzes giebt mit Silber-, Kupfer-, Blei- und

Eisenoxydsalzen Niederschläge. Die Lösung der freien Säure oder des Ammoniak-

salzes in Wasser spaltet nach kurzer Zeit Phosphorsäure ab. Beim Kochen
mit Wasser entsteht nach wenigen Minuten quantitativ Phosphorsäure, Kohlen-

säure und ß-Naphtol.

2-1-OxynaphtoSphosphorsäurechlorid, C, 0H6 (OPOC1,)COC1. Entsteht durch

Mischen von 1 Thl. Oxynaphtogsäure mit lJThln.PCl
5

unter heftiger Sabsäureentwicklung(ii68).

— Atlasglanzende, weisse Nadeln (aus Ligroin); Schmp. 8«°.

Diäthyläther, C l0H,[OPO(OC,H 4
),]COOH. Aus dem Chlorid und absol. Alkohol

(ll68). — RhomboSdriscbe Krystalle; Schmp. 118°. In Alkohol und Aether löslich. Bei

längerem Kochen mit Wasser zerlegt es sich in Kohlensäure, ß-Naphtol und Alkohol.

Silbersalz des Diäthyl&thers, C,
0C S[OP 0(OC,H 4

),]COOAg. Abgestumpfte Prismen.

2-1-Oxynaphtoöphosphorsäurepentachlorid, C 10H,(OPOC1,)CC1, (?)• Scheint

durch 6 stundiges Erhitzen von 1 Mol. Oxynaphtoephosphorsäure mit 1 Mol. PCI
s

auf 160° *u

entstehen (n68). — Oel, welches durch die Feuchtigkeit der Luft in 2-1-Oxynaphtoephosphor-

säiue Ubergeht.

Bei achtstündigem Erhitzen von 1 Mol. 2-1-Oxynaphtoephosphorsäurechlorid mit 2 Mol.

PC1 S oder von l Mol 2- 1-Oxynaphtoesäure mit 8 Mol. PC1 4
auf 180—190° bildet sich

2-1-Chlornaphtotrichlorid, C10H,CL CG,. Dunkelbraunes Oel,

tigkeit der Luft in 2-1-Chlornaphtoesäure verwandelt wird (u68).

2-1-Oxynaphtaldehyd, C 10H fi
(OH)CHO. Entsteht durch Einwirkung

von Chloroform und Natronlauge auf ß-Naphtol (1033, 1035). — Prismen; Schmelz-

punkt 76°. In Wasser fast unlöslich, mit Wasserdampf wenig flüchtig. Eisen-

chlorid erzeugt eine braune Färbung. Schmelzendes Kali liefert 2-1-Oxynaphtoe-

säure neben Dinaphtol und ß-Naphtol.

NaO C 10H, CHO. Gelbe Blattchen. —
Triacetylderivat, c»oH6<2h(OC^H,0) 9

BUutchcn
: Schmp- 124°. Durch Destillation

desselben entsteht Naphtocumarin.

Gasförmige Kohlensäure wirkt bei 100—130° noch nicht auf ß-Naphtolnatrium

ein; bei 280 -290° entsteht eine

Oxynaphtoesäure vom Schmp. 216° (1029). — Glänzende, rhombische

Blättchen. Eisenchlorid färbt die wässrige Lösung blau.

Peri-Oxynaphtoesäure. Entsteht durch Erwärmen ihres inneren An-

hydrids, des Naphtolactons, mit verdünnter Kalilauge und Fällen mit Salz-

säure (9531 ii75). — Feine Nädelchen. Schmp. 169°. In Wasser leicht löslich,

in Alkohol und Aether fast zerfliesslich. Beim Schmelzen scheint Anhydridbildung

einzutreten, nicht aber beim Kochen mit Alkohol. — Ca-Salz in Wasser leicht

löslich, giebt mit Eisenchlorid einen violetten Niederschlag.

Naphtolacton,
O, ,CO

C10H 6OCO=

Aus l-l'-Amidonaphtoesäure durch Einwirkung von salpetriger Säure, am
besten so, dass man die Amidosäure in verdünntem Kali löst, mit etwas mehr

als 1 Mol. Kaliumnitrit versetzt und das Gemisch langsam in ganz verdünnte, ge<
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kühlte Schwefelsäure eingiesst. Beim Kochen der Lösung scheidet sich das

Lacton ab (9531 u 75). — Lange, farblose Nadeln; Schmp. 108°. Sublimirbar,

in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff leicht löslich. In Alkali bei gewöhn-

licher Temperatur unlöslich.

Chloroxy-a-naphtoesäure, C 10H 5(C1)(OH)CO,H. Durch Lösen von

Chlornaphtolacton in verdünnter Natronlauge (1175). — Feine, gelbe Nadeln;

Schmp. 190—191°. — Ca- Salz. Graugrüner Niederschlag.

0,.H.<
o

. « -
in Schwefelkohlenstofflösung bei Gegenwart von Jod (1 175). — Gelblich weisse

Nadeln; Schmp. 184—185°.

Bromnaphtolacton, C10H 6Br^^. Aus Naphtolacton durch jodhaltiges

Brom in Schwefelkohlenstofflösung (953, 1 175). — Feine, weisse Nadeln; Schmelz-

punkt 192°.

Nitrooxy-ot-naphtoesäure, C10H 5(NO 8)(OH)(CO4 H). Durch Lösendes

Nitronaphtolactons in Natronlauge (11 7 5). — Krystallinischer Niederschlag (rhom-

bische Tafeln); Schmp. 242°. — Ca- Salz. Feine, gelbrothe Nadeln.

.O
Nitronaphtolacton, C10H 5(NO,) l . Durch Nitriren von Naphtolacton

(1175). — Feine, gelbe Nadeln; Schmp. 242°.

Durch Schmelzen der verschiedenen Sulfonaphtoesäuren mit Kali entstehen

die entsprechenden Oxynaphtoösäuren, deren Constitution nicht näher bekannt ist

a-oc-Oxynaphtoesäure, Schmp. 234—237°. Durch Schmelzen von [a-]-Sulfo-

naphtoesäure (Schmp. 235°) mit Kali (954, 1018). — Feine Nadeln, sublimir-

bar. Mit Eisenchlorid schmutzig violetter Niederschlag. Erhitzen mit Kalk

giebt a-Naphtol.

a-ß-Oxynaphtoesäure, Schmp. 245—247°. Durch Kalischmelze von

[8-]-Sulfonaphtoesäure (Schmp. 218—222°) (954). — Feine Nadeln. In wässriger-

Lösung mit Eisenchlorid keine Färbung; beim Erwärmen damit entsteht ein

rothbrauner Niederschlag. Erhitzen mit Kalk giebt B-Naphtol.

a-ß-Oxynaphtoesäure, Schmp. 186—187°. Aus fr-J-Sulfonaphtoesäure

durch Schmelzen mit Kali (954). — Kleine, verästelte Nadeln. In wässriger

Lösung entsteht mit Eisenchlorid ein chokoladefarbener Niederschlag. Beim
Glühen mit Kalk entsteht ß-Naphtol.

a-ß-Oxynaphtoesäure, Schmp. 210—211°. Durch Schmelzen von Sulfo-

8-naphtoesäure (Schmp. 229—230°) mit Kali (954, 1018). — Lange Nadeln. Mit

Eisenchlorid bildet sich ein schmutzigrother Niederschlag, der beim Kochen
fast schwarz wird. Beim Glühen mit Kalk entsteht a-Naphtol.

Verbindungen, welche wahrscheinlich als

Anilide alkylirter Oxynaphtoesäuren aufzufassen sind, entstehen durch Einwirkung

von Phenylcyanat auf «- resp. ß-Naphtolmethyläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (1034).

a-Derivat, C 10H SC^? 'C H ' F<ine pri8nien » Schmp. 218°.

B- Derivat. Lanzettförmige Nadeln, Schmp. 169°.

«-Naphtylglycolsäure, C, 0H 7
« C H(0 H) • C09H. Entsteht durch

fceduetion von a-Naphtoylameisensäure (Naphtylglyoxylsäure) mit Natriumamalgam

(1036). — Blättchen.
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B-Oxynaphtoyltoluylsäure, C10HÄ(OH) CH,-

C

6H4 - C 0,H. Durch

Reduction von ß-Oxynaphtoylbenzoesäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor

bei 190-200° (1072)- — Kleine Prismen. Schmp. 261°.

Ag'CjgHjjO,. Flockiger Niederschlag.

19. Dicarbonsäuren.
1-4-Naphtalindicarbonsäure, C10H 6(CO sH)j. Durch Verseifung des

zugehörigen Nitrils, CI0H 6(CN), (Schmp. 204°) (1039). — Mikroskopische Nadeln.

Schmilzt nicht bei 240°. In Wasser unlöslich. -
Ba-C10H 6

(CO,), + 2H,O. Krystallkörner, in Wasser leicht löslich.

1-4-Dicyannaphtalin, Naphtylencyanid, C10H ft
(CN),. Entsteht

durch Destillation von 1-4-bromnaphtalinsulfonsaurem Salz mit Cyankalium (1039).

— Lange Nadeln; Schmp. 204°.

Peri-(1 - l'-)Naphtalindicarbonsäure, Naphtalsäure. Bildet sich

bei der Oxydation von Acenaphten mit Chromsäuremischung (586), von Pyrenketon

mit Kaliumpermanganat (1040) und durch Verseifung der aus l-l'-Amidonaphtoe«

säure dargestellten Cyannaphtoesäure (590). — Feine, seideglänzende Nadeln.

Löst sich fast nicht in Wasser, wenig in Aether, leicht in gelinde erwärmtem

Alkohol. Geht beim Erhitzen auf 140—150° in ihr Anhydrid über, ebenso beim

Kochen mit Alkohol und beim Stehen über Schwefelsäure im Vacuum. Bei der

Destillation mit Kalk entsteht Naphtalin. Die Constitution der Naphtalsäure wurde

von Bamberger und Philip erkannt (s. Acenaphten, pag. 466).

(NH4 ),
, C10H 4(CO,) I 4- C 3Hj'OH. Fällt beim Zusammenbringen alkoholischer Lösungen

der Säure mit alkoholischem Ammoniak in Blättchen aus. Beim Eindampfen seiner wässrigen

Lösung wird zuerst Naphtalsäureanhydrid und ein stickstoffhaltiger, bei 245" schmelzender Körper

ausgeschieden. Schliesslich entsteht Naphtalimid. - K,A*- + C,H,' OH. Aus der wässrigen

Losung durch Alkohol in Blättchen gefällt. Na,-A#. Weisses PuItct. — Ba-A# -f- H,0.

Glänzende Blättchen. — Ca • A# • +H z O. Kugelförmige Krystallaggregate. — Al/A*, -+- H.,0.

Flockiger Niederschlag, beim Kochen krystallinisch.

Dimethylester, C^H^CO/CH,),. Prismen; Schmp. 102- 103° (586).

Hydronaphtalsäure, s. Ber. 1889, pag. 859.

Naphtalsäureanhydrid,
O

CO

C l0H 6(CO) sO

CO

Entsteht beim Erhitzen von Naphtalsäure auf 140—150° oder beim Kochen

derselben mit Alkohol. — Nadeln. Schmp. 266°. — Brom und concentrirte

Salpetersäure sind selbst beim Kochen ohne Einwirkung. Durch Alkali wird es

zu naphtalsaurem Salz gelöst. Beim Kochen mit concentrirtem Ammoniak ent-

steht das

Naphtalimid, C 10HeC^°^:NH (586). Feine Nadeln; Schmelzpunkt

oberhalb 280°; destillirt unzersetzL In heissem Alkohol und Benzol schwer; in

warmer verdünnter Kalilauge unverändert löslich. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub

entsteht ein Chinolinderivat (1045.)

In alkoholischer Lösung liefert es mit alkoholischem Silbernitrat und alkoholischem Am-

das Salz AgjC^H, jN,0 4 .
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Bromnaphtalsäure, C10H 5Br(CO,H)j. Durch Oxydation von Bromace-

naphten mit Chromsäuremischung (1041). — Nadeln; Schmp. 210°. — Liefert ein

Anhydrid und beim Kochen mit Ammoniak das

Imid, C10H 6B<^q^NH. - Gelbe Nadeln; Schmelzpunkt oberhalb 265°.

Sublimirt (1041).

Nitronaphtalsäure, C^H^OjXCO^H),. Entsteht durch Oxydation

von Nitroacenaphten mit Chromsäuremischung, Kaliumpermanganat oder Salpeter-

säure (spec. Gew. 1*2), bequemer und in besserer Ausbeute durch 3 stündiges

Kochen von Acenaphten selbst mit Salpetersäure (spec. Gew. 1*2). In allen

Fällen entsteht daneben in weit grösserer Menge das Nitro-l-l'-Naphtochinon

(594).— Feine, gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 140— 150° unter Schwärzung und

Uebergang in ihr Anhydrid. In Aether, Alkohol, Ligroin kaum, in Eisessig bei

stärkerem Kochen löslich.

Salze in Wasser leicht löslich. — NH 4 Sali. Gelbe Nadeln. - AgSalz. Gelbe Nadeln.

— BaSalz. Rothbraune Blättchen. — Ca Salt. Gelbe Blattchen.

Nitronaphtalsäureanhydrid, C 10H 4
(NO,)(CO),O. Schmp. 220°. Sublimirt sehr

leicht.

Naphtalfluorescein,

/C6H,(OHK0VC S4H I40 6= Cj
CO

Entsteht durch 1—
1 1 stundiges Erhitzen von 1 ThL Naphtalsäureanhydrid mit 3 Thln.

Resorcin unter Zusatz von etwas Chlorzink auf 215°. Es wird durch wiederholtes Lösen in

Natron und Fällen mit Salzsäure gereinigt (1044). — Krystallisirt aus Aether in hellgelben,

rhombischen Prismen; Schmp. 308°. Die verdünnte alkalische Lösung ist rothgelb mit grüner

Fluorescenz. Das durch Zinkstaub oder Natriumamalgam in essigsaurer Lösung entstehende

Reductionsprodukt ist sehr unbeständig.

Ein Chlorid, C l4H 1
,Cl

J
O l , büdet sich durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Naphtalfluorcscem. — Schuppen; Schmp. 283°.

Acetylderivat, CJ4H, ,Oj*C,H,0 -|- H,0. Durch Einwirkung von Essigs&ureanhydrid

auf NaphtalfluoresceYn.— Glänzende Nadeln, welche bei 100° das Krystallwasser verlieren und dann

bei 191
0 schmelzen. Wird durch Alkali schon in der Kälte verseift.

TetrabromnaphtalfluoresceYn, Naphtaleosin, C J4H10Br 4
Oj4- C,H s'OH. Aus

Naphtalfluorescem durch Brom in alkoholischer Lösung (1044). — Trikline, goldgrün schimmernde

Nadeln (aus Alkohol). Der Krystallalkohol entweicht bei 100°; es schmilzt dann aber noch

nicht bei 310°. In Alkalien mit gelbrother Farbe löslich.

1-4'-Dicyannaphtalin, C10H 6(CN)S . Aus M'-bromnaphtalinsulfonsaurem

Salz durch Destillation mit Cyankali (1039). — Nadeln; Schmp. 236°.

2-2'-Naphtalindicarbonsäure. Entsteht durch Verseifung des 2-2'-Di-

cyannaphtalins. (Schmp. 267—268°) (1042). — Feine Nadeln; schmilzt hoch

oberhalb 300° unter Zersetzung. In heissem Wasser, Benzol, Toluol, Eisessig

sehr wenig, in siedendem Alkohol etwas mehr löslich.

Ag, C 10H 6 (CO,),. Amorph, unlöslich. - CaA» + 4H,0. Mikroskopische Nadeln, in

Wasser schwer löslich.

2-2'-Dicyannaphtalin. Durch Destillation vonlThl. 2-2'-naphtalindisulfon-

saurem Salz mit 1^ Thln. Cyankalium (1042). — Lange Nadeln; Schmp. 267

bis 268°.

2-3'-Naphtalindicarbonsäure. Aus 2-3'-Dicyannaphtalin (Schmp. 296
bis 297°) durch Verseifung (1042). — Gleicht völlig der 2-2'-Säure; noch weniger

löslich als diese. Schmp. oberhalb 300°.
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K
j ,cioHi(co»)j+H»°- Nadeln

.
in Wm»« ,eicht ^«ch. - AgjA*. Amorph. -

Ca-A*'+ 3H,0. Mikroskopische Nadeln; in Wasser fast unlöslich.

2-3'-Dicy annaphtalin. Durch Destillation von2-3'-naphtalindisulfonsaurem

Salz mit Cyankalium (1042). — Lange Nadeln; Schmp. 206—297°.

Ein Dicy annaphtalin vom Schmp. 170° entsteht durch Erhitzen von brom-

ß-naphtalinsulfonsaurem Salz mit Cyankalium (1039). — Nadeln.

Durch Einwirkung von Jodwasserstoff und amorphem Phosphor auf Dioxy-

naphtalindicarbonsäure entsteht eine

Naphtalindicarbonsäure vom Schmp. 250—253° (1043). Liefert beim

Glühen mit Kalk Kohlensäure und Naphtalin.

Bleisalz. Niederschlag.

Dioxynaphtalindicarbonsäure, C 12H 80 6 . Entsteht beim Erhitzen von

Narceinsäure auf 190—200°, neben Dimethylamin und Kohlensäure (1043). —
Lange Nadeln; Schmp. 162°. Sublimirbar.

Na CuH^.+ö^HjO, Mikroskopische Nadeln. — Na,ClH <06+ 6H,0. Nadeln. —
Ag,*C,,H sO g . Pulveriger Niederschlag. — Ba-CnH{0,+ 2H,0. Nadeln. —

/CH,— CH — COOH
Tetrahydronaphtalindicarbonsäure, Ce rL. 1

^CH
3
- CH — COOH

Durch Einwirkung von Orthoxylylenbromid auf Acetylentetracarbonsäureäther b?i Gegen-

wart von Natriuraäthylat in alkoholischer Lösung bei 130° entsteht zunächst der Tetrahydronapb-

talintetracarbonsäureäther, welcher bei der Verseifung mit Kali zwei Moleküle Kohlensäure ab-

spaltet und in Tetrahydronaphtalindicarbonsäure Ubergeht. Zur Reinigung wird letztere allmählich

auf 185° erhitzt, wobei sie in ihr Anhydrid Ubergeht Aus der Lösung des letzteren in Natron

wird die freie Säure durch Säurezusatz gefällt (16).

Mikroskopische, rautenförmige Tafeln ; die Säure schmilzt bei 199°, wobei sie

in ihr Anhydrid übergeht In kaltem Wasser wenig, in heissem leichter, in

warmem Aether leicht, in Alkohol, Chloroform, Aceton sehr leicht löslich.

Ag,*C|,H10O4 . Amorpher Niederschlag, krystallinisch werdend. Beim Erhitzen desselben

destillirt ohne Verkohlung ein Gemenge von Tetrahydronaphtalindicarbonsäureanhydrid und

Naphtalin Uber.

/CH,— CH — CON
Tetrahydronaphtalindicarbonsäurcanhydrid, C6H 4 I

O.
C H,— CH — C O

Entstehung s. oben. — Grosse, vierseitige Prismen (aus Aether); Schmp. 184° Sublimirt

in Nadeln. In Aether schwer, in Alkohol und Chloroform leichter löslich. Es wird durch

Kochen mit Wasser langsam in die Säure übergeführt. Beim Durchleiten seines Dampfes durch

ein glühendes Rohr entsteht viel Naphtalin (Naphtalinsynthesc).

20. Polycarbonsäuren.

l-r-4-4'-Naphtalintetracarbonsäure, C10H 4
(CO,H)4 . Bildet sich

bei der Oxydation der Pyrensäure (s. Art Pyren) mittelst Kaliumpermanganat.

Zur Darstellung versetzt man 2'5 Grm. Pyrensäureanhydrid, in wenig verdünnter Natron-

lauge gelöst, mit einer 5 proc. Losung von 5 5 Grm. Permanganat. Die eintretende Erwärmung

wird nicht durch Kühlung gemässigt und die Reaction später durch gelindes Erwärmen beendigt.

Nach dem Filtriren vom Braunstein scheidet sich die Tetracarbonsäure auf Zusatz von Säure als

sandiges Krystallpulver ab. Ausbeute nahezu die theoretische (1040).

Glänzende Blättchen oder Nadeln. Bei langsamem Erhitzen auf 140 bis

150° entsteht quantitativ das Dianhydrid; bei raschem Erhitzen auf 200- 250°

wird Wasser und Kohlensäure abgespalten. Bei Temperaturen Ober 300° subli-

miren lange, glänzende Nadeln. In wässrigem Aceton ziemlich leicht, in heissem

Eisessig und Wasser mässig, in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Al-

kohol selbst in der Hitze sehr schwer löslich. Aus der Lösung in concentrirter

Digitized by Google



560 Handwörterbuch der Chemie.

Schwefelsäure wird die Tetracarbonsäure durch Wasserzusatz unverändert ab-

geschieden. — Brom und warme rauchende Schwefelsäure wirken nicht ein.

— Concentrirte Salpetersäure wirkt selbst im geschlossenen Rohr nicht ni-

trirend oder oxydirend, sondern nur wasserentziehend. Beim Erhitzen mit Re-
sorcin zeigt sich Fluoresce'inreaktion. Hydroxylamin und Phenylhydrazin
reagiren nicht. Beim Glühen mit Kalk entsteht Naphtalin.

Ag4 -C l0H4(CO,)4 . Flockiger Niederschlag, am Liebte schwarx werdend. — Ba,A* (bei

120-130°). Krystallinischer Niederschlag.

Naphtalintetracarbonsäuredianhydrid, C^H^^q^O j Bildet

sich durch allmähliches Erhitzen von Naphtalintetracarbonsäure auf 140— 150°

durch Umkrystallisiren desselben aus Eisessig oder durch Erhitzen mit Salpetersäure

(spec. Gew. 143). im Rohr auf 160° (1040). — Glasglänzende Prismen oder

weisse Nädelchen. Sublimirt oberhalb 300° in langen, glänzenden Nadeln.

Naph talintetracarbonsäurediimid C 10H4
(^q^ Nh),. Entsteht

durch Erwärmen des Dianhydrids mit Ammoniak (1040). — Nadeln. Bei 170°

noch unverändert; höher erhitzt giebt es ein Sublimat glänzender, gelber Nädel-

chen. In Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und Aceton sehr schwer löslich.

Natriumsalz. Cirronengelbe Nädelchen.

21. Ungesättigte Säuren.

ß-Naphtylacrylsäure, C 10H 7 CH:CHCO 4H. Entsteht durch lOstün-

diges Erhitzen von 1 Thl. Naphtaldehyd mit ^ Thl. Natriumacetat und 10 Thln.

Essigsäureanhydrid auf 160— 180° (1046). — Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln

vom Schmp. 205—207 °. In kaltem Wasser sehr wenig, in heissem ziemlich leicht

in Aether sehr leicht löslich.

Ag'CjjHjO,. — Niederschlag.

ß-Naphtocumarsäure, CioHs-vXhcH'CO H'
Bildet s 'cn durch 2 bis

3 stündiges Erhitzen von Naphtocumarin mit 2 \ Thln. Kali und 2 ^ Thln. Wasser

auf 170° (1047). — Die durch Säurezusatz gefällte Säure bildet nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol ein hellgelbes Krystallpulver; Schmp. 170°.

ß-Naphtocumarin, C 10H 6C^H . CH^CO. Entsteht durch 2$ ständi-

ges Erhitzen von 2 Thln. ß-Oxynaphtaldehyd mit 2 Thln. Natriumacetat und 9 bis

10 Thln. Essigsäureanhydrid auf 180° (1047). — Glasglänzende, verfilzte Nadeln;

Schmp. 118°. In heissem Wasser wenig, in Alkohol, Aether, Chloroform und

Essigsäure leicht löslich. Löst sich in kochendem Alkali unverändert auf und

wird erst beim Erhitzen mit Kali auf 170° in Naphtocumarsäure übergeführt

Isonaphtocumarsäurcanhydrid, C lsH 8 0,. Entsteht durch Erhitzen von ß-Naphtol

mit Aepfelsäure und Vitriolöl (1048). — Nadeln; Schmp. 141°.

22. Ketone.
Methyl-o-naphtylketon, Acetonaphton, CjqHj'COCH,. Entsteht

durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Naphtalin (in wenig

Ligroin oder Schwefelkohlenstoff gelöst) und Acetylchlorid oder Essigsäureanhy-

drid (1051, 1064, 1065).— Schmp. 34°. Siedep. 295—297°. In Wasser nicht, in Alko-

hol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform leicht löslich. Verdünntes Kaliumper

manganat oxydirt in der Kälte zu a-Naphtylglyoxylsäure, in der Wärme zu ot-Naphtoe-

säure und Kohlensäure. Mit gelbem Schwefelammoniuro entsteht ein Körper

Digitized by Google



Naphtalingruppe. 56l

CH, \ .O
C 1

,H11NO, vielleicht ein Ketonimid, / C\w (l°7l) "

Hydroxylaminderivat, C, 0H 7 C(NOH)CH,. Krystalle. Schmp. 101° (1064). 145°

(1065).

Phenylhydrasinderivat, C 10H T C(N,HC,H S)CH,. Kiystalle; Schmp. 146° (1064).

173° (1065).

Brommethylnaphtylketon. Durch Einwirkung von Brom in Schwefelkohlenstofflösung

(1064). — Oel von wenig stechendem Geruch. Durch Anilin in alkoholischer Lösung entsteht

das

Anilidomethylnaphtylketon, C,,H14NO (1064). — Gelbrothe Krystalle; Schmelz-

180°.

Rhodanmethylnaphtylketon, C,,H,NSO. Aus dem Brornid und Rhodankalium(io64).

— Perlmutterglänzende Krystalle.

Methyloxynaphtylketon, <x- Acetonaphtol, CJ0H 6 C^£ o-CH,* Ent"

steht neben Naphtolsulfosäure bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf ct-Naph-

toi in essigsaurer Lösung, sowie beim Kochen von a-Naphtol mit Eisessig und

Chlorzink (1066). — Blassgrüne, sechsseitige Prismen (aus Benzol); Schmp. 103°.

In Benzol und heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer löslich. Löst

sich in concentrirter Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, und wird daraus

durch Wasser unverändert gefällt. In Alkali mit gelber Farbe löslich. Die Salze

werden aus dieser Lösung durch Kochsalz gefällt. Kohlensäure zerlegt dieselben.

Die warme alkalische Lösung giebt mit o-Nitrobenzaldehyd versetzt, eine intensiv

rothbraune Lösung, aus der durch Säuren orangegelbe Flocken gefällt werden.

Hydroxylaminderivat Nadeln; Schmp. 168—170°.

Methyloxynaphtylketimid, CioH6\(NH)*CH • Aus o-Acetonaphtol durch alko-

holisches Ammoniak bei 180—200° (1066). — Goldgelbe, lange Spiesse, welche bei 180° sich

braunen, bei 208° unter Zersetzung schmelzen. Wird leicht verseift unter Rückbildung von Ace-

Die durch Einwirkung von Diazoverbindungen auf a-Acetonaphtol entstehen-

den Farbstoffe sind weit gelber in der Nuance als die entsprechenden a-Naphtol-

derivate.

3-1 -Acetonaphtol, CioH6CcOCH,(3)" Bildet sich bei der Destilla-

tion vonBenzallävulmsäure, C6HjCH«C^H,
C
?Ó aH (1067). - Gelbe Krystalle;

Schmp. 167°. In Benzol in der Kälte ziemlich schwer löslich. In conc. Schwefel-

säure löst es sich mit orangegelber Farbe. Die Alkaliverbindungen sind von in-

tensiv gelber Farbe, und werden durch Kochsalz aus der wässrigen Lösung gefällt.

Kohlensäure zerlegt dieselben.

Mit Diazoverbinduungen entstehen Farbstoffe, die in der Nuance den ent-

sprechenden des a-Naphtols sehr nahe stehen.

Phenyl-a-naphtylketon, C10H 7*CO'C6H 6 . Bildet sich neben der ß-

Verbindung durch Erhitzen von Benzoesäure mit Naphtalin und Phosphorpent-

oxyd auf 200—220° (1050) und durch Einwirkung von Zink (1052), Chlorzink

(105 1), am besten Aluminiumchlorid (1070) auf ein Gemenge von Benzoylchlorid

und Naphtalin. Es entsteht als einziges Produkt durch Erhitzen von a-Naphtoe-

säure mit Benzol und Phosphorsäureanhydrid (1050) und durch Oxydation von

ot-Benzylnaphtalin mit verdünnter Salpetersäure (1053).

Farblose Prismen; Schmp. 75 5°. Bei 12° in 41 Thln. absolutem Alkohol
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löslich. Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350° entsteht Naphtalin und Ben-

zoesäure. Natriumamalgam reducirt in alkoholischer Lösung zu Naphtylphe-

nylcarbinol. Daneben entsteht Phenylnaphtylpinakon.

Oxydation mit Kaliumpermanganat iührt zu Benzoesäure. Chromsäure

oxydirt zu Benzoylphtalsäure (1070) und Benzoyl-l-4-naphtochinon (11 18). —
Phenyl-at-naphtylacetoxim, C 10H 7

*C(NOH).C,H 4 . Aus Phenyl-c-naphtylketon and

Hydroxylamin (1055, 1118). - Büschelförmige Nadeln; Schmp. 140-142°. Zersetzt sich

Aufbewahren.

Bromphenylnaphtylketon, C l0HeBrCOC,H, (1056, 1070). — Krystalle;

punkt 100'5°. Schwefelsäure bildet aus letzterer Verbindung eine

Brompherjylnaphtylketonsulfonsäure, C, TH10BrO*S

O

t
H. Blftttchen; Schmelz-

punkt 116° (1057).

Bromdinitrophenyloaphtylketon, C1TH,Br(NO,),0. Aus Bromphenylnaphtylketon

und Salpetersäure (spec. Gew. 1*48) (1056). — Glänzende, riefgelbe Krystalle; Schmp. gegen 90°.

Phenyl-ß-naphtylketon, C10H 7
COC

6
H 6 . Bildet sich zugleich mit

seinem Isomeren der o-Reihe nach den bei letzterem ausgegebenen Methoden.

Ferner entsteht es durch Erhitzen von ß-Naphtoesäure mit Benzol und Phosphor-

pentoxyd (1050). — Nadeln. Schmp. 82°. In absolutem Alkohol bei 12° 1:49

löslich. Beim Erhitzen mit Natronkalk entsteht Naphtalin und Benzoesäure.

Phenyl-8-naphtylacetoxim,C,
0H T

-C(NOH)C,H,. Nadeln, Schmp. 174— 176° (1 118).

a-Phenylennaphtylenketonoxyd, C 10H,^°^:CS
H

4
. Durch Erhitzen von sali-

cylsauretn a-Naphtoläther (1058). — Krystalle; Schmp. 155°.

ß-Phcnylennaphtylenketonoxyd. Aus ß-Naphtolsalicylat (1058). — Nadeln ; Schmelz-

punkt 140°.

Benzylnaphtylkcton, C 10H 7
-CO-CH

3-C 6H 5
. Aus a-Toluylsäurechlorid und Naphtalin

durch Aluminiumchlorid (1059). — Tafeln; Schmp. 57°. Jodwasserstoff reducirt zu Benzyl-

naphtylmethan.

Bc nzylacenaphtylketon, C
l
jH^CO'CHj'CjHj. Aus a-Toluylsäurechlorid und

Acenaphten durch Aluminiumchlorid (1060). — Blätter; Schmp. 114°. Mit Benzylchlorid und

C lfH9 COCH-C,H,
Natriumnlknholat entsteht ein benzylirtes Benzylacenaphtylketon, •

trij't s" j

(1060). - Nadeln; Schmp. 104°.

a-ß-Dinaphtylketon, C l0H 7 «CO C l0H 7 . Entsteht durch Erhitzen von

a-Naphtoesäure mit Naphtalin und Phosphorsäureanhydrid auf 200—220° (1050).

Durch Einwirkung von Zink auf ein siedendes Gemenge von a-Naphtoylchlorid

und Naphtalin (1052) und durch Erhitzen von ß-Naphtoylchlorid mit Quecksilber-

naphtyl auf 170—180° (1052). —
Spiessigc Nadeln; Schmp. 135°. Destillirt unzersetzt Bei 14° in 77 Thln.

absolutem Alkohol löslich. In warmem Aether leichter, in Benzol leicht löslich.

Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350° entsteht Naphtalin, a- und B-Naphtoä-

säure.

ß-ß-Dinaphtylketon. Durch längeres Erhitzen von ß-Naphtoesäure mit

Naphtalin und Phosphorpentoxyd auf 200—220° (1050), sowie beim Erhitzen von

ß-Naphtoylchlorid mit Naphtalin und etwas Zink (1052) entstehen zwei Formen
des ß-ß-Dinaph tylketons.

a. Derivat Nadeln; Schmp. 1255°. Bei 19° in 267 Thln. absolutem

Alkohol löslich.

b. Derivat. Blätter. Bildet den kleineren Theil des Reaktionsproduktes.

Entsteht in grösserer Menge durch Destillation von ß-naphtogsaurem Kalk (106 1)

- Schmp. 164—165°. Bei 19° in 1250 Thln absolutem Alkohol löslich.

Digitized by Google



Naphtalingruppe. S63

Beide Körper geben beim Erhitzen mit Natronkalk Naphtalin und ß-Naph-

toesäure.

Ein bei 140° schmelxendes Dinaphtylketon entsteht durch Destillation von ß-naphtalin-

sulfonsaurem Kali mit saurem oxalsaurem Kali (1062).

Phenylnaphtylpinakolin, (ClÄH T),'C(C4H,)-CO'C4Hj. E n tsteh t durch Einwirkung

von Zink und alkoholischer Salzsäure auf Phenyl-a-naphtylketon (1057). — Körner; Schmp.

gegen 180°. Kochen mit alkoholischem Kali liefert Pbenyldinaphtylcarbinol und Bensaldehyd.

23. Ketonsäuren.

et-Naphtylglyoxylsäure, Naphtoylameisensäure, C 10H 7'CO COaH.

Entsteht durch Verseifung ihres Amids mit verdünnter Salzsäure (1073) und

durch Oxydation von Methyl-a-naphtylketon mit verdünnter Kaliumpermanganat-

lösung in der Kälte (1065). — Nadeln; Schmp. 113-5°. In Wasser, Alkohol, Aether,

Benzol leicht, in Ligroin und Schwefelkohlenstoff schwer löslich. Mit thiophen-

haltigem Benzol und concentrirter Schwefelsäure liefert sie einen braunrothen

Farbstofi. — Natriumamalgam reducirt zu Naphtylglykolsäurc, Jodwasserstoff zu

a-Naphtylessigsäure. Salpetersäure und Kaliumpermanganat oxydiren in der

Wärme zu a-Naphtoesäure.

Ag* C, 0HT
•CO C O,. Weisser Niederschlag. — Ba-A#,+ 4±H,T> und CaA#,+ 4} H,0.

Krystallkrusten. In heilem und kaltem Wasser ziemlich gleich löslich.

Amid, C^Hj-CO CO'NH,. Entsteht aus o-Naphtoylcyanid durch mehrtägiges Stehen

mit salrsäurehaltigem Eisessig. — Lange Nadeln; Schmp. 151°.

o-Naphtoylbenzoesäure, C 10H 7 COC6H4
CO,H. Entstehtingeringer

Menge als Chlorid beim Erhitzen von Naphtalin mit Phtalsäureanhydrid und

Aluminiumchlorid (1074). — Kurze Prismen; Schmp. 173*5°. In siedendem

Wasser fast unlöslich. —
Ba Sali. Mikroskopische Nadeln.

8-Oxynaphtoylbenzoesäure, C10H6(OH).CO C6H4 CO,H. Entsteht
durch Oxydation von ß-Dinaphtol mit 3 proc. Kaliumpermanganatlösung'in alkoholi-

scher Lösung.— Seideglänzende, prismatische Krystalle (aus Alkohol); Schmp. 256°.

In siedendem Wasser sehr wenig, in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Aceton leicht

löslich. Schmelzen mit Alkali spaltet in Phtalsäure und B-Naphtol. Jodwasser-
stoff reducirt zu Oxynaphtoyltoluylsäure, C10H 6(OH)CH 3 C fi

H4 COJH. Beim
Erhitzen mit Chlorzink auf 210—230° entsteht eine Säure C36H 220 7

(Schmelz-

punkt 146°). Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 270-300° bildet sich ein bei

114° schmelzender Körper CMHltO„ beim Glühen mit Natronkalk eine Ver-
bindung C1ÄH l ,0 (Schmp. 108°). Erhitzen mit Resorcin führt zu einem in

braunen, grünglänzenden Prismen krystallisirenden Körper, der in Alkali mit

kirschrother Farbe löslich ist

Na-C
1
,H1J0 4 . 0*» 180° getrocknet). In Alkohol und kaltem Wasser schwer, in heissem

Wasser leicht lösliches Krystallpulver. — Ag'A*. Gelatinöser Niederschlag. — Ba A*,+ SH 3
0

(bei 140°.) Gelatinöser Niederschlag, in Wasser kaum löslich. —
Methylester, C^r^OyCH,. Glänzende Prismen; Schmp. 199°.

Aethylester. C,,Hl04 C,H . AÜaaglänrende Nadeln; Schmp. 206°.

AcetylderiTat, CltH, jOyCjHjO. Kieme, glänzende, prismatische Krystalle ; Schmelz-

punkt 170°.
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24. Furfuranderivate.
Cumaron,

CH

Entsteht durch Erhitzen von Cumarilsäure (a-Cumaroncarbonsäure) mit

Kalk (1076) und beim Kochen von o-Aldehydophenoxyessigsäure mit Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat (1077). — Bei — 18° noch nicht erstarrendes Oel;

Siedep. 168*5— 169 5°. Mit Wasserdampf flüchtig. Durch Einwirkung von Brom
in Schwefelkohlenstofflösung entsteht das

Bromid, C,H6Br,0. — Prismen; Schmp. 86°.

Bromcumaron, C,H
4
BrO. Bildet sich aus dem Bromid dnrch Einwirkung von alko-

holischem Kali (1078). — Nadeln; Schmp. 86°

Cumarilsäure, Cumaron-ot-carbonsäure, C6H4V^ q ^C'COjH. Ent-

steht durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf a-Chlor- oder a-Bromcuma-

rin (1079) oder auf Cumarinbromid (1076). — Nadeln; Schmp. 192—193°. Destil-

lirt fast unzersetzt bei 310—315°. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. Leicht

löslich in Alkohol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, massig in sie-

dendem Wasser. — Natriumamalgam reducirt glatt zu Hydrocumarilsäure,

C 9H 8O s . Schmelzendes Kali liefert Salicylsäure und Essigsäure. Bei der Destil-

lation mit Kalk entsteht Cumaron.

Ag-CjHjO,. Krystallinisches Pulver, selbst in siedendem Wasser schwer löslich. — Ba*

A»,-t-4H,0. Kleine, perlmutterglänzende Blättchen. — Ca A*, 4- 3H,0. Nadeln (1076).

Aethylester, CjHjCyCjHj. Schmp. 27°; Siedep. 274° bei 720 Millim. Druck (1080).

Bromcumarilsaure, CtHjBrOr Aus «-Dibromcumarin und alkoholischem Kali (1079).

—

Nadeln; Schmp. oberhalb 250°.

Hydrocumarilsäure, C,H
$0,, s. Bd. HI, pag. 56.

/OCH,
ß-Methylcumaron, C6

H
4
^^CH. Bildet sich durch Destillation von

ß-Methylcumarilsäure (1081). — Oel; Siedep. 188—189°. Mit Wasserdampf leicht

flüchtig. Gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin indifferent. Kaliumperman-

ganat, sowie Chromsäure in Eisessiglösung verbrennen die Substanz vollständig.

/C-CHj
ß-Methylcumarilsäure, C6H4

*>CCO tH. Entsteht durch Verseifung

ihres Esters mit alkoholischem Kali (1081). — Federartige Nadeln oder kurze

Prismen; Schmp. 188— 189°. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen grösstentheils

unzersetzt; zerfällt bei raschem Erhitzen in ß-Methylcumaron und Kohlensäure.

K-C14H T0,-r-H,0. Glänzende Nadeln. — NH
4 'A*-f- H,0. Rosettenartig gruppirte

Nadeln. — Ag.A*. Mikroskopische Prismen. — Ba'A*, -4- 3H,0. Glänzende Krystalle (ans

heissem Wasser).

ß-Methylcumarilsäureäthylester, C10H 7O,
,Cs
H 5 . Entsteht durch

Einwirkung von Phenolnatrium auf Chloracetessigester bei möglichstem Ausschluss

von Wasser und Alkohol (1081). Die Reaktion vollzieht sich in zwei Phasen nach

den Gleichungen:
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C eH 5 ONa+ CH,COCHClCOOC,H 6

= C 6
H 6 OCHC^g^;H$ + NaCl.

COCH
3

/COCH3
! =C 6H4 >CCO,C,H5 H-H,0C^H^ /CH.COO'C,H s

O ß-Methylcumarilsäureäthyläther.

Eigenschaften. Grosse rhombische Tafeln (aus Benzol); Schmp. 51°;

Siedep. 290°.

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak bei Anwesenheit von etwas

Chlorzink entsteht das
/CCH,

8-Methylcumarilsäureamid, CjH^^C'CO-NH, (1080). Nadeln; Schmp. 145°.

/C-CH,
8-Methylthiocumarilsaureäther, C,H4

^^C-CO*S C,H,. Ans Methylcumaril-

säureäthyläther und Phosphorpentasulfid (1080). — Gelbe Nadeln; Schmp. 90—91°.

p-Nitro-6-methylcumarilslure, CjHj^O^^C'COjH. Durch Verseifung des

Aethylesters (1084). — Kurre, gelbe Nadeln; Schmp. 178°. In kaltem Wasser

löslich, massig in Alkohol, Aether und heissem Wasser. Salze meist schwer loslich.

AgC^.NOj-f-HjO. Nädelchen.

Aethylester, C I0H4NO,*C,H,. Aus p-Nitrophenolnatrium und Chloracetessigester ( 1084).

— Nadeln; Schmp. 74°.

/C'CH,
Dimethylcumaron, CH,C

fi
H,^^CH. Durch Destillation von dimethyl-

cumarilsaurem Natron mit Natronkalk (1082). — Oel. Siedep. 210° bei 728 Mil-

lim. Druck.
/'GH,

Dimethylcumarilsäure, CH
3 ^ C6H,^^C-CO,H. Entsteht aus Brom-

dimethylcumarin durch Kochen mit alkoholischem Kali (1082) und durch Ver-

seifung des aus p-Kresolnatrium und Chloracetessigester erhaltenen Esters (1082).

— Kurze Prismen oder Tafeln. Schmp. 224—225°. Beim Glühen mit Natron-

kalk entsteht Dimethylcumaron.

Aethylester, C t ^.Oj CjHj. Schmp. 55°; Siedep. 298—300° bei 728 Millim. Druck.

Methyl-a-naphtofurfuran,

C^H.CCH^O^

Entsteht aus Methyl-a-naphtofurfurancarbonsäure durch trockne Destillation,

am einfachsten so, dass man den Ester der letzteren direkt mit alkoholischem

Kali eindampft und den Rückstand der Destillation unterwirft (1083). — Gelb-

liches, grün fluorescirendes Oel, welches in einer Kältemischung bei — 12° er-

starrt und dann constant bei 34—35° schmilzt; Siedep. 297—299°. — In den

gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht löslich. Riecht aromatisch; sublimirt lang-
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sam bei gewöhnlicher Temperatur. Mit Wasserdampf flüchtig. Reducirt Silber-

nitratlösung beim Kochen. Verharzt allmählich an der Luft.

Methyl-a-naphtofurfurancarbonsäure, C12H60^qq^jj Durch

Verseifung des Aethylesters mit alkoholischem Kali (1083). — Flache Nädelchen

(aus heissem Eisessig oder Essigäther); Schmp. 243—245° unter Schwärzung und

Abspaltung von Kohlensäure. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen theilweisc un-

zersetzt

Salze schwer löslich mit Ausnahme der Alkalisalze.

Methy 1-a-naphtofurfurancarb o n säureäthyl ester,

c
i j
H60CxOOC

a
H 5

^j.
Bildet sich analog dem ß-Methykumarilsäureäther

durch Einwirkung von Chloracetessigester auf a-Naphtolnatrium (1083) (Ausbeute

35 $ der Theorie). — Schmp. 108°. In Aether und heissem Alkohol leicht, in

kaltem Alkohol schwer löslich.

Die a-Naphtofurfuranderivate geben beim Lösen in concentrirter Schwefels&ure in der Kälte

eine grünlichgelbe Lösung, die beim Erwärmen erst grün, dann — eyent. unter Entwicklung von

Kohlensäure — intensiv violeU wird. Beim Verdünnen mit Wasser entsteht eine grüne Lösung,

alkalisch gemacht, gelbbraun und durch Säuren wieder grün wird.

Methy 1-ß-naphto-a-furf uran,

C1SH 7
(CH,)0

.COOH-

Durch trockne Destillation des verseiften und mit Kalk gemischten Methyl-

ß-naphto-a-furfurancarbonsäureesters (1083). — Schmp. 59°. Bräunt sich an der Luft.
TT

Methyl-ß-naphto-a-furfurancarbonsäure, C, fH,0^ - *-

Verseifung ihres Esters (1083). — Schmp. 253—254°.

Na-C l4H,0,+ 4H a
O. Gläniende, sehr krystallisationsfähige Nadeln.

Aethylester, C iaH,0^£».c R Aus ß-Na

(1083). - Schmp. 100°.

a-Naphtindol,

C 10H,(CH),.NH =

CH

Cli

oder

Entsteht bei der Destillation von a-Naphtindolcarbonsäure unter gewöhn-

lichem Druck. Das Destillat wird durch Krystallisation aus verdünntem Alkohol

oder Ligroin gereinigt. Ganz farblos erhält man das Indol durch Sublimation

aus dem Oelbade bei 220—230° (1085).

Blättchen (aus Essigsäure oder Ligroin); Schmp. 174—175°. In heissem

Wasser etwas löslich, sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Es besitzt einen
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schwachen Geruch und ist mit Wasserdampf nur schwer flüchtig. Ein mit der

alkoholischen Lösung getränkter Fichtenspahn wird durch Salzäure tief blauviolett

gefärbt. Beim Versetzen einer Lösung des a-Naphtindols in Eisessig mit con-

centrirter Salzsäure und darauf mit Wasser entsteht ein Niederschlag, welcher

vielleicht eine Verbindung von 2 Mol. Naphtindol mit 1 Mol. Salzsäure ist.

— Wassersoffsuperoxyd erzeugt in der verdünnten essigsauren Lösung beim

Kochen eine blaugrüne Färbung und Fällung.

Pikrat Nadeln.

a-Hydronaphtindol bildet sich aus dem Indol durch Zinkstaub und Salz-

säure (1085). — Hellgelbes Oel, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrend.

Oxalat. Nadeln; Schmp. 166°.

o-Naphtindolcarbonsäure, C10H 6C^qjj^C« COOH. Entsteht nach

der von E. Fischer aufgefundenen allgemeinen Methode zur Darstellung von

Indolen aus a-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure (s. Bd. V., pag. 205) durch

Schmelzen ihres Esters mit Chlorzink. Näheres über diese Reaction s. Bd. V.

pag. 253 u. f.

Darstellung. «-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure wird in Mengen von 50 Grm. mit

400 Grm. absolutem Alkohol und 40 Grm. concentrirter Schwefelsäure eine Stunde am Rückfluss-

klibler gekocht Eeim Erkalten der heiss filtrirten Lösung krystallisirt der a-Naphtylhydrazin-

brenztraubensäureesteT in schönen, gelben Nadeln aus (Schmp. 100°). Zusammen mit dem aus der

Mutterlauge durch Einengen erhaltenen, weniger reinen Produkt beträgt die Ausbeute an Ester

92 g der angewandten Hydrazinbrenztraubensäure.

Zur Ueberfuhrung in das Indolderivat wird der fein gepulverte Ester, mit der gleichen Menge

trocknem Chlorzink gemischt, im Oelbade auf 195° erhitzt. Bei Mengen von 5— 10 Grm. er-

folgt beim Umrühren nach etwa 2 Minuten eine heftige Reaction. Die mit verdünnter Salzsäure

ausgekochte, darauf mit Wasser gewaschene Schmelze enthält neben wenig Naphtindolcarbon-

säure und Indol hauptsächlich den a-Naphtindolcarbonsäureester. Sie wird mit Aether extrahirt,

und der VerdampfungsrUckstand des letzteren eine halbe Stunde mit 10 proc. alkoholischem Kali

gekocht. Alsdann neutralisirt man nahezu mit Salzsäure, verdampft den Alkohol, filtrirt von der

sich abscheidenden, harzigen Masse ab und fällt die Naphtindolcarbonsäure mit Salzsäure. Aus-

beute 41 vom Gewicht des angewandten Brenztraubcnsäureesters (1085).

Die so erhaltene Säure ist noch braun gefärbt und kann nur auf eine ziemlich umständliche

Weise, durch Ueberfuhrung in verschiedene Salze, farblos erhalten werden (1085).

Feine Nädelchen; Schmp. 202°. In Alkohol, Aether und Eisessig leicht, in

Ligroin und Benzol schwer, in heissem Wasser sehr schwer löslich. Beim Er-

hitzen auf 210—220° spaltet sie Kohlensäure ab unter Bildung von a-Naphtindol.

Zeigt die Fichtenspahnreaction nicht

K-Salz. Leicht löslich. — Na-Salz. Blättchen. — Ag-Salz. Farblose Flocken. —
Ni-Salz. Büschelförmige, grünliche Nadeln. — Cd-Salz. Gelbe Nadeln (1085).

a-Naphtindolcarbonsäurcester, C^Hj^^J^^C'COO'CjHj. Aus der oben er-

wähnten Schmelze durch Destillation mit stark überhitztem Wasserdampf bei 220—230° isolirt

(1085). — Nadeln; Schmp. 170°. In Benzol und Eisessig leicht, in kaltem Alkohol, Aether,

Ligroin schwer, in Wasser fast nicht löslich.

ot-Methyl-a-Naphtindol, CiaHltN« C 10H6C^^C-CH,. Entsteht

durch Schmelzen von Aceton-a-naphtylhydrazin mit der doppelten Menge Chlor-

zink bei 175—180° (1085). — Feine Nadeln (aus Wasser); Schmp. 132°. In Al-

kohol, Aether, Benzol, Eisessig leicht, in kaltem Ligroin schwer löslich. Mit

Wasserdampf schwer flüchtig. Geruch schwach. Es färbt den mit Salzsäure

befeuchteten Fichtenspahn stark blauviolett Seine Lösung in Eisessig wird durch
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Eisenchlorid prachtvoll kirschroth; auf Zusatz von Wasser entsteht ein ebenso ge-

färbter Niederschlag.

Pik rat Dunkelrothe Nadeln; Schmp. 167—168°.

a-ß-Dimethyl-a-naphtin4ol,

CCH, /2 1\
C l4HiaN= C10H6 C;nh>.CH s ( x

oder
J.

Entsteht durch Erhitzen von Bromlävulinsäure mit a-Naphtylamin (1161).

— Weisse Körner oder Prismen (aus Alkohol); Schmp. 150°. In Aether und

Benzol leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, in Wasser nicht

löslich. Eine Spur Eisenchlorid erzeugt in der siedenden Eisessiglösung eine

schöne, kirschrothe Färbung; kleine Quantitäten Kaliumbichromat erzeugen ein

intensives Blau.

a-Naphtoxindol,

C 18H,NO= C10H<™ >0
(2

oder

Entsteht aus ot-Naphtoxindolsulfosaurem Salz durch Erwärmen mit starker

Salzsäure (1160). — Krystallisirt aus verdünntem Alkohol in farblosen Nadeln;

Schmp. 245°. In Alkohol, Eisessig, Aether ziemlich leicht, in Wasser schwer löslich.

a-Naphtoxindolsulfosäure, C19H 8
NSO,H. B i 1 d e t sich durch Erwärmen

gleicher Molecüle a-Naphtylamin und Glyoxalnatriumsulnt in verdünnt alko-

holischer Lösung (1160).

Natriumsali, NaC^H^NSO,. Krystalle (aus Wasser). — Silbersall, Ag'A*. Weisse

Blärtcheii.

Iso nit roso -a-naphtoxindol,

^CiNOH \2 IV

Durch längeres Erwärmen von Naphtoxindol mit Alkohol und Eisessig unter

Zusatz von Natriumnitrit (1160). — Gelbrothe Nädelchen, welche bei 230° schwarz

werden und bei ca. 260° geschmolzen sind. Aus der Lösung in wässrigem Alkali

wird es durch Säure ausgefällt.

a-Naphtisatin,

C,„H 6<™>0 (|
oder

Bildet sich durch Reduction der Isonitrosoverbindung mit Zinn und Salz-

säure in alkoholischerLösung und darauf folgende Oxydation mit Eisenchlorid (1160).

— Rothe Nädelchen; Schmp. 255°.

Die Phenylhydrazin Verbindung krystallisirt in glänzenden, gelbrothen

Blättchen; Schmp. 268—270°.

ß-Naphtindol, C10H 6(CH)aNH =
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Entsteht in geringerMenge beim Schmelzen von Aethyliden-B-naphtylhydrazin

mit der gleichen Menge Chlorzink, besser aus ß-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure-

äthylester durch die gleiche Reaction (1086).

Zur Darstellung werden 5 Grm. ß-NaphtyUiydnuinbrenztraubensäureäthylester mit der

gleichen Menge trocknen Chlorxinks gemischt und im Oelbade auf 195° erhitzt Sobald die nach

1—2 Minuten eintretende Reaction vorUber ist, unterbricht man die Operation. Die gepulverte

Schmelze wird zunächst mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure, dann mit Aether aus-

gezogen, der ätherische Auszug mit verdünnter Natronlauge geschüttelt und der Aether abdestillirt.

Das zurückbleibende grüne Oel unterwirft man dann der Destillation unter vermindertem Druck

und reinigt das überdestillirte Naphtindol durch Ueberfuhrung in das Pikrat, wiederholtes Um-
krystallisiren desselben aus siedendem Benzol und Zerlegung mit verdünntem Ammoniak auf dem
Wasserbade. Das dabei abgeschiedene Oel wird mit Aether aufgenommen, letzterer zur Ent-

fernung von etwas Pikrinsäure mit Natronlauge geschüttelt und der Verdampfungsrückstand des

Aethers bei 200 Millim. Druck destillirt. Ausbeute 7$ des angewandten Naphtylhydrazinbrenz-

traubensäureesters (1086).

Hellgelbes Oel; Siedep. oberhalb 360° bei gewöhnlichem Druck; Siede-

punkt 222° (i D.) bei 18 Millim. Druck. — In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig

leicht, in Ligroin schwer löslich. Diese Lösungen zeigen grünblaue Fluorescenz.

In Wasser etwas löslich. Geruch schwach. Ein mit der alkoholischen Lösung im-

prägnirter Fichtenspahn färbt sich durch Salzsäure intensiv blauviolett. Die Lösung

in Eisessig färbt sich mit Natriumnitrit dunkelroth; beim Verdünnen mit Wasser

entsteht ein braungelber, flockiger Niederschlag. Mit concentrirter Salzsäure ent-

steht eine feste Masse.

Pikrat, C10H 6(CH),NH*C 6
H,(NO,),OH. Dunkclrothe Nädelchen (aus heissem Benzol).

ß -Naphtindolcarbonsäure, C l0H e^g^C • CO,H. Entsteht als

Nebenprodukt bei der Darstellung des Naphtindols beim Arbeiten in kleinen

Mengen (1086). — Glänzende Blättchen; Schmp. 226°. In Wasser fast nicht, in

Aether und kaltem Eisessig schwer, in heissem Eisessig und Alkohol leichter löslich.

Zeigt die Fichtenspahnreaction nicht Concentrirte Salpetersäure fällt aus

der Lösung in Eisessig intensiv gelbe Nädelchen; Bromwasser in der alkali-

schen Lösung einen gelben, körnigen Niederschlag.

Na -Salz. Glänzende Blättchen oder Nadeln. — A g- Salz. Flockiger Niederschlag.

— B a -Salz. Glänzende, schwer lösliche Blättchen.

ct-Methyl-ß-Naphtindol, C, 0H 6C^cfj^C 'CH »' Aus Aceton-ß-Naphtyl-

hydrazin durch Schmelzen mit der doppelten Menge Chlorzink bei 175° (1086).

— Zähes, hellgelbes Oel; Siedep. 314—320° bei 223 Millim. Druck. Färbt sich

an der Luft dunkel. In Wasser wenig löslich, mit Wasserdampf recht schwer

flüchtig, in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in heissem Ligroin ziemlich leicht

löslich. Geruch schwach, nicht fäcalartig. Färbt den Fichtenspahn wie ß-Naphtindol.

Durch nascirenden Wasserstoff entsteht Hydromethyl-ß-Naphtindol.

Pikrat. Feine, rothbraune Nadeln; Schmp. 176°.

Hydromethyl-ß-Naphtindol, C10U 6^q^^CH CH s
. Aus a-Methyl-

ß-Naphtindol durch Reduction mit Zinkstaub und Salzsäure (1086). — Gelbes

Oel; Siedep. 190—200° bei 20 Millim. Druck. Zeigt in ätherischer Lösung

starke Fluorescenz. Erstarrt in der Kältemischung. Geruch kaum merklich

Reducirt salpetersaures Silber beim Erwärmen sehr stark. Salpetrige

Säure liefert ein öliges Nitrosamin.

Die Salze mit Mineralsäuren sind in Wasser sehr leicht löslich. — Sulfat. Krystallinisch.

VII. 37
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— Platins alt. Schmutriggelber, flockiger Niederschlag. — Pikrat Gelbe, tu kugeligen

Aggregaten vereinigte Nadeln.

C ' CHj
" CH». Entsteht durcha-ß-Dimethyl-ß-Naphtindol, Cl °H*\N^
C

Destillation von Methyl-ß-naphtindolessigsäure aus dem Oelbade bei 210° (1087).

— Glänzende, sechsseitige Tafeln (aus verdünntem Alkohol); Schmp. 126°. In

Alkohol und Eisessig leicht, in Wasser fast nicht löslich; mit Wasserdampf kaum

flüchtig. Es färbt den Fichtenspahn nicht, liefert ein dunkelrothes Pikrat und mit

Natriumnitrit in Eisessiglösung ein Nitrosamin, welches auf Zusatz von Wasser

krystallinisch ausfällt. Eisenchlorid färbt seine Lösung in Eisessig blau. Mit

Jodmethyl entsteht Dimethyldihydro-ß-naphtochinolin (s. dieses) (1090). Durch

Einwirkung von Zinkstaub und Salzsäure entsteht das

XH-CH,
Hydrodimethyl-ß-Naphtindol. C^H«^^^.^^ (1087).

Hellgelbes. rähflussiges Oel, welches durch Oxydationsmittel roth gefärbt und von Mineral-

säuren leicht gelöst wird. —
Platin salz. Schwach gelbe Nadeln.

CCH,
Ein isomeres a-ß-Dimethyl-ß-naphtindol, C10H 6^ ]>C • CH,, ent-

NH
steht durch Erhitzen von Bromlävulinsäure mit der 3*5 fachen Menge ß-Naphtyl-

amin (1161). — Es krystallisirt aus heissem Alkohol in farblosen, spröden Tälel-

chen vom Schmp. 132°, die sich an der Luft violett färben. Siedep. oberhalb 360°.

In Wasser nicht löslich, in Aether und Benzol sehr leicht, in kaltem Alkohol und

Eisessig schwieriger löslich. Geruch schwach. Mit Wasserdämpfen kaum flüchtig.

In concentrirter alkoholischer Lösung zeigt es violette Fluorescenz. Die Lösung in

Eisessig färbt sich durch Eisenchlorid oder etwas Salzsäure und Kalium
bichromat schön grün.

Pikrat. Dunkelbraune, glänrende Nüdelchen; Schmp. 175°.

Welchem der beiden isomeren a-ß-Dimethyl-ß-naphtindole die anthracenartige,

welchem die phenanthrenartige Constitution zuzuschreiben ist, ist bis jetzt nicht

entschieden.

a-Methyl- ß-Naphtindol-ß- essig säure, 2-Methyl - ß- Naphtindol -3-

C-CHj-COOH
essigsäure, C 10H6v^

^C- CH, . Durch Erhitzen von ß-Naphtylhydrazin-
NH

lävulinsäureester mit der fünffachen Menge Chlorzink auf 130—135° (1087). —
Krystalle (aus Aceton mit £ Mol. Aceton). In Alkohol, Aether, Aceton und

Eisessig ziemlich leicht, in Wasser, Benzol und Chloroform sehr schwer löslich.

Beim Erhitzen auf 210° entsteht unter Kohlensäureabspaltung a-ß-Dimethyl-ß-Napht-

indol (Schmp. 126°).

Ag'CjsIljjOjN. Weisse Flocken, die beim Kochen mit Wasser einen Silberspiegel ab-

scheiden.

ß-Naphtoxindol, C,,H 9NO = C l0H 6C^cH ^^O. Entsteht aus ß-Napht-

oxindolsulfosaurem Kali durch Erwärmen mit starker Salzsäure oder Schwefel-

säure auf 80—90° (1160). — Schwach grünlich gefärbte Nädelchen (aus Alkohol);

Schmp. 234°. In Wasser schwer, in Alkohol, Eisessig und Aether ziemlich leicht

löslich. In starker Kalilauge löst es sich beim Erwärmen, fällt aber beim Abkühlen
wieder unverändert aus.
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ß-Naphtoxindolsulfosäure, CjjHeNSOjH =
CioH«CcH^C SO »

OH oder C ioH«\CH,^ C SO »OH -

Bildet sich als Natriumsalz beim Erwärmen gleicher Molekule Glyoxalnatrium-

sulfit mit ß-Naphtylamin in verdünnter alkoholischer Lösung (1160).

Kaliumsali. Blättchen, in heissem Wasser ziemlich löslich. — Natriumsalt. Schwer-

josncnes, sanaiges ruiver. —
Das Kaliumsalz ist gegen kochende Alkalien beständig. Essigsäure zerlegt

die Salze nicht. Beim Erwärmen derselben mit starker Salzsäure oder Schwefel-

säure auf 80—90° findet lebhafte Entwicklung von schwefliger Säure unter Bildung

von ß-Naphtoxindol statt (1160).

NH
Isonitroso-ß-naphtoxindol, C ltH 8

N,04 = C10H 6 x^^fjj^
• Aus

ß-Naphtoxindol durch Natriumnitrit (1160). — Krystallisirt aus Alkohol in gelb-

rothen Nädelchen, welche in Alkohol und Eisessig massig, in Wasser schwer lös-

lich sind. Schmilzt bei ca. 240° unter Zersetzung.

Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure in verdünnt alkoholischer Lösung

und darauf folgende Behandlung mit Eisenchlorid entsteht

NH
p-Naphtisatin, CiaH 7

NO s
=» C I0H Ä >CO. Feine, rothe Nädelchen

Schmp. 248°. In den üblichen organischen Solventien ziemlich leicht löslich.

Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu farblosen Körpern

welche durch Säuren wieder zerlegt werden. Die intensiv violette Lösung in

kalter alkohob'scher Kalilauge wird beim Erwärmen gelb.

Die Phenylhydrazinverbindu ng bildet schöne, gelbrothe Blättchen (1160)

(i)-a-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrroI,

HCfl jjCH

C16H I5N =

H-C- ijCCOjI

[,-cLJc.CH,

N-C10H 7

Entsteht durch Erhitzen von a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsäure auf

250° (1088). — Krystallinisch. Schmp. 123°; Siedep. 300—305° (corr. 310—315°)

bei 757 Millim. Druck. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, un-

löslich in Wasser. Zeigt Fichtenspahnreaction und LxuBENHEiMER'sche Reaction.

(i)-a-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsäure,

CO,H-C„ „C.COjH
C 18H15N04

-
LH,

NC10H T

Dargestellt durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali (1088).

— Lange Nadeln, die sich bei 244° zersetzen.

K t *CiaH]tN0 4 . Seideglänzendes Pulver, in Alkohol unlöslich. — Ag.C, ,H 14N0 4
.

Flockiger Niederschlag. — Ba-C, ,H, ,N0 4 . Moosartige Krystallcomplexe (1088).

(i)-a-Naphtyl (2, $)-dimethylp yrrol (3,4)-dicarbonsäurediäthylester

Cj aH s,N0 4 . Entsteht durch Einwirkung von a-Naphtylamin auf Diacetbern

steinsäureester in essigsaurer Lösung (1088). — Krystalle; Schmp. 91—92°.

(i)-ß-Naphtyl (2, 5)-dimethylpyrrol, C16H15 N. Entsteht durch Er-

hitzen seiner Dicarbonsäure auf über 260° (1088). — Krystallinisch; Schmp. 71°

37*
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Siedep. 330° (corr. 341 °) bei 756 Millim. Druck. In Alkohol, Aether, Chloroform,

Benzol löslich, in Wasser und Alkalien unlöslich. Zeigt Fichtenspahn- und Lauben-

HEiMER'sche Reaction.

(iJ-S-Naphtyl-^.s^dimethylpyrrol-^^dicarbonsäurejCuH, 8N0 4 .

Durch Verseifung ihres Esters (1089). — *n den meisten Lösungsmitteln schwer

löslich.

Ba C18H iaN0 4 . Mikrokrystallinisch. — Ba-(C l8H, 4
N0

4 ),. Flockiger Niederschlag,

nach kurier Zeit krystallinisch (1088).

(i)-ß-Naphtyl(2,5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsäurediäthylester,

C,jH,jN0
4 . Aus-ß-Naphtylamin und Diacetbernsteinsaureester in essigsaurer

Lösung (1089). — Nadeln; Schmp. 124°.

26. Naphtochinoline.

a-und-S-Naphtochinolin sind bereits Bd. II, pag. 587 und 588

CH
*

a-Naphtochinaldin, C^H^N C10H6

CH

\fC-CH,
N

. Entsteht durch

Digestion von a-Naphtylamin (1 Thl.) mit Paraldehyd (1 Thl.) und roher

säure (2Thle.) bei 100° bis 110°. (11 13). — Schwere Flüssigkeit, deren Geruch

an Chinaldin erinnert; siedet oberhalb 300°.

Die Saite mit Mineralsäuren sind in Wasser leicht löslich und zeigen in starker Verdünnung

blaue Fluoresccnz.

(ciHnN 'HC1)» PtC1 * "f- 2H,0. Concentrische Nadeln (aus Wasser), verliert seinKrystall-

wasscr bei 100°. — (CuHnN), H,Cr,0
T

. Gelbe Nadeln (aus viel heissem Wasser).

Dimethyl-a-naphtochinolin,

C16H, 3N =

CCH,

CCH,
Entsteht durch Einwirkung von salzsaurem a-Naphtylamin auf das Reacrions-

produkt von Paraldehyd und Aceton:

CH,.CHO+CH,.CO.CH, = CH,.CH:CH-CO.CH, + H,0
Aethylidenaceton.

CCH.COCH,
C, 0H 7

-+-
11 = Cj ©Hg. 1

^NH S CHCH, X^CCHa
-r-HaO-t-H, (1093).

Ferner durch Einwirkung von a-Naphtylamin auf Acetylaceton (1091).

Zur Darstellung nach Combes (1091) erhitrt man gleiche Moleküle a-Naphtylamin und

Acetylaceton einige Augenblicke auf 100°, löst das zähflüssige Product in concentrirter Schwefel-

säure und erwärmt nun eine halbe Stunde auf 100°. Man giesst dann in viel kaltes Wasser

und macht langsam durch Zusatz von Ammoniak alkalisch. Die neue Base scheidet sich dadurch

als Oel ab, welches bald zu langen, farblosen Krystallen erstarrt

Lange Nadeln; Schmp. 44°. Siedep. 360—362° (1091).

Platinsalz. Gelber, krystalliniscber Niederschlag, welcher beim Erwärmen der Flüssigkeit

schnell reducirt wird (1093). Schmp. 260° (1091).
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Pikrat, Cj.H^N-C.HjfNOJ.OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 223°.

/CH = CH
a-Phenyl-a-naphtochinolin, C^H^N = C0H 6 I

C«C6H 5

a

Bildet sich durch Destillation von a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure mit der drei-

fachen Menge Natronkalk (1174)' — Hellgelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol-

Aether); Schmp. 68°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Die Lösungen besitzen schwach grüne Fluorescenz. Aus den Lösungen der Base

in concentrirten Mineralsäuren wird die Base durch Wasser wieder abgeschieden.

Bei Einwirkung reducirender Mittel werden 4 Atome Wasserstoff aufgenommen.

(Cj.H^N-HO), Pt Cl
4
+2H sO. Orangegelber, flockiger Niederschlag. —

(C, ,H, ,N),H,Cr,0 7 . Orangerother Niederschlag. — Pikra t ,C
t
,H, jNC,H,(0 H)(NO ,),

Feine Nadeln; Schmp. 167°.

Tetrahydro-a-phenyl-a-naphtochinolin,

^CHj — CHj
C. 9H| 7N«= C 10H 6 l ,NNH CH.C6H6

Bildet sich durch Reduction von a-Phenyl-a-naphtochinolin mit Zinn und Salz-

säure, besser mit Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung (11 74).

— Honiggelber, sehr zähflüssiger Syrup; Siedep. oberhalb 400°. Leicht löslich

in Aether und heissem Alkohol; nicht löslich in verdünnten Säuren, fast unlös-

lich in concentrirter heisser Salzsäure.

a-Phenyl-a-Naphtocinchonin säure,

C>0H I8NO, =

Entsteht durch Wechselwirkung von a-Naphtylamin auf eine Mischung von

Benzaldehyd und Brenztraubensäure, entweder in abgekühlter ätherischer Lösung

oder besser in alkoholischer Lösung in der Wärme (1174).

Die Reaction geht vor sich nach der Gleichung:

C10H T.NHt + C,H 6.CHO + CH,.CO.COOH
COOH

I

C = CH
CI0H 6^ "

I -+-2H,0-r-H,.6^N = CC6
H,

Citronengelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol-Aceton); Schmp. 300° unter

Zersetzung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether,

löslich in heissem Alkohol, Aceton und Chloroform, sowie in heissem Eisessig.

Beim Erhitzen mit Natronkalk entsteht a-Phenyl-a-Naphtochinolin. Durch

Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung bilden sich neben

Benzoesäure eine a-a'-Diphenylpyridintricarbonsäure;
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COOH

COOH

C<H 5

und aPhenylpyridin-phenylenketoncarbonsäure

:

CO

— COOH

C«H S

Die Salre sind meistens schwer löslich in Wasser.

NaCJ0H, „NO,+ |H,0. Asbestähnliche, seidegläniende Nadeln, in kaltem Wasser schwer

löslich. — Kalium- und Ammoniumsais sind leicht löslich in Wasser. — Ag'A*. Unlösliches,

weisses Pulver. — Ca*A*,-f- 4H,0. In Wasser fast unlösliche Flocken. — Zn'A*,. Citronen-

gelber Niederschlag. — Pb-A#,. Orangegclber, flockiger Niederschlag. — Cu'A# ,. Grüne, un-

lösliche Flocken.

Aethylcster, C, 0H, ,NO,(C fH s ). Gelbe Nadeln (aus Aether); Schmp. 103°.

ß-Naphtochinaldin,

Ensteht aus ß-Naphtylamin, Paraldehyd und Salzsäure (1113). — Nadeln

(aus verdünntem Alkohol); Rhombische Tafeln (aus Aether) (1 166); Schmp. 82°.

Siedet unzersetzt oberhalb 300°. In Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht

löslich. Mit Wasserdampf schwer flüchtig.

Chlorhydrat, C„HnN'Ha + 2H,C Feine, seideglinxcndc Nadeln. In kaltem Wasser

schwer löslich.

Platindoppelsal«, (C 14H, jNHCl^PtCl« -+- 2H,0. Gelbe, schwerlösliche Nadeln,

welche bei 100° ihr Krystallwasser verlieren.

Nitrat, C I4HnNHNO, + H,0. Feine Nadelchen. — Sulfat, C14H11N H,S0
4

-f- 2HO. Feine NäJelchen. — Bichromat, (CI4H1| N) t
H

l
Cr90 T

. Gelbe, auch in heissem

Wasser schwer lösliche Nadeln. — Pikrat, C^H^N C^jO^OjJjOH. Mikroskopische Nadel-

chen, in kaltem Wasser so gut wie unlöslich; Schmp. 220—221°.

Jodmethylat, C^H^N-JCH,. Strohgelbe Nadeln (aus siedendem Wasser). In Alkohol

schwer löslich. Schmp. 241—247° (1113, 1166).

Durch Nitrirung sind aus dem ß-Naphtochinaldin erhalten worden:

Drei Dinitro Verbindungen von den Schmelzpunkten: 226—227°; 230°; 205—212°,

eine Tetrani tro Verbindung vom Schmp. 277° und ein noch nicht analysirtes Nitroprodukt

vom Schmp. 250° (1 166).

C 14H„N = N

CH S
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Bei der Oxydation mit Chrom säure tritt vollständige Zerstörung ein. Mit

Kaliumpermanganat in saurer Lösung bildet sich Carboxyphenylpicolincarbon-

säure,

,COOH
COOH

-CH 3

und ß-Naphtochinolincarbonsäure, CuH 9NO, (1166).

Trichlor-oxy-äthyliden-ß-Naphtochinaldin,

C 16H

CHa-CH(OH)-CCl,
Entsteht durch Einwirkung von Chloral (1 Mol) auf ß-Napktochinaldin (1 Mol.) (1166).

— Farblose Rhomben (aus siedendem Benrol); Schmp. 185°. In Wasser und Aether fast

unlöslich, in kaltem Alkohol sehr wenig, in siedendem mehr löslich. Ziemlich leicht löslich

in siedendem Benzol.

ß-Naphtochinolincarbonsäure,

C14H 9NO, =

-COOH
Bildet sich neben Carboxyphenylpicolincarbonsäure bei der Oxydation von

ß-Naphtochinaldin mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung (1166). —
Krystallinisches Pulver, welches bei 187° unter Gasentwicklung schmilzt. In

Wasser fast nicht, in kaltem Alkohol schwer, in siedendem leichter löslich. Bei

der trockenen Destillation entsteht ß-Naphtochinolin.

Na'C14H,NO, -i- 2}H,0. Glanzende Schüppchen oder Nädelchen (aus Wasser). In

kaltem Wasser schwer, in heissem leichter löslich. — Ba*A*, -f- 4H a
O. Flockiger Niederschlag,

beim Kochen krystallinisch. — Cu*A# , -+- 1|H,0. Grüner, amorpher Niederschlag, nach einiger

WrvstiilJiTiisCli»

Salzsaures Salz, C, 4
H

9
NO, -HCl. Haarfeine, gelbe Nadeln. Dissociirt leicht mit

Wasser und AUamoL — Chlor platinat, (C, ,H 9NO, rTCOjPtCl« -f- 2H,0. Gelbe Nädelchen

oder mikroskopische, sechsseitige Tafelchen. Wird durch Wasser leicht zersetzt (1166).

7-Methyl-ß-naphtochinolin, CHHUN. Entsteht in geringer Menge

bei der Einwirkung von ß-Naphtylamin auf das Reactionsprodukt von Methylal

und Aceton:

CHJ(OCH,)t-r-CH,.CO.CH»--2HCl=CH,:CH.COCH,H-2CH8Cl+ 2H J
0.

Me"

C10H,

COCH.
h

II

CH 9

k-thylenaccton

CCH,

I 4-H,0 4-H a .\^CH
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Schmp. ca. 112°. (1093).

7-Methyi-a-Amidonaphtylhydronaphtochinolin,

C24HS0Nj— C 10H 6

C-CH,

0H 6
.NH,)H

(?)

Entsteht in ziemlicher Menge bei der Darstellung des 7-Methyl-ß-naphto-

chinolins (1093). Kurze Prismen; Schmp. 202—203°.

Pikrat, CJ4H S0N, C sH,(NO,),OH. Kurze, gelbe Nadeln. — Jodäthylat, C,
4
HJ0N,

(CjHJ),. Nadeln.

ß-Naphto-ot-oxylepidin,
CH,

CMHnNO = C, 0H 4 ^ l14 10 ^N/C-OH

Entsteht durch Kochen von ß-Naphtyl-ß-imidobuttersäure oder ihres Naph-

talids mit concentrirter Salzsäure (1112, 1166, 1167). — Flache Nadeln (aus Al-

kohol); Schmp. 286°. Destillirt bei hoher Temperatur unzersetzt. Bei der Destil-

lation mit Zinkstaub entsteht ß-Naphtolepidin.

Dimethyl-ß-naphtochinolin,

C-CH,

C, 5H l3N
CCH,

CH S .C

Bildet sich unter gleichen Bedingungen wie die a-Verbindung aus ß-Naph-

tylamin und Acetylaceton (1091). — Schmp. G6—67°; destillirt unter starker

Röthung bei 380°, wird aber bei der Destillation im Vacuum farblos.

P latinsalz. Grünlichgelb; zersetzt sich gegen 220°.

Sulfosäurc, C, jHjjN.SOjH. Entsteht als Nebenproduct bei der Darstellung der

Base, sowie durch direktes Sulfurircn derselben (1091). — Gelbe Krystalle, leichtlöslich in Am-
moniak und den Alkalien. Beim Schmelzen mit Kali entsteht ein in Säuren und Alkalien lös-

licher Körper.

Ein Dimethyl-ß-na'phtochinolin, welchem dieselbe Constitutionsformel

zugeschrieben wird wie dem vorhergehenden, und welches daher trotz des ab-

weichenden Schmelzpunktes vielleicht damit identisch ist, entsteht durch Ein-

wirkung von ß-Naphtylamin auf das Reaktionsprodukt von Paraldehyd und Ace-

ton (1093).

Zu seiner Darstellung leitet man Salzsäuregas bis zur vollständigen Sättigung in ein

durch Kältemischung gekühltes Gemisch von 1 Thl. Paraldehyd mit 2Thln. Aceton. Die dunkel-

braun und schliesslich undurchsichtig gewordene Flüssigkeit wird nach mehrstündigem Stehen

zu einer breiartigen Masse von salzsaurcm ß-Naphtylamin (aus 2$ Thln. concentrirter Salzsäure

und 1 £ Tbl. ß-Naphtylamin) hinzugesetzt und das Ganze auf dem Wasserbade 4— 5 Stunden

am RückflusskUhlcr gekocht. Nach dem Erkalten macht man mit Natronlauge alkalisch und

schüttelt die obenauf schwimmende Flüssigkeit mit der 3—4 fachen Menge Aether aus. Aus

letzterem scheiden sich nach kurzer Zeit Krystalle des Dimethyl-ß-Naphtochinolins aus, welche

durch Umkrystallisircn aus Aether gereinigt werden können. (1093).
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Farblose Nadeln, die sich an der Luft etwas bräunen; Schrnp. 126— 127°.

Destillirt oberhalb 300° unter partieller Zersetzung. In Alkohol, Aether, Aceton,

Eisessig und Schwefelkohlenstoff löslich, am leichtesten in Chloroform. Es wird

von siedendem Wasser wenig aufgenommen; mit Wasserdampf wenig fluchtig.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat scheint eine ß-Dimethylphenylpyridin-

dicarbonsäure, C, ,1^ ^(COjH),, zu entstehen (1093).

CjjH.jN-HNO,. Nadeln; Schrnp. 181°. — C, SH, ,N H,S 0
4

. Feine Nadeln. —
(C,

S
H, ,N),H fCr,0 7 . Röthlichgelb« Nadeln. — (C, 5H t

,N HCl),PtCI 4+ 2 iH a
O. Krysralli-

nischer, dunkelfleischfarbener Niederschlag. — Pikrat,C 16H, 3N •C 6H,(NO,) 1
OH. Kleine,

gelbe Nadeln; Schmp. 215°. — Jodmethylat, CjjH,,NCHJ. Bräunliche Nadeln (1093).

Salpetrige Säure bildet durch Einwirkung auf die in Chloroform gelöste Base das Nitrat.

In absolut ätherischer Lösung entsteht ein bei 210° noch nicht schmelzender Körper, der aber

beim Autbewahren in das bei 181° schmelzende Nitrat Übergeht (1093).

Wird die Base in Chloroformlösung mit Brom behandelt, so entsteht ein aus heissem

Chloroform krystallisirbares Salz der Formel (C, s
H lsN*Br,) a

HBr; Schmp. 207 °, welches beim

Kochen mit 90 proc Alkohol in bromwasserstoflsaures Dimethylnaphtochinolin Ubergeht,

C JSH13N-HBr-t-2H,0.

Monosulfonsäure, C, jH^N-SOjH-h HH 3
0. Durch Lösen der Base in 5Thn. Nord

hiiuser Schwefelsäure. — Kleine, farblose Nadeln, in Wasser fast nicht löslich. — Kalisalz

kristallinisch. — Kupfersalz grUnlichblauer Niederschlag (1093).

Disulfonsäure, C, tHj t
N(S O sH),-r- 4^H,0. Durch einstündiges Erhitzen mit 5 Thln.

Nordhäuser Schwefelsäure auf 150—160°. — Feine Nadeln, in Wasser, Alkohol und Aether

sehr leicht löslich. — BaC^H, ,N(SO,),+ 7H
t
O. Nadeln, in kaltem Wasser ziemlich

schwer löslich. — Cu CJ0H 14NS 4O 1 ,-f- 5H s
O. Bläulichweisse Nadeln, in kochendem Wasser

ziemlich leicht, in kaltem so gut wie nicht löslich (1093).

Durch Schmelzen der Disulfonsäure mit Kali entsteht eine Oxymonosulfonsäure,

C^H^NCOHKSO.H) (1093).

Dirne thyldihydro-ß-naphtochinolin,

CCH,

C15H 16N = C, 0Hj^^H
NH

*

Entsteht als jodwasserstonsaures Salz durch 15 stündiges Erhitzen von
a-ft-Dimethyl-3-naphtindol mit der 2^ fachen Menge Jodmethyl auf 100°.

CUH 1IN + CH,J = C 15H 1SN HJ (1090). - Krystalle; Schmp. 115°. In

Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich.

Jodhydrat. Fast farblose Nadeln, in Wasser und Alkohol schwer löslich.

CH = CH
a-Phenyl-ß-naphtochinolin,C

ls>
H 13N= C lQH^ 1 . Bil

N == C'CßHr
(ß)

det sich durch Erhitzen von ct-Phenyl-ß-naphtocinchoninsäure für sich oder besser

mit 3 Thln. Natronkalk (11 74). — Seideglänzende, zuweilen perlmutterglänzende

Nadeln (aus Alkohol-Aether)
;
Schmp. 188°. Sublimirt in feinen Nadeln. Der

Geruch des Dampfes erinnert an Diphenyl. Nicht löslich in Wasser, löslich in

Alkohol, leichter in Aether und Benzol. Die Salze sind nur bei Gegenwart freier

Säure beständig.

(C^H^N-HCtyjPtClj-T- II,0. Feine, gelbe, in Wass-r nicht lösliche Nadeln. —
(C j»H jiN)iHi

Cri°f Orangegelbe, wenig lösliche Nadeln. — Pikrat, C |9H 13N-

C e
H,(ÜH)(NO,),. Metallisch glänzende, goldgelbe Blättchen; Schmp. 250°. — Jodäthylat.

Orangegelbe Blättchen; Schmp. 232°.
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a-Phenyl-ß-naphtocinchoninsäure,
..COOH

.C = CH
C 20H 1SNO, = C 10H 6^ l

^N-C.CgH B

(P)

Entsteht durch Einwirkung von ß-Naphtylamin auf Benzaldehyd und Brenz-

traubensäure in ätherischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur oder besser in

alkoholischer Lösung unter Erwärmen (1174). — Farblose Nadeln (aus Amyl-

alkohol-Eisessig); Schmp. 296° unter CO, Entwicklung. In Alkohol, Aether,

Benzol, Aceton, Chloroform sehr schwer löslich. In Wasser nicht löslich, ebenso

in verdünnten Säuren. Aus ihrer Lösung in concentrirten heissen Säuren fällt sie

beim Erkalten oder Verdünnen mit Wasser aus. Die Lösungen fluoresciren nicht

(Unterschied von der o-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure). Beim Erhitzen für sich,

glatter bei der Destillation mit Natronkalk entsteht a-Phenyl-ß-naphtochinolin.

Kaliumpermanganat ist in alkalischer Lösung ohne Einwirkung; in schwefel-

saurer Lösung zerstört es die Substanz total. Chromsäure wirkt nicht ein.

Die Salze sind meist in Waaser schwer löslich.

KC, 0H, ,NO, -+- 5H,0. Farblose, seideglänzendc Nadeln. — Na 'A* 4- 5 H,0. Seide-

glänzende Nadeln. — Ag'A*. Weisser, flockiger Niederschlag. — Ca.A#, --6H,0. Kurze,

farblose Nadeln. — Cu A*, -f- H a
O. Als hellgrüne Flocken gefallt, beim Trocknen fast farb-

los. — ZnA# , 2H,0. Citronengelbe Flocken. —

27. Naphtacridine.

CH
ß-Naphtacridin, CjjHuN« C10H6^ ^

^C10H 6 . Entsteht bei der

Darstellung von 7-Methyl-ß-naphtochinolin aus ß-Naphtylamin, Methylal und Ace-

ton, sowie auch aus Methylal, ß-Naphtylamin und Salzsäure bei Abwesenheit von

Aceton (1093). — Strohgelbe Nadeln; Schmp. 216°. Es wird von heissem Aceton

und Alkohol leicht, von Chloroform sehr leicht aufgenommen, aber sehr schwer

von Aether. Die alkoholische Lösung fluorescirt schön dunkelblau.

Pikrat, CjjHuN CjHjCNO^jOI Gelber Niederschlag, amorph.

C eH 6

Phenyl-ß-naphtacridin, CS7HnN = C10H 6^^C 10H6 . Bildet sich

durch Schmelzen von 1 Thl. ß-Dinaphtylamin mit 1 Thl. Benzoesäure und 1| bis

2 Thln. Phosphorsäureanhydrid (1095) °der durch 8 stündiges Erhitzen von 1 Thl.

ß-Dinaphtylamin mit 3 Thln. Benzoylchlorid am Rückflusskühler (n 14). Ferner

durch Erhitzen von Benzoyldi-ß-naphtylamin mit Chlorzink mit oder ohne Zusatz

von Benzoesäure (n 14). — Hellgelbe Nadeln; Schmp. 297°. Sublimirbar. Besitzt

nur schwach basische Eigenschaften.

Chlorhydrat gegen Wasser unbeständig. — Platinsalz, (C, 7
H1TN*HCl),Pta4 .

Glänzende, gelbe Nadeln. — Chromat. Rothbraune Nadeln (1095).

C«H S
l

Q
Phenylbenz-ß-naphtacridin,CaaH l5N= C10H 6^ l ^C«H4 . Aus Phe-

^N^
nyl-ß-naphtylamin und Benzoesäure (1095). — Sublimirt in farblosen Nadeln;

Schmp. 198°.
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Salzsaures Salr. Nadeln; Schmp. 235°. — PtSalz. Gelbe Nadeln (1095).

C6H 6

Phenylhydronaphtacridin,C,
7
H19N= C10H6C^nh^CioH«- Bildet

sich durch Erhitzen von Benzaldehyd (1 Mol.) mit ß-Naphtylamin (2 Mol.) unter

Zusatz von Condensationsmitteln (1094). Geht durch Oxydation in Phenyl-ß-

naphtacridin über.
Anhang.

Indonaphten- oder Indenderivate.

Als Indonaphten oder Inden bezeichnet man einen Kohlenwasserstoff der

Formel C9H 8 , der in seiner Constitution dem Naphtalin sehr ähnlich ist, und den

man sich aus einem sechs- und einem fünfgliedrigen Kern so zusammengesetzt

denkt, dass die beiden Kerne zwei gemeinschaftliche Kohlenstoffatome besitzen

:

CH fi C Ho

:Q>
CH"" CH

Die Kohlenstoflfatome im fünfgliedrigen Ringe sind mit 1, 2, 3 bezeichnet

worden, und zwar so, dass man bei der CH2 - Gruppe zu zählen beginnt.

Die von einem um zwei Atome Wasserstoff reicheren Kohlenwasserstoff,

C 9H10 ,
abgeleiteten Körper bezeichnet man als Hydrindonaphten- oder Hy-

drindender ivate.

Dem Hydrinden kommt folgende Constitutionsformel zu:

CH CHj
CH^\^\

CHa

CHLJk/
CH^ CH,

Die Kohlenwasserstoffe Indonaphten und Hydrindonaphten sind bis jetzt noch

nicht dargestellt worden, wohl aber eine ziemliche Zahl von gut charakterisirten

Derivaten derselben.

3-Methylindonaphten, 3-Methylinden,
/CH, (1)

C10H 10 =s C 6H4 ^CH (2).

\(TCH 3 (3)

Entsteht durch anhaltendes Kochen von 3-Methylinden- 2 -carbonsäure,

CMH l0O a ,
glatt durch Destillation derselben über Natronkalk (1099, 1098, 1108).

— Flüssig; Siedep. 205—206°. Der Geruch erinnert an Naphtalin. Es ver-

harzt an der Luft, ebenso durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure und

beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure. Durch Einwirkung von Natrium und

Aethyl- oder Amylalkohol, sowie durch Jodwasserstoff und Phosphor Hess sich

kein gesättigter Kohlenwasserstoff daraus gewinnen (1108).

^CH 2

3-Methylinden-2-carbonsäure,CnHl0O 9= C6
H4^ ]>CCOOH.

Dargestellt durch kurzes gelindes Erwärmen von Benzylacetessigester mit

etwa der 6 fachen Menge concentrirter Schwefelsäure und Eingiessen des Pro-

duktes in Wasser.
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/CH> „ /CH,
C 6H 6

^ >CH COOH = C 6H 4
^ >CCOOH + H,0 (1098, 1099, 1108).

CO'CHj CCH 3

Nadeln; Schmp. 200°. Destillirt grösstenthcils unzersetzt, liefert aber bei

längerem Sieden, besser beim Glühen mit Natronkalk Kohlensäure und Methyl-

indonaphten. Natriumamalgam reducirt zu 3-Methylhydrinden-2-carbonsäure.

Durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure oder Kaliumpermanganat

entsteht Phtalsäure. Beim Schmelzen mit wasserhaltigem Kali färbt sich die

Schmelze an der Oberfläche blau mit grüngelbem Metallglanz. Beim Stehen

über Brom wird 1 Mol. Brom aufgenommen unter Bildung von 3-Methylinden-

2-carbonsäuredibromid (s. d.)

Methyläther. Glänzende Nadeln (aus Methylalkohol); Schmp. 78°.

Chlormethylindcncarbonsäuremethyläther, C 10H,C1
, COO-CH,. Bildet sich

durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von 1-Brom-l-methylin-

dcn-2-carbonsaure (1108). — Seideglänzende Nadeln; Schmp. 84°. In Alkohol und Aether

leicht löslich. Mit Natronlauge entsteht eine prachtvolle, blaue Färbung.

1 -Br o m- 1 -methy linden -2-carbonsäure,

.CBrCCHj)
C6

H. >CCOOH.NCH
Entsteht durch Einwirkung von Brom auf 3-Methylinden-2-carbonsäure in

Eisessiglösung (1108). — Kleine Nädelchen (aus Eisessig); Schmp. 245°. In Al-

kohol und Benzol schwer löslich, in Aether und Wasser unlöslich.

Methyläther, C 11H,Br-COO CH J . Mittelst Bromwasserstoff und Methylalkohol dar-

stellt, sowie durch Einwirkung von Brom auf Methylindencarbonsäureester in Chloroform-

lösung (1108). — Flache Kryställchen ; Schmp. 98—100°.

Dichlorindon, Di chlorindenketon ,
Phenylendichloracetylen-

keton, C 9H4 C1 20= C 6H4C^£q^CC1. Entsteht durch Oxydation von Phe-

^C(OH).CO sH
nylendichloracetylenglykolsäure, CÄH4 ^CCl ,mit Chromsäure (892), so-

^CCl
wie durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf eine aus Phenylpropiol-

säure und Chlor entstehende Dichlorzimmtsäure (no4). — Goldgelbe, glänzende

Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure); Schmp. 89—90°. Mit Wasser und Alko-

dämpfen leicht flüchtig. Erinnert im Geruch an Chinon. Gegen Phosphor-

pentachlorid und Zinnchlorür beständig. Addirt leicht 2 At. Chlor oder Brom.
— Mit Mononatriummalonsäureäthyläther entsteht ein Köq>er C6H14O ft

.

Orangegelbe Nädelchen; Schmp. 194° (1104).

/C:N'OH
Hydroxylamindcrivat, C4H. ^CQ . Durch Erwärmen mit salzsaurem Hydroxyl-

^CCl
amin in wässrig-alkoholischer Lösung (892). — Lange, hellgelbe Nadeln; Schmp. 120°. In

warmem Alkohol und Eisessig leicht löslich. Wird von Alkali unverändert gelöst

Methylaminderivat, C
6
H

4 1 . Bildet sich durch Uebergiessen des Di-

\'NH'CH,
chlorindenketons mit kaltem Alkohol und Zusatz von Methylamin (892), sowie durch Einwirkung

des letzteren auf Trichlorkctohydrindcn, C,HjCl,0 (894). — Lange, dunkelrothe Nadeln (aus

Benzol oder Eisessig) Schmp. 195°. In Benzol schwer löslich. Salzsäure spaltet in Methyl-

amin und Phenylenchloroxyacetylenkcton, C 8H 4
*CjCl'O'OH ; Alkali wirkt analog in der Wärme

(892;.
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1

^CO
Dimethylamind erivat, C S

H
4

^CCl . Analog der vorigen Verbindung dar-

gestellt (892). — Lange, tiefrothe Nadeln (aus Alkohol), die sich beim Stehen in dicke, fast

quadratische Tafeln umwandeln ; Schmp. 140°. Besitzt schwach basische Eigenschaften und bildet

ein gelbes, krystallinisches Platin doppelsalz. Bei kurzem Stehen der salzsauren Lösung scheidet

sich Phenylcnchloroxyacctylcnketon aus, welches sich auch durch Einwirkung von Alkali (neben

Dimethylamin) bildet.

CO
Anilinderivat, C,H^ ^CQ . Intensiv rothe, feine Nadeln; Schmp 203—204°.

NC-NH-C,H,
Beim Erwärmen mit Alkali oder Salzsäure wird es analog den andern Aminderivaten gespalten (892).

Phenylendichloracetylenglykolsäure,Dichloroxyindencarbonsäure,

C(OH)CO
a
H

C 10HsCl aO,-r-HjO = C 6H4^ X
CC1 + H O. Entsteht durch Lösen von

Dichlor-1-2-naphtochinon in verd. kalter Natronlauge (891) durch Lösen des

Chlorids des Dichlor-l-2-naphtochinons in conc. Kalilauge unter Zusatz von etwas

Alkohol (896) und durch Einwirkung von Alkali auf Tetrachlor-ß-ketonaphtalin.

Die Bildung der Phenylendichloracetylenglykolsäure aus Dichlor-l-2-naphto-

chinon kann man sich folgendermassen vorstellen:

(OH)(OH)
/CO — CO J^C^COOH

^^CC^^4- 2^0 ^ C 6H*\CC1 = CCIH

(OH)
(OH\OH) l,_

1

*\CC1=CC1H ^'"^Cci
V rnnw C-COOH

C t-t ^A~>— COOH r* TT ^r'n

Feine Nadeln; Schmp. 98—100° In Alkohol und Essigsäure leicht, in Wasser

schwerer löslich. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser, kann aber aus verd.

heisser Salzsäure umkrystallisirt werden. Alkali oder Barytwasser spalten Kohlen-

säure ab. Chromsäure oxydirt zu Phenylendichloracetylenketon (892).

M e t h y 1 e s t e r , C 1

0

H
5Q ,O , • CH , . Dicke Blättchen ; Schmp. 137— 138 °- Aus diesem entsteht

C(OC,H sO)COO.CH,
durch Acetylchlorid das Acetylderivat C6H 4^ ^CCl. ; SchnJP- 75—76°

(891).

Dibromindon,Dibromindenke ton, Phenylendibro mace ty lenke ton,

C9H4Br,0 = C 6
H4v^CBr^CBr. Entsteht durch Erwärmen von Dibrorazimmt-

säure (Schmp. 100°) oder des Gemenges von oc- und ß-Dibromzimmtsäure mit conc.

CO OH
Schwefelsäure: C6H6\CBp^CBr = C 6 H4C^Br

^CBr --

H

sO (1097, 1104).

Orangegelbe Nadeln; Schmp. 123°. Gleicht in seinen Eigenschaften dem
Dichlorindon. Durch Einwirkung von Brom entsteht Tetrabromhydrindon,

C
«
H4CcB°r,>Br

> (s d
)

C:NOH
Oxim, CSH 4^ ^CBr. NadeIn i Schmp. 198° (bei raschem Erhitzen höher).

CO^
Anilid, C SH 4 ^ ^C-Br. Hellrothc Nadeln; Schmp. 170°. In Alkali löslich.^ CNH C,H 5
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Pipcridobromindon, C SH 4
^CBr. Hellrothc, schiefwinklige Tafeln, welche beiXC N C

5
H0

117° schmelzen, aber schon vorher dunkel werden.

Tribromindonoxim,C
6
H,B<^ '

cBr
Br. Aus Dibromindonoxim und Brom ( 1 104).

— Goldgelbe, scidegläniende Nadelchen; Schmp. 217—218° unter

Chlorbromindon, C«H4^£°^CCI. Bildet sich aus Dichlorindon durch

Kochen mit Bromkalium in alkoholischer Lösung (1104). — Gelbe Nadelchen; Schmp. 105°.

Mit Anilin entsteht das auch aus Dichlorindon sich bildende Anilidochlorindon; Schmp. 200°.

Bromjodindon, C,H4^^. j^CBr. Aus Dibromindon und Jodkalium (1104).— Kurze,

tugespittte, gelbrothe Prismen; Schmp. 163°.

Chloroxyindon,Phenylenchloroxyacetylenketon,CÄH4C^QQ^H^CQ.

Entsteht durch Spaltung der Aminderivate des Dichlorindenketons, C 9H 40 40,

mit Alkali oder besser mit Salzsäure und etwas Alkohol (892); ferner durch

Einwirkung von alkoholischem Natron auf Dichlorindon (1104) und bei der Ein-

wirkung von Alkali auf 2-Dichlorketoxyhydrindocarbonsaure und auf 2-Chlorbrom-

ketoxyhydrindocarbonsäure (1109). Beim Lösen von Chlorbromdiketohydrinden

in Natronlauge entsteht es neben Dibromchlormethan resp. Bromoform (1109).

Atlaslänzende, breite Blätter (aus verd. Alkohol unter Zusatz von etwas HCl),

compacte Krystalle (aus Ligroin); Schmp. 114°. Mit Anilin entsteht derselbe

Körper wie aus Phenylendichloracetylenketon. Bei Einwirkung von Chlor oder

Brom entsteht Dichlordiketohydrinden, resp. Chlorbromdiketohydrinden (895, 1109).

Durch schmelzendes Kali wird das Chloratom nicht eliminirt. Mit PC1 5

entsteht eine bei 124— 125° schmelzende Verbindung (892).

COBromoxyindon, C6H4^pqu^CCI. Aus Dibromindon durch Lösen in

Alkohol unter Zusatz von Natron (1104), sowie durch Kochen von 2-Dibromketo-

oxyhydrindocarbonsäure mit Wasser oder Lösen derselben in kalter Natron*

lauge (1109). Ferner aus Dibromdiketohydrinden durch Natronlauge (1109).

— Feine, gelbliche Nädelchen; Schmp. 119°. In Wasser wenig, in Alkalien leicht

löslich. Löst sich ferner leicht in Alkohol, Essigsäure und Benzol. Erleidet beim

Umkrystallisiren leicht Veränderung.

Hydrindenderivate.
Hydrinden, C 9H 10 , s. pag. 509.

Hydrindonaphtencarbonsäure, Hydrindencarbonsäure, C, 0H10O s

=.C6H4C^q^ 8^CH CO,H. Entsteht durch Destillation von Hydrindendi-

carbonsäure (1 100).

Zu ihrer Darstellung fügt man iu der noch warmen Lösung von 2 At Natrium in der

8 fachen Menge Alkohol die 3 fache Menge absolut trocknen Aethers, dann 1 Mol. Acetessigester

und schliesslich 1 Mol. o-Xylylenbromid (in der fünffachen Menge Aether gelöst). Nach mehr-

stündigem Stehen wird der Aether abdestillirt, der Rückstand mit alkoholischem Kali verseift und

der Alkohol vollständig abdestillirt. Die neue Säure wird dann aus dem mit Wasser aufge-

nommenen Dcstillationsrückstande mit Schwefelsäure ausgefällt und durch einmaliges Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser rein erhalten (noi).

Nadeln; Schmp. 130°. Unzersetzt destillirbar. Bei der Oxydation mit

Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht die o-Carbonsäure der

^-COOH
Phenylglyoxylsäure, C 6H 4^^q.^qqjj, und daneben etwas Phtalsäure (1101).
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Hydrindendicarbonsäure,lCMH i0O4 = C 8H4C^h^C(CO »H)»- Ent *

steht durch Einwirkung von o-Xylylenbromid auf Natriummalonsäureester

(1100, 1102):

^«"^CHjBr+^^CO, C,H 5
— c «H*\CH,^^CO a C 8H 5

+ ^ wal5r-

Rhombische Blätter (aus Wasser); Schmp. 190°. Einige Grade höher erhitzt

liefert sie unter lebhafter Kohlensäureentwicklung die Hydrindenmonocarbonsäure.

Ag^CuHgOj. Amorpher Niederschlag, der beim Erkalten krystallinisch wird.

1 -Methylhydrinden -2 -carbonsäure,

CH
CnHiaO a = C 6HS a>H-CO sH.

^CH-CH,

Bildet sich durch Reduction von l-Methylinden-2-carbonsäure, C ltH l0O,,

mit Natriumamalgam (1098, 1108). — Kleine Nadeln (aus heissem Wasser);

Schmp. 80°. In Alkohol und Aether leicht löslich. In Wasserdampf kaum flüchtig.

Destillirt untersetzt bei 300—310°. Bei längerem Kochen scheint Anhydridbildung

stattzufinden.

Ag CjjH,^,. Krystallinisch. — Ba^C^H, jO,), 4H,0. Nadeln (aus Alkohol). In

Wasser sehr leicht joslich.

3-Methylinden-2-carbonsäuredibromid, Di brommethylhyd rinden-

carbonsäure, CgH, ^CBr-CO aH. Aus 3Methylinden-2-carbonsäure
^CBr(CH,)

durch Stehenlassen über Brom (1108). — Weisse Krusten (aus Aether);

Schmp. 215° unter Zersetzung.

Methyläther, C10H 9Br,COOCHr Lange Nadeln; Schmp. 157°.

t-3-Diketohydrinden, C*H60,» C6H4 Cxo^CH »- Isomer mit Me-

thylenphtalid. Bildet sich sehr leicht beim Erwärmen des Diketohydrindencar-

bonsäureesters mit Alkali (1096). — Glänzende Nädelchen
;
Schmp. 129— 1 3

1

0 unter

Zersetzung. In heissem Alkohol und Benzol leicht löslich, etwas schwerer in

Aether und heissem Ligroin, sehr schwer in kaltem Ligroin und in Wasser. Ver-

dünntes Alkali und Soda lösen den Körper mit intensiv gelber Farbe zu einer

Säure C 18H 10Oj, deren Salze intensiv gefärbt sind.

C= N H'C H
l-S-Diketohydrindenphenylhydrazin.CjjH.jNjO^ C6H 4^^\Hj

6

\ Aus

Diketohydrinden und salzsaurem Phenylhydrazin in wässrig alkoholischer Losung ,,1096). —
Gelbe, haarfeine Nädelchen; Schmp. 162— 163°. Gisenchlorid färbt die Lösung des

Körpers in concentrirter Schwefelsäure intensiv blaugrün.

Isonitroso-Diketohydrinden,C
9» sNO, = C6H 4C^q^C = N- OH. Durch Ver-

setzen der Losung von Diketohydrinden in verdünnter Natronlauge mit Natriumnitrit und Ein-

gicssen der Lösung in verdünnte Schwefelsäure (1096). — Dreieckige Blättchen (aus Eisessig)

Schmp. 197-198°. In Alkali löslich.

Diketohydrindencarbonsäureäthylester, C6H 4C^^CH CO C sH 6 .

Entsteht durch Versetzen seiner Natriumverbindung mit verdünnter Schwefelsäure

(1096). — Feine, gelbe Nädelchen; Schmp. 75—78°. In Wasser unlöslich, in Alkohol,
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Aether, Benzol und Ligroin sehr leicht löslich. Eisenchlorid färbt die alko-

holische Lösung tief roth. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. In Alkali und Soda,

in letzterem unter C0 2
Entwickelung, sehr leicht löslich. Die freie Saure und

ihre Salze scheinen nicht darstellbar zu sein, da bei gelindem Erwärmen der

Lösung in verdünntem Alkali und Ansäuern lebhafte Kohlensäureentwicklung

eintritt.

Die Natriumverbindung, C6
H4C^^C<3j°

OC»H >, bildet sich

durch Einwirkung von 2 Mol. Natriumäthylat auf 1 Mol. Phtalsäureester bei Gegen-

wart von Essigester (1096):

c 6H*C£oo.'c'%^

-C H /CO CHNa COOC 2H 5

Natriumbcnzoylcssig-o-cnrbonsäurediäthylester

C »H^0^,HN;
C°OC '

H'=C 6H^g>NaCOOC,Hs+ C,H sO H.

Feine, gelbe Nädelchen (aus Wasser). Sehr beständig. Die gelbe wässrige

Lösung giebt mit Salzen der Schwermetalle gelbe Niederschläge.

Kupfcrdikctohydrindencarbonsäuureester, (C, ,H,0
4
),Cu. Derbe, grüne

Krystalle.

Methyldiketohydrin de ncarbon säureester,

Cj jHj j04
— OH4>^Q^.C (CHj)C/OOC|Hj.

Entsteht aus Natriumdiketohydrindencarbonsäureester durch Austausch des

Natriums gegen die Methylgruppe mittelst Jodmethyl (1096). — Kleine, sternförmig

gruppirte Prismen (aus niedrig siedendem Ligroin). Schmp. 72—74°.

Dichlordiketohydrinden, C 9H4 Cl aO a= C6H 4C^Q^:CCl a . Entsteht

/OH
/C-COOH

durch Oxydation der Dichlordiketooxyhydrindocarbonsäure, C6H 4 ^CQ '

mittelst Chromsäure (895) und durch Einleiten von Chlor in die essigsaure Lösung

von Chloroxyindon: C 6H 4C^^^H^ CC1 (895,1104). Ferner aus Chloroxy-

naphtochinon durch unterchlorige Säure (979, 1109). — Glänzende Blättchen (aus

Alkohol oder Essigsäure); Schmp. 125° (1109); 147° (1104). Es löst sich

in verdünntem Natron farblos auf ohne Bildung einer Spur von gechlortem

Methan (im Gegensatz zum Dibromid und der Chlorbromverbindung). Die

Flüssigkeit enthält dann Phtalsäure und wirkt stark reducirend auf ammoniakalische

Silberlösung. Durch Einwirkung von alkoholischem Kali entsteht Dichlor-

acetophenoncarbonsäure, C6H 4^COoh ' ("<>9» mo)- Unterchlorige Säure

£0 CCI Br
bildet Dichlorbromacetophenon-o-carbonsäure, ^ 6H4^qqqjj *

(1Il °)-

2- Di chlorketoxyh yd rind o carbonsäure,

.C(OH)COOH
C 10H 6Cl,O4+H a

O= C 6H 4 >CC1, ,
H

?
0.

^CO
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Entsteht durch Lösen der Hydrate des Tetrachlordiketohydronaphtalins in

verdünntem kohlensaurem Alkali [neben etwas Trichlorvinylbenzoylameisensäure,

**4\CC1 a=CQ, (895)]» ferner durch Lösen des Dichlortriketohydronaph-

/CO — CO
talins, CÄH4 l , in Natriumcarbonat und durch Einwirkung von unter-

chloriger Säure auf Cbloroxynaphtochinon (1109).

Die Bildung aus Dichlortriketohydronaphtalin kann man folgendermaassen
formuliren

:

(OH)(OH)

(OHXOH) ?
H

COOH ^—COOH
c«H\CO- CCloH = C«HK >ccl «

8 CO
Lange, fast rechtwinklige Prismen (aus heisser Salzsäure), deren Schmelz-

punkt je nach der Grösse der Krystalle und der Art des Erhitzens verschieden

ist, meist bei 127—128° (unter Blasenbildung). Aus Aether-Benzin entstehen

glänzende monokline Prismen; Schmp. 131—132° (zuweilen höher).

Durch vorsichtiges Erhitzen kann das Krystallwasser entfernt werden. Die wasserfreie

Säure nimmt bei der Krystallisation aus Aether-Benzin letzteres auf und schmilzt zunächst bei

70°, dann bei 135—186°. Sie nimmt das Hydratwasser leicht wieder auf.

Löst sich in kalter verdünnter Natronlauge farblos auf; die Lösung zersetzt

sich erst in der Wärme unter Bildung von Chloroxyindon. Durch Oxydation ent-

steht Dichlordiketohydrinden.

^C(OH)-COOCH,
Methyläther, C6H4 ^>CC1, . Glänzende, monokline Krystalle. Schmelz-

punkt 1S1—122°. Mit Acetylchlorid liefert derselbe ein bei 125° schmelzendes Acety IderivaL

Trichlorketohydrinden, Phenylentrichloräthylenketon,

C,H5C1,0— C6H4C^c2C1^C Cl,. Bi ld e t sich durch Oxydation von Trichloroxy-

/C(OH).CO,H
hydrindencarbonsäure, C6H4>v SCC14 ,

mit verdünnter Chromsäure (894).

CHC1
— Dicke, zugespitzte Nadeln oder Prismen; Schmp. 58—59°. Geruch an

Benzophenon erinnernd. Es ist mit Wasserdampf langsam flüchtig und in den

gewöhnlichen Lösungsmittteln leicht löslich. — Hydroxylamin wirkt nicht ein;

mit Methylamin entsteht das Derivat des Phenylendichloracetylenketons. In

kohlensaurem Natron nicht löslich, in kaustischem Natron löslich unter Bildung

von o-Dichlorvinylbenzoesäure, C 6H 4C^
<

J^
H

.

Trichloroxyhydrindencarbonsäure, Trichloräthylenphenylen -

^(OKQCOjH
glykolsäure, C10H TCljO,= C6H4 pCCl 2

• Entsteht durch Lösen

"^CHCl
von Trichlordiketohydronaphtalinhydrat in verdünnter kalter Natronlauge oder

Sodalösung (894). — Oelig.

Ladbxbukg, Chemie. VII. 3g
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/C(OH)COO-CH,
Methyläther, C eH4

^>CC1, . Glänzende KrysUUc; Schmp. 150°. Mit Ace-

^CHCl
tylchlorid entsteht aus letzterem ein Acety lderivat. Nadeln; Schmp. 114—116°.

Chlorbromdiketohydrinden, C 9H4ClBrO,= C 6
H4^^CClBr. Ent-

steht aus dem Körper C 10H 0
ClBrO4 durch Kochen mit Wasser (979), sowie

durch Einwirkung von Brom auf die Lösung von Chloroxyindon in Eisessig

(895) oder von Chlor auf Bromoxyindon (1109). Ferner durch Einwirkung von

unterchloriger Säure auf Bromoxynaphtochinon (979) und durch Oxydation von

Chlorbromketooxyhydrindocarbonsäure (1109). — Blättchen; Schmp. 146—147°.

Beim Lösen in verdünntem Alkali entsteht Chloroxyindon und Dibromchlormethan

(1109). Unterchlorige Säure liefert Chlordibromacetophenon-o-carbonsäure,

^ „ /-CO — CClBr» , .

2-Chlorbromk eto xyhydr ind ocarb on säure,
/C(OH)- COOH

C 10HÄClBrO 4 -r-H 2O=C6Hi >CClBr
,
H,0.

^CO
/CO-CO

Bildet sich durch Lösen desChlorbromtriketonaphtalins, C 6H 6^^^ CQB
'

in kohlensaurem Natron, sowie aus Chloroxy- und aus Bromoxynaphtochinon durch

unterbromige, resp. unterchlorige Säure (1 109). — Dicke, glänzende Nadeln (aus

heisser Salzsäure); Schmp. 126— 127° (unter Blasenbildung). Aus Aether-Benzin

krystallisirt die Säure in flächenreichen, monoklinen Prismen von etwas höherem

Schmelzpunkt. Bei vorsichtigem Erhitzen giebt sie das Krystallwasser ab. Zer-

setzt sich durch Kochen mit Wasser und durch verdünnte Natronlauge schon in

der Kälte unter Bildung von Chloroxyindon. Durch Oxydation bildet sich glatt

Chlorbromdiketohydrinden.

Methyläther. Schmp. 134— 135°. — Acetylverbindung de« Methyläthers. Schmelz-

punkt 136-137°.

Dibromdiketohydrinden, C 9H4Br 8Os = C 6H4C^^CBr2 . Bildet

sich durch mehrstündiges Stehen von Diketohydrinden mit der doppelten Quan-

tität Brom in Eisessiglösung (1096), ferner neben Bromoxynaphtochinon (Schmelz-

punkt 196 5°) beim Kochen von Dibromtriketonaphtalinhydrat (979) und durch

Einwirkung von Brom auf die wässrige Lösung von salzsaurem Amido- 1-4-Naphto-

chinonimid (980). Ferner aus Bromoxynaphtochinon durch unterbromige Säure

(979), und aus Bromoxyindon durch Brom (1104).

Tafelförmige Krystalle; Schmp. 176 — 177°. In Alkohol und Eisessig in der

Hitze ziemlich leicht, in der Kälte schwerer löslich. Ferner löslich in Aether,

Schwefelkohlenstoff und besonders in Benzol und Chloroform. Wird von Natron

mit gelbrother Farbe gelöst, wobei allmählich Phtalsäure, Bromoform und Brom-

oxyindon gebildet werden. Unterchlorige Säure liefert Chlordibromacetophenon-

1 „ r „/CO- CClBr,
,o-carbonsäure, C6H4n^£qqjj * (ino).

2-Dibromketooxyhydrindocarbonsäure,
^C(OH)COaH

C10H 6Br,O 4 -r-H sO = C
fi
H4 ^J>CBr, ,

H
fO.
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DurchEinwirkungvonBrom auf eine LösungvonBromoxynaphtochinon in kohlen-

CO—CO
saurem Natron oder durch Lösen des Dibromtriketonaphtalins, C-H, I

,^CO— CBr,
in kalter verdünnter Sodalösung (1109). — Nadeln (aus heisser Salzsäure);

Schmp. 126—127°. Monokline Krystalle (aus Aether-Benzin); Schmp. bis zu

137—138° unter Entwicklung von Wasserdampf. Wasserfrei schmilzt die

Säure bei 170°. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser rasch unter Bildung

von Bromoxyindon, ebenso beim Lösen in kalter Natronlauge. Bei der Oxy-

dation bildet sich Dibromketohydrinden.

Methylester. Schmp. 137°. Das Acetylderivat des Methylesters bildet glänrende

Blättchen.

Tetrachlorhydrindon, Phenylentetrachloräthylenketon, Tetra-

^-CO ^
chlorhydrinpenketon, C 9H4 C140 = C^H^qqi^CCI^ Entsteht durch

Einleiten von Chlor in die warme essigsaure Lösung von Dichlorindenketon,

C6 H4^C£q^CC1 (893)- — Monokline Krystalle oder dicke, gestreifte Nadeln;

Schmp. 107—108°, sublimirt aber schon bei niedrigerer Temperatur. Der Ge-

ruch des Dampfes erinnert an Hexachloräthan. Wird von schwefliger Säure in

alkoholischer Lösung nicht verändert; Zinnchloriir regenerirt das Dichlorinden-

keton, C 9H4 C1,0. Es macht aus Jodkalium kein Jod frei. Mit salzsaurem

Hydroxylamin entsteht beim Kochen kein Oxim; erst bei höherer Temperatur wirkt

das Hydroxylamin ein unter Entziehung von 2 Atomen Chlor und Bildung des

Oxims des Dichlorindenketons. Beim Erwärmen mit verdünnter Natronlauge

unter Zusatz von etwas Alkohol entsteht o-Trichlorvinylbenzoesäure,

C 6 H4\CCU?CC1, (893)*

Diehlo rdibromhydrindon, Phenylendichlordibromäthylenke ton,

Dichlordibromh'ydrindenketon, C 9
H

4 Cl 2
BraO = C

ft
H4C^pQgr

^CClBr.

Dargestellt wie die Tetrachlorverbindung oder durch Zusammenreiben des Di-

chlorindons mit Brom (893) oder durch Einleiten von Chlor in die essigsaure Lösung

von Dibromindon (1104). Gleicht dem Chlorderivat, ist aber weniger beständig.

Schmp. zwischen 114 und 131°, je nach der Art des Erhitzens. Schweflige

Säure, Zinnchlorür und Jodkalium nehmen das Brom fort unter Bildung von

Dichlorindon. Mit Hydroxylamin und Anilin entstehen die Derivate des Dichlor

-

ketons, C 9H4 C1,0. Mit verdünnter Natronlauge bildet sich o-Dichlorbromvinyl-

benzoesäure, CsH4C^Q^!

H
.QBr (893).

Verbindung C 9H 5BraNO = C6H4^c°sjH^CBr,. Entsteht durch Er-

_£Q CBr
hitzen der Verbindung C 6H4C^^jj) (?O aH

m^ concentr"ter Schwefelsäure

auf 140°, wobei CO, und HBr abgespalten werden (980, 1003). — Hellgelbe

Nadeln; Schmp. 237°. Wird durch Erhitzen mit Alkali zersetzt. Bei höherem

Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure entsteht Brom, Bromwasserstoff, Kohlen-

säure und Phtalsäure.

Tetrabromhydrindon, C6H4:^?B
0^CBr9 . Entsteht durch Einwirkung

von Brom auf Dibromindon nach Zusatz von etwas Chloroform (1104) — Glän-

38
•
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zende Prismen (aus Eisessig oder Chloroform); Schmp. 134°. Beim Kochen

mit Alkohol wird Dibromindon regenerirt (1094, 1104).

Bei Einwirkung von Alkali auf Tetrabromhydrindon entsteht Tribromvinyl-

benzoesäure, C.H^Cr^CBr, < iio4>

Oxim.C.H^C^^^^Br, (?) Schmp. 814°.

CgH4
— CH— CH j

Diphensuccinden,C16H14=Ä l'. I . Entsteht aus Diphen-
CHj — CH— C$H4

succindon durch Reduction mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 170— 180°.

(1105). — Feine Nädelchen; Schmp. 100°. Mit Wasserdampf leicht flüchtig, in

Alkohol und Aether leicht löslich.

C 6H4
— CH — CO

Diphensuccindon, C 16H10O t= 1 II. Bildet sich

CO CH—

C

6H4

durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf ß-Diphenylbemsteinsäure:

C$H R CH — COOH C6H4 — CH — CO
I =l li + 2H.O (1105, 1107).

COOH—CH—

C

6H 6 CO CH-C«H4
Diphensuccindon.

Krystalle; Schmp. 202°. Bei der Behandlung mit Alkali entsteht eine geringe

Menge eines isomeren Körpers vom Schmp. 280—290°.

C
4
H

4
-CH-C(NOH)

Dioxim, I I I . Kleine Nadeln; Schmp, 254°.
(NOH)C CH— C4H 4

C4
H

4
— CH - C(N,H C4H 4)

Diphenylhydrazid, I I I . Gelbliche, BacheNadeln;
(N,HC4H 4)C CH-C 4H4

Schmp. 260—270° unter Schwäreung.

Oxythionaphten.
Als Thionaphten bezeichnet V. Meyer die hypothetische Verbindung

CHT V iCH

CH C
S

>welche ein gemischtes Naphtalin der Thiophen- und Benzolreihe darstellt« (im).
Dieser Körper selbst ist bis jetzt noch nicht dargestellt worden, wohl aber

ein Derivat desselben, das

Oxythionaphten,
OH
C

JcH
:
8
h

6
so =

CH C
a

Dasselbe entsteht analog der a-Naphtolsynthese von Fittic und Erdmann,

durch etwa 6sttindiges Erhitzen von 6*8 Grm. Thiophenaldehyd, 10 Grm. scharf ge-

trocknetem bernsteinsaurem Natron und 6 Grm. Essigsäureanhydrid auf 135°(nn).
— Kleine Prismen (aus Alkohol und Aether); sublirairt in langen Nadeln vonphenol-
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artigem Geruch
;
Schmp. 72°. In Wasser schwer, in verdünntem Alkali leicht löslich.

— In alkalischer Lösung giebt es mit Diazobenzolsulfosäure eine intensiv orange-

rothe Färbung (C,H 4 C^^r_ c 8H4 S OH)' mit Diazobenzolchlorid eine

gelbe, krystalünische Fällung (C6H 5
— N = N— C8H4 S • OH).

In der wässrigen Lösung erzeugt Eisenchlorid eine Fällung von violetten

Flocken; Chlorkalk eine grüne, dann violette Färbung; Bromwasser eine

Trübung. Beim Erwärmen mit Chloroform in alkalischer Lösung entsteht eine

intensiv blaugrüne Färbung (Naphtolreakbon). Die hellgelbe Lösung in concen-

trirter Schwefelsäure liefert mit Isatin eine violette Färbung. Aus der Lösung in

concentrirter Salpetersäure fallen durch Wasser Orangerothe Flocken, welche in

Alkalien mit braunrother Farbe löslich sind. Nitrosodimethylanilin erzeugt in

alkoholischer Lösung eine prächtig blaue Färbung (analog der Bildung von Naph-

tolblau) (11 11).

Thiophten,
HC C CH

C«H 4
S,-» HC c HC

Entsteht in geringer Ausbeute durch Destillation von Citronensäure (oder

Tricarballylsäure) mit Phosphortrisulfid (1149)- — Oel, bei —10° noch flüssig;

Siedep. 224—226° (corrig.). Geruch schwach nicht unangenehm; nicht an

Schwefelverbindungen, sondernan reine Theerkohlenwasserstoffe erinnernd. Es
giebt die Indopheninreaction in der Kälte erst bei längerem Stehen, bei ge-

lindem Erwärmen sofort

Pikrinsäureverbindung, C,K4S, 1 C,H,(OH)(NO,) l . Gelbe Nadeln; Schmp. 133°.

In Alkohol und Benzol leicht löslich.

Durch Einwirkung von Brom entsteht ein

Tetrabromthiophten, C,Br4
S s . Lange, weisse Nadeln (aus Benzol). Schmp. 172°.

Wird durch alkoholisches Kali nicht verändert

Santonin.*)

•) 1) Kahler, Arch. Pharm. 34, pag. 318; 35, pag. 216. a) Alms, Arch. Pharm. 34,

P*g-3»9>' 39. P*g- «90. 3) Grosschopff, Arch. Pharm. [2] 128, pag. 21a 4) Calloud,

Jahresber. 1849, pag. 487. 5) Mialhs u. Calloud, Joura. Pharm. [3] 4, pag. 387. 6) Tromms-

dorff, Ann. Ii, pag. 190, 204. 7) Guillemette, Ann. 36, pag. 333; Journ. de pharm. 26,

pag. 152. 8) Busch, Journ. pr. Chemie 35, pag. 322. 9) Die Pflamenstoffe in chemischer,

physiologischer, pharmakologischer und toxikologischer Hinsicht von A. Husrmann, A. Hilgkr

u. Th. Husrmann. 2. Aufl., pag. 15 14. 10) Sacchi, Jahresber. 1873, pag. 846. 11) Waags,

Jahresber. 1873, pag. 846. 12) Strüver, Jahresber. 1876, pag. 617; 1878, pag. 830. 13) Hesse,

Ann. 176, pag. 125. 14) Carnelutti u. Nasini, Ber. 1880, pag. 2210. 15) Nasini, Gazz.

chim. ital. 13, pag. 135. 16) Buignkt, Journ. Pharm. [3] 40, pag. 252. 17) Hbldt, Ann. 63,

pag. 10. 18) Cannizzaro u. Sestini, Ber. 1873, pag. 1201; Gazx. chim. ital. 3, pag. 241.

19) Sestini, Jahresber. 1876, pag. 622. 20) Gannizzaro u. Fabjus, Ber. 1886, pag. 2260.

21) Wagner, Ber. 1887, pag. 1662. 22) Cannizzaro u. Carnelutti, Gazz. chim. itaL i2
f

pag. 410; Ber. 1879, pag. 1574; Ber. 1880, pag. 1516. 23) Hesse, Ber. 1873, pag. 1280.

24) Hvoslep, Förhandl. vid Skandinaviska Naturforskaremötat 1863, pag. 304; Ber. r873,

pag. 147 1. 25) Baufi u. Chiozza, Ann. 91, pag. 112. 26) Pawlewski, Ber. 1885, pag. 2900.

27) Cannizzaro, Ber. 1885, pag. 2746. 28) Cristaldi, Atti & R. Acc. d. Lincei 1887, Bd. I.,

pag. 521; Bar. 1887, pag. 708 R. 29) Sestuu, Bull, soc chim. 5, pag. 202. 30) Strüver,

Jahresber. 1878, pag. 822. 31) Lepage, Jahresber. 1876, pag. 618. 32) Cannizzaro u. Amato,

Ber. 1874, pag. 1103. 33) Cannizzaro u. Carnelutti, Jahresber. 1878, pag. 828. 34) Canniz-
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Santonin,

Vorkommen im Levantinischen, Berberischen und Russischen Wurmsamen
(Sem. Cinae s. Santonici) den aufgeschlossenen Blüthenköpfchen der turkesta-

nischen Form von Artemisia maritima. 1830 haben Kahler und Alms

unabhängig von einander das Santonin entdeckt (1, 2).

Zur Darstellung im Grossen wird der getrocknete und gequetschte Wurmsamen mit

Wasser und der Kalkmilch aus
-fa seines Gewichts Aetzkalk eine Stunde gekocht. Der Rück-

stand wird nochmals mit verdtinntercr Kalkmilch (aus ^ des Wurmsamengewichts an Kalk)

und ein drittes Mal mit Wasser allein ausgekocht. Die vereinigten Abkochungen werden bis

auf etwa das anderthalbfache vom Gewicht des in Arbeit genommenen Wurmsamens eingedampft

und nach dem Filtriren bei 20—30° C. mit Salzsäure im Ueberschusa versetzt. Das an der

Überfläche abgeschiedene braune Harz, welches kein Santonin enthält, wird abgeschöpft. Nach

8tägigem Stehen hat sich Santonin und Harz zusammen als braune, körnige Masse zu Boden

gesetzt. Dieses Produkt wird dann zweckmässig durch Ausziehen mit heissem, ammoniakhaltigem

Wasser vom Harz befreit und das durch Abpressen vom Rest der Waschflüssigkeit getrennte

Santonin durch Kochen mit Thierkohle in alkoholischer Lösung und darauf folgendes Umkrystal-

lisircn aus Alkohol rein erhalten.

zaro u. Valente, Jahresber. 1878, pag. 825. 35) Cannizzaro u. Valente, Jahresber. 1877,

pag. 810; 1878, pag. 822. 36) Strüver, Gazz. chim. ital. 8, pag. 320. 37) Cannizzaro u.

Carnelutti, Jahresber. 1880, pag. 895. 38) Cannizzaro, Jahresber. 1876, pag. 618. 39) Sestdji,

Jahresber. 1876, pag. 619. 40) Panebianco, Bcr. 1878, pag. 2032. 41) Sestini, Jahresber. 1875,

pag. 608. 42) Cannizzaro u. Valente, Jahresber. 1880, pag. 894. 43) Nasa«, Ber. 1881,

pag. 15 12. 44) Cannizzaro u. Carnelutti, Jahresber. 1880, pag. 894. 45) Cannizzaro u.

Carneluti, Bcr. 1879, pag. 1574; Gazz. chim. ital. 12, pag. 393. 46) Cannizzaro u. Carne-

lutti, Ber. 1881, pag. 151 7. 47) Cannizzaro, Gazz. chim. ital. 13, pag. 385. 48) Cannizzaro,

Jahresber. 1873, pag. 620. 49) Villavecchia, Bcr. 1885, pag. 2859. 50) Nasini, Gazz. chim.

ital. 13, pag. 378. 51) Sestini u. Danesi, Gazz. chim. ital. 12, pag. 83. 52) Canntzzaro u.

Fabris, Bcr. 1886, pag. 2260. 53) Luck, Ann. 54, pag. 119; Jahresber. 1851, pag. 558.

54) Grabowski, Ann. 143, pag. 279. 55) Bowmann, Americ. Joum. Pharm. [3] 11, pag. 389.

56) DaccomO, Annali di chimica c farmacologia, Scr. 4, Vol. 6 (1887); Chem. Centralbl. 1887;

Bcr. 1888, pag. 2962. 57) Luck, Ber. 1888, pag. 3465. 58) Paternó, Ber. 1889, pag. 463.

59) Gmelin's Handbuch der organischen Chemie; 4. Aufl., Bd. 7, pag. 1064. 60) Paternö,

Gazz. chim. ital. 12, pag. 337; Ber. 1883, pag. 800. 61) Arnaudon, Jahresber. Uber d. Fortsein,

d. Chem. 1858, pag. 264. 62) Stein, Zeitschr. f. Chem. 1867, pag. 92. 63) Panebianco,

Gaat. chim. ital. 10, pag. 78.
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1

Ausbeute 1,5—2,3 % vom Gewicht des Wurmsamens (3). Ueber andere Darstellungs-

methoden s. (4—8).

Anwendung in der Medicin als bestes Mittel gegen den Spulwurm (9).

Farblose, perlglänzende, rhombische Tafeln (10—12), plattgedrückte Säulen

oder federartige, perlmutterglänzende Krystallgruppirungen , die sich am Lichte

rasch gelb färben, (8); Schmp. 169—170°. Sublimirbar unter theilweiser Zer-

setzung. Es ist geruch- und für sich fast geschmacklos; in alkoholischer Lösung

stark bitter. Spec. Gew. bei 20° = 1,247 (8). Optisch linksdrehend, s. (13—16).

Löslich in 4000—5000 Thln. kaltem und in 250 Thln. siedendem Wasser; in

43 Thln. Weingeist (spec. Gewicht 0,848) bei 17,5°; in 12 Thln. bei 50°; in

2,7 bei Thln. 80°. Ferner in 75 Thln. kaltem und in 42 Thln. siedendem Aether (6)

Löslich in fetten und ätherischen Oelen, leicht löslich in Chloroform.

Die Krystalle färben sich bei Tageslicht langsam gelb, bei direktem Sonnen-

licht schon nach 10 Minuten, werden dann dunkler und zerspringen dabei leb-

haft Die Farbenwandlung findet sowohl in der Luft, als auch in andern Gasen

und unter Flüssigkeiten statt. Gelbes, grünes und rothes Licht wirken nicht ein

(17). Setzt man eine alkoholische Lösung von Santonin mehrere Monate dem
Sonnenlichte aus, so entsteht als Hauptprodukt der [a-]Aethylester der Photosanton-

säure (Photosantonid) und daneben der isomere [ß-]Aethylester und etwas Photo-

santonsäure. In essigsaurer Lösung der Sonne ausgesetzt, bilden sich Photo-

santonsäure, Isophotosantonsäure, sowie Acetat und Diacetat der letzteren (19, 20).

Chlor wirkt substituirend auf Santonin. Mit Brom entsteht in verdünnter

alkoholischer Lösung ein krystallinisches Produkt neben einem orangefarbenen

Harz (17), in Eisessiglösung ein in rothen Nadeln krystallisirendes Additionsprodukt

C, 6H 18Oj 'Brs (?) (18). Oxydation mit Salpetersäure liefert Kohlensäure,

Bernsteinsäure, Oxalsäure, Essigsäure, Blausäure. Kaliumpermanganat und viele

andere Oxydationsmittel wirken nicht ein (17, 21). Durch Reduction mit

Jodwasserstoff und Phosphor entsteht Santonige Säure. Beim Glühen mit Zink-

staub bildet sich 1-4-Dimethylnaphtalin, Dimethylnaphtol und Propylen (22).

Erwärmen mit Alkali liefert Santonsäure (23), ais deren Lacton das Santonin

aufzufassen ist; Kochen mit Barytwasser die isomere Santonsäure (18, 24). Schmel-

zendes Kali bildet Ameisensäure, Essigsäure (?) und Propionsäure (25). Beim

Uebergiessen mit alkoholischem Kali entsteht eine carminrothe, charakteristische Fär-

bung. — Beim Erwärmen mit 1 Mol. PC1
5

entsteht in geringer Menge ein Körper

C15H 17C10 9 (Schmp. 125°); bei Einwirkung von 2 Mol. PC1
6

bildet sich ein

bei 182° schmelzendes Derivat von der Formel C 1SH I6C1,0 (26). — Hydroxyl-

amin liefert ein Oxim C16H, 9
NO s (27). — Mit Phenylhydrazin ent-

steht ein

Phenylhydrazinderivat, C,jH„0, • N*NH"C 6
H

S
.— Strohgelbe Nüdelchen; Schmelz-

punkt 220° (28).

Monochlor-, Dichlor- und Tri chlor santonin sind durch direkte Substitution dar-

gestellt worden (29). Dichlorsantonin entsteht auch durch Eintragen von chlorsaurcm Kali in die

Lösung Ton Santonin in Salzsäure, der etwas Alkohol zugesetzt ist (17).

Isosantonin, C lft
H18O s , entsteht durch 3 stündiges Erwärmen von Santonin

mit 10 Thln. concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasserbade und Eingiessen des

Produktes in Wasser (42). — Krystalle; Schmp. 137—138°. Durch Behandlung

mit Sodalösung entsteht Metasantonsäure.

Santonid, C1$H, 80 3 . Durch mehrstündiges Kochen von Santonsäure mit

Eisessig, Abdestilliren des letzteren und Erhitzen des Rückstandes auf 180° (34).

Digitized by Google



592

— Rhombische Krystalle; Schmp. 127° (14,15). Beim Kochen mit Kali entsteht

Metasantonsäure.

Parasantonid, C18H 180 9 . Durch mehrstündiges Kochen von Santonsäure

mit Eisessig, Abdestilliren des letzteren und Erhitzen des Rückstandes auf 260°

(34). _ Rhombische Krystalle; Schmp. 110°. Drehungsvermögen: (43). Beim

Kochen mit Kali oder Salzsäure bildet sich Parasantonsäure.

a-Metasantonin, C lsH 18O s
. Bildet sich neben dem isomeren-8-Meta-

santonin bei fortgesetztem Kochen von Santonsäure, Parasantonid oder Parasanton-

säure mit Jodwasserstoftsäure und rothem Phosphor (32, 44). — Rhombische

Krystalle oder Nadeln; Schmp. 160"5°; Siedep. 238—240°. Am Lichte unver-

änderlich. Optisch rechts drehend. Löslich in Alkohol, Aether und siedendem

Wasser. Von Kalilauge wird es nicht verändert.

Monobrom-a-Metasantonin, C,jN1T0,Br. Seideglänzende Nadeln; Schmp. 212°-

Dibrom-a-Metasantonin, ClH<O Br . Nadeln; Schmp. 184° (44).

ß-Metasantonin, C lsH 18O t . Bildung s. bei a-Metasantonin. — Monokline

Krystalle; Schmp. 136°. Optisches Drehungsvermögen: (14, 15).

Monobrom-ß-Metasantonin, C l4H1T 0,Br. Krystalle; Schmp. 114°.

Dibrom-ß-Metatantonin, C^H^OjBr,. Nadeln; Schmp. 186° (44).

Santonige Säure,
H CH,

c
i 5Hao°3 =

HCf^

HC

CHOH

CH-CH 2-CH,-COOH (?)

(*7)

C
H

C

Entsteht durch Kochen von Santonin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor

(45). — Lange, glänzende Nadeln; Schmp. 178—179°; siedet im Vacuum unzer-

setzt. Optisch rechtsdrehend. In kaltem Wasser wenig, in absolutem Alkohol und

Aether leicht löslich. Löst sich schon in der Kälte in kohlensauren Alkalien.

Beim Erhitzen mit Barythydrat auf die Schmelztemperatur des Bleis wird isosantonige

Säure gebildet. Bei noch höherer Temperatur entsteht Dimethylnaphtol. Bei der

Destillation über Zinkstaub werden Dimethylnaphtol, 1-4-Dimethylnaphtalin,

Propylen und Spuren von Xylol erhalten (46). Erhitzen der santonigen Säure

für sich liefert Hydrodimethylnaphtol, Propionsäure, Dimethylnaphtol, Hydrodi-

methylnaphtolpropionat und Dimethylnaphtalin (47).

Na-C^H^O,. Nadelchen. — BaA»,. —
Methylester, C14H,,0, CH,; Schmp. 82°.

Aethylester, C, ,H, ,0, C,Hj ; Schmp. 116°.

Aethylsantonigsäureäthylestcr, Cj
T
H

}
,O

a
*C

(
H $l entsteht durch Einwirkung von

Jodäthyl auf die Natriumverbindung des Santonigsäureäthylesters (45). — Lange Nadeln ; Schmelz-

punkt 31—32°.

Bei der Verseifung des Esters mit alkoholischem Kali entsteht die

Aethylsantonige Säure, C, jHj.O. CjHj. Lange, feine Nadeln; Schmp. 118°.

Optisch rechtsdrehend.

Benzoylsantonigsäureäthylester, ChHjjO^CjHJCCjHjO). Aus Santonigsäureestcr

und Bcnzoylchlorid. — Krystalle; Schmp. 78°.

Isosantonige Säure, C lfrH90O s
. Entsteht durch Erhitzen von santonige

r

Säure mit 3 Thln. Barythydrat bei der Schmelztemperatur des Bleis (45). —
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Tafeln; Schmp. 153—155°; Siedep. 150—160° bei 4 Millim. Druck. In Al-

kohol und Aether löslich, wenig in kaltem Wasser. Optisch inaktiv.

Aethylester, CltH, tO t *C aH ft
. Kiystallinisch. Schmp. 185°. Aus der Kdiumverbindung

de« Methylesters entsteht durch JodXthyl der

Aethylisosantonigs&ureathylester, ClfH,,0, .C,H S
. — Nadeln; Schmp. 54°. Durch

Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht die

Aethylisosantonige SÄure, C, ,H, g
O, .C,Hj. — Nadeln; Schmp. 143°.

Benxoylisosantonigsäureathylester, CuHjjOjtCjH,) (C
f
H 40). Aus Isosantonig-

s&ureester und Benxoylchlorid (45). — Nadeln; Schmp. 90—91°.

Santoninsäure,

/LnCO
" " ' NrXH -CH(OH)CH,COOH

oder C6H6
I (27)-

Nc/C(OH)-CH,.CHrCOOH (?)

H/-\CH 8

Bildet sich beim Lösen ihres Lactons, des Santonins, in Natronlauge. Die

mit Salzsäure tibersättigte Lösung wird sofort mit Aether ausgeschüttelt (17). —
Farblose, rhombische Krystalle (30), die am Lichte nicht gelb werden. Optisch

linksdrehend (13). In kaltem Wasser schwer, in kochendem leichter löslich; leicht

in Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in Aether löslich. Reagirt in

wässriger Lösung stark sauer und zerlegt Carbonate unter Kohlensäureentwicklung.

Bei längerem Erhitzen auf 120°, sowie bei Zusatz von Salzsäure, rascher noch

von Schwefelsäure zur wässrigen Lösung wird Santonin zurückgebildet (23).

Na C, jHlt0 4 -+- 3}H,0. Grosse, rhombische Krystalle, welche sich in 3 Thln kaltem

Wasser und in 4 Thln. Alkohol (90$) lösen. Optisch linksdrehend (17, 23, 30, 31). — K Salt

Gummiartige Masse (17). — CaA#, (bei 100°). Farblose, sehr feine, seideglänzende Nadeln (17, 8).

— Ba-A*, -t-HfO (bei 100°) — Pb A*t (bei 1000), (17).

Santonsäure, CltHS0O4 . Isomer mit Santoninsäure. Bildet sich bei längerem

(12 stündigem) Kochen von Santonin mit heiss gesättigtem Barytwasser (1 8, 24).

—

Rhombische Krystalle (aus verdünntem Alkohol), die sich auch im Sonnenlicht

nicht gelb färben; Schmp. 161—163°. Zersetzt sich bei längerem Schmelzen.

In kaltem Wasser und Schwefelkohlenstoft wenig, in Alkohol, Aether, Chloroform,

Eisessig und heissem Wasser leicht löslich. Optisch ltnksdrehend : (14, 15). Es

konnte bis jetzt nicht wieder in Santonin umgewandelt werden. Durch Einwirkung

von Jodwasserstoff entsteht ein Kohlenwasserstoff C1&H je (Siedep. 235—245°) und

ein Jodür C15H,J (Siedep. 143—145° bei 5 Millim. Druck) (32). Bei längerem

Kochen mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor entstehen a-und ß-Metasantonin

(32, 33). Durch Reduktion mit Natriumamalgam bildet sich Hydrosantonsäure

Kocht man mehrere Stunden mit Eisessig und destillirt darauf das Lösungsmittel

ab, so entsteht beim Erhitzen des Rückstandes auf 180° Santonid, auf 260°

Parasantonid (34). Bei der Destillation im luftverdünnten Räume bildet sich

Metasantonsäure. Es giebt mit alkoholischem Kali nicht die violettrothe Reaction

des Santonins. Zersetzt Carbonate.

Na.C, ,H190 4 und BaA*, sind auch in Alkohol

Ag 'A*. Weisser, etwas löslicher Niederschlag.
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ChloTid C 14H 190,C1. Aus Santonsäure und Phosphortrichlorid oder Acetylchlorid (35).

— Rhombische Krystalle; Schmp. 170—171° (14, 36).

Chlorid, (C 14H 180,C1)P0. Durch Einwirkung von PC1 4 in Chloroformlösung (37).—
Nadeln; Schmp. 198°.

Bromid, C 14H19OjBr. Trikline Krystalle; Schmp. 145'5° (36, 14. 34).

Jodid, C 14H, 90,J. Schmp. 136° (34).

Methylester, C 14H, 90 4 CH,. Rhombische Krystalle; Schmp. 86—86-5° (36, 38, 14).

Aethylester, C,
4
H,

9
0

4 C„H
4

. Rhombische KrystaUe; Schmp. 88—89° (36,39,14).

N-Propylcster, C, sH,,0 4 C,H
7

. Dicker Syrup; Sicdep. 220° bei 3 Mülim. Druck

(»4, 15)-

Isobutylester, C,
4
H19 C-

4 C
4
H 9 . Nadeln; Schmp. 67° (14).

Allylester, C,
4
H 190 4

C,H
4

. Glänzende Blättchen; Schmp. 54—55° (14)-

Bcnrylcster, C 14H l90 4
C

7
H,. Schmp. 84*3° (40).

Acetylsantonsäure, C1SH, 90 4
(C,H,0). Prismatische KrystaUe; Schmp. 139 bis

140° (41).

Hydrosantonsäure, C
x
H80 4 . Entsteht durch Einwirkung von Natrium-

amalgam auf Santonsäure (38). — Rhombische Krystalle; Schmp. gegen 170°.

Optisch rechtsdrehend. Silberoxyd oxydirt zu Metasantonsäure.

K C 15H,,0 4 -f- 2H„0. Monoklin. — Na-A* 4- 8H,0. Rhombisch.

Hydrosantonid, C 14H90O g
. Durch Erhitzen von Hydrosantonsäure mit Eisessig oder

Essigsaureanhydrid (34). — Rhombische Krystalle (36); Schmp. 155—156°. Alkoholisches

Kali führt es in Hydrosantonsäure Uber.

Acetylhydrosantonid, C, jH l90,(C,H,0.) Aus Hydrosantonsäure und Acetylchlorid

(34). - Nadeln; Schmp. 204-205-5°.

Benzoylhydrosantonid, C 14H190,(C T
H

40). Kleine Nadeln; Schmp. 156*5 bis

157° (38).

Hydrosantonamid, Cj 4
H

a
,Oj -NH,. Aus den beiden vorhergehenden Körpern durch

Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120— 130° (38). — Krystallinische Flocken, Schmelz-

punkt 190°.

Metasantonsäure, C 15H 80O 4 Entsteht durch Oxydation von Hydrosanton-

säure mit Silberoxyd (48), durch Einwirkung von kohlensaurem Natrium auf Iso-

sanlonin, durch Destillation von Santonsäure im Vacuum und durch Kochen von

Santonid mit Kalilauge (42). — Rhombische Krystalle (36); Schmp. 161— 167°

unter Zersetzung. Optisch linksdrehend.

Die Alkalisalzc sind leicht löslich und krystallisiren nicht — Ag*C 14Hl90 4
. Nieder-

schlag.

Methylester, C,
&
H, 90 4

CH,. Monokline Tafeln; Schmp. 101-5-102 50.

Chlorid, C 14H190,C1. Rhombische KrystaUe; Schmp. 139*.

Parasantonsäure, C l5H}0O 4
. Bildet sich aus Parasantonid durch Natron-

lauge oder verdünnte Salzsäure (34). — Sie krystallisirt aus Wasser in grossen,

rhombischen Krystallen (36). Drehungsvermögen: s. (14). Bei Einwirkung von

Phosphorpentachlorid, Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid entsteht Parasantonid.

Durch längeres Kochen mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor bilden

sich a-und-ß-Metasantonin.

Natriumsalz. Glänzende Blättchen, in Natronlauge schwer löslich. — Ba* (C
1 4
H, 90 4 ),

(bei 130°). Feine Nadeln.

Methylester, C l4H 190 4 .CH,. Rhombische Prismen; Schmp. 183—184° (34,36,14).

Aethylester, C,
4
H, ,0 4

C,H 4 . Rhombische Krystalle; Schmp. 172° (34.36, 1$ )

N-Propylcster, C, jH, 90 4
CjH T . Prismen; Schmp. 113° (14, »5)-

Allylester, C,
4
H l90 4

C,H
4

- Schmp. 149° (15).
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Photosantonsäure,

H
C

H CH,
H
C

C, 6Has0 5

c
H

HC^ ^ ^COOH
(?) (

2 7)HCl^ ^\^^CH,-CH(OH)-CH,-COOH

H CH,
Bildet sich bei längerer Einwirkung des Sonnenlichtes auf eine alkoholische

Lösung von Santonin, in besserer Ausbeute bei Anwendung essigsaurer Lösung

(19,49) — Prismatische Krystalle (aus Alkohol), welche bei 100° 1 Mol. Wasser

verlieren und dann bei 154—155° schmelzen. In kaltem Wasser sehr schwer, in

Alkohol, Aether und Chloroform leicht löslich. — Die nach der Abgabe von

1 Mol. Wasser zurückbleibende Säure CllH, 0O4 ist einbasisch und steht zur

Photosantonsäure in demselben Verhältniss wie Santonin zur Santoninsäure. —
Drehungsvermögen: s. (50). Beim Erhitzen für sich in einem Kohlensäure- oder

Wasserstoffstrome (51), sowie beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure (52) ent-

steht unter Kohlensäureentwicklung Pyrophotosantonsäure.

Die Alkalisake krystallisiren nicht. — (N H
4
),C,

s
H JgO s

• +- 6H,0. Krystallinische

Krusten. — CaA*, + 8H,0. Schwer löslich in Wasser. — Ca A* -f- H,0. Leicht löslich

in Wasser. — BaA«(bei 100°) — Ag,A*. Weisser Niederschlag.

et-Photosantonin, Aethylester der wasserfreien Photosantonsäure,

f°C17H 2404 -= CuHjiCO/ . Entstehtaus Photosantonsäure durch AlkoholKA co-
ICOOCjH,

und Schwefelsäure, aus photosantonsaurem Silber durch Jodäthyl und durch drei-

monatliche Einwirkung des Sonnenlichtes auf eine alkoholische Santoninlösung(49).

— Krystalle; Schmp. 68—69°. Linksdrehend. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, fast unlöslich in kaltem Wasser.

ß-Photos antonin. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des

iosmeren a-Derivates.— Tafelförmige Krystalle; Schmp. 154— 155°. Rechtsdrehend.

Dehydrophotosantonsäure,C lsH, 0O 4 . Durch Verseifen ihres Diäthyläthers mit Alkali(49).

— Krystallinisch ;
Schmp. 132—133°. In Alkohol und Aether sehr leicht löslich. Rechts-

drehend. Zweibasische Säure. — Ba-CjjHj^CO,),. Amorph.

Dehydrophotosantonsäurediäthylester, C,
S
H

I

8

0
4(C,H S),.

Entsteht beim Durch-

leiten von gasförmiger Salzsäure durch eine alkoholische Lösung von Photosantonsäurc (49).

— Flüssig, im Vacuum destillirbar. Erstarrt nicht bei — 10°. Rechtsdrehend.

Pyrophotosantonsäure, C 14H, 0O,. Entsteht durch Erhitzen von Photosantonsäure

für sich in einem Kohlensäure- oder Wasserstoflstrome (51), sowie beim Erwärmen von Photo-

santonsäure mit Jodwasserstoff (52). Krystalle; Schmp. 94'5°.

Das Bar ium sal t liefert bei der Destillation mit Barythydrat einen bei 222° siedenden

Kohlenwasserstoff C,,H |4 (51).

Isophotosanton säure,
H CH 3H

C

C 1&H 2JOj

r/OHVOH
Q) (5»)

CH-CH(OH)-CH 2-COüH

CH,
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Bildet sich neben Photosantonsäure bei der Einwirkung des Lichtes auf essigsaure

Santoninlösung (52). — Dicke, trimetrische Krystalle (aus Alkohol), welche bei 100°

1 Mol. Wasser verlieren, indem dabei das Lacton C15H J0O4
entsteht. Letzteres

schmilzt bei 163—164°. Die Isophotosantonsäure ist in Wasser wenig, in Aether

ziemlich leicht, in Alkohol leicht löslich. Optisch rechtsdrehend. In Alkalien und

den warmen Lösungen der Alkalicarbonate mit orangerother Farbe löslich. Ein-

basisch.* Liefert keine Ester.

Ba'CCjjHjjOJ, + H,0. Amorphes, in Alkohol und Wasser sehr leicht lösliches Pulver.

Ein Monoacetat, C, T
H as0 4 , Nadeln; Schmp. 183° und ein

Diacetat, Schmp. 163—166° entstehen als Nebenprodukte bei der Darstellung der

Isophotosantonsäure (52).

Filixsäure. Vorkommen im ätherischen Extracte der officinellen Farn-

krautwurzel (Aspidium filix mas) (53, 54), sowie in Aspidium rigtdum (55).

Zur Darstellung wird das ätherische Farnkrautwurzelextract mit einer Mischung von 2

Vol. Alkohol (95$) und 1 VoL Aether ausgeschüttelt und die dabei als braune, hartige Masse

abgeschiedene, rohe Filixsäure mit derselben Mischung gewasche d. Nach'wiederholtem, längerem

Auskochen mit wenig Aether erhält man einen gelblichen Rückstand, der nach mehrfachem Um-

krystaUisiren aus Aether bei 179-180° schmilzt (56).

Mikroskopische, glänzende Blättchen; Schmp. 184-5° (57). Unlöslich in

Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol; ziemlich löslich in Eisessig, Aether,

Amylalkohol und Toluol (56). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Buttersäure

und Phloroglucin. Aus Butyrylchlorid und Phloroglucin wurde keine Filix-

säure erhalten (54). Beim Erhitzen der Filixsäure über den Schmelz-

punkt, sowie beim Erhitzen mit Wasser auf 170—190° oder mit Salzsäure auf 150

bis 160° wird Isobuttersäure abgespalten (56). — Chrom säure in Eisessiglösung

verbrennt die Substanz vollständig. — Mit Kaliumpermanganat entsteht Butter-

säure uud Oxalsäure. — Das beim Erhitzen der Filixsäure mit Wasser oder Salzsäure

neben Isobuttersäure erhaltene Spaltungsprodukt liefert bei der Oxydation mit

Salpetersäure (spec. Gew. 14)Phtalsäure und etwas Oxalsäure (56). — Bei der

Reduktion mit Zinkstaub in alkalischer Lösung entsteht ein an der Luft sich

rasch oxydirender Körper (56).

Formel und Constitution der Filixsäure sind noch nicht mit Sicherheit

festgestellt (56— 58).

Mit Benroylchlorid entsteht eine Monobenzoylfilixsäure. Farblose Krystalle;

Schmp. 123°.

Mit Jodäthyl entsteht eine Aethylverbindung vom Schm. 149°; mit Propyljodid ein

Propylderi vat; Schmp. 158°. Acthylcnbromid liefert eine Aethylenverbindung vom

Schmp. 165°. — Anilidofilixsäure. Schmp. 140°. — Phenylhydrazinfilixsäure. Schmp.

198° (56, 57).

Monochlor- und Tri chorfilixsäure s. (59). Monobromfiiixsäure. Rothe Prismen

Schmp. 122° (56).

Lapachosäure, (Taigusäure, Grönhartin),

Vorkommen im Lapacho, einem von einer südamerikanischen Bigogniacee

herstammenden Farbholze (60), im Taiguholz (aus Paraguay) (61) und im

Grönhart (aus Surinam) (62).

Die Darst eilung geschieht durch Auskochen des Lapachoholaes mit Sodalösung, Fällen des

Natronsalzes mit Salzsäure und Behandeln des Niederschlags mit Aether, wobei eine amorphe

C 16HliO,= CI0H4{o a

OH

CH=CH.CH\CH,
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zurückbleibt, wahrend die Lnpachosäure in Lösung geht. Durch Urokrystallisiren

Benzol wird sie rein erhalten. Ausbeute circa 5$ des Holzes (60).

Monokline Prismen oder Blättchen. Krystallform s. (63); Schmp. 138°. Un-

löslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol, heissem Benzol, Chloroform

und Eisessig, weniger leicht in Aether. In Alkalien und Erdalkalien mit blutrother

Farbe löslich. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung

entsteht Oxalsäure. Beim Erhitzen mit Salpetersäure (spec. Gew. 1'38) bildet sich

in beträchtlicher Menge Phtalsäure. — Destillation über Zinkstaub liefert

Naphtalin und ungesättigte Kohlenwasserstoffe, darunter sehr wahrscheinlich Iso-

butylen. Bei der Reduction mit Zinkstaub in alkalischer Lösung bildet sich

eine in farblosen Nadeln krystallisirende, gegen 100° schmelzende Hydrolapacho-
säure, die an der Luft sehr leicht wieder in Lapachosäure übergeht Durch Er-

hitzen mit Jodwasserstoff und Phosphorsäure entsteht ein bei 304—306° siedender

Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Amylnaphtalin. Beim Lösen in 5 Thln. abge-

kühlter Salpetersäure (spec. Gew. T49) oder in 4 Thln. abgekühlter conc. Schwefel-

säure entsteht das isomere Lapachon (60).

Die Salze der Lapachosäure krystallisiren und sind roth gefärbt Die Alkali salze sind

leicht, die Erdalkali-, Blei- und Silbersalze iu Wasser schwer löslich.

Anilin salz, C l4H 140, C«H
TN. Orangegelbe Nadeln; Schmp. 121— 122°.

p-Toluidinsalz, C 14HmO,C,H,N. Orangegelbe Tafeln; Schmp. 1295— 130°.

o-Toluidinsalz. Gelbe Tafeln; Schmp. 135° (60).

Acetylderivat, C, 5
HmO, (C,H,0). Schwefelgelbe, glänzende Prismen (aus Alkohol);

Brom liefert in essigsaurer Lösung Bromlapachosäurc. Mit Salpetersäure (spec. Gew. 1*48)

entsteht ein Nitrode rivat, C,,^ ,0,(NO,) (C,H,0). Rothe Blattchen (aus Benzol);

Schmp. 166-168°.

C.jH./OC.H.O)©
Diacetylderlvat,

| (}) Farblose Nadeln (aus siedendem Alkohol
C, ^57(00,11,0)0''

oder Essigsäure); Schmp. 131—182°. Beim Erwärmen mit Alkali wird keine Lapachosäure

Bromlapachosäure, C lftHlsBrO,. Durch Einwirkung von Brom auf

Lapachosäure oder ^deren Monoacetylderivat in Essigsäurelösung. — Orange-

rothe Blättchen (aus Alkohol); Schmp. 139—140°. In Alkali unlöslich. Beim
Erwärmen mit Salpetersäure entsteht Phtalsäure, während es in der Kälte

durch Salpetersäure nicht angegriffen wird. In conc. Schwefelsäure, sowie in

alkoholischem Kali ist es unverändert löslich (60).

{CjH9 C 5H 9
j

O-O }
C ioH4 (?)

OH OHj
Entsteht durch Lösen von Lapachosäure in 5 Thln. abgekühlter conc.

Salpetersäure, zweckmässiger in 4 Thln. abgekühlter conc. Schwefelsäure und

Eingiessen des Produktes in Wasser (60). — Orangerothe Nadeln (aus Alkohol);

Schmp. 155—156°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und
Aether, leicht löslich in heissem Alkohol und Benzol. Unterscheidet sich von

der Lapachosäure durch seine Unfähigkeit, sich mit Alkalien zu verbinden.

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht eine

Verbindung, C, 0H,,O 5 (?). Metallglänzinde, broncefarbene Blättchen. In Alkohol und

Aether spurenweise mit azurblauer Farbe löslich. In den Übrigen Lösungsmitteln kaum löslich.

Ladenbüro und Baurath.
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Bd. III. Seite 298 Zeile 3 v. u. lies »(44)« statt »(45)«.
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Hydrazo verbi n -

düngen 46a
Hydrazonaphtalin . . 462
Amidoazound Oxyazo-
verbindungen . . 463
Hydrazine .... 463
Quecksilber-, Phosphor-,
Arsenverbin-
dungen 463

Quecksilber-di-flt-naphtyl 46 \

Quecksilbernaphtylbro-

mid .... . 463
Quecksilbernaphtyljodid 463
Quecksilbernaphtylacetat 463
Quecksilbernaphtylfor-

miat 463
Quecksilbernaphtylbuty-

rat 463
Naphtylphosphorchlorür 463
Diäthylnaphtylphosphin 463
Triäthylnaphtylphosphoni-

umjodid 463
Naphtylphosphorige

Säure 463
Naphlylphosphinsäure . 463
Dinaphlylphosphinsäure 463
a-Naphtylaraenchlorür . 463
Naphtylarsenoxyd . . 464
Naphtylarsinsäure . . 464
Arsenonaphtalin . . . 464
Homologe des Naphta
lins und Kohlenwasser-
stoffe mit mehreren
Kernen 464

a-Methylnaphtalin . . 464
Brom-a-mcthylnaphtalin 464
a-Methylnaphtalinsulfon-

säure 464
a-Amidomethylnaphtalin, Me-
naphtylamin, Naphtoben-
zylamin 464

a-Naphtobenzylalkohol . 464
Tetrahydronaphtobenzyl-

amin 464
B-Mcthylnaphtalin . . 464
ß-Methylnaphtylchlorid . 46 s

ß-Methylnaphtylbromid . 46s
Brom-ß-methylnaphtalin 465
3-Methylnaphatlinsulfon-

säure 465
Nitro-B-metbylnaphtalin 46s
8-Naphtobenzylamin . . 465
ß-Naphtobenzylalkohol (3-

-Naphtylmethylalkohol) 465
Teirahydro-S-naphtobenzyl-

amin 4^5,
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a-Aethylnaphtalin . . 465 Dibromdinaphtylmcthan 472
ß-Aethylnaphtalin . . . 465 Tetranitrodinaphtylme-

1-4-Dimethylnaphtalin . 465 472
Hexahydrodimethylnaphta- ß-Dinaphtylmethan . . 473
lin 466 Tctramethyldiamido-a-naph-

Tribromdimethylnaphta- tylphenylmethan . . 472
lin 466 Hcxamethyltriamidodi-a-

ß-Isopropylnaphtalin . . 466 naphtylpheDylmethan . m
Isobuylnapbtalin . . 466 Trinaphtylmethan . . 473

a-Isoamylnaphtalin . . 466 Trinapbtylcarbinol . . in
ß-Isoamylnapbtalin . . 466 Symm.a-a-Üinaphtylä-

Amylnaphtalin .... 466 421
Acenaphtcn, Naphtylenäthy- Symm.ß-ß-Dinaphty1-

466 m
Tetrahydroacenaphten 467 Dinaphtyltricbloräthane 421
Dihydroacenaphtendibro- Dinaphtyldichlorätby-

462 473
Bromacenaphten . . . 4^7 Dinaphtylacetylen . . in
Dibrornacenapbten . . 467 Dinapbtylanthrylen . . 474
Dibromacenaphtenbromid 4f>7 Naphtole .... 474
Nitroaceuaphten . . . 467 a-Naphtol 474
Dinitroacenapbten . . 467 Tetrahydro-a-naphtol 415
Monoamidoacenapbten . 467 Aetber des-et-Napb-
Diamidoacenaphten . . 467 125
Acenapbtyleo, Naphtylen a-Naphtolmethyläther, «-

467 Naphtanisol .... 425
ß-Phenylnaphtalin . . 468 a-Naphtoläthyläther . . III
Phenyldimethyltetrahydro- a-Naphtolpropyläther 476
naph talin, Methronol . 468 a-Dinaphtylather . . . 476

Phcnylnaphtylcarbazol, Imi- a-Naphtolathylenäther . 470
dophenylnaphtalin . . 468 Säure ester des a-

Acctylphenylnaphtylcarba- Naphtols .... 476
rol 46g Trinaphtylphosphat . . 4 7''

Nitrosophenylnaphrylcarba Tetranaphtylsilicat . 4 7'>

469 a-Naphtolacetat . . . 4 7*

Phenylnaphtylcarbaxolin. 463 ct-Naphtyläth ylkohlen-

a-Benzylnaphtalin . . 460. s&ureester .... 426
ß-Benzylnaphtalin . . . 460 a-Dinapbtylenketon-
Naphtanthracen . . . 470 476
a-a-Dinaphtyl .... 470 Carbaminsäurenaphrylestcr 476
Hexachlordinaphtyl . . 470 Phcnylcarbaminsäure-

Dibromdinaphryl . . . 470 naphtylester .... 476
Hexabromdinaphtyl . . 470 Naphtoxyessigsäure . . 476
Mononitrodinaphtyl . . 470 Orthooxalsäuredinaphtyl-

Dinitrodinaphtyl . . . 470 ester 476
Tetranitrodinapbtyl . . 470 Substitutionsproduk-
ot-ß-Dinaphtyl .... 470 te des a-Naphtols . 422
ß-ß-Dinaphtyl, Isodinaph- Chlornaphtole .... 477
tyl 470 Dichlornaphtole . . . 411
Tctrachlordinaphtyl . . 470 Trichlornaphtol . . . 477
Heptabrorndinaphtyl . . 4U Bromnaphtoläthyläther . HA
Isodinaphiyltetrasulfon- Dibroranaphtol . . . 428

42» Pentabrorr.napbtol . . 42»
Diamidodinaphtylc . . m Su Ifoderi vate des a-

111 Naphtols .... 428
Dioaphtylin .... 42» L2 (oder 1-3-) Naphtol-
Diamidodinaphtyl . . 421 sulfonsaure .... 422
Diimidodinaphtyl . . 411 1-4-NapbtoIsulfonsäure .

l-4'-Naphtosulfonsäure .

470
Tetraäthyldiajnidodinaph- ±12
¥ 47» l-l'-Naphtolsulfonsäure . 4J0

Dinaphtylcarbazol . . 412 Perinaphtolsulfonsäure . 480
Dinapbtylenimid . . . 411 Naphtsulton .... 480
Phenyldinaphtylenimid . 473 Chlornaphtsulton . . . 480
Dinaphtylnaphtalin . 421 ScHAFFBR'sche a-Naph-
Benzylnaphtylmethan 472 tolsulfostture .... 480
Diphenylnaphtylmethan 472 Aethylnaphtolsulfonsauren 481
a-Dinaplitylmethan . . 472 a-Naphtoldisulfonstturcn 4S1

Aethyl-a-naphol-disulfon-

säurc 481

Naphtoltrisulfonsäurcn . 481
Nit roso- u. Nitro der i-

vate des a-Naphtols 482
Nitroso-a-naphtole . . 48»
Nitronaphtole .... 482
Dinitro-a-naphtol , Mar-

tiusgelb 482
Dinitronaphtolsulfonsiure 483
Naphtylpurpursäure . . 483
Indophan 483
Trinitro-a-naphtol, Naph-
topikrinsaure .... 483

Trinitro-a-naphtobnethyl-

äther 484
Trinitro -a-naphtolathyl-

äther 4j>4

Tetranitro-a-naphtol, He-
liochrysin 484

Bromnitronaphtole . . 484
Dibromnitronaphtol . . 484
Jodnitronaphtol . . 484
Amidoderivate des
a-Naphtols . . . 484

2-1-Amidonaphtol . . 484
Bcnienylamido-a-naphtol 48s
1-4-Amidonaphtol . - 48$
Nitroamidonaphtol . . 485
Nitroamidonaphtolsulfo-

säure 485
Diamidonapbtol . . 48s
DiamidonaphtolsulfosUure 485
Triacetyldiatnido-a-naph-

tol 485
Mononitrotriacetyldiami-

donaphtol 485
Salzsaures a -Amido - ß-

nitroäthenyl- ß-amido-a-

naphtol 4 86

a-Oxy-ß-nitroMthenyl-p-

amido-a-naphtol . . . 486

Triamidonaphtol . . • 486

Amidodiimidonaphtol • 486

a ' Naphtol male 1 nfiuores-

celfn 486
ß-Naphtol 486
Anilin-ß-naphtat . . . 487
p-Toluidin-ß-naphtat . . 487
Aether des ß-Naph-
tols 482

ß-Naphtolmethyläther . 487
Methylen-B-dinaphylMther 488
ß-Naphtoläthyläther . . 488
Aethylcn-Minaphtyläther 488
Bromathyl-ß-naphtoläther 488
Amidoäthyl - ß - napbtol -

äther 488
Anilidoäthyl - ß - napbtol-

äther 488
ß-NaphtoIbenryläther . 488
ß-Dinaphtyllther . . . 48S
ß-Dinaphtylacetal, Aethy-

lidenglycol- ß -dinaphyl-

Äther 48S
Aethyliien-p - dinaphryl-

oxyd 488
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Benzalglycol-ß-dinaphtyl-

äther 4S8
Benzal-ß-dinaphtyloxyd . 489
Melinointrisulfonsäure . 489
Säureester des ß-

Naphtols .... 489
ß-Naphtylschwefelsäurc . 489
Trinaphtylphosphat . . 489
Tetranaphtylsilicat . . 489
ß-Napbtolacetat . . . 480
ß • Dinaphyldiäthylortho-

kohlensäureester . . 48g
ß-Dinaphtylenketonoxyd 489
Carbaminsäure-ß-naphtyl-

ester 490
Phenylcarbaminsäurenaph-

tylester 490
Naphtox essigsäure . . 490
Orthooxalsäuredinaphtyl-

ester 490
Substitutionsproduk-
te des ß-Naphtols . 490

Chlornaphtole .... 490
Dichlornaphtole . . . 490
Trichlornaphtol . . . 491
Brom-3-naphtol . . . 491
Tetrabrom-ß-naphtol . 491
rentabromnaphtol . . 491
Jodnaphtol 492
Sulfoderivate des ß-

Naphtols .... 492
Atnidothionaphtol . 492
ß-Naphtolmonosulfid . 493
Dioxy-ß-dinaphtyldisulfid 492
Monosulfonsäuren des ß-

Napbtols 492
ß-Naphtol-[ct-] sulfosäure,

BAYKR'sche Säure,

RuMPFF'scheSäure, Cro-

cemsulfosäure . . . 492
Dinitronaphtolsulfosäure,

Crocemgelb .... 493
Diamidonaphtolsulibsäure 493
ß-Naphthol-fy-Jsulfosäure 493
2 - 21z Naphtolsulfosäurc,

Naphtolsulfosäure F, ß-

Naphtol-&-sulfonsäurc . 493
2 - i-i Naphtolsulfosäure,

ScHAFFER'sche Säure . 494
ß - Napholäthyläthersulfo-

säuren 495
Actherpyrophosphorsäure-

dinaphtolsulfonsäure . 49s
Sulfonaphtolätherphos-

phorsäure 49g
ß-Naphtolsulfonsäui cäther-

ß-naphtolsulfonsäure . 49s
ß- Naphtoläthcrdisulfon-

säure 49 s

Tctraanhydronapbtolsul-

fonsäure 495
Brom-ß-naphtolsulfonsäure 495
ß-Naphtoldisultonsäuren 495

ß -Naphtol- [o-] disulfon-

säure (R-Säure) . . . 496
ß - Naphtol- [ß-] disulfoo-

säure (G-Säure) ... 496

ß - Naphtol -ß-] disulfon

säure

ß-Naphtoltrisulfonsäure

496

497
Nitroso- und Nitro
derivate des ß-Naph
tols 497

Nitroso-ß-naphtol . . 497
1-2-Nitronaphtol . . . 497
Dinitro-ß-naphtol . . . 497
Trinitronapbtolmethyl-

äther 497
Trinitronaphtoläthyläther 497
Amidoderivate des
ß-Naphtols . . . 497
1-2-Amidonaphtol . . 497
1-2-Acetylamidonaphtol . 498
Aethenylamidonaphtol . 498
1-2-Benzoylamidonaphtol 49S
Benzenylamidonaphtol . 498
Thiocarbamidonaphtol . 498
Carbanilamidonaphtol 498
Amido - ß - naphtol- o- sul-

fonsäure 498
Amido - ß - naphtol- ß - sul-

fonsäure 499
Aroido - ß - naphtol- 7 - sul-

fonsäure 499
Amido - ß -naphtol-& - sul-

fonsäure 499
Amido-ß-naphtol-a-disul-

fosäure 499
Amido-ß- naphtol-y-disul-

fosäure 499
Horn ologe der Naph-
tole 499

Methylnaphtole . . . 499
Dimethylnaphtole . . 499
Dihydrodimethylnaphtol 500
Aethylnaphtol .... gOO
Dioxynaphtaline . 500
1-2-Dioxynaphtalin, [ß-]

Naphtohydrochinon . 500
Monochlor- 1 - 2 - naphto-

hydrochinon .... 500
Dichlor- |-2-naphtohydro-

chinon 500
Brom- 1-2- naphtohydro-

chinon 500
Nitro - 1 - 2 - naphtohydro-

chinon 500
Amido- 1 -2- naphtohydro-

chinon 500
1-4-Dioxynaphtalin, [«-]

Hydronaphtochinon . 500
Dichlorhydronaphtochinon $oo
Chloranilidohydronaphto-

chinon goo
1 - Benzo 1 -l'- 4'- naphto-

hydrochinon

1-4 -Pioxynnphtalin . .

1- l'-Dioxynaphtalin . .

2-2'-Dioxynaphtalin . ,

2-3'-Dioxynaphtalin . .

Dioxynaphtaline .

Isohydronaphtochinon .

Dinitrodioxynaphtalindiä-

thyläther 502

501

SOI

501

S01
501

02

Amidodioxynaphtalin . 502
Trioxynaphtaline . 502

1-2-4-Trioxynaphtalin 502
[a-]Hydrojuglon . . . j>Q3

[ß-]Hydrojuglon . . . 503
Dinaphtole . . . 503
a-Dinaphtol .... s°3
S-Dinaphtol .... 503
ß-Dinaphtoldisulfonsäure $04
ß-DinaphtolterrasulfoD-

säure 504
Dinitro-f)-Dinaphtoldisul-

fonsäure 504
Dinaphtol 504
a-Dinaphthylenoxyd . . 504
Dichlordinaphtylenoxyd . 504
Dibromdinaphtylenoxyd S°4
Dinaphtylenoxytetrasulfon-

säure 504
Dinitrodinaphtylenoxyd 504
ß-Dinaphtylenoxyd . . $04
Dichlordinaphtylenoxyd 504
Dibromdinaphtylenoxyd 505
Dinaphtylenoxydtetrasul-

fonsäure SOS
Dinitrodinaphtylenoxyd . 50c,

Phenylen-o-naphtylen-

oxyd 505
Dichlorphenylennaphtylen-

oxyd 505
Dibromphenylennaphtylen-

oxyd 505
Phenylennaphtylenoxyd-

tctrasulronsäure . . 505
Dinitrophenylenaphtylen-

oxyd 505
Phenylen-3-naphtylen-

oxyd 5<>S

Benzaldi-a-naphtol . . 505
Aethyliden-p-dinaphtyl-

oxyd 505
Benzal-ß-dinaphtyloxyd . 505
Aethenylrri-a-naphtol,Tri-

oxytrinapbtyläthan . . SOS
Chinone 505
1-4-Naphtochinon ([«-]

Naphtochinon) . . . |o6
Naphtochinhydron . . S<>7

1 -4Naphtochinonchlori-

mid S07
1-4-Naphtochinondimethyl-

anilenimid, a-Naphtol-

blau 522
Hydroxylamindcri-
vatcdes l-4-Naphto-
chinons S<>7

1-4. -Naphtochinonoxim

: 1 - 4. - Nitrosonaphtol),

0- Isonitroso-a-naphton. so7
Dibromnaphtochinon-
oxim 5°^

1-4-Naphtochinonoximdi-

sulfonsäure , Nitroso-a-

naphtoldisulfonsäure . S08
1-4-Naphtochinondioxim S08
J m Kem substituirte
1-4-Naphtochinone 508
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Monochlornaphtochinon 50S
Dichlornaphtochinon . og
Dichlortriketonaphtalin-

hydrat gio
Trichlor-a-Ketonaphtalin

(Chlor- [a-] Naphtochi-

nonchlorid .... $1Q
Trichlomaphtochinon . gio
Tetrachlor- a -Ketonaph-
talin (Dichlor-[at-] naph-

tochinonchlorid) . . Sio
Terrachlornaphtochinon

,

Dichlor-[a-] naphtochlo-

rochinon gn
Pentachlorketohydro-

naphtalin $1 1

ß-Pentachlornaphtochinon S»
Hexachlorketohydronaph-
talin £12

Perchlornaphtochinon 512
Dibrom - 1 - 4 - naphtochi-

none 512
Dibromtriketonaphtalin-

hydrat $13
Tetrabromnaphtochinone 513
Chlorbromtriketonaphta-
linhydrat 5 1 3

Dichlornaphtochinonsul-

fonsäurc 513
Amidonaphtochinon . . 514
Acetamidonaphtochinon 514
Acetamidonaphtochinon-

acetimid 514
Bromacetamidonaphto-

chinon SU
Oxynaphtochinonimid,

Oximidonaphtol . . S'4
Amidooaphtochinonimid,

Diimidonaphtol . . . 514
Bromamido • 1 -4-naphto-

chinon 51s

Bromamido -1-4 -naphto-

chinonimid .... 515
1-Bemoyl- l'-4'-naphto-

chinon 515
2- Beoxoyl -

1
'- 4'- naphto-

chinon 515
1-2-Naphtochinon . . \lo
Hydroxylaminderi-
vatcdes l-2-Naphto-
chinons 516

1 - 2 - Naphtochinonoxim
(2-l-Nitrosonaphtol), ß-

Isonitroso-ct-Naphton . 516

Bromnaphtochinonoxim . 517
2 - 1 - Naphtochinonoxim
(1-2-Nitrosonaphtol), a-

Isonitroso-ß-Naphton . 517

Nitrosonaphtolsulfonsäurc 518
1-2-Naphtalinoximimid . 518
1-2-Naphtochinondioxim,

1 -2 - Diisonitrosonaphta-

lindihydrtlr .... 519
Anhydrid des 1-2-Naph-

tochinondioxims . . gao
Substitutionspro

-

Rcgister.

dukte des 1-2-Naph-
tochinons .... 520

Monochlornaphtochinone 520
]-Dichlor-2-ketonaphtalin,

1-2-NaphtochinonchIorid $20
2 - 4- Dichlor- 1 -2-naphto-

chinon 520
1 -

I • Trichlor-2-ketO-

naphtalin £21
1- 1-4 -Trichlor - 2 - keto-

naphtalin (a-Chlor-[ß-]

naphtochinonchlorid) . 521
Trichlordiketohydron aph -

talinhydrat .... $21
Tetrachlor-ß- ketonaphta-

lin (Dichlor- 1-2-naphto-

chinonchlorid) . . . $22
Tetrachlor- ß- ketohydro-

naphtalin 522
Tetrachlordiketohydro-

naphtalin 522
Pcntachlor - ß - ketohydro-

naphtalin 523
Hexachlor-ß -ketohydro-

naphtalin S*3
Monobromnaphtochinone 523
Dibrom - 1-2 - naphtochi-

non S33

Tetrabromnaphtochinon 523
Nitronaphtochinon . . $24
4-3-Chlornitro -1-2- naph-

tochinon 524
Derivate des 1-1'-

Naphtochinons . . $24
Nitro- 1-1 '-naphtochinon 524
Oxy naphtochinone . 524
2- 1-4- Oxynaphtochinon,

NaphtalinsHure . . . 524
Juglon, l-lM'-Oxynaph-
tochinon (Regianin, Nu-
cin) S24

Acetyljuglon .... 525
Jugloxira, Juglonoxim 525
Juglondioxim .... 525
Dimcthylamidojuglon . $25
Anilidojuglon .... 526
Bencal-dis- oxynaphtochi-

non 526
Aethyliden- dis - oxynaph-

tochinonhydraiid . . $26

l - 2!i l'- 4'- Bentoyloxy-

naphtochinon . . . 526
2-3- 1 -4- Chloroxynaphto-

chinon, Chlornaphtalin-

säure 526
ß-Chloroxynaphtochinon-

imid 526
ß-Chloroxynaphtochinon-

anilid 526

2-3'-
1 -4-Chloroxynaphto-

chinon 526
Trichloroxynaphtochinon 527
Tctrachloroxynaphtochi-

non 527
Pentachloroxynaphtochi-

non 527

2-3- 1 -4 -Bromoxynaphto-
chinon, Bromnaphtalin-

säure S»7
Bromoxy-1-4 - naphtochi-

nr nimid 527
Bromoxylnaphtochinon-

sulfosaares Kali . . 527
Nitrooxynaphtochinon,

Nitronaphtalins9ure 527
Amidooxynaphtochinon,
Amidonaphtalinsaure . 527

Dioxynaphtochinone . 528
Naphtazarin .... 528
Oxyjuglon 52S

Trioxynaphtochinon . . 529
Oxynaphtochinonsulfon-

saures Kali .... 529
Chloroxynaphtochinon-

sulfonsauren ... 529
Chlorphenoxynaphtochi-

nonsulfonsäuren . . . $29
Chloracctoxynaphtochi-

nonsulfonsäuren . . 529
Nitrooxynaphtochinon-

sulfonsaurcn .... 529
Phenylnaphtylcarbazol-

chinon $29
Phenylen-ß-naphtylen-

oxydchinon .... 530
Phenylen-a-naphtylen-

oxydchinon .... $,30

Dinaphtyldichinon . . 530
Isodinaphtyldichinon . 530
Dinaphtyldichinhydron . 530
Dinaphtyldihydrochinon,

Dinaphtyldichinol . . 530
Tetraacetyldinaphtyldihy-

drochinon .... 531

Einwirkungsproduk-
te der Amine auf die

Naphtochinone . . 53 1

Derivate des 1-4-

Naphtochinons . . 531
Methylamidonaphtochinon 53 t

Dimethylamidonaphto-

chinon 53

1

Aethylamidonaphtochinon 531
1-4-Naphtochinonanilid . <j3_i

1 - 4 - Naphtochinon - p -

Bromanilid .... 532
1-4-Naphtochinon- m-Ni-

tranilid 532
1- 4- Naphtochinon- p-Nt-

tranilid 532
1-4-Naphtochinon-p-Ami-

doanilid S32
1-4-Naphtochinonäthyl-

anilid 532
Diphenylamidonaphto-
chi non 532

1-i -Naphtochinon-o -To-

luid 53a
1-4 -Naphtochinon- p-To-

luid 532
l -Bentoyl- l'-4'-naphto-

chinonanilid .... 532
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1 -Benzoyl- l'-4'-naphto-

chinon-p-Toluid . . .

2-Benzoyl-l'-4'-naphto-

chinonanilid ....
1-4- Naphtochinonhy-
drazid, Benzolazo - o -

naphtol

1-4- Naphtochinon-o -To-

lylhydrazid, o-Toluolazo-

o-naphtol

M-Naphtochinon- p-To-

lylhydrazid, p-Toluolazo-

a-naphtol

Methylamidochl omaphto-
chinon

Dimethylamidochlornaph-

tochinon

Aethylami(

chinon

Chlornaphtocbinonanilide

Chloranilidonaphtochi-

nonanilid

Chlornaphtochinon-p-

Bromanilid ....
Chlornaphtochinon-m-

Nitranilid

Chlomaphtochinon-p-
Nitranilid

Chlornaphtoch inon-o-

Toluide

Chlornaphtochinon-p-

Toluide

Chlornaphtochinonbrom-

o-Toluid

Chlornaphtochinonbrom-

p-Toluid

^hlornaph

o-Toluid

Chlornaphtochinonnitro-

p-Toluid

Dichlomaphtochinonani-

lid

Tetrachlornaphtochinon-

anilid

Bromnaphtochinonanilid

Bromnaphtochinon-p-

Bromanilid ....
Oxynaphtochinonanilid .

Derivate des 1-2-

Naphtochinons . .

Chlormethylamido -1-2-

naphtochinon . . .

1-2 -Naphtochinonanilid,

Anilido- 1-2-naphtochi-

non
Nitrosonaphtochinonani-

lid

Amidonaphtochinonanilid

Nitronaphtochinonanilid

iMiroieirany<ironapnio-

chinonanilid ....
Nitronaphtochinon-p-

Bromanilid . . . .

Anilidonaphtochinonanil,

Naphtochinondianilid .

Chloranilidonaphtochi-

Dichloranilidonaphtochi-

532
Dibromanihdonaphtochi-

537

532 537
Dinitroanilidonaphtochi-

nonanilid 537
532 Anilidonitronaphtochi-

nonanilid 537
1-2-Naphtochinonäthyl-

533 anilid 537
1 -2-Naphtochinon-p-To-

luid 537
533 1 -2 - Naphtochinon-o-To-

537
533 Nitro-l-2-Naphtochinon-

o-Toluid 538

533 Nitro- 1 -2- Naphtochinon-

538
533 Toluidonaphtochinon - p-

534 Toluid, Naphtochinon-
di-p-Toluid .... 538

534 Amidonaphtochinon-^-

538
534 Naphtochinondi- a-naph-

talid 538
534 Naphtochinondi- ß-naph-

538

534 Dinaphtyldichinontetra-

538

534 1 -2-Naphtochinonhydra-

tid 538
534 1 -2-Naphtochinon-o-tolyl-

538

534 1 -2-Naphtochinon-p-tolyl-

hydrazid 539

534 Alkohole . . • . 539
Phenyl-a-naphtylcarbinol 539

534 Phenyldi-at-naphtylcarbi-

539
534 Phcnylnapbtylpinakon . 539

Dinaphtylenglycol . . 539
534 Mon 0 carbon säuren 539

a-Naphtoesäure . . . 540

534 a-Naphtoylchlorid. . . 54°

535 a-Naphtoylcyanid . . . 540
o-Naphtoesäureanhydrid 540

535 et-Naphtoösäureamid . 540

535 a-Naphtoesäurethiamid . 54«
a-Naphtocsäureanilid 54«

535 a-Naphtoesäurenaphtalid 54»
ot-Naphtylbydroxarnsäure 541

535 a-a-Dinaphtylhydroxam-

541
a-Naphtonitril, Naphtyl-

535 eyanid 541
a-Naphtamidoxim . . 542

536 a-Naphtazoximäthenyl . 542
536 a-Naphtoyl -0- naphtami-

536 542
Diphenyl-a-napbenylami-

536 542

536

a-Naphtylmethenyldiphc-

nyldiamin .... 542

536

0 - Naphtenyld iphenyldia-

min 542
a-Naphtoisonitril, o-Naph-

537 tylcarbylamin 542

a-Naphtalinaldehyd . . 542
Im K ern substituirte
a-Naphtoösäuren . . . 542
l-4'-Chlornaphtoesäure . 542
l-4'-Chlornaphtonitril . 542
1- l'-Chlornaphtoesäure . 543
2- 1-Chlomaphtoesäure . 543
Dichlomaphtogsäuren . 543
l-4'-Bromnaphtoesäure . 543
l-4'-Bromnaphtonitril . 543
Tetrabroro - et - naphtoe-

säure 543
Sulfo-a-naphtoesäuren . 543
a-Naphtonitrilsulfonsäure 544
Nitro-a-naphtocsäuren 544
Perinitronaphtoesäure . 544
l-4'-NitTonapbtoesüure . 545
l-4'-Nitronaphtonitril . 545
Nitro-a-naphtoesäure

. 545
Chlornitronaphtoesäure . 545
Dichlormononitronaphtoö-

säure 545
Bromnitrona'phtoesäure . 545
Dinitro-a-naphtoesäuren 546
Trinitro-a-naphtoesäure 546
Periamidonaphtoesäure . 546
Naphtostyril, Amido-a-
Naphtoid 547

Acetylnaphtostyril . . 547
Benzoylnaphtostyril . . 547
a-Naphtoylnaphtostyril . 547
j)-Naphtoylnaphtostyril . 547
l-4

r-Amidonaphtoesäure 547
Acetylamido -a-naphtoe-

säure 547
Nitroacetamido -«- naph-
tot säure 547

Chloramido - a- naphtois

säuren ...... 547
Chloramido -et- naphtoid,

Chlornaphtostyril . . 548
DichJornaphtostyril . . 548
Bromnaphtostyril . . . 548
Dibromnaphtostyril . , 548
Nitronaphtostyril . . . 548
Dinitronaphtostyril . . S48
Amidonaphtostyril . . 548
Nitroamido - a - naphtoe-
säure 548

Naphtostyrilchinon . . 549
Diäthylamidonaphtoyl-

chlorid 549
Hexäthyltriamido-Dinaph-

tylnaphtalin .... 549
ß-Naphtoesäurc, Isonaph-

toesäure 549
ß-Naphtoesäureanhydrid 549
a-ß-Naphtoesäureanhydrid 549
ß-Naphtoifsäurearaid

. 549
S-Naphtoesäure-Aniltd . 549
p-Naphtoesäure-p-7oluid 549
p-Naphtoesäure-a-Naphta-

lid 549
ä-Naphtoylharnstoft . . 549
ß-Naphthydroxamsäure . 549
p-ß-Dinaphtylhydroxam-
säure 550
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0-ß-Dinaphtylhydroxam-

säurc 550
ß-Naphtonitril .... 550
ß-Naphtamidoxim . . 550
Aethylidennaphtenylamid-

oxim 550
ß-Naphtaioximäthenyl . 550
ß-Naphtazoxim . . . 55°
ß-Naphtimidoäthyläther . 550
ß - Naphtimidoisobutyl-

äther 550
ß-Naphtimidoacetat . . 550
ß-Naphtcnylamidin . . 550
ß-Naphtoisonitril, ß-Naph-

tylcarbylamin. . . . 5 50
ß-Thionaphtoesäureamid 550
ß-Naphtalinaldehyd . . 551
Hydronaphtamid . . . 551
Im Kern substituirte
ß-Naphtoesäuren . 551

1-2-Chlornaphtoesäure . 551

1 -2-Chlomaphtotrichlo-

rid 551
Chlor-,S-naphtoesäure . 55

1

Dichlor-p-naphtoesäurc . 551
Brom-ß-naphtoesäure . 551
Brom-ß-naphtonitril . . 551
Tribrom-3-naphtoesäure . 551
Tetrabrom-ß-naphtoesäuren 552
Sulfo-ß-naphtoesäuren . 552
Mononitro-(*-naphtoesäure 552
Dinitro-ß-naphtoesäuren . 552
Amido-ß-naphtoesäuren 552
a-Aethylnaphtoesäuren . 553
Acenaphioesäure . . . 553
0-Naphtylessigsäurc . . 553
a-Naphtylacetamid . . 553
Diphenyl-a-naphtyläthe-

nylamidin 553
Oxymonocarbon-
säuren 553

1-2-Oxynaphtocsäure, [a-]

Carbonaphtolsäure . . 553
Acetyl-l-2-Oxynapbto*-

säure 554
Dichlorphosphorsäureoxy-

naphtotrichlorid . . 554
1-2-Oxynaphtoephosphor-

säure 554
Ürthophosphorsäuredi-

äthylätheroxynaphtotri-

chlorid 554
Brom- 1 -2-Oxynaphtoe-

säurc 554
m-Nitro- l-2-Oxynaphtoe-

säure 554
m-Amido- 1 -2-oxynaphtoe-

säure 554
p-Amido- 1 -2-oxynaphtoe-

»älure 554
Amidooxynaphtoesäure . 554
2 - 1 - Oxynaphtoesäure,

[ß-] Carbonaphtolsäure 5 54
2- 1 -Oxynaphtoepbosphor-

säure 554
2-1-Oxynaphtoephosphor-

säurechlorid . . . . 555

Kegister.

2- 1-Oxynaphtoephosphor-
säurepcntachlorid . . 555

2-1-Chlornaphtotrichlorid 555
2-1-Oxynaphtaldehyd . 555
Oxynaphtoesäure . . . 555
Pcri-Oxynaphtocsäure . 555
Naphtolacton 555
Chloroxy-a-naphtoesäure 556
Chlornaphtolacton . . 556
Bromnaphtolacton . . 556
Nitrooxy-a-naphtoesäure 556
Nitronaphtolacton . . 556
a-a-Oxynaphtoesäure 556
a-3-Oxynaphtocsäuren . 556
Anilide alkylirter Oxy-
naphtoesäuren . . . 556

a-Naphtylglycolsäure
. 556

ß-OxynaphtoyltoluylsSure 557
D icarbonsäuren . . 557
1- 4-Naphtalindicarbon-

säure 557
1 - 4 - Dicyannaphlalin,

Naphtylencyanid . . 557
Pcri(l-l'-)Naphtalindi-

carbonsäure, Naphtal-

säure 557
Hydronaphtalsäure . . 557
NaphtalsSureanhydrid . 557
Naphtalimid .... 557
Bromnaphtalsäure . . 558
Nitronaphtalsäure . . 558
Nitronaphtalsäureanhy-

drid 558
Naphtalfluorescein . . 558
Tetrabroranaphtalfluores-

ceKn, Naphtaleosin . . 558
1 ' -Dicyannaphlalin 558
2-2 '-Naphtalindicarbon-

säure 558
2-2'-Dicyannaphtalin . 558
2-3 '-Naphtalindicarbon-

säure 558
2-3'-Üicyannaphtalin

. 559
Dicyannaphtalin . . . 559
Naphtalindicarbonsäure . 559
Dioxynaphtalincarbon-

säure 559
Tctrahydronaphtalindicar-

bonsäure 559
Tetrahydronaphtalindicar-

bonsSureanhydrid . . 559
Po ly carbonsäuren . 559
Naphtalintetracarbonsäure 559
Naphtalintetracarbonsäure-

dianhydrid .... 560
Naphtalintetracarbonsäure

ditmid 560
Ungesättigte Säuren 560
ß-Naphtylacrylsäurc . . 560
ß-Naphtocumarsäurc . . 560
ß-Naphtocumarinsäure . 560
Isonaphtocumarsäurcan-

hydrid 560
Ketone 560
Methyl -a- naphtylketon,

Acetonaphton . . . 560
Brommethylnaphtylketon 561

Anilidomethylnaphtylke-

ton $61
Rhodanmethylnaphtylke-

ton 561
Methyloxynaphtylketon

,

a-Acetonaph toi . . . 56

1

Methyloxynaphtylketimid 561
3-t-Acetonaphtol . . . 561

Phenyl-a-naphtylketon . 561

Phenyl-a-naphtylacetoxim 562
BromphenylnaphtylketOD 562
Bromphenylnaphtylketon

sulfonsäure .... 562
Bromdinitrophenylnaphtyl-

keton 562
Phenyl-y-naphtylketon . 562
Phenyl-y-naphtylacetoxim 562
a-Phenylennaphtylenketon-

oxyd 562
ß-Phenylennaphtylenketon-

oxyd 562

Bentylnaphtylketon . . 562
Benxylacenaphtylketon . 562
o-ß-Dinaphtylketon . . 562

ß-ß-Dinaphtylketon . . 562

Dinaphtylketon . . . 563
Phenylnaphtylpinakolin 563
Ketonsäuren ... 563
a-Naphylglyoxylsäure,

Naphtoylameisensäure . 563
o-Naphtoylbenioesäure 563
ß-Oxynaphtoylbenro«-

säure 563
Furfuranderi vate . 564
Cumaron 564
Bromcumaron . . . 564
Cumarilsäure, Cumaron-«-
carbonsäure . . . . 564

liromcumarilsäure . . 564
Hydrocu marilsäure . . 564
ß-Methylcumaron . . . 564
ß-Methylcumarilsäure . 564
ß-Methylcumarilsäureäthyl-

ester 564
ß-Methycumarilsäureäthyl-

ßamid 565
ß-Methylthiocumarilsäure-

äther 565
p-Nitro-3-methylcumaril-

säure 56$
Dimcthylcumaron . . 565
Dimethylcumarilsäare . 565
Methyl-a-naphtofurfuran 565
Mcthyl-a-naphtofurfuran-

carbonsäure .... 566
Methyl-a-naphtofurfuran-

carbon säureäthylester . 566
Methyl-P-naphto-a-furfu-

ran 566
Methyl-ß-naphto-a-furfu-

rancarbonsäu re . . . 566
Pyrrolderiva te. . . 566
a-Naphtindol .... 566
a-Hydronaphtindol . . 567
a-Naphtindolcarbonsäure 567
a-Naphtindolcarbonsäure

567
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a-Methyl-a-naphtindol 567 |

a-ß-Dimcthyl-a-naphtindol 568
a-Naphtoxindol . . . 568
o-Naphtoxindolsulfon-

säure 568
Isonitroso-a-naphtoxindol 568
a-Naphtisatin . . . . 568
ß-Naphtindol .... 568
ß-Naphtindolcarbonsäurc 569
a-Methylß-naphtindol . 569
Hydromethyl-ß-naphtindol 569
a-ß-Dimethyl-ß-naphtindol 570
Hydrodim ethyl-ß-naphtin-

dol 570
a-ß-Dimethyl-ß-naphtindol 570
a-Methyl-ß-naphtindol-ß-

essigsäure, 2-Methyl-naph-

tindol-3-essigaäure . . 570
ß-Naphtoxindol . . . 570
ß-Naphtoxindolsulfon-

säure 571
Isonitroso-ß-naphtoxindol 571
ß-Naphtisatin . . . . 571
(l)-a-Naphtyl-(2, 5)-di-

methylpyrrol . . . 571
( l)-a-Naphtyl-(2,5)-dime-

thylpyrol (3,4)-carbon-

säure 571

(1 )-a-Naphtyl-<2,5)-dimethyl-

pyrrol (3,4)-carbon«äuredi-

äthylester 571
(l)-8-Naphtyl-(2,5)-dime-

thylpyrrol 571
( 1 )-Naphtyl-(2,5)-dimethyl-

pynol (3,4)-dicarbon-

säure 57a

( 1 )-ß-Naphtyl-{2,5)-dimethyl-

pyrrol (3,4)-dicarbon-

säurediäthylester . . 572
Naphtochinoline . 572
a-Naphtochinaldin . . 572
Dimethyl-a-naphtochinolin 572
a-Phcnyl-a-naphtochinolin 573
Tetrahydro - a - phenyl - a-

naphtochinolin . . . 573
a-Phenyl-a-naphtocincho-

ninsäure 573
ß-Naphtochinaldin . . 574
Trichloroxyäthyliden-3-

naphtochinaldin . . 575
ß-Naphtochinolincarbon-

säure 575
Y-Methyl-ß-naphtochino-

lin 575
y-Methyl-ß-Amidonaphtyl-

hydronaphtochinolin . 576
ß-Naphto-ot-oxylepidin . 576
Dimethyl-ß-naphtochino-
linc 576

Dimethyld ihydro-ß-naph-
tochinoline . . . . 577

a-Phenyl-ß-nnphtochino-

lin
• • 577

a-Phenyl-ß-naphtocincho-

ninsäure 578
Naphtacridine . . 578

ß-Naphtacridin . . . 57^
Phenyl-ß-naphtacridin . 578
Phenylbenz-ß-naphtacridin 578
Phenylhydronaphtacridin 5 79
Anhang 579
Indonaphten- oder
Indenderivate . . 579

3-Methylindonaphten, 3-

Methylinden .... 579
3-Methylindcn-2-carbon-;

säure 579
Chlormethylindencarbon-

säuremethyläther . . 580
1 -Brom- 1 -methylinden-2-

carbonsäure . . . . 580
Dichlorindon, Dichlorin-

denketon, Phenylendi-

chloracetylenketon . . 580
Phenylendichloracetylen-

glykolsäure, Dichloroxy-

indencarbonsäure . . 581
Dibromindon, Dibromin-
denketon, Phenylendi-

bromacerylenketon . . 581
Piperidobromindon . . 582
Tribromindonoxim . . 582
Chlorbromindon . . . 582
Bromjodindon . . . 582
Chloroxyindon, Phenylen-

chloroxyacetylenketon . 582
Bromoxyindon . . . 582
Hydrindenderivate 582
Hydrindonaphtencarbon-

säure 582
Hydrindencarbonsaure . 582
Hydrindendicarbonsäure 583
1-Methylhydrinden-2-car-

bonsaure 583
3-Methylinden-2-carbon-

säuredibromid , . . 583
Dibrommethylhydrinden-
carbonsäurc .... 583
1-3-Diketohydrinden . 583
1-3Diketohydrindenphenyl-

hydracin 583
Isonitroso-Diketohydrin-

den 583
Diketohydrinde ncarbon-
säureäthylester . . . 583

Kupfer-Dikctohydrinden-

carbonsäureester . . 584
Methyldiketohydrindencar-

bonsäureester . . . 584
Dichlordiketohydrinden . 584
2-Dichlorketoxyhydrindo-

carbonsäurc .... 584

585

Phenylentrichloräthylen-

Trichloroxyhydrindencar-

bonsäure.Trichloräthylen-

phenylcnglykolsäure . 585
Chlorbrom diketohydrin-
den 586

2-Chlorbromketoxyhydrin-

586...

Dibromdiketohydrinden 586
2-Dibromketooxyhydrindo-

carbonsäure .... 586
Tetrachlorhydrindon, Pheny-
lentetrachloräthylenkcton,

Tetrachlorhydrindenketon 587
Dichlordibromhydrindon,

Phenylendichlordibrom-

äthylenketon, Dichlordi-

bromhydrindenketon . 587
Tetrabromhydrindon . 5^7
Diphensuccinden . . . 588
Diphensuccindon . . 588
Oxythionaphten . 588
Thiophtcn 589
Tetrabromthiophten . . 589
Santonin .... 589
Isosantonin .... 591
Santonid 591
Parasantonid .... 592
a-Metasantonin . . . 592
Monobrom-a-Metasan-
tonin 592

Dibrom-a-Metasantonin 592
ß-Metasan-tonin . . . 592
Monobrom-ß-Metasan-
tonin 592

Dibrom-ß-Metasantonin 592
Santonige Säure . . . 592
Aethylsantonigsäureäthyl-

ester 592
Aethylsantonigc Säure . 592
Bemoylsantonigsäureäthyl-

ester 592
Isosantonige Säure . . 592

Aethylisosantonigsäureäthyl-

ester 593
Aethylisosantoningesäure 593
Benzoylisosantonigsäure-

äthylester . . . . 593
Santoninsäurc . . ' . 593
Santonsäure .... 593
Hydrosantonsäure . . 594
Hydrosantonid . . . 594
Acetylhydrosantonid . 594
Benzoylhydrosantonid . 594
Hydrosantonamid . 594
Metasantonsäurc . . . 594
Parasantonsäure . . . 594
Photosantonsäure . . 594
a-Photosantonin, Aethyl-

ester der wasserfreien

Photosantonsäure . . 595
ß-Photosantonin . . . 595
Dehydrophotosanton-

säure 595
Dehydrophotosanton-
säurediäthylester . . 595

Pyrophotosantonsäure . 595
Isophtosantonsäure . . 595
Filixsäure .... 596
Lapachosäure (Tai-
gusäure, Grönhar-
tin) 596

Bromlapachosäure . . 597
Lapachon '

597
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