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nnd bildet nun eine wahrhaft umgekebrtc Flamme, n&mhch einen 
gliihenden Kegel, dann einen nicht brennenden Kegel mit brennendem 
Mantel; gerade das Gegentheil einer Kerzenflamme. 

II. G e w i c 4 t s - A b -  u n d  Z u n a h m e  d u r c h  s u c c e s s i v e  
R e d u c t i o n  n n d  O x y d a t i o n .  

Die von T h o m s e n  (d. Ber. 111. pag. 932) angegebeneReduktion 
und Oxydation des Kupfergxyds, kann man auch sehr leicht und hiichst 
lehrreich mit Leuchtgas und Luft zeigen. Man befeetigt den Glasstab 
und Platindraht mit dem uach T h o  m s e n  dargeetellten Eupferoxyd- 
cylinder an eine Wage und bringt das Ganpe in’s Gleichgewicht. Nun 
veriienkt man den Cylinder, ohne i h n  von der Wage zu nehmen, in 
die 1 e u c h t e n  d e Flamme eines einfachen oder besser dreifacben Bren- 
ners. Augenblicklich beobachtet man die von H o f m a n n  fiir eine 
blanke Kupferoberflache angegebenen Farbenerscheinungen. Nimmt 
man nun die Flamme weg und lasst einen kalten Gasstrom auf das 
Kupferoxyd wjrken, so gliiht dasselbe so laage ale noch nnzersetztes 
Oxyd vorhanden ist, dabei wird es bedeuteud leichter und die Wage 
kornmt ans den1 Gleichgewicht. Oeffnet man uun die Luftzustriirunngs- 
offnungen des Brenners und bespiilt den Cylinder mit der Oxydations- 
flamme, so geht die Wage wieder mruck. Ijieser Vorgang kann be- 
liebig wiederholt werden. 

111. V e r b r e n n u n g  d e s  M a g n e s i u m 8  i n  K o h l e n s a u r e .  
Zur einfachen und sichern Ausfiihrung dieses bekannten Versuches 

bermtze ich folgende Einrichtung : Ein gewahnlicbes Sodawasser- Sy- 
phon wird umgekehrt an einem eisernen Ringgestell aufgelegt und die 
Ausstromimgsiiffnung mit einem Gummischlaucb versehen. Der Schlauch 
wird an ein Glasrohr geschoben, an welchem ein Kork steckt, iiber den 
ein gewijhnlicher ArgaridIampencylinder gestiilpt wird. Durch beliebi- 
gen Druck mit der Hand kann man verschieden grosse Mengen Koh- 
lensaure in den Cylinder leiten, in welchem man den gltihenden Mag- 
nesiumdraht versenkt, mit dem man einigemal die Wiinde des Cylinders 
beriihrt, wobei sich Magnesia und E o h l e  in so grosser Menge an 
das Glas absetzen, dass man nicht niithig, hat die lttztere erst rnit 
Salzsznre sichtbar zu machen, wie dies angegeben wird. 

26. E. v. Sommarttga: Ueber die Baphtylpurpureanre und 
ihre Derivate. 

(Eingegangen am 17. Januar 1871; verl. in d. Sitzuag von H r a  Wichelhaus.) 
Hlasiwetz hatte gefunden, und in einer vorliiufigen N o h  ver- 

iiffentlicht, daes wenn man das Binitronaphtol mit Cyankalium in 
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eine Naphtylpurpureiinre verwandelt, sich gleichzeitig ein blaoer, Indigo 
iihnlicher K6rper bildet.3 Die Entetehung einer solchen Verbindung 
hatte ich spiiter bei der l)arstellung der Kresylpurpnrshre gleichfds 
bemerkt,") musste aber auf ihre Untersuchung verdchten, da ihte 
Menge aehr gering und, wie es schien, sehr wechselnd war. Daa Bi- 
nitronaphtol dagegeu gab eine reichlichere Ausbeute, und d s  die blaoe 
Verbindung miiglicherweise aus der NaphtylpurpursHure hervorging, 
so gewann ein genaueres Studium der ganzen Reaction ein erhiihtes 
Interease. Im folgenden theile ich die Resnltate einer hieranf beziig- 
lichen, von H 18 8 i w e t z veranlassten Untersuchung im Auazuge mit. 

Die naphtylpurpursauren Salze entstehen genau so, wie die phe- 
nyl- und kresylpurpursauren. Sie sind dunkelgoldbraun mit griinem 
Metallglanze. Das Kalisalz, aus dem die fibrigen dargestellt wnrden, 
ist krystallinisch. Die Siiure selbot liisst sich so wenig iaoliren, wie 
die andern bisher bekannten Purpursiiuren. 

Zersetzt man Binitronaphtol mit Cyankalium in alkoholischer Lii- 
sung, so entsteht nur naphtylpurpursaures Salz. 

Erfolgt die Umsetzung dea Binitronaphtols dagegen in wilsseriger 
Liisung, 80 bildet sich neben der Naphtylpurpursiiure auch noch jener 
blaue KErper, der vorliiufig Jndophan' genannt sein 8011. 

Die Analysen der naphtylpurpursauren Salze ergeben f i r  sie die 
Formel C, H, N, 0, 

Aus dieser Formel folgt die Bildungsgleichung: 
C,,H6(NO,)aO+2CNH3.HaO=Cl1H,N,O, +GO9 + H , N  

-Ny -- - -€GzG&& Naph tylpurpursaure 
fiir die Bildung der Phenyl- und Kresylpurpursiiare dagegen hat man 
C H (N09)3O + 3GNH-I- Ha 0 = C, H, N, 0 6  + COa + HaN 

+ 3 C N H - + H a O + C  H N,O,+C01+H3N 

6 h .  - 
A 

Trinitrophenol. Phenylpurpursiiure. 

Trinitrokresol. Kresylpurporsaure. 
Es ergiebt sich hiernach, dass die Menge der sich an der Reaction 

betheiligenden Cyanverbindung sich nach der Anzahl der NOaOruppen 
richtet, welche die nitrirte Verbindung enthalt. 

Damit im Widerspruche scheint die Bildung der von P fa n n d 1 c r 
und Oppenheim aus Binitrophenol erhaltenen ,Metapurpursaure" zu 
stehen, fiir wblche das Schema gegeben wurde: 
C6 Hi (NO,), O + 3 C N H  4 H, O = C, He N,O, + COa + H3 N - --- 
Binitrophenol. Metapurpursiiure. 

Ich habe mich jedoch bei einer, mit Hrn. B e n e d i k t  gemein- 
echaftlich ausgefiihrten Wiederholung der Untersuchung von P f a u  n d - 
l e r  und Oppenhe im fibereepgt, daas das metapurpursaure Kali die 

*) Anzeigen der Wiener Akademie 1869, p. 113. 
-) Wiener Akad. Ber. Bd. 60, p. 140. 
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Forrnel C, H, KN, 0, und nicht C, H6 H N, 0, besitzt, und es d a d  
ale bewiesen betrachtet werden , dass die sogenannten Purpursauren 
keineswegs immer von schematisch gleicher Zusammensetzung sind, 
sondern dass sich diese richtet nach der Nitroverbindung. von der 
man ausging. Man kann sich beispielsweise die Umsetzung in folgen- 
der Weise versinnlichen: 

,CH= : =N, 
HCz, zCN<, ':O 

I I \CH=:=N,'  
+H,N+CC -- - +:lo= Hb I t  CNO, I1 

.... HO&--CNOa 
. . . .  

---- 
Trinitrophenol. Isopurpursiiure 

(Hlasiwetz .) 
........................... - .  -H 

HCz : =CNz .. zc -.-N=:=O HCz: =CNIOa CiNH; 
1 I ...................... ~ ................ I 1  Hijo 

Hb CNOa+CN:H ............ +H,  = HC CNOa + H,N+GO,  
I 1  I1 I _ -  .. ,. . . . .  

HOC- . - b ~  HO&.-.-~H 
Binitrophenol. Metapurpursaure 

(Pfaundler u. Oppenheim.) 

Es ware sonach die Phenylpurpursaure von dem Trinitrophenol 
dadurch unterschieden, dass in ihr C , H a N 3 0  fiir NO, steht; in der 
Metapurpursaure dagegen befande sich fir NO2 : CHNa 0. Die Pur- 
pursauren sind ohne Zweifel zugleich Nitroverbindungen, und zwar 
enthalten sie urn 1 Molekiil NO, weniger, als die Nitroverbindungen, 
aus denen sie entstanden sind. Die Umsetzung von Tri-, Bi- und 
Mononitroverbindungen verliefe nach folgenden allgerneinen Schematen : 

(p - 1 = 0 fur einatomige Alkohole). 

Hieraus wiirde folgen , dass einfach nitrirte Verbindungen Deri- 
vate geben miissten, welche statt der Gruppe NO2 die Gruppe N O  
enthalten, und I. B. ware fiir Mononitrophenylallrohol der Vorgang: 

C,H,(NOz)O+CNH+Hc,O= C6H,(NO)O+H3N+CO,. 

Der direkte Versuch, den ich mit den beiden isomeren Mono- 
nitrophenolen ausgefiihrt habe, zeigt jedoch, dase sie unter denselben 
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Bedingungen, wie den bei Bi- und Trinitroverbindungen eingehaltenen, 
gar nicht umsetzbar sind, sondern nur in die Kalisalze verwandelt 
werden. Die Umsetzung scheint erst dann erfolgen zu kBnnen, wenn 
durch das Vorhandensein zweier oder mehrerer (N 0,) Oruppen die 
ganze Verbindong zersetzlicher geworden ist. 

Die naphtylpurpursauren Salze geben mit Salpetersaure oxydirt 
ein Gemenge von Mono- und Binitronaphtol. 

Mit Aetzkali in der Hitze behandelt, entsteht aus ihnen Hemi- 
mellithsaure, Phtalsaure und BenzoEsaure. 

Auch das I n d o p h a n  rnw als ihr Umsetzungsprodukt betrachtet 
werden. 

Die beste Methode, diese interessante Verbindung rein zu gewin- 
nen, ist folgende: Man bringt in einen geraumigen Kolben etwa 
30 Gramm Binitronaphtol, dazu etwa 2 Liter Wasser, erhitzt bis 
zum Sieden, nnd triigt soviel Ammoniak ein, bis man eine vollstandige 
Liisung erzielt hat. In diese tropfelt man die heisse, concentrirte 
Liisung von 45 Gramm reinem Cyankalium. In etwa 10 Minuten ist 
die Reaktion beendet. Man bringt sofort alles auf ein gut durch- 
lassendes Filter, und wiischt den Niederschlag, der zuriickbleibt, so- 
lange mit siedendem Wasser, bis dieses ungeftirbt ablauft. Das Pra- 
parat erscheint nun als ein violetter Schlamm rnit prachtig griinem 
Metallglanze. Es ist inzwischen noch keineswegs rein, sondern im 
Wesentlichen ein Gemenge von freiem Indophan und dessen Kaliim- 
verbindung. Wascht man es lange noch rnit siedendem Wasser, so 
beginnt dieses sich wieder zu farben, von einer Spur aufgeloster Ver- 
bindung; ein kleiner Zusatz von kohlensaurem Kalium zu dem Wasch- 
w w e r  verhindert diese Losung, wahrend doch eine kleine Menge das 
Ablaufende braunlicb farbender Verunreinignng entfernt wird. Zur 
Gewinnung des reinen Indophan’s wird nun der Niederschlag vom 
Filter genommen, und in einem Kolben mit sehr verdiinnter Salzsaure 
erhitzt, wieder filtrirt und so lange gewaechen, bis im Filtrat keine 
Salzsaure mehr nachzuweisen ist. Sol1 die Kaliurnverbindung dar- 
geetellt werden, 80 wird das gut ansgewaschene Rohpraparat ebenso 
in einem Kolben mit wiissriger Kalilauge erhitzt, filtrirt uiid bis zum 
Aufboren der alkalischen Reaktion gewaschen. Ebenso erzeugt man aus 
&ern Schlamm von reinem Indophan durch Behandlung mit Natron- 
lauge die Natriumverbindung. Diese bciden Verbindungen sind es 
vornehmlich, die so Indigo-ahnlich aiissehen. Bei der trockenen Sub- 
stanz tritt der starke Kupferschimmer noch vie1 scbiiner hervor. Das 
reine Indophan ist von violetter Farbe und hat einen griinen Metall- 
planz. 

I n  den gewohnlithen Losungsmitteln , Wasser , Alkohol, Aether, 
Benzin, Schwefelkohlenstoff ist das Indophan unliislich. Nur in eng- 
lischar Schwefelsaure und warmem Eisessig liist sich din “erbindung 
IV/I/13 
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ziemlich leicht; auch geschmolzenes Nzphtalin 
viet, auf. Die LSsongen sind purpurroth. Aus 
sich der Kiirper krystallinisch ab,  nbch ist er  
sublimirbar. 

16st, wenngleich nicht 
keiner jedoch scheidet 
nach Art des Indigo's 

Salpetersaure verwandelt ihn beim Erhitzen in einen braunrothen 
Kiirper, der sich in Alkalien mit rothbrauner Farbe liist, der kein 
Nitro-, sondern ein Oxpdationsprodukt zu sein scheint, welches viel- 
leicht i n  einer Khnlichen Beaiehung zum Indophan steht, wie das Isatin 
zum Indigo. Das Indophan mit Kalk und Eisenvitriol zu rednciren, 
gelang nicht. Mit alkoholischer Kalilosung erwiirmt, verwandelt e9 

sich in einen dunkelgriinen Korper; es ist jedoch schwer, die Beaktion 
auf einem bestimmten Punkte einzuhalterr. In ihrem weitern Verlaufe 
erhalt man brnnngelbe Gsongen , die beim Abszttigen humusartige 
Korper fallen lassen. Schmelzendes Kali giebt dieselben Zersetzungs- 
produkte, wie bei der Naphtylporliursaure. Die Formel der reinen 
Verbindung ist meinen zahlreichen Ansiysen zufolge C ,  H, N4 0,, 
die dsr Kaliumverbindung C, H, K N, 0, , der Natriumverhindung 
C,, H,  NaN,O,. 

Es ist nicht leicht, die Constitution einer Verbindung zu erklaren, 
fiir ;men Vergleich es an Bbniicheri , genauer bekannten bisher voll- 
s tandq fehlt. Bis man eine grossere Zahl kennt, diirfte jedoch das 
folgende Schema die BiIdung und Struktur dcs Indophan's zu erkla- 
ren geeignet sein. Das Endophan entsteht offenbar aus der Naphtyl- 
purpursi;,urs Es ist erwsihnt, dass seine Bildung, wenn man in wein- 
geis.iger Liisung operirt ganz vermieden werden kann; man findet 
ferner, dass Losungen der Naphtylpurpursaure bei langem Kochen 
und bemnders bei Qegenwart von freiem Alkali, sich unter Ausachei- 
dung Ton Indophan zersetzen. Ebenso bemerkt man seine Bildung, 
wenn man naphtylpurpursaures Kali mit Aetzkali zu schmelzen beginnt. 
Nach der, empirisch festgestellten, Formel des Indophan's mussten sich 
2 Molekiile der Naphtylpurpursaure bei seiner Bildung umeetzen, und 
man hgtte dann 

Naphtylpurpursaure Indophan. - . -  ~ 

In ein Struktnrschema iiberaetzt: 

E m m e r l i n g  und E n g l e r " )  ist es bekanntlich durch eine scharf- 

*) Ber. der Deutschen chem. Gesellach. Bd. 3, pag. 885. 



99 -- 

sinnig ausgedachte Realition gelungen, das Indigblau aus einer Nitro- 
verbindung, dem Nitroacetophenon, dadurch darzustellen, dass dern 
letztern Warner nnd Sauerstoff entzogen wird. Bei der Bildung des 
Indophan's geschieht die Reduktion der Nitroverbindung durch eine 
Cyanverbindung; ee tritt auch hier Wasser aus, aber statt, wie dort 
Sauerstoff, eine Ssuerstoffstickstoffverbiudung (die sich bei Gegenwart 
ron Wasaer und Alkali weiter umsetzf). Das Prodiikt kann daher 
dem Indigo nicht vollig analog $eiti; wohl aber kanl: es rioch den 
chemischen Habitue dessclben besitzen, und ein solcher 1Gst sich 
wohl erkennen, wenn man das Bildungsscheme des Indigoblaues mit 
dem obigen vergleicht. 

CO- , -CH 
C, H, I: IN I 

I I  - 2 H Q O  - 2 0 = II 

.--d. 
2 Mol. Nitroacetophenon 1 Mol. Indigblau. 

W i e n , Laboratorium des Prof. H 1 a si we  t z. 

27. Ad. Clam und W. Kral l :  Einwirkung von Chlorechwefel auf 
Anilin bei Oegenwart von Schwefelkohlenetoff. 

(Eiugegangen am 23. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 
In diesen Bericbten (UI., 527) tlieilteo wir eine vorliiufige Notiz 

iiber die chemische Umsetzung zwisckn Anilin und Chlorschwefel 
mit. Wir hatten wegen der sehr energischen Einwirkirng, wt,lcbe 
beim Zusammenbringen der beiden reinen Korper erfolgt , zur Massi- 
gung der Reaction Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel ange- 
wandt und unter diesen Budingungen bei den ersten Vorversuchen 
als Produkte 3 -4, theils schwefelhaltige, Verbindungen erhalten, in 
denen wir neue Substanzen begriissen zu diirfen glaubten. Leider 
hat sich diese Hoffnung bei unseren eingehenden Untersuchun- 
gen nicht bestiitigt; allein wenn wir auch nur schon bekannte 
Produkte aus der genannten Reaction erhielten, so ist deren Verlauf 
eigentlich doch nicht minder interessant. - Die Substanzen, die wir 
in unserer friiheren Mittheilnng erwahnten, stnmmen niimlich nicht 
8 U S  e i n e r  e i n f a c h e n  Reaction her, sondern es wirkt der Chlor- 
schwefel, wenn 1 Mol. desselben mit einem Mol. Anilin in Schwefel- 
kohlenstoff losuug zusammengebracht wird, in zwei aufeinander folgen- 
den Phasen ein: In  der ersten Phase kommen 2 Mol. Chlorschwefel 
auf 4 Mol. Anilin und gleichzeitig 1 Mol. Schwefelkohlenstoff zur 
Umsetzung, und diese geht fast quantitativ genan nach der folgendea 


