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und bildet nun eine wahrhaft umgekehrtc Flamme, nimbhch einen
glibenden Kegel, dann einen nicht brennenden Kegel mit brennendem
Mantel; gerade das Gegentheil einer Kerzenflamme.

II. Gewichts-Ab- und Zunahme durch suecessive
Reduction und Oxydation.

Die von Thomsen (d. Ber. IIl. pag. 932) angegebene Reduktion
und Oxydation des Kupferoxyds, kann man auch sehr leicht und hdchst
lehrreich mit Leuchtgas und Luft zeigen. Man befestigt den Glasstab
und Platindrabt mit dem nach Thomsen dargestellten Kupferoxyd-
cylinder an eine Wage und bringt das Ganze in’s Gleichgewicht. Nun
versenkt man den Cylinder, ohne ihn von der Wage zu nehmen, in
die leuchtende Flamme eines einfachen oder besser dreifachen Bren-
ners. Augenblicklich beobachtet man die von Hofmann fiir eine
blanke KupferoberflicLe angegebenen Farbenerscheinungen. Nimmt
man nun die Flamme weg und lidsst einen kalten Gasstrom auf das
Kupferoxyd wirken, so gliibt dasselbe so lange als noch nnzersetztes
Oxyd vorhanden ist, dabei wird es bedeutend leichter und die Wage
kommt ans dem Gleichgewicht. Oeffnet man uun die Luftzustromungs-
offoungen des Brenners und bespiilt den Cylinder mit der Oxydations-
flamme, so geht die Wage wieder zuriick. Dieser Vorgang kann be-
liebig wiederholt werden.

II. Verbrennung des Magnesiums in Kohlensiure.

Zur einfachen und sichern Ausfiihrung dieses bekannten Versuches
benutze ich folgende Einrichtung: Ein gewdhunliches Sodawasser-Sy-
phon wird umgekehrt an einem eisernen Ringgestell anfgelegt und die
Ausstrémungséffinung mit einem Gummischlaucb versehen. Der Schlauch
wird an ein Glasrohr geschoben, an welchem ein Kork steckt, iiber den
ein gewdihnlicher Argandlampencylinder gestlilpt wird. Durch beliebi-
gen Druck mit der Hand kann man verschieden grosse Mengen Koh-
lensiure in den Cylinder leiten, in welchem man den gliihenden Mag-
nesiumdraht versenkt, mit dem man einigemal die Wande des Cylinders
beriihrt, wobei sich Magnesia und Kohle in so grosser Menge an
das Glas absetzen, dass man nicht ndthig, hat die letztere erst mit
Salzsdure sichtbar zu machen, wie dies angegeben wird.

28, E. v. Sommaruga: Ueber die Naphtylpurpursdure und
ihre Derivate.

(Eingegangen am 17. Jauunar 1871; verl. in d. SHauag von Hrn. Wichelhaus.)

Hlasiwetz hatte gefunden, und in einer vorldufigen Notiz ver-
offentlicht, dass wenn man das Binitronaphtol mit Cyankalium in
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eine Naphtylpurpursiure verwandelt, sich gleichzeitig ein blauer, Indigo
ghnlicher K&rper bildet.*) Die Entstehung einer solchen Verbindung
hatte ich spiter bei der Darstellung der KresylpurpursBure gleichfalis
bemerkt,*) musste aber auf ihre Untersuchung verzichten, da ihre
Menge sehr gering und, wie es schien, sehr wechselnd war. Das Bi-
nitronaphtol dagegen gab eine reichlichere Ausbeute, und da die blaue
Verbindung mbglicherweise aus der Naphtylpurpursiure hervorging,
80 gewann ein genaueres Studium der ganzen Reaction ein erhéhtes
Interesse. Im folgenden theile ich die Resultate einer hieranf beziig-
lichen, von Hiasiwetz veranlassten Untersuchung im Auszuge mit.

Die naphtylpurpursauren Salze entstehen genau so, wie die phe-
nyl- und kresylpurpursauren. Sie sind dunkeigoldbraun mit griinem
Metallglanze. Das Kalisalz, aus dem die iibrigen dargestellt wurden,
ist krystallinisch. Die S@ure selbst lisst sich so wenig isoliren, wie
die andern bisher bekannten Purpursiuren.

Zersetzt man Binitropaphtol mit Cyankalium in alkoholischer Lo-
sung, so entsteht nur naphtylpurpursaures Salz.

Erfolgt die Umsetzung des Binitronaphtols dagegen in wisseriger
Ldsung, so bildet sich neben der Naphtylpurpursiure such noch jener
blaue Korper, der vorliufig ,Indophan® genannt sein soll.

Die Analysen der naphtylpurpursauren Salze ergeben fiir sie die
Formel C,, H;N; 0O,

Aus dieser Formel folgt die Bildungsgleichung:
CioHz(NO,),0-+2CNH +§39 =W +COy+H; N

initronaphtol Naphtylpurpursiure
fir die Bildung der Phenyl- und Kresylpurpurséure dagegen hat man
C.H,(NOg);0+3CNH+H;0=C;H; N, 0, +CO; +H,N
R e . e i e

Trinitrophenol. Phenylpurpurséiure.
C,H,(NO,;);O+3CNH+H,0+CyH,N,0;+ COy; +H,N
I i g N
Trinitrokresol. Kresylpurpursiiure.

Es ergiebt sich hiernach, dass die Menge der sich an der Reaction
betheiligenden Cyanverbindung sich nach der Anzahl der NO,Gruppen
richtet, welche die nitrirte Verbindung enthilt.

Damit im Widerspruche scheint die Bildung der von Pfaundler
~und Oppenheim aus Binitrophenol erhaltenen ,Metapurpursiure* zu
stehen, fir welche das Schema gegeben wurde:

CsH,(NO,); O+ 3CNH+H,O=E¢I\5§4\O4 +COy+H;N
W Metapurpursiure.

Ich habe mich jedoch bei einer, mit Hrn. Benedikt gemein-
schaftlich ausgefihrten Wiederholung der Untersuchung von Pfaund-
ler und Oppenheim iiberzepgt, dass das metapurpursaure Kali die

*) Anzeigen der Wiener Akademie 1869, p. 113.
**) Wiener Akad. Ber. Bd. 60, p. 120,
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Formel C;H,KN;O, und nicht CgH;KN, O, besitzt, und es darf
als bewiesen betrachtet werden, dass die sogenannten Purpursiuren
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\.
: HC-=CN<. 20
' : ! *CH=:=N"~
HO 9N0,+CNH +hjo= HO gNo2 +H,N+CC
HOG--6N0, CNH HOG---bNo,
eI~
Trinitrophenol. Isopurpursiure
(Hlasiwetz.)
_ ~H
H H lo HC=:=0N=:-C_ N...0
Hé CNO,+CN H+H = HC lcnog + H,N + GO,
HOG---6H HOG--CH
I
Binitrophenol. Metapurpursiure

(Pfaundler u. Oppenheim.)

Es wire sonach die Phenylpurpursiiure von dem Trinitrophenol
dadurch unterschieden, dass in ihr C,H,N;O fiir NO, stebt; in der
Metapurpursidure dagegen befinde sich fir NO,: CHN,O. Die Pur-
pursiuren sind ohne Zweifel zugleich Nitroverbindungen, und zwar
enthalten sie um 1 Molekiil NO, weniger, als die Nitroverbindungen,
aus denen sie entstanden sind. Die Umsetzung von Tri-, Bi- und
Mononitroverbindungen verliefe nach folgenden allgemeinen Schematen :

Co Ha (NO,), Op Cn Ha(NO,), Op ‘ Ca Ha(NO,) 0
-C,H, N, +C,H, N, +C H N
- H, "0 + H, 0 + H, 0
*Cn 12 Hms (NO2) s Ny Ops1|=CorsHmyg (NOy)s N, Opr1|=Cnr; Hnts (NO;)NOp 41
-C 0, |—C 0, |— 0,
H, N - H, N — H, N

:Cn 49 Hoga (NO2)y Ny Op —4 [=Co - Hi -y (NO, ) N Op— 1= Ca Ha (NO,) 0p 4
(p — 1 =0 fiir einatomige Alkohole).

Hieraus wiirde folgen, dass einfach nitrirte Verbindungen Deri-
vate geben miissten, welche statt der Gruppe NO, die Gruppe NO
enthalten, und z. B. wire fiir Mononitrophenylalkohol der Vorgang:

(w+CNH+H,O=w0+H3N+CO,.

Der direkte Versuch, den ich mit den beiden isomeren Mono-
nitrophenolen ausgefiihrt habe, zeigt jedoch, dass 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 kinnen, wenn
durch das Vorhandensein zweier oder mehrerer (NO,)Gruppen die
ganze Verbindung zersetzlicher geworden ist.

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

Mit Aetzkali in der Hitze behandelt, entsteht aus ihnen Hemi-
mellithsdure, Phtalséiure und Benzo&siure.

Auch das Indophan mus als ihr Umsetzungsprodukt betrachtet
werden.

Die beste Methode, diese interessante Verbindung rein zu gewin-
nen, ist folgende: Man bringt in einen gerdumigen Kolben etwa
30 Gramm Binitropaphtol, dazu etwa 2 Liter Wasser, erhitzt bis
zum Sieden, und trigt soviel Ammoniak ein, bis man eine vollstindige
Losung erzielt hat. In diese tropfelt man die heisse, concentrirte
Lisung von 45 Gramm reinem Cyankalium. In etwa 10 Minuten ist
die Reaktion beendet. Man bringt sofort alles auf ein gut durch-
lassendes Filter, und wischt den Niederschlag, der zuriickbleibt, so-
lange mit siedendem Wasser, bis dieses ungefirbt abliuft. Das Pri-
parat erscheint nun als ein violetter Schlamm mit prichtig griinem
Metallglanze. Es ist inzwischen noch keineswegs rein, sondern im
Wesentlichen ein Gemenge von freiem Indophan und dessen Kalium-
verbindung. Wiischt man es lange noch mit siedendem Wasser, so
beginnt dieses sich wieder zu firben, von einer Spur aufgeléster Ver-
bindung; ein kleiner Zusatz von kohlensaurem Kalinum zu dem Wasch-
wasser verhindert diese Losung, wihrend doch eine kleine Menge das
Ablaufende briunlich firbender Verunreinigung entfernt wird. Zur
Gewinnung des reinen Indophan’s wird nun der Niederschlag vom
Filter genommen, und in einem Kolben mit sebr verdiinnter Salzsiure
erhitzt, wieder filtrirt und so lange gewaschen, bis im Filtrat keige
Salzsiure mehr nachzuweisen ist. Soll die Kaliumverbindung dar-
gestellt werden, so wird das gut ausgewaschene Rohpriiparat ebenso
in einem Kolben mit wissriger Kalilauge erhitzt, filtrirt und bis zum
Aufhéren der alkalischen Reaktion gewaschen. Ebenso erzeugt man aus
einem Schlamm von reinem Indophan durch Behandlung mit Natron-
lauge die Natriomverbindung. Diese beiden Verbindungen sind es
vornehmlich, die so Indigo-dhnlich anssehen. Bei der trockenen Sub-
stanz tritt der starke Kupferschimmer noch viel schomer hervor. Das
reine Indophan ist von violetter Farbe und hat einen griinen Metall-
glanz.

In den gewdhnlichen Lisungsmitteln, Wasser, Alkohol, Aether,
Benzin, Schwefelkohlenstoff ist das Indophan unldslich. Nur in eng-
lischer Schwefelsiure und warmem Eisessig 16st sich di~ Verbindung
1Iv/1/13
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ziemlich leicht; auch geschmolzenes Naphtalin 18st, wenngleich nicht
viel, auf. Die Ldsungen sind purpurroth. Aus keiner jedoch scheidet
sich der Kérper krystallinisch ab, noch ist er nach Art des Indigo’s
sublimirbar.

Salpeterséiure verwandelt ihn beim Erhitzen in einen braunrothen
Korper, der sich in Alkalien mit rothbrauner Farbe 13st, der kein
Nitro-, sondern ein Oxydationsprodukt zu sein scheint, welches viel-
leicht in einer &hnlichen Beziehung zum Indophan steht, wie das Isatin
zam Indigo. Das Indophan mit Kalk und Eisenvitriol zu reduciren,
gelang nicht. Mit alkoholischer Kalilésung erwérmt, verwandelt es
sich in einen dunkelgriinen Korper; es ist jedoch schwer, die Reaktion
auf einem bestimmten Punkte einzuhalten. In ihrem weitern Verlaufe
erhéilt man braungelbe Losungen, die beim Abséttigen humusartige
Korper fallen lassen. Schmelzendes Kali giebt dieselben Zersetzungs-
produkte, wie bei der Naphtylpurpursiure. Die Formel der reinen
Verbindung ist meinen zahlreichen Analysen zufolge Cy,H; N,0O,,
die der Kaliumverbindung C,, H;KN,O,, der Natrinmverbindung
C,;,HyNaN, O,.

Es ist nicht leicht, die Constitution einer Verbindung zu erkliren,
fir zeren Vergleich es an dbniichen, genauer bekannten bisher voll-
stindig fehlt. Bis man eine gréssere Zahl kennt, dirfte jedoch das
folgende Schema die Bildung und Struktur des Indophan’s zu erkld-
ren geeignet sein. Das Indophan entsteht offenbar aus der Naphtyl-
purpursfure Es ist erwihnt, dass seine Bildung, wenn man in wein-
geisiiger Loésung operirt, ganz vermieden werden kann; man findet
ferner, dass Loésungen der Naphtylpurpursiure bei langem Kochen
und besonders bei Gegenwart von freiem Alkali, sich unter Ausschei-
dung von 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 Naphtylpurpursiure bej seiner Bildung umsetzen, und
man hitte dann

2011H7N304_2N0—2 H20=022H10N404
—I T T ——EET N

Naphtylpurpursiure Indophan.
In ein Strukturschema iibersetzt:
o {He - N==CTIR_ Cyof g {7100~ -NH
1 {ohi---No, selohl & !
—2NO —2H,0= 11\'& i
OH}--NO OH)--- ;
C:ofH ;-.-Nz:ic;ij“'-O C“’iﬂa ;-‘-CO—--NH
: B ~00_NH
e T T — o
9 Mol. Naphtylpurpursiure Indophan.

Emmerling und Engler®) ist es bekanntlich durch eine scharf-

*) Ber, der Deutschen chem. Gesellsch. Bd. 8, pag, 885.



sinnig ausgedachte Reaktion gelungen, das Indigblau aus einer Nitro-
verbindung, dem Nitroacetophenon, dadurch darzustellen, dass detn
letztern Wasser und Sauerstoff entzogen wird. Bei der Bildung des
Indophan’s geschieht die Reduktion der Nitroverbindung durch eine
Cyanverbindung; es tritt auch hier Wasser aus, aber statt, wie dort
Sauerstoff, eine Sauerstoffstickstoffverbindung (die sich bei Gegenwart
von Wasser und Alkali weiter umsetzt). Das Produkt kann daher
dem Indigo nicht vollig analog sein; wobhl aber kanu ¢s noch den
chemischen Habitus dessclben besitzen, und ein solcher lésst sich
woh] erkennen, wenn man das Bildungsschema des Indigoblaues mit
dém obigen vergleicht.

. .CO0---CH, -..CO---CH
CSH‘_"NOQ CGH "'N ::
—2H;0—-20= ; !
-.-NO ---N !
CeH,Z'2co’ -cm, CsHiZ Zco--CH
TN T T - R~
2 Mol. Nitroacgtophenon 1 Mol. Indigblau.

Wien, Laboratorium des Prof Hlasiwetz.

27. Ad. Claus und W. Krall: Einwirkung von Chlorschwefel auf
Anilin bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff,
(Eingegangen am 23. Januar; verl. in der Sitzung von Brn. Wichelhaus.)

In diesen Berichten (UL, 527) theilten wir eine vorliufige Notiz
iber die chemische Umsetzung zwischen Anilin und Chlorschwefel
mit. Wir hatten wegen der sehr energischen Einwirkung, welcbe
beim Zusammenbringen der beiden reinen Korper erfolgt, zur Missi-
gung der Reaction Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel ange-
wandt und unter diesen Bedingungen bei den ersten Vorversuchen
als Produkte 3—4, theils schwefelhaltige, Verbindungen erhalten, in
denen wir neue Substanzen begrlissen zu diirfen glaubten. Leider
hat sich diese Hoffnung bei unseren eingehenden Untersuchun-
gen nicht bestitigt; 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 Mittheilung erwihnten, stammen niimlich nicht
aus einer einfachen Reaction her, sondern es wirkt der Chlor-
schwefel, wenn 1 Mol. desselben mit einem Mol. Anilin in Schwefel-
kohlenstoffldsung 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 genaun nach der folgenden



