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nach R e i m  in der Kalischmelze Pyrogallussliure liefert, .als ein Deri- 
v a t  dieses Phenols. Man mochte geneigt sein, es fiir ein Succiiiin 
oder Isosuccinin des letzteren zu halten. Ein solches aber miisste 
die Formel C, H O7 haben, wahrend seine Zusammensetzung wohk 
unzweifelhaft der Formel C, H I  0, entspricht. Die letztere aber  
liesse sich vereinigen mit der Annahme eines g e r n i s c h t e n  R e s o r c i n -  
und P y r o g a l l u s s a u r e -  S u c c i n i n s .  Ein solches wiirde rerniuth- 
lich, nach Analogie des Brasilins, bei der trockenen Destillation ein 
Gemisch der beidcn Phenole liefern. 

lch htrbe, von diesem Gesiclitspunkte ausgebend, das Hiimatoxy- 
lin der trockenen Destillation unterworfen und fand meine V e r m u t h n g  
i n  der That  beatatigt. Aus dem Destillate konnte ein krystallinischea 
Phenolgeniisch abgeschieden werden, in dem sich durch die Phtalei'n- 
reactionen mit der grijssten Leichtigkeit P y r o g a l l u s s z u r e  (als 
Gallei'n) ond R e s o r c i  n ( d s  Fluorescein) neben einander nachweiseo 
l iesen .  Der Versucli wurde ruit ganz iibereinstirnmendem Erfolge mit 
zwei verschiedenen, kryetallisirten Produkten angestellt, von denen ich 
das eiiie der Freundlichkeit des Hrn. M y l i u s  (Firma J. R. G e i g y  
in Basel) verdanke. Auch ein zweimal umkrystallisirtes Hamatorj l in  
verliielt sich genau gleich, wrihrend Hrasilin Lei der Destillation reines 
Resorcin ohne eine Spur r o n  Pyrogallussaure lieferte. 

Dieaer Versuch beweivt nun freilich nichts anderes, als dass das  
Hamatoxylin i n  dor That  ein Derivat der beiden genanntcn Phenole ist. 
Ich wiirde ihn allein nicht niittheilen, u'enn ich nicht im Augenblicke ge- 
niithigt wBre, nieine Arbeiten voriibergehend zu unterbrechen. Gegen 
d ie  im vorstehenden ausgeaprochene Vermuthung uber die Constitution 
der beiden natiirlichen Chromogene sprechen einstweilen ihre Acetyl- 
derivate. Rein1 erhielt ein Nexilacetylhamatoxylio und L i e b e r m a n o  
undB urg ein vierftlch acetylirtes Rrasilin. Docb ist die Zusammensetrung 
beider nur durch die Elementaranalyse ermittelt worden, welche in 
solchen Fallen kaum eine sichere Entscheidung zu geben vermag. 
Diese wird sich voraussichtlich durcli eine directe Acetylbestiminung 
nnch der Schi f f ' sc l ien  hlethode hfrbeifihren lassen. Ich habe in 
dieser und anderer Richtung Versuche iiher d ie  Constitution des Bra- 
silins und Hiimatoxylins vorbcreitet. 

C h u r ,  ti. J u l i  1579. 

345. i. Ct. Ekstrand  : Zar Kenntniss der Nitronaphtoeaauren. 

Da meines Wissens sich Niemand mit den Nirroderivaten der  
XaphtoEsanren beschiiftigt hat, theile ich nachstehend die Hauptergeb- 
iiisse einiger h'itrirungsversuche mit. 

(Eiogegaogeu am 8. Ju l i ;  rerlesen in der Sitzung i J n  Brn. A .  Pinne r . )  
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Die Nitrirung wurde einfach so bewerkstelligt, dass zu einer heiss 
concentrirten EisessiglBsung der betreffenden Naphtoesaure iiber- 
scliiissige, rtlucheode Salpetersaure zugesetzt wurde. Um die Reaction 
zu unterstiitzen, wurde einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
und darauf die Liisung sich selbst Gberlassen. Nach einiger Zeit war 
der Kolbeninhalt zu einer Krystallmasse erstarrt. Die Krystalle wur- 
den  von der Mutterlauge getrennt, gepresst und au8 Alkohol um- 
krystallisirt. Die urspriingliche, essigsaure Mutterlauge, die vie1 Sal- 
petersPure enthielt, wurde mit vie1 Wasser versetzt, wobei ein fast 
gallertartiger Niederschlag ausfiel. Dieser Niederschlag wurde wie 
die Krystalle gesammelt und aus Alkohol umkrystallisirt. Soweit ich 
habe finden konnen , bilden sich bei diesem Vorgange hauptsachlich 
Mononitroderivate, und der Process verlauft bei der a-  und /3-Sriore 
ganz in derselben Weise. Es stellte sich bald heraus, dass die zuerst 
auskrystallisirte und die in der urspriinglichen Mutterlauge ge16st ge- 
bliebene Saure der Hauptmasse nach verschieden waren. Zur Trennung 
der  von derselben NaphtoBsaure deririrenden Nitrosauren ist ihre ver- 
schiedene Lijslichkeit in Alkohol benutzt worden. Den1 aus der sal- 
petersauren Mutterlauge ausgeschiedenen Niederschlage haftet oft eine 
Schmiere an, die durch Waschen mit Aether zu entfernen ist. 

Die rollstlndige Trennung der SHuren hat grosse Schwierigkeiten, 
utid trotz mebrmaligem Umkrystallisiren ist es mir nicht mijglich ge- 
wesen, die Schmelzpunkte scharf zu bestimmen. Von jeder Naphtoe- 
siiure werden zwei Nitrosiiuren erhalten, die aus Mangel an einer mehr 
passenden Benennung einfach mit 1 und 2 bezeichnct werden mogen. 

M o n o n i t r o - a - n a p h t o e s i i u r e  1,  c,, H6 N O ,  C O O H ,  war 
sowohl in  der zuerst ausgeschiedenen Krystallmasse wie in der Mutter- 
lauge enthalten und wurde daraus, wie oben beschrieben, d. h. durch 
ihre griissere LBslickeit in Alkohol gewonnen. 6ie krystallisirte in 
harten , farblosen Prismen, die beirn Reiben ein knirschendes Pulver 
gaben. Schmelzpunkt bei 195- 19GO (uncorr.). 

C 60.6 60.8 
H 3.5 3.2. 

Das C a l c i u m s a l z  bildete Nadeln oder Prismen, die sich in 
47 Thln. Wasser bei gewiihnlicher Ternperatur losten. Das wasser- 
freie, bei 140, getrocknete Salz, gab 8.4 pct .  C a ,  berechnet aus 
(C, ,H6 NO, CO,) ,Ca 8.4 pCt. 

Der A e t h y l a t l i e r ,  C , , H , N 0 2  C O O C , H , ,  wwrde durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von Silbernitronaphtoat mit iiberschiissigem Jod- 
athyl in einer zugeschmolzenen Riihre auf 110- 120, erhalten. Das 
Reirctionsprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisirt und bildete dicke, 
barte Krystalle, die sehr leicht liislicli in Alkohol und Aether sind. 
Schmelzpunkt gegen 63,. 

Gefunden Berechnet 



1395 

Gefunden Berechnet 
C 63.3 63.6 
H 4.7 4.5. 

M o n o n i t r o - a - n a p h t o e s a u r e  2, wurde durch wiederholtes Um- 
krystallisiren der zuerst ausgeschiedenen Erystallmasse erhalten. Sie 
bildete feine, weiche, biischelformig vereinigte Nadeln, die sich leicht, be- 
aonders in der Wirme in Alkohol, Lether, Eisessig und Benzol Icsten, 
Eine heiss concentrirte, alkoholische Losung erstarrt fast beim Erkalten. 
Aucb in warmem Wasser war  sie ein wenig 18slich. Die Krystalle 
batten einen Stich in’s Gelbliche. Schmelzpuukt 233O. 

Gefunden Berechnet 
N 6.8 6.4. 

Das C a l c i u m s a l z  krystallisirt in harten Prismen, loslich in 
160 Thln. Wasser. Das bei 140O getrocknete Salz gab 8.9 pCt. Ca, 
berecbnet 8.4 pCt. 

Der A e t h y l a t h e r  kryatallisirte beim Erkalten der heissen, al- 
kaholischeu Losung in langen , haarfeioen, zasammengefilzten Nadeln 
fast farblos. Schmelzpunkt 920. 

Gefundcn Berechnet 
C 63.3 63.6 
H 5.0 4.5. 

M o n o n i t r o - / 3 -  n a p h t o 5 s l i u r e  1. Um diese Saure einiger- 
massen rein zu erhalten, wurde der in Alkohol verbaltnissmlissig 
leicht losliche Theil des Nitroproduktes rnit kaltem Aether digerirt, 
und der Aetherauszug mehrmals aus Alkohol oder Weingeist um- 
krystallisirt. Die S5ure lijst sicb leicht in warmem Alkohol, beim 
Erkalten fielen Flocken, die aus kleinen Nadeln bestanden, heraus. 
Aether, Benzol und Eisessig nehmen sie auch leiclit auf. Die %,re war  
etwas gelblich gefiirbt. Schmelzpunkt gegen 220O. 

Gefunden Berechnet 
C 60.3 60.8 
H 3.6 3.2. 

Dns C a l c i u m s a l z  bildete kleine Nadeln, loslich in  388 Thln. 
Wasser, vie1 loslicher in warmem. Bei 140O getrocknet, gab‘ es 
8.2 pCt. Ca, berechnet 8.4 pCt. 

Der  A e  t h y l i i t h e r  krystallisirte aus Alkohol in kleinen, fast 
farblosen Nadeln, der Schmelzpunkt lag gegen 8 2 O ,  jedoch fing er 
schon friiher a n  zu erweichen. 

Gefunden Berechnrt 
C 63.1 63.G 
H 4.8 4.5. 

M o n o n i t r o - # I -  n a p h t o G s a u r e  2. Ein Gcmisch aus dieser 
und der vorhergehenden Saure, das nicht durch Umkrystallisiren wei- 
ter zu reinigen war, wurde mit Aether digerirt, der Ruckstand in das 
Calciumsalz iibergefiihrt und dieses umkrystallisirt. Aus dem Calcium- 



ealze wurde durch Chlorwasserstoffsaure eine geringe Menge einer 
Saure erhalten, deren Schmelzpunkt nach dem Umlrrystallisiren aus 81- 
kohol gegen 2500 lag. Die S u r e  war auch in warniem Alkohol und 
Eisessig schwer lijslich iind bildete kleine, concentrisch gruppirte 
R’adeln. 

Das C a l c i u m s a l z  krystal1i;irte in kleinen Blattern, laslich in 
9.X Thln. Wasser, schwer lijslich auch in warmem Wasser. Bei 140@ 
getrocknet gab es 8.3 pCt. Ca, berechnet 5.4 pCt. 

Der  A e t h J 1 a t  h e r krystallisirte in langen, hitbschen, seidenglan- 
zenden Nadeln, die oft sternfijrmig gruppirt waren. Der  Schmelzpunkt 
lag bei 107O. 

Gefunden Berechnet 

C G3.3 63.6 
H 4 7  4.5. 

Die Kaliurn- und Katriumsalze der augefuhrten Siiuren sind alle 
leicht loelich. Durch Silbernitrat erhalt man mit allen einen gelben 
h’iederschlag. 

Die weiteren Darivate dieser Sluren sind nocb nicht dargestellt. 
Die Amidosauren und die daraus vielleicht darzustellenden Osynaph- 
toesluren bieten wahrscheinlich etwas Interesse dar. Es ist nur zu 
bedauern, dass die Ausbeute nach durchgefuhrter Reiniguug sehr 
gering ist. 

Was die Constitution der vier S:iurcn anbetrifft, so giebt es bia 
jrtzt keiue Anhaltspunkte fur ihre Bestimmung. 

c‘ p s a l a ,  Juli 1379. Universithlaboratorium. 

346. W a t s o n  S m i t h :  Ueber eine Synthese des Phenylnahphtalins. 
V o r 1 a 11 f ig  e bl i t 1 h ei I t in  g. 

(ISingegaogen am 5. Juli; verlesen in der Sitzung voii Hrn. A.  P i n n e r . )  

Wiihrend der letzten Keihnachtsferien beschaftigte ich mich im 
hiesigen Laboratorium mit einigen, die Synthese des oben erwiihnten 
Kolilenmasserstoffs betreffenden Versuchen. Ich leitete ein Geniisch 
von Monobromnaphtelin und Renzol 1) durch ein leeres und 2) durch 
eiri niit Natrookalk gefulltes, rothgluhendes Rohr. Jm ersten Falle 
h k a m  ich wenig ron cirieni harzigen Produkt und cine verhiiltniss- 
niissig geringe Entwickelung von Broniwasserstoffgas. Das Resultat 
wurde danials ron mir als ein nicht gijnstiges betrachtet, und das  
l’rodukt nicht n lber  untersucht. Offenbar ist zu dieser Reaction eine 
sehr Etarke Rothgluth erforderlich, und wenn diese Bedingung erfullt 
gewesen wiire, so hiitte ich vielleicht ein gunstigeres Resultat erlangt. 

Jm zweiten Falle bildeten sich etwas Diphenyl und i n  ziemlich 
reicblicher Menge Kaphtalin. 


