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spricht dafiir, dass auch in den Letzteren die Amidograppen sym-
metrisch vertheilt sind. Dies ergiebt sich iiberdies aus der Synthese
des Phenosafraning und Maaveins aus Nitrosoanilin resp. Nitroso-
diphenylamin. Die bisher fiir dic Asymmetrie der Amidogruppen in
den Safraninen geltend gemachten Griinde sind auch in einer Studie
der Herren G. Koérner und C. Schraube (s. Chem. Ztg. 1893,
No. 18) widerlegt worden. — Bei der Systematik der grossen Farb-
gruppen der Safranine, Mauveine und Induline liegt die einzige
Schwierigkeit nur noch in der Frage nach der Constitution der
Safraninbasen. Letztere sind bekanntlich wasserlgslich und enthalten,
im Vaccuum getrocknet, Sauerstoff. Ausserdem sind diese Basen
ziemlich unbestindig und erinnern lebhaft an die sogen. Ammeonium-
basen der Chinoline. Nach unsern Versuchen iiber diese Safranin-
basen ist bemerkenswerth, dass die mit Aether, Benzol oder anderen
neutralen Losungsmitteln extrahirten Basen?), auch wenn man sie nur
im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur trocknet, stets mehr Kohlen-
stoff enthalten als der Ammoniumbase, ja sogar mehr als einem
Ammoninmanhydrid entspricht. Vollstindig sauerstofffreie Priparate
dieser Basen haben wir allerdings bisher noch nicht erhalten. Wir hoffen
jedoch, dass es uns gelingt, die Indulinform der Safranine zu finden
und somit die letzten theoretischen Schwierigkeiten aof diesem Gebiete
zu beseitigen.

285. Richard Mdhlau und R. Berger: Ueber Phenyl-
naphtaline und Zincke’s Kohlenwasserstoff C;gH,s.
(Eingegangen am 15. Mai.)

Gelegentlich einer Reihe von Versuchen, iiber die wir demniéchst
im Zusammenhang berichten werden und welche von uns in der Ab-
sicht angestellt worden sind, die Wirkungsweise fester Diazokdrper auf
cyclische Verbindungen kennen zu lernen, ist es uns gelungen, die
beiden bisher noch nicht mit Sicherheit bekanaten Phenylnaphtaline
darzustellen.

In der Litteratur finden sich drei Kohlenwasserstoffe von der
Zusammensetzung CigHys beschrieben, welche als Phenylnaphtaline
aufgefasst werden.

m-phenylendiamin zu gewinnen. Dasselbe gleicht vollkommen den Rosindonen.
Die rothviolette Losung der Base fluoreseirt prichtig feuerroth.

1) Besonders gut eignet sich zur Darstellung der Safraninbasen das
Methylal, Man fillt die Lsungen der Salze mit Natronlauge und extrahirt
mit kaltem Methylal. Man erhalt durch vorsichtiges Abdunsten des Lésungs-
mittels die Basen sehr schon krystallisirt.
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Der eine dieser Kohlenwasserstoffe entsteht nach Smith!) beim
Ueberleiten eines Gemenges von Brombenzol und iiberschiissigem
Naphtalin iiber glihenden Natronkalk. Smith hilt ibn fiir das
g-Phenylnaphtalin und nach seinen Angaben bildet er im sublimirten
Zustande farblose, durchsichtige Blittchen, die eine blaue Fluorescenz
zeigen und besitzt er in Dampff ¢m einen angenehmen, pomeranzen-
dhnlichen Geruch. Der Schmelzpunkt wird zuerst zu 100—101°
und 101 bis 1029, dann, mit einem Normalthermometer bestimmt,
zu 35— 96° angegeben.

Zincke?) konnte bei der Wiederholung der Smith’schen Ver-
suche in hochst geringer Ausbeute einen bei 100—102° schmelzenden
Korper isoliren, welcher bei der Oxydation «-Naphtochinon lieferte.
Er fiibrt des letzteren Entstehung auf einen nicht zu beseitigenden
Gehalt an Naphtalin zuriick und ist der Ansicht, dass der Kohlen-
wasserstoff jedenfalls nicht f§-Phenylnaphtalin sej, weil er durch
Oxydation nicht in das Chinon C;gHyOs iibergehe.

Den zweiten Kohlenwasserstoff erhielt Graebe3) beim Glihen
von Chrysochinon mit Natronkalk. Nach Schmidt?) bildet er
Blittchen vom Schmelzpunkt 104—1059% Die Identificirang dieses
Kohlenwasserstoffes mit «- oder #-Phenylnaphtalin wiirde fiir die Con-
stitution des Chrysens ausschlaggebend sein, allein Bamberger und
Burgdorf’) ist es nicht gelungen, die Angaben von Graebe und
Schmidt, dass bei dieser Reaction ein Kohlenwasserstoff von der
Formel des Phenylnaphtalins und dem angegebenen Schmelzpunkt
entsteht, zn bestitigen.

Der dritte Kohlenwasserstoff bildet sich nach Zincke und
Breuer®) bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure auf Phenyl-
glycol und Phenylacetaldehyd. Er krystallisirt in glinzenden, sehr
leichten Blattchen vom Schmelzpunkt 101 —101.5%, ist mit Wasser-
didmpfen flichtig und wird in essigsaurer Lésung durch Chromsiure
zu einem charakteristischen Chinon Ci3H;pOs oxydirt. Auf Grund
seiner Entstehung und seiner mannigfachen Metamorphosen wurde er
von Zincke?) schliesslich als 8-Phenylnaphtalin angesprochen.

Nach unserer Methode bilden sich die beiden der Theorie nach
mdglichen Phenylnaphbtaline bei der Einwirkung von festem Diazo-
benzolchlorid auf Naphtalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid und
zwar iiberwiegt die Menge des a-Phenylnaphtalins diejenige seines
Isomeren um das Neunfache.

1) Diese Berichte 12, 1397, 2050. 2) Ann. d. Chem. 240, 143,
3) Diese Berichte 6, 66. 4) Journ. fiar prakt. Chem. [2] 9, 285.
5 Diese Berichte 23, 2437.

6) Diese Berichte 11, 1403; Ann. d. Chem. 226, 23,

7 Ann. d. Chem. 240, 137.
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CeHs . Ny . Cl + CyoHg == CsH; . CyoHy + Ny + HCL
Daneben entsteht Chlorbenzol und etwas Bemzol-azo-naphtalin.
CsH; . Ny . Cl= C¢H; . Cl + Na.
CeH;5 . Ny . Ol + CpHg = C¢H; . N3 . C3oHy + HCL.

Das aus 110 g salzsaurem Anilin und 100 g Isoamylnitrit nach
den Angaben von Knoevenagell) erhaltene Diazobenzolehlorid
wuorde allmihlich in geschmolzenes und mit etwas frisch bereitetem
Aluminiumchlorid versetztes Naphtalin unter Umschiitteln eingetragen.
Sobald die lebhafte Stickstoff- und Salzsiureentwicklung voriiber war,
wurde das dunkelfarbige, noch fliissige Reactionsproduct zur Zer-
stdrung etwa nebenbei gebildeten Benzol-azo-naphtalins mit Zinn-
chloriir und Salzsiiure erwiirmt und dann mit Benzol geschiittelt. Die
Benzollosung wurde zur Beseitigung der unorganischen Salze und der
S#ure mit Wagser .gewaschen, von der wissrigen Fliissigkeit getrennt
und der fractionirten Destillation unterworfen. Nach dem Abdestilli-
ren des Chlorbenzol-haltigen Benzols stieg das Thermometer schnell
iber 200°%. Von 200—2500 folgte unreines Naphtalin. Der iiber
2500 siedende Antheil warde unter vermindertem Druck rectificirt und
lieferte nach dem Abdestilliren noch darin enthaltenen Naphtalins bei
160 mm Druck gegen 260—262° einen fliissigen und bei héherer
Temperatur einen erstarrenden Korper im Gesammtgewicht von
54.5 g. Dieselben wurden in der Weise von einander getrennt, dass
das Gemenge in einer Kiltemischung gekiihlt und sodann der fliissige
vom festen Kérper abgesaugt wurde. Eine weitere Trennung und
Reinigung liess sich durch wiederholtes Ausfrieren und durch Krystalli-
sation aus verdiinntem, heissem Alkohol bewirken.

a-Phenylnaphtalin.

Der fliissige Kohlenwasserstoff erstarrt in der Kiilte nicht kry-
stallinisch, sondern wird nur sehr zidbflissig. Er besitzt eine gelb-
liche Farbe, schwache blaue Fluorescenz und naphtalinihnlichen Ge-
ruch, lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und FEisessig und
siedet bei 324—3250,

Analyse: Ber. fir Cyg Hys.

Proe.: C 94.12, H 5.88.
Gef. » » 9411, » 5.79.

Die Bestimmung der Moleculargrésse nach der Methode der Ge-
frierpunktserniedrigung im Beckmann’schen Apparat mit Benzol als
Losungsmitte] ergab:

Moleculargewicht: Ber. 204.
Gef. 196.

1) Diese Berichte 23, 2996.
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Nach dem Luftverdringungsverfahren von V. und C. Meyer

wurden folgende Werthe erhalten:
Moleculargewicht: Ber. 204.
Gef. 193.4, 198.4.

Oxydation. 5 g fliissiges Phenylnaphtalin wurden in 200 ccm
verdiinnter Natronlauge suspendirt und mit kleinen Portionen 5proec.
Permanganatlsung versetzt. Bald trat auch beim Erwirmen keine
Entfirbung mebr ein, erst nach dem Ansduern mit verdiinnter
Schwefelsiure erfolgte weitere Oxydation des Kohlenwasserstoffes.
Als diese zum Stillstande gekommen war, wurde die Flissigkeit mit
schwefliger Siure entfirbt, alkalisch gemacht und vom ausgeschiede-
nen Manganschlamm abfiltrirt. Das Filtrat schied beim Uebersittigen
mit verdiinnter Schwefelsiure eine gelblich gefirbte Siure ab, welche
aus Wasser unter Zuhiilffenahme von Thierkohle wiederholt umkry-
stallisirt warde.

Diese Siure bildete nach dem Trocknen mit Fliesspapier lange,
farblose, spiessige Nadeln vom Schmelzpunkt 93—949% nach dem
Trocknen bei 100° waren die Krystalle opak und schmolzen nun bei
127—1280. Wurde die Sdure mit rauchender Schwefelsiure behan-
delt und die gebildete Sulfosiure mit Aetznatron verschmolzen, so
wurde Alizarin erhalten.

Hierdurch ist die Siure zur Geniige als o-Benzoylbenzoé-
siure charakterisirt. —Der flissige Kohlenwasserstoff ist somit
a-Phenylnaphtalin.

g-Phenylnaphtalin.

Der feste Kohlenwasserstoff krystallisirt aus heissem, verdiinntem
Alkobol in feinen, glinzenden Blittchen, die sich in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig leicht l6sen. Er schmilzt bei 101—1029, ist mit
Wasserdimpfen fliichtig und der schwache Geruch seines Dampfes
erinnert an den des Diphenyls und Diphenylamins. '

Analyse: Ber. fir CisHjs.

Proc.: C 94.12, H 5.88.
Gef. » » 9437, » 5.78.

Bei der Bestimmung der Moleculargrésse npach der Methode der
Gefrierpunktserniedrigung im Apparat von Beckmann mit Benzol
als Losungsmittel wurde gefunden:

Moleculargewicht: Ber. 204.
Gef. 192.

Wird der Kohlenwasserstoff in- warmem Eisessig gelost und diese
Loésung mit einer solchen von Chroms#iure in Eisessig versetzt, so
verwandelt er sich in einen bei Abschluss des Tageslichtes ans Al-
kohol in langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 109—1100 kry-
stallisirenden Ko6rper, welcher identisch ist mit dem Chinon Cy¢Hyo Os,
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welches von Zincke und Breuer durch Oxydation ihres Kohlen-
wasserstoffes aus Phenylglycol und Phenylacetaldehyd gewonnen wor-
den ist. Da diese Forscher nun gezeigt baben, dass jenes Chinon
durch verdiinnte Natronlauge in das Oxychinon CypHy(OH)Os, und
letzteres bei der Oxydation in alkalischer Losung mittels Permanganat
in die Phenylglyoxyl-o-carbonsiure, HOOC . C¢H, . CO . COOH, iiber-
geht, da ferner bei dem gleichartigen Verhalten iiber die Identitit
unserer Kohlenwasserstoffe kein Zweifel obwalten kann, so sind die-
selben nichts anderes als §-Phenylnaphtalin, und es hat sich so-
mit Zincke’s Ansichi iber die Constitution seines Kohlenwasser-
stoffes als vollstindig richtig erwiesen.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Dresden.

286. Hans Rupe und Carl Maull: Ueber einige Derivate
der Camphersdure.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. Mai.)

Die Einwirkung von Brom auf Camphersiure ist seit Wreden’s
bekannter Arbeit!) nicht niher stodirt worden.

Dieser Forscher erhielt durch Erhitzen von Camphersiure mit
Brom im geschlossenen Rohr Bromcamphersdureanhydrid; allerdings,
wie auch spiter von Fittig und Woringer?) hervorgehoben wurde,
in stets unbefriedigender Ausbeute, iiberdies konnten immer nur kleine
Mengen Camphersiure anf einmal verarbeitet werden.

Wir versuchten deshalb, ob die vortreffliche Volhard’sche
Methode3), nach welcher die «-Monobromsubstitutionsproducte der
aliphatischen Siuren leicht und in guter Ausbeute dargestellt werden
konnen, nicht anch hier zum Ziele fiihren werde.

Dies ist in der That der Fall:

Als wir auf Camphersiureanhydrid4) Brom und Phosphor unter
ziemlich genauer Befolgung der von Volhard fiir die Darsteliung
der Monobrombernsteinsiiure ausgearbeiteten Vorschrift einwirken
liessen, erhielten wir in befriedigender Ausbeute Bromcamphersiure-
anhydrid, welches sowobl gemiiss der Analyse als nach allen seinen

5 Ann. d. Chem. 163, 323. 2) Ann. d. Chem. 227, 1.

3) Ann. d. Chem. 242, 144.

4) Dasselbe wurde zuerst nach der Methode von Maissen Fittica,
Jahrb. 1880, 881; spater, mit besserer Ausbeute, nach der sehr zu empfeh-
lenden Methode von Kénigs (diese Berichte 26, 817) dargestellt.





