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tpricht dafur, dass auch in den Letzteren die Amidogruppen sym- 
metrisch vertheilt sind. Dies ergiebt sich iiberdies aus der Synthese 
des Phenosafranins und Mauvei’ns aus Nitrosoanilin resp. Nitroso- 
diphenylamin. Die bisher fiir die Asymmetrie der Amidogruppen in 
den Safraninen geltend gemachten Griinde sind auch in einer Studie 
der Herren 0. K o r n e r  und C. S c h r a u b e  (s. Chem. Ztg. 1893, 
No. 18) widerlegt worden. - Bei der  Systematik der grossen Farb- 
gruppen der Safranine, Maureihe und Iriduline liegt die einzige 
Schwierigkeit nur noch in der Frage nach der Constitution der 
Safraninbasen. Letztere sind bekanntlich wasserlijslich und enthalten, 
im Vaccuum getrocknet, Sauerstoff. Ausserdem sind diese Hasen 
ziemlich unbestiindig und erinnern lebhaft an die sogen. Ammonium- 
basen der Chinoline. Nach unsern Versuchen iiber diese Safranin- 
basen ist bemerkenswerth, dass die rnit Aether, Benzol oder anderen 
neutralen Losungsmitteln extrahirten Basen I), auch wenn man sie nur 
im Vacuum bei gewohnlicher Temperatur trocknet, stets mehr Rohlen- 
stoE enthalten als der Ammoniumbase, j a  sogar mehr als einem 
Ammoniurnanhydrid entspricht. Vollstandig sauerstofffreie Praparate 
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 auf diesem Gebiete 
zu beseitigen. 

235. Richard M o h l a u  und R. Berger:  Ueber Phenyl- 
naphteline und Z i n c k e ’ s  Kohlenwaseerstoff  C16Hl2. 

(Eingegangen am 15. Mai.) 
Gelegentlich einer Reihe von Versuchen, iiber die wir demniichst 

im Zusammenhang berichten werden und welche von u n s  in der Ab- 
sicht angestellt worden sind, die Rirkungsweise fester DiazokBrper auf 
cyclische Verbinduogen kennen zu lernen, ist es uns gelungen , die 
beiden bisher noch nicht mit Sicherheit bekannten Phenylnaphtaline 
darzustellen. 

In der Litteratur finden sich drei Kohlenwasserstoffe von der 
Zusammensetzung c16 Hlz beschrieben , welche als Phenylnaphtaline 
aufgefasst werden. 

rn-phenylendiamin zu gewinnen. Dasselbe gleicht vollkommen den Rosindonen. 
Die rothvioiette Losung der Base fluoreseirt prPchtig feuerroth. 

1) Besonders gut eignet sich zur Darstellung der Safraninbasen das 
Methylal. Man fallt die LBsungen der Salze mit Natronlauge und extrahirt 
mit kaltem Methylal. Man erhalt durch vorsichtiges Abdunsten des Losungs- 
mittels die Basen sehr schon krystallisirt. 
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Der eine dieser Kohlenwavserstoffe entsteht nach S m i  t h i )  beim 
Ueberleiten eines Gemenges von Brombenzol und iiberschiissigem 
Naphtalin iiber glfihenden Natronkalk. S m i t h  halt ihn fiir das 
fl-Phenylnaphtalin und nach seinen Angaben bildet er im sublimirten 
Zustande farblose, durchsichtige Blattchen, die eine blaue Fluorescenz 
zeigen und besitzt er in Dampff rm einen angenehmen, pomeranzen- 
iihnlicben Geruch. Der  Schmelzpunkt wird zuerst zu 100- 101 0 
und 101 bis 102O, dann, mit einem Normalthermometer bestimmt, 
zu 95 - 96 angegeben. 

Z i n c k e 2 )  konnte bei der  Wiederholung der Smith 'schen Ver- 
suche in hochst geringer Ausbeute einen bei 100-1020 schmelzenden 
Kiirper isoliren, welcher bei der Oxydation a-Naphtochinon lieferte. 
Er fiihrt des letzteren Entstehung auf einen nicht zu beseitigenden 
Gehalt a n  Naphtalin zuriick und ist der Ansicht, dass der Kohlen- 
wasserstoff jedenfalls nieht p- Phenylnaphtalin sei, weil er durch 
Oxydation nicht in das  Chinon C16H10Oa iibergehe. 

Den zweiten Kohlenwasserstoff erhielt G r a e b e 3 )  beim Gliihen 
von Chrysochinon mit Natronkalk. Nach S c h m i d  t4) bildet e r  
Blattchen vom Schmelzpunkt 104- 105O. Die Identificirung dieses 
Kohlenwasserstoffees mit a- oder 6-Pbenylnaphtalin wiirde fiir die Con- 
stitution des Chrysens ausschlaggebend sein, allein Bam b e r g e r  und 
B u r g d o r f s )  ist es nicht gelungen, die Angaben von G r a e b e  und 
S c h m i d t ,  dass bei dieser Reaction ein Kohlenwasserstoff von der 
Forme1 des Phenylnaphtalins und dem angegebenen Schmelzpunkt 
entsteht, zii bestatigen. 

Der  dritte Kohlenwasserstoff bildet sich nach Z i n c k e  und 
Br  e ue  r6) bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure auf Phenyl- 
glycol und Phenylacetaldehyd. Er krystallisirt in glanzenden, sehr 
leichten Blattchen vom Schmelzpunkt 101 - 101.50, ist mit Wasser- 
dampfen fliicbtig und wird in essigsaurer Lijsung durch Chromsaure 
zu einem charakteristischen Chinon C16 Hlo 0s oxydirt. Auf Grund 
seiner Entstebung und seiner mannigfachen Metamorphosen wurde er 
von Z i  n c k e  7) schliesslich als fl-Phenylnaphtalin angesprochen. 

Nach unserer Methode bilden sich die beiden der Theorie nach 
mijglichen Phenplnaphtaline 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. 
3) Diese Berichte 6, 66. 
5 )  Diese Berichte 23, 2437. 
6~ Diese Berichte 11, 1403; Am. d. Chem. 226, 23. 
') Ann. d. Chem. 240, 137. 

a) A m .  d. Chem. 240, 143. 
3 Journ. fiir prakt. Chem. PZ] 9, 285. 
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c6H5 . Na . C1+ CloHs 3 C6H5. C ~ O H T  + Na + HC1. 
Daneben entsteht Chlorbenzol und etwas Benzol-azo-naphtalin. 

C6&. Na. c1= CeH5. Cl+Na. 
CsH5. Na . C1+ CloHs = CaH5. Na . CioH,+ HC1. 

Das sus 110 g salzsaurem Anilin und 100 g Isoamylnitrit nach 
den Angaben von Knoevenagel ')  erhaltene Diazobenzolchlorid 
wurde allmahlich in geschmolzenes und mit etwas frisch bereitetem 
Aluminiumchlorid versetztes Naphtalin unter Umschiitteln eingetragen. 
Sobald die lebhafte Stickstoff- und Salzsgureentwicklung roriiber war, 
wurde das dunkelfarbige, noch fliissige Reactionsproduct zur Zer- 
storung etwa nebenbei gebildeten Benzol-azo-naphtalins rnit Zinn- 
chloriir und Salzsaure erwarmt und dann mit Benzol geschiittelt. Die 
Benzollosung wurde zur Beseitigung der unorganischen Salze und der 
Saure mit Wasser .gewaschen, von der wassrigen Fliissigkeit getrennt 
und der fractionirten Destillation unterworfen. Nach dem Abdestilli- 
ren des Chlorbenzol-haltigen Benzols stieg das Thermometer schnell 
fiber 200°. Von 200-2500 folgte unreines Naphtalin. Der iiber 
2500 siedende Antheil wurde unter vermindertem Druck rectificirt und 
lieferte nach dem Abdestilliren noch darin enthaltenen Naphtalins bei 
160 mm Druck gegen 260-2620 einen fliissigen und bei hijherer 
Temperatur einen erstarrenden Korper irn Gesammtgewicht iron 
54.5 g. Dieselben wurden in der Weise von einander getrennt, dass 
das Gemenge in einer Kaltemiscbung gekiihlt und sodann der fliissige 
vom festen Kiirper abgesaugt wurde. Eine weitere Trennung und 
Reinigung liess sich durch wiederholtes Ausfrieren und durch Krystalli- 
sation aus verdiinntem, heissem Alkohol bewirken. 

a - Pheny lnaph ta l in .  
Der fliissige Eohlenwasserstoff erstarrt in der Kalte nicht kry- 

stallinisch, sondern wird nur sehr zahfliissig. Er besitzt eine gelb- 
liche Farbe, schwache blaue Fluorescenz und naphtalinahnlicben Ge- 
ruch, lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig und 
siedet bei 324-3250, 

Analyse: Ber. fiir C16  HI^. 
Proc.: C 94.12, H 5.85. 

Gef. s * 94.11, s 5.79. 
Die Bestimmung der Moleculargriisse nach der Methode der Ge- 

frierpunktserniedrigung im B e  ckm ann'schen Apparat mit Benzol als 
Lbsungsmittel ergab: 

Moleculargewicht: Ber. 204. 
Gef. 196. 

1) Diese Berichte 23, 2996. 
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Nach dem Luftverdrangungsverfahren von V. und C. M e y e r  
wurden folgende Werthe erhalten: 

Molecnlargewicht : Ber. 204. 
Gef. 193.4, 198.4. 

Oxydat ion.  5 g fliissiges Phenylnaphtalin wurden in 200 C C ~  

verdiinnter Natronlauge suspendirt und rnit kleinen Portionen 5 proc. 
Permanganatlasung versetzt. Bald trat auch beim Erwarmen keine 
Entfarbung mehr ein, erst nach dem Ansaueru mit verdiinnter 
Schwefelsaure erfolgte weitere Oxydation des Kohlenwasserstoffes. 
Ale diese zum Stillstande gekommen war, wurde die Fliissigkeit mit 
schwefliger Saure entfarbt , alkaliseh gemacht und vom ausgeschiede- 
nen Manganschlamm abfiltrirt. Das Filtrat schied beim Uebersattigen 
rnit verdiinnter Schwefelsaure eine gelblich gefiirbte Siiure ab, welche 
aus Wasser unter Zuhiilfenahme von Thierkohle wiederholt umkry- 
stallisirt wurde. 

Diese Saure bildete nach dem Trocknen mit Fliesspapier lange, 
farblose, spiessige Nadeln vom Schmelzpunkt 93-94O; nach dem 
Trocknen bei looo waren die Krystalle opak und schmolzen nun bei 
127-1 280. Wurde die Saure rnit rauchender Schwefelsaure behan- 
delt und die gebildete Sulfosaure mit Aetznntron verschmolzen, SO 

wurde Alizarin erhalten. 
Hierdorch ist die Saure zur Geniige als o-BenzoylbenzoG- 

eau r e  charakterisirt. Der fliissige Kohlenwasserstoff ist somit 
a - P h e n y l n a p h t a l i n .  

,8- P h e n y ln  a p  h ta l in .  
Der feste Kohlenwasserstoff krystallisirt aus heissem, verdiinntem 

Alkohol in feinen, glanzenden Blattchen, die sich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Eisessig leicht losen. Er schmilzt bei 101-1020, ist rnit 
Wasserdiimpfen fliichtig und der schwache Geruch seines Dampfes 
erinnert an den des Diphenyls und Diphenylamins. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ .  
Proc.: C 94.12, H 5.55. 

Gef. * * 94.37, 5.78. 
Bei der Bestimmung der Moleculargriisse nach der Methode der 

Gefrierpunktserniedrigung im Apparat von Beck m an  n mit Benzol 
als Losungsmittel wurde gefunden : 

Moleculargewicht : Ber. 204. 
Gef. 192. 

Wird der Kohlenwaseerstoff in warmem Eisessig gelost und diese 
Losung rnit einer solchen von Chromsiiure in Eisessig versetzt , so 
verwandelt er sich in einen bei Abschluse des Tageslichtes aus Al- 
kohol in langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 109 - I 1 0 0  kry- 
stallisirenden Kiirper, welcher identisch ist rnit dem Chinon C16H10 02, 



welches von Z i n c k e  und B r e u e r  durch Oxydation ihres Kohlen- 
wasserstoffes aus Phenylglycol und Phenyiacetaldebyd gewonnen wor- 
den ist. Da diese Forscher nun geaeigt haben, dass jenes Chinon 
durch verdunnte Natronlauge in das Oxychinon Clo Hg (OH)Oa, und 
letzteres bei der Oxydation in alkaliscber ZiSsung mittels Permanganat 
in die Phenylglyoxyl-o-carbonsaure, H O O C  . CsH4. CO.  COOH, uber- 
geht, da ferner bei dem gleicbartigen Verhalten iiber die Identitat 
unserer Rohlenwasserstoffe kein Zweifel obwalten kann, so sind die- 
selben nichts anderes als ( I - P h e n y l n a p h t a l i n ,  und es hat sich so- 
mit Z i  n cbe’s  Ansichi uber die Constitution seines Kohlenwasser- 
staffes als vollstandig richtig erwiesen. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu D r e s d e n .  

256. Hans Rupe und Car1 Maul l :  Ueber einige Derivate 
der Camphersaure .  

[Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. Mai.) 
Die Einwirkung von Brom auf Camphersaure ist seit Wreden’s  

bekannter Arheit ’) nicht naher studirt worden. 
nieser  Forscher erhielt durch Erhitzen von Camphersaure niit 

Brom im geschlossenen Rohr Bromcamphersaureanhydrid; allerdings, 
wie auch spater von F i t t i g  und W o r i n g e r a )  hervorgehoben wurde, 
i n  stem unbefriedigender Ausbeute, iiberdies konnten immer nur kleine 
Mengen Camphersaure auf einmal verarbeitet werden. 

Wir  versucbten deshalb, ob die vortreftliche V o l  hard’sche 
Methodes), nach welcher die a-Monohromsubstitutionsproducte der 
aliphatischen Sauren leicht und in guter Ausbeute dargestellt werden 
kcnnen, nicht auch hier zum Ziele fiihren werde. 

Dies ist in  der That  der Fall: 
Als wir auf Camphers%ureanhydrid4) Brom und Phosphor unter 

ziemlich genauer Befolgung der -ion V o l h a r d  fiir die Darstellung 
der  Monobrombernsteinsaure ausgearbeiteten Vorschrift einwirken 
liessen , erhielten wir in befriedigender Ausbeute Bromcamphersaure- 
anhydrid, welches sowohl gemass der Analyse als nach allen seinen 

I) Ann. d. Chem. 163, 323. 2, bnn. d. Chem. 227, 1. 
3, Ann. d. Chem. 242, 144. 
4) Dasselbe wurde zuerst nach der Methode von Mai s sen  F i t t i c a ,  

Jahrb. 1850, 881; spiiter, mit besserer Ausbeute, nach der sehr zu empfeh- 
lenden Methode von K o n i g s  (diese Berichte 26, 817) dargestellt. 




