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Auflösungen gefällt erscheint es in spröden, abfärbenden , dunkelblaueu

Massen mit Kupfer-Strich und -Glanz. Es ist geschmack- und geruehlos,

nicht unzersetzt destillirbnr, giebt bei der Destillation Ammoniak. In Vt'as-

ser ist es unlöslich‚ ]öslich aber in Säuren, und nur aus Essigsäure mit

unveränderter Farbe durch Alkalien abscheidbar. Die Auflösung in Essig-

sdure wird durch die kleinste Spur Alkali schon blau gefärbt. — Es ver-

bindet sich mit 'l‘bonerde und Zinnoxid, und kann auf Zeuge niedergeschla-

gen werden, wobei es ein Blau giebt, das durch Licht, W'asscr, Seife,

Ammoniak, Wein und Urin nicht geändert wird. Darauf bezieht sich der

Name Pittaknll (von xaMa; schön und arm-z Harz). Zusammensetzung un-

bekannt

Chrysen und Pyren.

Diese von Laurent entdeckte Körper sind Produkte der trocknen

Destillation fetter, harziger Körper, so wie der Steinkohlen, und werden

uns dem Theer der Leuchtgas-Fabriken durch eine neue Destillation er-

halten. Die zuletzt übergebenden Produkte bestehen aus einer gelben

oder rölhlicheu weichen Masse, und einem dicken 0ele, in dem sich

_Kristallblättcben erkennen lassen; der Hauptbcstandtheil der in dem Hals

der Betorle verdichteten Masse besteht aus Chrysen, in der Vorlage be-

findet sir':h das Pyren. Beide lassen sich durch Aether trennen, indem

sich das Pyren löst, während Chrysen zurückbleibt. Durch Abkühlung

des Aethers, der zum Reinigen des Chrysens gedient hat, in einem Kälte-

gemisch kristallisirt das Pyren aus.

Chrysm. Formel C5 H, (Laurent). In reinem Zustande gelb , pulvrig,

kristallinisch, geruch- und geschmacklos, unlöslich in Wasser und Alko-

hol, schwerlöslicb in Aether, wenig in siedendem Terpentinöl und daraus

kristallisirhar.

Durch Snlpetersäure, Brom und Chlor, so wie durch Schwefelsäure-

hydrat wird Chryscn zersetzt. Sehr kleine Quantitäten Chrystm färben

Schwefelsäurehydrat in der Wärme schön grün.

Chryscn schmilzt bei 280—235" und erstarrt kristallinisch nadelför-

mia, in höherer Temperatur ist es unter theilweiser Zersetzung flüchtig,

auf glühenden Kohlen entziindlich. .

Der Formel nach besitzt Chrysen die nämliche Zusammensetzung wie

Idrialene.

Durch Behandlung mit Salpetersäure entsteht aus dem Chrysen eine

‚gelbrothe nnlösliche Verbindung (nitrz‘te de Chrysennse), sie ist nach.der

Formel C„ H6 0, N2 zusammengesetzt; durch weitere Behandlung mit Sal-

petersz‘iure entsteht ein neuer Körper, der nach der Formel C„ H„‚ N. O,

zusammengesetzt ist (Nitrite de Chrysene). , *

Pyren. Formel C„‚ H4 (Laurent). Aus Alkohol kristallisirt das Pyren—

in rhomboidalen microscopischen Blättchen , es ist geschmack— und gewoh-

los, nnlöslich in Vi'asser, wenig in Alkohol und Aether, aus beiden kri-

stallisirbar, in 'l‘erpenti‘uöl ist es leicht löslich; es schmilzt bei 170—180°

und gesteht zu einer im Bruch blättrig—kristalliniscben Masse; destillirt in

höherer Temperatur ohne Veränderung. Durch Schwefelsäure wird Pyren

verkohlt. Durch Einwirkung von Salpetersäurc auf Pyren entsteht eine

Verbindung, zusammengesetzt nach der Formel C„ H„, O. N,. [Laurent

bezeichnet sie mit m'trite de pyrenase.)

‘ Brandöl und Brandlzarz.

Die beschriebenen Produkte der trocknen Destillation des Holzes sind

stets begleitet von flüchtigen öl— oder salbcnartigen, mehr oder weniger

gefärbten Substanzen, welche die Hauptmasse des sogenannten Theers

ausmachen. Der 'l‘beer enthält eine beträchtliche Menge Ammoniak, von

dem sich übrigens eine gewisse Menge auch an Essigsiiure gebunden in

der wz‘isserigen Fliissigkeit vorfindet.
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Durch wiederholte Destillation mit Wasser von den flüchtigsten iilarti-
gen Verbindungen befreit, hihi.erlälst der ’l_‘heer eine den Herzen ähnliche
Substanz, die sich leicht mit Alkalien verbmdet.

Produkte der trocknen Destillation der Braunkohle.

Unter den Produkten der Destillation der Braunkohlen verdient alsdas Bemerkenswertheste ein butterartiges brenzliches Oel erwähnt zu wer—den, von dem in der Medicin, nach den Erfahrungen von Dr. Lucas, ge-
gen Gicht und Lähmung nützliche Anwendungen gemacht werden sind,Die Braunkohlen enthalten sehr ungleiche Mengen einer durch_Alkohol undAether ausziehbaren Materie, die in ihren Eigenschaften zwischen Harzund Bergtalg steht und vorzugsweise das erwähnte Destillationsprodukt zuliefern scheint. [Hey erhielt von 36 Pfund Braunkohlen 6 Unzen brenz-liches Oel von butterartiger Consistem, graubrauner Farbe, von durch-dringendem Geruch, dem’éitherischen thierischen Oele ähnlich, und einBrahdharz, was dem Castoreum sehr ähnlich riecht. Die übergehendewässerige Flüssigkeit besan eine alkalische Reaction und enthielt schwe-felsaures und essigsaures Ammoniak, so wie Salmiak. Nach Bley ist dasempyreumatische Braunkohlcnöl kreowthaltig, und J. E. Simon erhieltaus dem Braunkohlentheer durch eine neue Destillation ein flüchtiges pa-raffinhaltiges Oel, was in sofern sich ähnlich wie flüchtiges Bernsteinölverhält, als es mit Salpetersäure ein bnrzartiges Produkt liefert, was iden—tisch ist in allen seinen physikalischen Eigenschaften mit dem sogenannten. künstlichen Meschus.

Produkte der Destillation der Steinkohlen.

Die Steinkohlen liefern bei der trocknen Destillation im Anfange der—selben vorzüglich brennbare Gase, Welche Gemenge sind von Sumpfgns,ölbildendem Gas, Schwefelwusserstofl‘gas und \Vasserstolfgas. Das rela-tive Verhältuil's dieser Gase wechselt je nach der "emperatur, in welcherdie Destillation vorgenommen wurde, und kann ziemlich genau durch dasspecifische Gewicht derselben bemessen werden. Es ist bekannt, dafs öl-hildendes Gas durch eine hohe Temperatur zerlegt wird in Kohle, die sichabsetzt, und in Sumpfgas, dafs das Sumpfgas zuletzt unter denselben Be—dingungen sich zersetzt in Kohle und \Vasserstofl'gas; es wird durch Schwe—fel, welcher in allen Steinkohlen in der Form von Schwefelkies enthaltenist, zerlegt in Kohle und Schwefelwasserstoii‘.
Der in den Fabriken von Leuchtgas erhaltene Theer enthält Ammoniakund eine Menge der merkwürdigsten Produkte, von denen manche stick-stofl'haltig sind und den Charakter der organischen Basen besitzen. Dieflüchtigen stickstodfreien Produkte sind mehrere an Flüchtigkeit ungleicheOele‚ Karbolsäure, Naphtalin etc. Unter den wässerigen Produkten derDestillation verdient bier lrohlensaures Ammoniak noch besonders erwähntzu werden.

Karbolsäure und Phengloerbindungen.

Durch Behandlung des bei der Rectification von Steinkohlentheer er—haltenen flüchtigen 0els mit Kalkmileh erhielt Range eine in “’asser lös-liche Verbindung, aus der sich durch Zusatz von Säuren ein ölartigerKörper abschled, welcher die Eigenschaft besal‘s, mit allen Basen salz-nrtige Verbindungen zu bilden; er ist von ihm unter dem Namen Kurbel-Säure beschrieben werden. Laurent erhielt den nämlicheu Körper durchBehandlung des Steinkohlenöls mit Kalilauge an Kali gebunden, er be-schrieb ihn als das Hydrat eines organischen Oxids, dem er den NamenPhenyl beilegte; der letztere ist in den von der Karbolsäure abgeleitetenVerbindungen beibehalten werden.

Die von Laurent untersuchten Verbindungen sind:

\
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Karbolsäure C„ H„ O , H,O

Karbol-Sclnvefelsäure C„ H„‚ 0 , H,O , 2SO,

Chlorphenessäure C„ H, ClA 0, H,O

Uhlorphenissäure C„ H. Cl5 0, H,O (identisch mit Erdmann’s

\ Chlorindoptensäure).

Bromphenissg'iurc C„ H„ Br, 0, H,O

Nitrophenessäure C„ H„ (2N, O,) 0, H,O

Nitrophenissiiure C„ I:], (SN, 0.) 0, WO (indentiscb mit Picrin-

säure).

Karbolsänre, Phenylhydrat. Dieser Körper ist; in vorzüglicher Menge

in dem rectificirten Steinkohlentheeröl enthalten, was bei 150—200° über-

geht. Zur Darstellung schüttelt man dieses Oel mit seinem doppelten Vo-

lum einer mäl'sig starken Kalilauge, oder Kalkmilch, scheidet die wässe-

rige Schicht von dem obenaut'schwimmenden Oele ab und versetzt sie mit;

Salzsäure, wodurch Karbolsä‘urehydrat in der Form eines schweren Oels

abgeschieden wird. Zur weiteren Reinigung unterwiri't man sie der Becti-

flcation für sich oder mit Zusatz von 5 p. c. Kalihydrat (Runge). Im An-

fang geht ein Gemenge von Karbolsäure mit. Wasser, zuletzt reines Kar-

bolsäurehydrat über.

Das Karbolsäurchydrat stellt für gewöhnlich eine farblose öläbnlichc

Flüssigkeit ohne Wirkung auf Lackmus und Curcuma dar, von starkem

Lichtbrechungsvermögen. Unter Umständen, deren Grund Range nicht

erforschen konnte, erhält man diese Säure kristallisirt und zwar oft in

'zweizölligen durchsichtigen Nadeln, die bei 15° noch nicht schmelzen;

jedoch verliert diese kristallisirte Substanz das Vermögen, ihre feste Form

zu behaupten, selbst in verschlossenen Gefäßen, aus unbekannten Grün-

den. (Runge, Pogg. XXXII. S. 810.)

Die Kristalle des Karbolsäurehydrats, mit; Luft in Berührung, werden

schnell flüssig; es scheint, dafs eine Spur Feuchtigkeit hinreicht, um sie

flussig zu machen; denn die Analyse der flüssigen und festen Substanz

gab Laurent sehr nahe die nämliche Zusammensetzung. (Ann. de ehimie

et de phys. T. [II. 2841. p. 199.)

Das kristallisirle Karbolsiiurehydrat schmilzt bei 84—35° und siedet

bei 1S‘7—188° (Laurent), bei. 197,5° (Runge); die flüssige Substanz ist

farblos durchsichtig, ölai‘tig, im Geruch dem Biebergeil oder Kreosot äus-

serst ähnlich, der Geschmack ist brennend ätzend. Auf die Haut gebracht

entsteht ein Brennen, mit “'asser benetzt erscheint die Stelle weil‘s und

erhaben, sie wird später roth und glänzend und schuppt sich ab. Mit

Karbolsäure benctzte Baumwolle auf“ den Schenkel eines Kaninchens ge—

legt, bewirkt ein Zusammenziehen des Felles, nach 12 Stunden zeigt sich

dieses wie am Muskel ungeklebt, hat. eine sclmrfartige Härte und ist wie

abgcslorben. Auf blutende \Vlll\d]8fl gebracht bringt es eine Gerinnung

hervor, ohne die Blutung zu still .

Das Karbolsäurehydrat besitzt ein spec. Gewicht von 1,062 bei 20°

(Runye), von 1,065 bei 18° (Laurent), es ist in einer Flamme entzünd-

lich und brennt mit rufsender Flamme, es löst in der Wärme Schwefel

und [cd in reichlicher'Menge und ohne davon eine Veränderung zu er—

fahren auf. Durch Chlor und Brom wird es unter Salzsäureentwiekelung

zersetzt, durch Behandlung mit Salpetersäure geht es in Picrinsalpeter—

säure über. .

Taucht man einen Eichenspan in Karbolsäure und dann in mäfsig starke

Salpetersäure, so nimmt er eine dunkelblaue Farbe an,/die sehr bald in

braun übergeht (Range, Laurent), dieselbe erscheint mit Salzsäure (Range).

Schwefelsäurehydrat läßt sich in allen Verhältnissen ohne Verände-

rung mit Karbolsäurehydrat mischen, eine Mischung beider zu gleichen

Volumtheilen löst sich vollständig in Wasser (Range), sie enthält [(m-hol-

schwefelsäure (Laurent). Mit \Veingeist, Alkohol, Aether ist das Kar-

bolsäurehydrat in allen Verhältnissen mischbar, 100 Theile “'asser lösen
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bei 20° 3,26 Theile auf, Zusatz von Kochsalz scheidet den gelösten Theil
ülartig ab. (Rang/ß.)

Das Verhalten der Karbolsäure zu organischen Stoffen ist ganz ln—
tere$sant, und es soll deshalb, da es mancher nützlichen Anwendungen

fähig ist, etwas ausführlicher beschrieben werden.

Indigo löst sich bei 100° in Knrbolsäure mit hochblnuer Farbe, die

Lösung ist mit Alkohol und Aether ohne Veränderung mischbnr, sie ent—
fiirbt'sich übrigens nuch einigen Stunden. Cautschuck und Bernstein wer-

den davon nicht gelöst. Colophoninm löst sich darin vollständig. Copa!

zerfliel'st darin zu einem dicken fadenziehenden Firnifs, der sich in mehr

Knrbolsiiure vollkommen löst. An der Luft entweieht nach und nach die

Knrbolsäure und es bleibt ein glänzender Ueberzug,r zurück, der noch nach

6 Monaten eine weiche Beschaffenheit zeigt. ' -

Abgescbnittene frische Pflanzen verwelken in einer gesiittigten wässe-

rigen Knrbolsäurelösun‘g sehr schnell. [ns Auge gestrichen verursacht die
nämliche Lösung sehr heftigen Schmerz; Blut dnmnt gemischt, gerinnt au—

genblicklich. Auf Blutegel und Fische wirkt sie änfserst giftig, sie sterben

in wenigen Minuten und ohne convnlsiviscbe Bewegungen, die todten
Thiere trocknen an der Luft ohne zu faulen. Schwache Leimauilösungen
werden durch Karbolwasser nicht getrübt, in concentrirten Lösungen ent-
steht eine milchige 'l‘nibung, die bei mehr Wasser verschwindet. Trock—
ner Leim q‘iillt in Karbolwasser nicht auf, sondern verwandelt sich in eine
ziihe, weil'se, klebrige Masse. Eiweiß gerinnt mit Karbolwasser zu einer
weil'sen fadennrtigen Masse, die bei einem Ueberschufs von Eiweil's in
Wasser gelöst wird. Die unlösliche Verbindung trocknet zu einer durch-
sichtigen hornartigen Masse. Milch (Kässtoft‘) gerinnt mit Karbolwznser
nicht, es sondern sich nur einige Flocken ab. Starkriechender Käse ver-
liert im Knrbolwzlsscr allen Geruch und wird weich und schmierig.

Durch“ Kalkmilch enthaarte Thierhaut wird auf der Haarscite, in Kar—
bolwasser liegend, weifs, nach dem Trocknen hornartig und durchschei-
„end, in Wasser wird sie wieder weich und schlüpfrig wie eine frische
Haut, fault aber nicht mehr. Ein mit Kalk nicht zubereitetes Hammelfell
verhält sich auf eine andere Weise, das Karbolwnsser giebt ihm eine
ledcrnrtige Beschaffenheit, und nimmt ihm die Fähigkeit, in Wasser wieder
weich und schliipfrig zu werden. Schweinsblase wird in Karbolwasser
weil's, nach dem Trocknen durchsichtig und spriider. Hohes Rindfleisch
nimmt darin eine braune Farbe an, trocknet alsdann zu einer harten Messe
ein, die durch Kochen nicht weich wird.

Fanlendes Fleisch und faulende Fische verlieren in Karbolwasser au-
genblicklich ihren Geruch, ebenso Menschcnexcremente; Harn damit ge—
mischt, fehlt nicht. In allen angeführten Fällen geht die Karbolsäure eine
Verbindung mit den Thierstofl‘en ein.

Kalium mit Karbolsäurehydrat zusammengebracht, bewirkt eine Ent-
wickelnng von \Vasserstoil'gas, es entsteht eine feste weifse kristallinischo
Masse, eine snlzartige Verbindung von Kali mit Karbolsäure. (Runye,
Laurent.)

Kurbolsaure Salze. Karbolsäure verbindet sich leicht mit Metalloxiden
und bildet damit mehrenlheils löslicht‘ Salze; sie sättigt die Alkalien voll-
kommen, allein die Salze besitzen eine alkalische Reaction auf Pflanzen-
farben. Knlilauge verliert durch Sättigung mit Karbolsiiure ihr Vermögen,
das neutrale gelbe chromsaure Bleioxid in rothes basisches Salz zu_ ver-
wandeln, und Ammoniak damit gesättigt verliert seine ihm eigenthümliche
“'irkung auf Kupferoxidsalze.

Alle löslichen karbolsnuren Salze ertheilen dem damit getränkten Fich-
tenholz die Eigenschaft, durch Befeuchten mit Salzsäure nach ‘/, bis 1 Stunde
intensiv dunkeiblau zu werden.,

Karbolsaures Kali. Diese Verbindung entste_lit, wenn man Steinkoh-
enthecröl mit einer lir’vchst conccntrirtcn Kftlilange mischt; das Ganze „g:,-
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starrt meistens zu einer kristallinischen Maske. Trocknen kohlensaures

Kali wird von Kurholsäure gelöst, die Mischung entwickelt keine Kohlen-

säure (Hung/e); durch die Einwirkung von Kalium auf Karbolsäurehydrat

erhält man unter Entwickelung von “’asserstotl’ kristallisirtes karbolsaures

Kali, was nach dem \Vzischen mit Aether rein zuriickbleiht. Das trockne

Salz löst sich leicht in Wasser und \Veingeist.

Karbolsaurer Baryt. Laurent erhielt aus Barytwasser, was, mit Kar-

bolsäure übersättigt, zur Austreibuug der überschiissigen Säure gekocht

und zuletzt im leeren Raume abgedampft werden war, einen kristallini—

schenSalzrückstand, dessen Zusammensetzung, nach dem Bärytgehalt be-

rechnet, der Formel C„ H„‚ O, Ba0 + 2nq entspricht.

Karbolsaurer Kalk. Kalkhydrat löst sich mit grol'ser Leichtigkeit in

der Karbclsz'iure unter Abscheidung von Wasser zu einem klaren Syrup,

der sich in mehr Wasser vollständig auflöst. In der mit Kalk gesättigten

wässerigén Auflösung sind auf 100 Knrbolsiiurebydrat enthalten 48,35 Kalk.

Die Auflösung ist alkalisch und wird durch eingeleitete Kohlensäure theil—

weise zersetzt. Eine concentrirte wässerige Lösung von karbolsaurem

Kalk wird durch Zusatz von Alkohol in weißen kristallinischen Körnern

gefällt. (Runge.)

Karbolsaures Bleiomtd. Die Karbolsäure bildet mit Bleioxid drei Ver-

bindungen. Neutrales karbolsaures Bleioxid ist flüssig, farblos, ölartig,

löslich in ‘Weingeist; durch Zusatz von Wasser wird es zersetzt in ein

weii'ses basisches Salz und in Karbolsäure, letzteres erhält man als einen

weißen , frischgefitlltem Chlorsilher ähnlichen Niederschlag durch Zusatz

von basisch essigsaurem Bleioxid zu einer wässerigen Lösung von Karim]-

säure; heim trocknen Erhitzen auf 200° schmilzt dieses Bleisalz und ent-

Iäfst in höherer Temperatur reine Karbolsäure , später kommen Zersetzungs—

produkte derselben. Bei 200° getrocknet enthält dieses Bleisalz 65,08 Blei-

oxid , was einer Verbindung von 2 At. Knrbolsäure mit 3 At. Bleioxid

entspricht.

Karbolschwefelsäure , Phensclzwefelsiiure (Laurent). Formel: 2805 ,

0„ H,O 0 + aq (Laurent). Eine Mischung; von gleichen Theilen Karbol-

säure und Schwefelsäurehydrat löst sich ohne Rückstand in Wasser (Runge),

mit kohlensaurem Baryt gesättigt bleibt in der Flüssigkeit ein Bnrytsnlz,

was durch Abdampfen kristallisirt und durch Kristallisation aus Alkohol

gereinigt wird; es fällt aus einer kochend gesättigten Lösung in Alkohol

in Gestalt eines weil'seu Breies nieder, der aus sehr kleinen microscopi-

schen Nadeln besteht. An der Luft getrocknet ist es nach der Formel

280, , C„ H„‚ 0, MO , 4aq zusammengesetzt. Drei Atome Wasser entwei-

chen bei 100°. (Laurent)

Aus dem Burytsalz erhält man durch vorsichtigen Zusatz von Schwe—

felsäure Knrbolschwci‘elsiiure, sie schmeckt sauer und trocknet zu einem

Syrup ein. Die Ammouinkverbindung dieser Säure ist kristallisirbnr, durch

Behandlung mit siedender Snlpetersiiure erhält man damit Picrinsalpeter-

siiure.

Zersetzungsprodukte der Karbolsäure durch Chlor und Brom.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Karbelsäurc entstehen zwei Zer-

setzungsprodukte von sauren Eigenschaften. Laurent, weicher.s1e ent-

deckte, bezeichnet die eine mit C/1lurphenessäure, die andere mit Chlor-

phenissäure; sie entstehen beide durch Substitution einer gewissen Quan-

tität Wasserstofl’ in der Karbolsäure durch eine gleiche Anzahl von Aeqm-

valenten Chlor. Bei der Bildung der Chlorphenessäure werden durch die

Einwirkung von 8 At. Chlor auf“ 1 At. Karbolsäure, 4 At. Salzsaure ge-

bildet und die andern 4 At. Chlor treten an die Stelle des lnnweggengm-

menen \Vasserstolis. Eine ganz ähnliche Zersetzung geht bei der Bildung

der Chlorphenissäure vor sich.
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Karbolsäurc =..— 0„ H,O 0 + 350

Chlorphenessiiure : C„ gi}° + Hilo

Chlorphenissäure = C„ EL; 0 + H,O

Nach den Untersuchungen von Laurent ist die Chlorphenissäure iden-

tisch in ihren Eigenschaften und Zusammensetzung mit Erdmmm’s Chlor-

indoptensäure, was durch spätere Analysen dieser Säure aus Indigo von

Erdmann bestätigt worden ist. —

Chlorphenessäure. Diese Säure besitzt eine ölartige Beschall'enheit und

einen höchst durchdringenden Geruch, sie ist nicht in Wasser löslich , mit

Alkohol und Aether in allen Verhältnissen mischbar; durch die Einwirkung. .

von Chlor geht sie in die folgende Säure über. '

Chlorplcem'ssäure. Am einfachsten und in gröl'ster Menge erhält man

diese Säure, wenn das flüchtige Oel des Steinkohlemtheers, was bei 170

—190° siedet , mit Chlor theilweise gesättigt, sodann der Destillation un—

terworfen wird, und das Destillat, von dem man das im Anfange und das

zuletzt Uebergehende getrennt hat, einer neuen Behandlung mit Chlor so

' lange unterwirt‘t , bis es zu einer weichen kristallinischen Masse geworden

ist. Man behandelt diese Masse mit wässerigem Ammoniak, bringt die

Mischung zum Sieden und läfst die Flüssigkeit nach dem Fiitriren erkal-

ten, wo das Ammoniaksalz der Chlorphenissäure kristallisirt, aus dessen

Auflösung die Chlorphenissz'iure durch Zusatz von Salzsäure gefällt Wird.

Die Chlorphenissäure besteht aus'kleinennadclförmigen Kristallen , welche

bei 44° schmelzen und in höherer Temperatur ohne Zersetzung in feinen

weil'sen langen Nadeln sublimiren. Diese Säure besitzt einen widrigcn,

sehr haftenden Geruch; sie ist in Wasser unlöslich, leicht “in. Alkohol und

Aether; sie löst sich in Schwefel- und Salzsäure und giebt mit Salpeter-

säure behandelt ein kristallinisches Produkt. '

Durch die Einwirkung des Drums auf Karbolsäurc entsteht Bromphenis—

säure, C„ H, Br5 0 + H,O (Laurent). — Mit salzsaurem Chlorophenis

bezeichnet Laurent das von Mitscherlicil entdeckte Chlorbenzid, C„ H„ Cln

oder C., H, Gl., + Cl, Hg. In einer weingeistigen Lösung von Knlihydr:it

treten 3 Aeq. Salzsäure aus diesem Körper aus und es bleibt C„ Clé H„

eine Verbindung, die Laurent Chlorphenis genannt hat , obwohl sie aus

den Phenylverbindungen nicht dargestellt werden kann.

Produkte der Einwä‘kung der Salpetersäure auf flüchtiges Stein-

kahlenlheeräl.

_ Durch die Behandlung des flüchtigen Steinkohlentheeröls mit gewöhn-

licher Salpetersäure entstehen, je nach der Dauer der Einwirkung, zwei

zersetzungsprodukte, von denen Laurent es wahrscheinlich gemacht hat,

dafs sie aus der Karbolsäure entspringen. Beide enthalten die Bestand-
th_eile der.snlpetrigen oder Untersalpetersäurc, und sind ziemlich starke
Sauren‚_ die mit Busen charakteristische schöne Salze bilden. Die eine

dieser Spuren bezeichnet Laurent mit Nitraphenessä‘ure; die andere, Ni—
trophemssaure, ist identisch mit der aus Seide, Indigo, Salicin etc. auf

einem ganz gleichen Wege entstehenden Picrinsalpetersäure. Wir be-

schreiben nur die erste dieser Säuren, da in Beziehung auf die andere
durch Laurent’s Untersuchung nichts Neues hinzugefügt worden ist.

Nitrophenescäure. Formel C„ H6 N. 09 + H., 0 (Laurent). Mischt

man nach Runye gleiche Theile Karbolsäure und Salpetersz‘iure von 1,270

spec. Gewicht, no entsteht unter Erhitzen und Aufbrausen eine ruthbmuuc

Materie, welche nach Laurent, in der Siedhitze in verdiinntem Ammoniak

gelost, nach dem Filtriren und Erkalten unreines nitroplienessnures Am-

monmkügiebt, was man durch fortgesetzte Kristallisationcn reinigt. Zu-

letzt lost man alles erhaltene Ammoniaksalz in siedendem Wasser und
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versetzt die Auflösung mit Salpetcrsäure , wodurch Nitrophenessäure ge-
fällt wird. Die erhaltene Säure reinigt man zuletzt durch wiederholte
Kristallisationen aus heißem Alkohol.

Die Nitr0phenessiiure ist bellgelh, in dünnen Blättchen kaum merklich
gelb, sie ist geruchios, in ihren Auflösungen von sehr bitterm Geschmack.
Sie kristallisirt in geraden rechtwinklichen Prismen, sie schmilzt bei 104°
und gesteht nach dem Erkalten zu einer blättrig-kristaliinischen Masse; in
einem Luftstrom ist sie unzersetzt flüchtig, rasch und stark erhitzt ver-
puli't sie mit rother Flamme und Rufsabsatz. Sie ist schwer in kaltem,
etwas leichter in siedendem Vl’asser lösiich, und wird leicht von Alkohol
_nng Aether aufgenommen. In der \ ’ärme löst der Alkohol etwa ein Viertel

‘*eiues Gewichtes; sie ist löslich in Salzsäure und Schwefelsäurehydrat
.hnc Zersetzung. Durch kochende Saipctersiiure wird sierasch in Picrin-
salpetersäure übergeführt. Mit Zink und verdiinuter Schwefelsäure in Be-
rührung, oder mit Kalk und einem Eiscnoxidulsalz, erleidet sie ganz ähn-
liche Veränderungen wie die Picrinsalpetersiiure. ‚

Nitrophenesmure Salze. In den nitrnphenessauren Salzen ist das Hy-
dratwasser der Säure ersetzt durch ein Aeq. Metalloxid , mit Bieioxid bildet
sie zwei busische Salze; sie sind mehrentheils von einer glänzend gelben
oder rothen Farbe, das Baryt- und Kniisaiz sind besonders ausgezeichnet,
beide enthalten Kristallwasser, das Kalisalz 1 At., das Barytsalz 5 Atome.
Das siilbersalz ist schwerlöslich in Wasser, in verdünnten Auflösungen

erhält man keinen Niederschlag, es ist ldsiieh in \Veingeist,

Alle diese Salze verputi'en beim Erhitzen; stärkere Säuren scheiden

aus ihren.Auflösungen Nitrophenessiiure ab.

Bezeichnet man die Formel der Nitropheueésäure mit

‘ . C151 H6 (N‘ O,) 0 +- H,O, so ist die der

Picrinsaipetersäure C„ H„ (NÖ 0„) 0 + H, 0.

Wie man leicht bemerkt, enthält nach letzterer Formel die Picrinsalpeter—

sänre den ganzen Kohlenstoffgehalt der Karbolsäure.

 

Aus dem über Kupferoxid rectifioirten Steinkohlentheeröl hat Runge

durch Behandlung mit Alkalien und Säure aufser der beschriebenen Kar-

boisäure noch fünf andere Stoffe erhalten, von denen drei die Eigenschaft

besitzen, sich mit Säuren zu verbinden und mit; manchen kristallisirbare

Salze zu bilden; die beiden andern Produkte sind Säuren.

Die drei basischen Materieu nennt Range Kyanol, Leukol, Pyrrol;

die zwei Säuren Brunol— und Rosalsr'éure. Da die Eigenschaften dieser

Körper Interesse darbieten, so sollen in dem Folgenden zuerst ihre Dar-

stellung, sodann ihre Eigenschaften ausführlich beschrieben werden.

Der Weg, auf welchem Range die drei basischen Körper erhielt, ist

sehr umständlich und kann kaum eine Methode zur Darstellung genannt.

werden. Anstatt nämlich das Steinkohlenöi mit einer Säure zu behandeln,

um die darin enthaltenen Stoffe in der Form von Salzen von dem Oel z'u

scheiden, schüttelt Runye 12 Steinkohlenöl, 2 Kalkhydrat und 50 Was-

ser abwechselnd 6—8 Stunden lang, fiitrirt die wäwerige Auflösung von

dem aufschwimmenden Oele ab und unterwirft sie der Destillation, Wil-.-

dnrch kurholsaures Ammoniak, Leukoi, Pyrrol und Kyanol in die Vorlage

übergeben , während im Rückstand Karbol—, Brunel-' und Rosoisäure bleibt.

Das Destillat übersättigt Range mit Salzsäure und destillirt es zum zwei-

fenmal, wodurch Karbolséiure und salzsnures 'Pyrrol entfernt werden.

Ammoniak, Kyanol und Leukol bleiben an Salzsäure gebunden im lluck-

stand. Durch Zusatz von Kaii— oder Natronlauge werden diese drei Sub-.

stanzen von der Säure abgeschieden, bei der Destillation gehen Sie mit;

“'asscr in die Vorlage über. Das Destiiint iibersättigt Range mit Eisbä—

säure und unterwirft es einer vierten ‚Desti'l „tion, das Uchergehende ist

c—°sigsnures Kyanol und Leukol, der gröfste ’I‘hc1‚l des Amnnouiaks bleibt

als saures es'sigsaures Ammoniak zurück, Dem erhaltenen essngsauren
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Kyanol und Leukol setzt man Oxulsäure zu und destillirt zum fünftenmnl;

hierbei wird die Essigsäure abgesehieden , und oxalsaures Kyauol , Le_ukol

und Ammoniak bleiben in der Retorte. So lange hierbei reine Essigsaure

iibergeht, mui‘s man zu dem Bückstaude neue Portionen essigsaures Leukol

und Kyanol znsetzeu, bis_das Uebergebende Kyanol enthalt, was man

daran sieht, dafs es Fichtenholz gelb färbt. In diesem Fall ist die zuge-

setzte Oxnlsänre gesiittigt. Man dumpl‘t nun die Flussigkeit in der [le-

torte, welche, wie erwähnt, oxalsuures Kyanol, Leukol und uberdwl's

noch Ammoniak enthält, im \Vasserlmde ab; der trockne Rückstand „wird

zu Pulver gerieben, er ist dunkelbraun, durch eine Materie gefurbt,

welche in Alkohol leicht löslich ist. Zu ihrer Entfernung und zur Tren-

nung des Leukol- und Kynnol-Salzes von dem Ammoniaksnlze bringt man

sie auf ein Filter und rüscht die Masse mit wenig Alkohol so lange, bis

sie weii's geworden. Man fährt alsdunn fort, “'eingeist von 85 Procent

aufzugiei‘sen, so lange dieser noch etwas anflöst. Durch diel's Verfahren

gewinnt man oxalsaures Leukol und Kyanol in Auflösung,‘ auf dem Trich-

ter bleibt snures oxalsaures Ammoniak zurück. Man bringt die weingei-

stige Auflösung zur Trockne, löst das Geme‘nge von Leukol- und Kyanol—

snlz in der Wärme in wenig Wasser auf und läßt sie durch Verdnmpfen

un der Luft kri'stallisiren. Zuerst bilden sich Kristalle von oxalsaurem

Leukol in schönen Gruppen feiner Nadeln, später kristallisirt oxalsnures

Kyanol in" nesterartig6n Anhäufungen von Blättchen; die letztem sind

meistens brz'iunlieh gefärbt. Man sondert beide Salze von einander und

reinigt sie durch wiederholtes Auflösen und Kristallisiren aus Wasser und

Weingeist. Das oxalsaure Leukol darf sich, mit einer Auflösung von Bleith-

kalk übergossen, nicht violetthlnu und Fichtenholzspiine nicht goldgelb fär—

ben, diese Reaction gehört dem Kyanolsalze an; letzteres ist schwierig von

dem letzten Rest von Lenkolsalz zu befreien. Das reine oxulsaure Kyanol

darf, zwischen feuchten Fingern zerrieben, nicht phosphorartig riechen.

Man sollte denken, dafs man zwei Destillationen sich ersparen könnte,

wenn man das Gemeuge von Leukol, Kyobol und Ammoniak, was man

durch Destillation der sulzsanren Salze dieser Basen mit Natronlauge er-

hält, geradezu mit Oxalsäurc sättigen und wie zuletzt behandeln würde.

Auch ist es wahrscheinlich, dafs man durch blofses Schütteln dieses De-

stillates mit Aether Leukol und Kyanol in Auflösung erhält.

Aus dem oxalsauren Kyanol erhält man durch Destillation mit einer

Auflösung von kohlensaurem Natron eine Auflösung von Kyanol in Was-

ser, welche das Kyanol heim Schiitteln mit Aether an den Aether abgiebt,

aus welchem man es durch freiwillige Verdunstung in Gestalt einer farb—

losen, öligen Flüssigkeit von schwachem aber eigent‘hümlichem Geruch

erhält. Das Kyanol ist flüchtig, es verdunstet an der Luft; es löst sich

in Wasser, diese Auflösung besitzt keine Reaction auf Pflanzenfnrben; es

ist in Aether und Alkohol löslich. Pflanzen und Blutegel sterben in seiner

wässerlgen Auflösung. Durch Salpetersäure wird es in eine braunschwarze

Masse verwandelt. Schwefelsäure färbt es beim Erwärmep braun.

Das Kyanol enthält Stickstoff. Metallsalze werden‘davnn kaum ver—

ändert, iu Bleisalzen entstehen durch seine wasserige Auflösung weil'se

Füllungen. Die Salze des Kyanols sind farblos; esSigsaures Kyauol ist

bei 100: flüchtig, nicht kristallisirbar. _

Versetzt man verdünute Schwefelsaure mit einem Ueberscbul's von

Kynnnl, so erhält man nach dem Eintrocknen eine wcifse, nicht zeriliel's—

liche Kristallumsse. Beim trocknen Erhitzen geht schwefligsaures Ammo-

niak über. , _

Sat,;etersaures Kyzmol kristallisirt in farblosen, nicht zerfliel‘slichen

Nadeln; es ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich.

Salzwnres Kyanol. Dieses Salz ist im trocknen Zustande subliinirbar.

Nach Ruuge’s Analyse enthalten 100 Theile dieses Salzes 20,4?3 Salzsäure.

0:1:alsrmres Kyanul. Aus der wässerigen Auflösung krist;rll‘sirt dieses

53” in "“ÜHCIHJH ; aus der W6iflg6istigen in sterni'örmig vereinigten Nudeln,

welche bei [00° unveränderhch sind; in höherer Temperatur entweicht
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Kyanol , es bleibt ein saures Salz-In Aether, Alkohol und Wasser istdieses Salz wieder löslich, wie die andern Kyanolsalze.
Der leicht erkennbare Charakter des Kyanols, von dem sein Nameabgeleitet ist, besteht darin, dafs es mit einer Auflösung von Hleichkalkeine intensiv veilchenblaugefärbte Flüssigkeit bildet. Schüttelt man 1 Th.Steinkohlentheeröl mit einer Auflösung von 1 Th. Bleiehkalk in 20 Th.

Wasser, so färbt sich das Oel dunkelroth und die wässerige Flüssigkeit
schön blau, ganz wie eine Auflösung von schwel'elsaurerh Kupferoxid-
ammoniak. Durch den Bleichkalk wird das Kyanol in eine Säure verwan-delt, die mit Basen blaue Verbindungen bildet, sie ist in der Bleichkalk—
lösung an den freien Kalk gebunden. Durch überschiissiges Chlor wird
sie zerstört, es entsteht in diesem Fall eine orangegelbe Verbindung;

Als ein zweites Erkennungsmittel des Kyanols kann die Eigenschaft
seiner Salze betrachtet werden , Fichtenhoiz oder weifses Hollundermark
intensiv gelb zu färben, eine Farbe, welche dem Chlor widersteht. Was
in dem Holze gefärbt wird, ist nicht die Holzfaser, sondern ein aus dern
Holze durch Wasser und Weingeist ausziehbarer Stoß; daher Papier,
Baumwolle, Leinwand , Wolle und Seide keine gelbe Farbe davon an-
nehmen.

Leukol. Das Leukol ist ölartig , riecht durchdringend , namentlich mit
feuchter Haut in Berührung phosphorartig; es bildet mit Oxalsäure ein kri—
stallisirendes Salz. Der an Blausäure und Phosphor erinnernde "starke Ge-
ruch, der sich aus dem Steinkohlenöl entwickelt, wenn es mit Kalkbrei
gemischt wird , rührt vom Leukol her. .

Pyrrol. Dieser Stoif verhächi.igt sich mit der Karbolsäure , wenn die
Kalkmilch, welche man mit Steinkohlenöi geschüttelt hat, mit Salzsäure
versetzt der Destillation unterworfen wird; es macht einen Hauptbestand-
theil der flüchtigen Produkte thierischer Körper aus, und kann aus dem
wässerigen empyreumatischen Ammoniak (dem sog. Knochen— oder Horn-.
spiritus) am leichtesten erhalten werden, wenn man beim Sättigen dessel—
ben mit einer Mineralsäure die sich entwickelnden Gase (Schwefelwasser—
stoff und Kohlensäure) durch mehrere \Voulfische Flaschen mit Kalkmilch
leitet; das sich mit entwickelnde Pyrrol wird von der alkalischen Flüssig-
keit gelöst. Durch.Destillation derselben geht es mit Wasser über. Die
erhaltene wässerige Auflösung ist farblos, sie riecht nach Teltower Rüben
und zeichnet sich dadurch aus, dafs sie durch Sulpetersäure hochroth ge—
färbt wird und einem mit Salzsäure beleuchteten _Fichtenholzspan eine
purpurrothe Farbe ertheilt. In reinem Zustande soil dieser Körper gas-
förmig seyn; das Pyrrol ist jedenfalls eine sehr eigenthümlichc- Basis, in-
sofern sie durch Säuren aus ihrer Verbindung im Knochenspiritus ausge-
trieben wird.

Sättigt man Steinkohlenöl, was bei der Bectification unmittelbar vor
dem Naphtalin übergeht, mit salzsanrem Gas und setzt nachher Wasser
zu, so nimmt dieses die salzsaure Verbindung einer brganischen Basis auf,
die man durch Destillation mit Kalilauge in Form eines farblosen Oels dar-
aus erhält. Ueber Kalihydrut rectificirt, wird es rein erhalten. Diese
Basis besitzt keine oder nur eine schwache Reaction auf Pflunzenfarben,
sie geht mit allen Säuren im Wasser leicht lösliehe Verbindungen ein, und
enthält 85,5 Kohlenstoff, 5,32 Wasserstotf, 9,28 Stickstoff“. Mit Platin-
chlorid entsteht in der salzsauren Auflösung ein gelber kristallinischer
Niederschlag, nach dessen Platingehalt berechnet diese Basis nach der For-
mei C.„ H„‚ N., zusammengesetzt ist. (Hofmann) _

Brunolsiiure und Rosalsz'iure. Wenn die alkalische Flüssigkeit, die

man durch Behandlung des Steinkohlentheeröls mit; Kalkmilch erhalten hat,

mit einer Säure versetzt wird, so scheidet sich ein Gemenge von Karbol_-

Säure, Brunol- und Boselsäure ab. Unterwirft man das braune 0.61 vllt
“’asser der Destillation, so geht Karbolsäure über und es blele m der
Betorte ein brauner pechartiger Rückstand, welcher die letztgenannten
Säuren enthält. Man löst ihn in etwas "Veingeist und mischt diese Losung

mit Kalkmilch, wodurch rosolsaurer Kalk entsteht, der nut rosenrothcl‘
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Farbe in Auflösung bleibt; brunolsaurer Kalk scheidet sich in der Form

eines braunen Niederschlags ab.

Durch Behandlung des braunen Niederschlags mit Salzsäure wird der

Kalk entfernt, es bleibt Brunolsöure in braunen Flocken zurück.

Zur Darstellung der Rosolsäure ist es am zweckmäfsigsten, wenn die

rohe Kalkverbindung, die man durch Behandlung des Steinkohlenöls mit

Kalkmllch erhalten hat, im \Vasserbade bis zur Syrupdicke eingedampft

und mit % Weingeist vermischt wird, wo sich nach einigen Tagen hoch—

roth gefärbte Kristalle von rosolsaurem Kalk absetzen. Man reinigt sie

durch wiederholtes Auflösen in Wasser, Abdampfen, Zerlegen mit Essig-

läure und \Viederauflösen in Kalkmilch. Wenn endlich die roselsauro

Kalkaullösung mit einer reinen rothen Farbe erscheint, so wird durch Zu-

satz von Essigsäure die Bosolsäure abgeschieden.

Rosalsäure. Die Rosolsäure ist eine harzartige Masse von orange-

gelber Farbe, sie löst sich in Alkohol, nicht in Wasser, ‚sie giebt mit ge-

eigneten Beitzen rotbe Farben und Lacke, die an Schönheit denen aus

Kropp und Cochenille gleichen; sie ist ein Produkt der Einwirkung des

Allrali’s auf das Steinkohlenöl ; die alkalische Auflösung, welche anfangs

farblos ist, wird durch stundenlanges Kochen roth und setzt in der Ruhe

resolsauren Kalk ab.

Brunolsit'ure. Diese Säure begleitet die Bosclsäure , sie ist glasig ,

braun, leicht zu pulvern.

Naphtalin. Formel C„‚ H,. Atomgew. : 814,29.

Es wurde zuerst von Garden in dem Steinkohlentheer beobachtet,

dann von Kidd ausführlicher beschrieben und benannt. Es bildet sich nach

Reichenbach stets, wenn die trockene Destillation organischer Materien

bei einer sehr hohen Temperatur vorgenommen wird, oder wenn die De-

stillationsprodukte einer grol‘sen Hitze ausgesetzt, z. B. durch glühende

Röhren geleitet werden. Andere glauben, dafs in jedem Theer Naphtalin

enthalten sey in brenzlichen Oelen gelöst , und sich daraus leicht darstellen

lasse, wenn diese zerstört werden, sey es nun durch erhöhte Temperatur

(Dumas), oder durch die Einwirkung von Sauerstoff oder Chlor (Lau-

rent). Auch bildet sich Naphtalln bei der Kienrufsbereitung, bei der Zer—

setzung des ölbildenden Gases durch Chlor, nach Peligot ebenfalls neben

Benzon bei der Destillation von benzoesaurem Kalk und bei der Zersetzung

des Gamphors in glühenden Röhren; auch bei der Destillation von weifsem

Pech wird es erzeugt (Pelletier und W'alter).

Kidd erhielt es, als er Steinkohlentheer tropfenweise in einen roth-‚

glühenden Cylinder leitete, vermischt mit den übrigen condensirbaren De,

stillationsprodukten. Nach Laurent wird Steinkohlentheer, der längere

Zeit an der Luft gestanden hat, bis zur Verdampfung alles Wassers in

offenen Gefäl'sen erhitzt und alsdann der Destillation unterworfen. Zuerst

geht ein gelbes, an der Luft schwarz werdendes Oel über, was bei Ab-

kühlung bis zu —10° Naphtalin absetzt; später enthält das Oel so viel

Naphtalin, dafs es von selbst zu einer weichen Masse erstarrt; zu Ende

der Uperation_geht eine klebrige, orangegelhe, an Paranaphtalin sehr

reiche Masse über. Leichter noch erhält man nach demselben das Naph—

tulin rein, wenn man von gewöhnlichem Steinkohlentheer die Hälfte ab—

destillirt; durch das Destillat wird mehrere Tage lang Chlorgas geleitet,

wobei sich Salzsäure entwickelt, die sich nebst einer rothen Flüssigkeit

zum größten Theile in der Vorlage verdichtet; das ganz schwarz gewor-

dene Qel wird durch Waschen mit Wasser von Salzsäure und von einer

nicht näher untersuchten Substanz befreit, die durch Ammoniak in weifsen

Flocken gefüllt wird, welche sich, bald zu grünen starkriechenden Kugeln

vereinigen; dann bis zur Verkohlung destillirt, das Destillat bis — 10°

abgekühlt, das Oel von dem sich absetzenden Naphtalin durch Pressen ge—

trennt und dieses durch Lösen in Alkohol gereinigt.' Auf diese Weise er-

hielt. Laurent sehr bedeutende Ausbeute.
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Das anhtalin ist kristallinisch , durchsichtig, farblos , riecht eigen-
thümlich, in der Ferne nicht unangenehm, schmeckt hrennend‚aromatiseh.
Bei langsamen» Abdampfen der alkoholischen Lösung, sowiebei langsamer
Suhlimation kristallisirt es in dünnen Tafeln. Aus einer Lösung in 10 Th.
Alkohol schießt es in schillernden Kristallsohuppen an; das spec. Gewicht
des geschmolzenen ist 1,048. Es schmilzt bei 79°, kocht bei 212° und
das Spec. Gew. seines Gases ist 4,528 (Hamas). Mit \Vasserdärnpfen dc-

\ stillirt es leicht über, ist schwer entzündlich und brennt mit leuchtender
stark rnfsender- Flamme. Es besitzt weder alkalische noch saure Reaction,
ist in kaltem Wasser unlöslich, in heil‘sem nur wenig löslich, doch wird
die kochend gesättigte Lösung beim Erkalten trübe; es löst sich in 4 Th.
kochendem Alkohol, die Lösung gesteht beim Erkalten; auch in Aether,
fetten und flüchtigen Oelen ist es leicht löslich; aus seiner warm ge'sz'it-
tigten Lösung in Terpentinül soll es in prismntischen Kristallen mit pyra—
midaler Zuspitzung anschiel"sen. Es vereinigt sich mit Säuren. Seine Ver-
bindungs- und Zersctzungsprodukte mit Schwefelsäure und Salpetersäure
siehe unten. Von Salzsäure wird es nur wenig gelöst mit rather Farbe;
in Essigsiiure und Oxalsänre ist es leicht ebenfalls mit rather Farbe löslich,
die heil‘s gesättigte essigsnure Lösung gesteht beim Erkalten zu einer kri-
stalllnischen Masse. Die durch Einwirkung von Chlor und Brom entstehen-
den Produkte siehe unten.

Verhalten des Naphtalz'ns 2:u Schwefelsäure.

“’enn man Naphtalin in Schwefelsäurehydrat bei 90° bis zur Sätti-
gung löst und die syrupdicke Auflösung an der Luft offen stehen läl'st, so
crstnrrt sie durch \Vasseranziehung zu einer schmutzig violetten, ganz

festen Masse. Dasselbe kann durch Zumischen von einer kleinen Menge
“'asser bewirkt werden. Auf einem trockenen Ziegelstein unter einer
Glocke liegend, wird die Masse grauweifs und trocken, sie besteht aus
glimmer- oder talkartigen Blättchen, welche “sich in Wasser und Alkohol
mit grofser Leichtigkeit lösen, sie bestehen aus einem kristallisirten Ge—
menge von zwei wasseri'reien Säuren, von Naplttalz'nunterschwefelsäure

und Nuphtinimterschwefelsäure. (l/Vöhler.)

Naplztalinunterschwefelsz'iurehyrlmt. C„ H„, S, O,? in dem Barytsulz

(Bemelius). Die aus dem Bleisalz dieser Säure durch Schwefelwnsserstoll’
dargestellte saure Fliissigkeit giebt beim Abdarnpfen im leeren Raum über
bchwef'elséiure eine farblose, harte, kristallinische, spröde Masse, welche
nach Regnrzult 3 At. \Vnsser enthält, bei 100° schmilzt und nach dem
Erkalten wieder kristalliuisch erstarrt, bei höherer Temperatur tritt unter
Ausscheidung von sublimirendem Naphtalin Zersetzung ein; sie ist in ““es-
ser in allen Verhältnissen löslieh, an feuchter Luft zerfliefslich, von sau-
rem bittern Gesclunuck; in der \Véirme abgednmpft wird die Auflösung

gelb , zuletzt braun; die gelbe Auflösung giebt, mit Bleioxid gesättigt, einen

gelben bleioxidhultigen Niederschlag und weifses naphtalinunterschwefel—

saurcs Bléioxid.

Nztphtalz'nunterschwrfelsaure Salze. Alle bis jetzt untersuchten Ver-

bindungen dieser Säure mit Basen sind in Wasser, viele davon auch in

Alkohol lösli.ch; die Salze haben einen hittern metallischen Geschmack,

an der Luft erhth verbrennen sie mit Flamme. Mit Kalihydrat geschmol—

zen entsteht schwefclsaures und schwefligsaures Kali. ‘

Nap/ztatz'nunterschwef'el.svmrer Bnryt, kristallisirt. C,0 H„ S, 05 , Be 0,

H,O (Berzetz'us). Aus \Vu-zscr kristallisirt besitzt es die Form von klei-

nen Schuppen, aus Alkohol kristallisirt es in ziemlich großen, durchsich-

tigen, glänzenden Blättern, welche an der Luft matt werden und her 100°

alles Kristallwasser verlieren. 100 Theile “':Lsser lösen nach Beynault

bei 15° 1,13, bei 100" 4,76 Theile auf.

Naphtalinunterschwefelsctures Blei11wid. C„ H„‚ S1 0, , Pl)0 (Beru-
lius). Uns oben erwähnte trockene Gemisch der beiden Säuren, die men

aus N:lphttiliii durch die Einwirkung von Sehwei“elsiiurehydr:lt erhält, löst

man zur Darstellung dieses Salzes in Wasser und sättigt die Auflosung
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mit kohlensaurem Bleioxid. Man erhält unlösliehes schwefelsaure_s -Blej_;

oxid, Während das naphtalin- und naphtin—untersehwefelsaure Bleitixid in

der Flüssigkeit gelöst bleiben. Man dampft zur Kristallisation ein und

trennt beide Salze durch Alkohol. Das naphtahnuntei's_chwelelsaure Blei-

oxid ist in heil'sem Alkohol ]öslich und daraus kr1stallxs1rbar, das nuphtin-

unterschwefelsaure Bleioxid wird nur in sehr geringer Menge davon auf.

genommen. Aus Alkohol kristallisirt dieses Salz 1u_ schupp1g, verwebten

Blättclien, durch freiwillige Verdunstung in ausgebildeten,.in Blattehen

wie Glimmer spallbaren Kristallen. Naeh Regnault_ bildet die Naphtalin-

unterschwefelsäure noch zwei basische Salze nut Ble10xrd, wovon das eine

doppelt, das andere 4mal soviel Bleiox1d enthalt wre das neutrale. __

Naphtinunterschwefklsd'ure. C„ H.,' 0 , S9. 05 (Berzelzus). Diese _Saure

ist in dem bei der Darstellung des naphtalinunterschw;efelsauren Blemxids

erhaltenen, in Alkohol unlöslich zuruekbleihend„en Bleisalze enthalten, und

kann daraus durch Zersetzung mit Schwefelsaure oder Schwefelwasser-

st‘ol’fsäure erhalten werden. Im leeren Baume uber Seh_wefelsdurehydmt

trocknet die vässerige Lösung dieser Säure zu“ einer blattrig—kristallini-

sehen Masse ein, welche stets etwas braun gefarbt ist, _s1e schmeckt sauer

und bitter, wird an der Luft nicht feuchtnnd_ farbt sich im Sonnenlicht;

stärker; ihre wässerige Lösung ist gelb, sie lost sich in Alkohol.

Naphtinuntersclewrfelsaure Salze. Die Salze, welehe die Napbtin-

unterschiiität’elsäure mit Basen bildet, sind den naphtalinunterschwefelsau—

ren ähnlich; sie schmecken bitter, werden in. der Hutze unterfinblimation

von etwas Naphtalin und Bildung von sehwelhg‘er Saure zerstört; sie sind

in Wasser leicht—, in Alkohol schwerlöslich; 818 sind schwierig in rege]-

mäßigen kristallen zu erhalten, meistens stellen Sie unkr1stallinische Mas-

dar.

sen Faraday erhielt bei der Sättigung der Auflösung des Vaphtalins in
Sehwefelsz'iurehydrat mit Baryt noch ein anderes Barytsalz, was sich von
den vnrherbesehrielienen dadurch unterscheidet, dafs es beim Erhitzen in
der Luft nicht mit Flamme verbrennt, sondern blos verglimmt; es bleibt
mit dem schwefelsauren Baryt, der sich abscheidet, gemengt und kann
“durch siedendes Wasser ausgezogen werden. Es hinterläfst nach der Cal-
cinätion 41,93 (Faraday) bis 42,4 (Berzelius) sehwefelsauren Baryt , und
ist nicht näher untersucht.

Nach Herzelius enthält die Mutterlauge von der Bereitung der beiden
naphtalinunterschwet‘elsauren

Bleisnlze noch ein drittes Bleisalz, dessen
Säure nicht untersucht werden ist.

Verhalten des Naphlalz'ns zu wasserfreier Schwefelsäure.

Läl'st man die Dämpfe von wassert'reier Schwefelsäure in ein Gefiifs
treten, worin Naphtalin im Schmelzen erhalten wird, so verwandelt sich
das Naphtalin unter Absorption der Schwefelsäure in eine syrupdleke,
schön rothe Flüssigkeit. Bei Ueberschufs von Napbtalin entsteht hierbei
Sulfonaphtalz'n und Sulfommhtalid, bei Ueberschul's von Schwefelsäure
bildet sich Glutinzmtersclzwefelsäure und die ebengcnannten Körper, wie-
wohl beide in geringerer Menge; das S'ulfonaphtalz'n entsteht ebenfalls
bei der Behandlung des Naphtalins mit; Sehwefelsiiurehydrat.

Glutimmterschwefelsäure. Vermischt man die gesättigte Verbindung
des Naphtalins mit wasserfreier Schwefelsäure mit Wasser und neutrnli—
sirt die saure Fliissigkeit mit kohlensaurem Natron und dampft ab , so schei-
det sich glutinuntersehwefelsaures Natron in Gestalt einer peehartigen Masse
ab; m'an läl'st das vorhandene schwefel— und kohlensaure Natron auskri—
stallisiren, und vermischt die Mutterlauge, so wie das vorher abgeschie-
dene in wenig Wasser wieder aufgelöste Natronsalz, mit einem Ueber—
sehufs von concentrirter Salzsäure, wodurch die Glutinunterschwefelsz‘inre
gefällt wird; sie ist terpentin— oder pechähnlich nähe, von brauner Farbe;
man trocknet sie bei 60° bis zum Verjagen aller Salzsäure, löst sie inwässerigem Ammoniak und vermischt mit einer sehr verdünnten koehenden

;
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Lösung von essigsaurem Bleioxid; es entsteht hierdurch ein gelbhrauner
Bleiuiederschlag, welcher einen harzähnlichen Körper enthält-, das glutin-
unterschwefelsnure Bieioxid bleibt gelöst; die farblose Auflösung giebt nach
dem Filtriren und Verdampfen reines glutinuuterschwefelsaures Bleioxid ,
aus dem man die Säure durch Zersetzung mit Schwefclwasserstofl‘siiure
gewinnt.

Die Glutinunterschwefelsäure stellt trocken eine durchsichtige, glas-
artige , nicht kristallinische , harte Masse der , von schwach gelber Farbe;
sie schmeckt säuerlich, etwas bitter, löst. sich in Wasser und Alkohol
leicht, schwieriger in Aether. Die mäl'sig concentrirtc wässerige Lösung

wird durch starke Sa12süure milchähnlich trübe, die Säure setzt sich dar—
aus allmählig in farblosen , durchsichtigen, zähen , klebrigen Tropfen ab.

Die Salze sind mehrenlhcils löslich, nicht kristallisirhar; das Kalisalz giebt
mit Knlihydrat ein Gemenge von schwefelsaurem und schwefligsaurem Kalt

Sulfonaphtalin und Sulfontmhtalid. Bei einem Ueberschufs von Naph—

talin bleibt nach der Aufnahme von wasserfreier Schwefelsäure, wenn die

gewonnene rothe Verbindung mit “'asser vermischt wird, eine Masse un-

gelöst, welche diese beiden Verbindungen nebst freiem Naphtaiin enthält.

Durch anhaltendes Sieden mit “'asser bis zum Verschwinden alles Naph-
talingeruches kann das Nophtalin entfernt werden, Sulfonaphtalin und

Sulfonaphtnlid bleiben in diesem Fall in Gestalt eines in der Kälte erstar-

renden Talges zurück. Beide werden durch Behandlung mit wasserhnltigcm

Alkohol getrennt, worin das erstere leicht löslich, das andere unlöslich ist.

Das Sulfonaphtalin, Formel C,0 H16 SO, (Berzelius), kristallisirt aus

der weingeistigen Auflösung warzeuförmig, es ist geruch— und geschmack-

los, schmilzt bei 70° C. und erstarrt zu einer durchsichtigen, durch Reihen
sehr elektrisch werdenden Masse, bei höherer Temperatur wird es unter

Entwickelu’ng von Schwefliger Säure zersetzt. Es löst sich nur wenig in

Wasser, leichter in siedendem Alkohol, aus dem es beim Erkalten pulver-

förmig oder in klaren Tropfen niederfällt. Durch Königswasser wird es

allmählig gelöst, ohne dafs der Schwefel in Schwefelsäure verwandelt

wird. Von kochender Kalilauge wird es nicht angegriil‘en; nur durch Ver-«

brennen mit einem Gemenge von Salpoter mit kohlensaurem Kalikann der

Schwefel in Schwefelsäure verwandelt werden.

Die Naphtalinuuterschwefelsz'iure enthält die Elemente von Sultonaph—

talin und Schwefelsäure, doch kann sie mit diesem Körper nicht hervor—
gebracht werden.

Das Sulfonaphtalid, Formel C„ H,0 SO, (Berzelius) , bleibt bei der

Darstellung des Sulfonapht.alins als ein in Alkohol sehr wenig lösliches

Pulver zurück. Durch Kochen mit wasser-freiem. Alkohol wird es, wie-

wohl schwierig, gelöst, die heifse Auflösung setzt es beim Erkalten in

kristalliuischen Körnern ab; es ist geschmack— und geruehlos, schmilzt

nicht bei 100° und liefert bei trockner Destillation schweflige Säure; in

einem schwachen Luftstrom erhitzt giebt es ein kristalliniséhcs und ein

nicht kristallinisches Sublimat. Gegen Königswasser und Kali verhält es

sich wie Sulfonnphtalin; es ist in Aether wenig löslich.

Diese beiden Verbindungen, sowie die Glutinunterschwefelsäure und

Naph[alinuuterschwcfelsäure sind von Berzelz'us, die Naphtalinschwefel—

säure von Faraday entdeckt werden.

Zersetzunysprozlukt'e des Naphtalz'ns und einiger Verbindungen

desselben durch Salpetersäure.

Durch die Einwirkung siedender Salpetersäure auf Naphtalin entstehen,

je nach der Dauer der Einwirkung, verschiedene Produkte, welche auf

gleichen Kohlenstotfgehalt mit dem anhtalin weniger Wassersoil‘ _und

eine gewisse Menge Untersalpetcrsäure (N, O,) enthalten. Alle diese

Produkte sind von Laurent entdeckt werden, sie besitzen nach ihm fol—

gende Zusammensetzung:

 
‘
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Nitronnphtalase c„ n„ (N, 0;.) = C,.) H.. N; 0.
Nitronnpbtalese C'„ “„ (NA 03) = 020 "in N; Oil

Nitronapbtaleise C„ H„ (N; Om) : C:.o "es: N10 020

Nitronaphtalise (D',() H„‚ (N, 0,4) = C„‚ H„‚ N, on

it om! htalase. Dieser Körper bildet vierseitige zugespitzte Prismen

von gelber £arbe, er schmilzt bei 43°, gesteht bei 54°. (?), sublunirt in
gelinder Wärme und verbrennt in höherer Temperatur mit einer schwachen

Verpufl'ung; er ist unlöslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und dar-

aus kristallisirbar; er ist ohne Wirkung auf Pflanzenfarben und wird von
Chlor und Brom zersetzt; er löst sich in concentnrter Schwefelsaure und

wird von Wasser daraus' wieder gefällt, in der Warme_tntt Zersetzung
ein. Durch eine weingeistige Auflösung von Kalihydrat wird er_mitrother
Farbe gelöst, wässerige Kalilauge ist ohne Wirkung. Bei Destdlatnon mit
Aetzkalk erhält man Ammoniak, ein braunes Oel und ein dickes gelbes
Liquidum, was in Aether nicht löslicb ist, Laurent fand dann in 100 Thei—

len 89,08 C, 5,09 li und 5,83 0.

Nitronaphtalese, entsteht aus der vorhergehenden_Verbindung durch
weitere Behandlung mit Salpetersäure. Es stellt ein knstalhn_iscbes farb-
loses Pulver Car, ohne “'irkung auf Pflanzenfarben; es schmilzt _und su-

hlimirt bei 185°, rasch und stärker erhitzt erfolgt Zersetzung mit Deta-
nation; es ist unlöslich in \Vnsser, wenig in heißem Alkohol, leichter in
Aether. In Schwefelsäurcbydrat in der Wärme löslich und daraus kri-
stallisirbar; Salzsäure und Salpetersäure sind ohne Wirkung. .Kalilauge
damit gekocht färbt sich braun und entWickelt Ammoniak. Ben Destilla-
tion mit Kalk erhält man damit Ammoniak, Naphtalm und ein braunes
Oel. lm Rückstand bleibt Kohle. ‘

Nitronuphtaleise. Kristallisirt in federartig vereinigten Nadeln von
schwach gelber Farbe, es ist unlöslich in Wasser, wenig in Alkohol,
ziemlich löslich in Aether, es schmilzt in siedendem Alkohol zu Oel-
tropfen, scheint ohne Veränderung zu destilliren, wird durch eine wein-
geistige Auflösung von Kalibydrat aufgelöst und beim Kochen vollkommenzersetzt, löst sich in Salpetersiiurc und ist daraus kristallisirbar.

Nitronaphtalise. Dieser Körper entsteht durch mehrtägiges Sieden vonNaphtalin mit Salpctersäure; er stellt Nadeln oder verlängerte gezähnteLamellen dar, deren Form ein scharfes Prisma mit rhombischer Basis ist; ‚von schwach gelblicher Farbe, geruehlos, unlöslich in “'asser, wenig insiedendem Alkohol und Aether, er schmilzt nach Marignac etwas über100°‚ nach Laurent bei 210°, auf einem Blech erhitzt leicht flüchtig, ineinem geschlossenen Gefäl‘se hingegen entzündet er sich, einen Rückstandvon Kohle hinterlassend. ln Salpetersäure und Sehwet'elsäurehydrut ister in gelindcr Wärme löslieh. Durch eine Auflösung von Kalihydrat inAlkohol wird er zersetzt. (Murignac, Laurent.) '

Nitronaplntale. Diefs ist das letzte Produkt der Zersetzung des Neph—talins durch Salpetersäure, es wird aus einem der vorher beschriebenenProdukte durch Hinwegnnhme von Kohlenstoff gebildet. Das Nitronaphtaleist farblos oder schwach gelblich, es ist unter allen Verbindungen dieserKlasse das in Alkohol und Aether schwerlösliebste; die Kristalle sind kleinund stellen sehiefe Säulen mit reehtwinklicher Basis dar; es schmilzt bei215° C., in seinen übrigen Eigenschaften verhält es sich wie das vorher-gehende Produkt, mit dem es in seiner Zusammensetzung eine großeAehnlichkeit hat. Laurent giebt dafür die Formel C„ H„‚ 0„ N.„ welcheum 1 At: Sauerstoff und 2 At. Kohlenstoff von dem Nitronaphtalise difl'erirt.

Zersetzungsprodulcte der obiyen Verbindungen mit Alkalien.
_ Nilronaphtalesz‘rzsäure. Entsteht aus dem Nitronaphtnlese beim Auf-losen und Kochen mit‚einer weingeistigen Auflösung von Kalihydrat, undw1rd aus dieser Auflösung durch verdünnte Salpetersz'iure gefällt. Diese
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Säure stellt ein braunschwarzes , unhristallinisches, eschmack- und «e-

ruchloses Pulver dar, was in “’asser, Alkohol und iethér'f unlöslich ist

Mit Alkn]lien bildet sie Verbindungen von brauner Farbe. _, ‚ L '

Nac den Ana ysen Laurent’s ist diese Säure nach der o .

N5 08 zusammengesetzt (gefunden 62,2 C — 8,2 H — 13,1?nräililgqu5nöa

Atomgewicht unbekannt). .' ’ '

Die Nitronaphtalesinsänre löst sich in Salpetersäure und erfährt heim

Sieden damit eine Veränderung. Zusatz von Wasser bringt in dieser Auf-

lösung einen Ilockigen gelben Niederschlag hervor, der in der Wärme ver—A

pufl't und in Alkohol und Alknlien löslich ist. Die davon nbfiltrirte Flüs—

sigkeit giebt beim Verdumpfen eine andere kristalliuische Säure.

Nitronaphtaleseinsr2ure. Wird auf die näniliche Weise mit dem Nitro-

naphtaleise erhalten und besitzt die nämlichen Eigenschaften wie die Ni—

tronaphtalesinsäure. Die Analyse gab 51,5 C —— 2,6 H —— 31,5 0 — 14 4N.

(Laurent) ’ ‘

'Nz'tronaphtalisinsäure. Das Nitronaphtalise giebt ein ähnliches Pro-

dukt, wenn es durch eine weingeistige Auflösung von Kalihydrat zersetzt

wird, ebenso das Nitronaphtale. Seine Zusammensetzung ist nach Ma-

riynac C„ H, N, O,.

Nilronaphlalsäure.

Durch die Einwirkung der Salpetersäure auf Naphtalin entstehen neben

den beschriebenen Produkten noch mehrere andere, welche entschieden

saure Eigenschaften besitzen; sie bleiben in der von den Kristallen ge—

trennten sauren Mutterlauge zurück, welche man erhält, wenn man Naph-

talin bis zum Verschwinden des obenaufschwimmenden öligen Körpers

(Nitronaphtelase) mit Sulpetersäure gekocht und erhalten gelassen hat.

Die saure Mutterlnuge vermischt man mit Wasser, trennt durch ein Filter

das niederi‘allende Nitronaphtalese und dmnpft sie bis zur Syrupconsistenz

ab, wo sich nach dem Erkalten Kristalle der Nitrouaphtalsiiure absetzen.

Die Mutterlauge, in der sie sich gebildet haben, giebt beim Neutralisiren

mit Ammoniak und Verdampfén zwei Ammoninksalze, das erste ist nitro-

nuphtalsaures Ammoniak, das zweite phtalsaures Ammoniak. Die letzten

Mutterlaugen enthalten noch eine oder zwei leichtlösliche Säuren, welche

durch Fällung mit Barytuasser und Zersetzung des Barytuiedersehlugs

durch Schwefelsäure daraus erhalten werden können.

Nitronaphtalsäure. Durch Kristallisation aus Alkohol gereinigt erhält

man die Nitronaphtalsi'iui't? in schönen rhomhoidalcn Tafeln oder durch Ab—

stumpt‘ung der Spitzen Winkel in sechsseitigen Bléittchen von schwach '

gelblicher Farbe, sie sind in kaltem Wasser schwer—, in heißem leicht-

löslich, und lösen sich in Alkohol und Aether. Durch trockene Destilla-

tion schmelzen die Kristalle, verlieren “'asser und verwandeln sich in

wasserfreie Säure, in stärkerer Hitze tritt Zersetzung ein unter Entwicke-

lung von salpetriger Säure; es bleibt Kohle im Rückstand. Nach Lau-

rent’s Analyse ist diese Säure nach der Formel C16 H„‚ N, 0„ zusammen-

gesetzt; sie ist eine zweibasische Säure. (Mariynac, Laurent.)

Bei sehr gelindem Schmelzen verliert diese Säure 2 At. Wasser, es

sublimirt wasserfreie Nitronaphtalinséiure in schönen weifsen zolllangen

Nadeln, ihre Formel ist C„ H, N, O„. (Marigmtc, Laurent)

Das Silbersalz dieser Säure ist weiß, unlöslich in “’asser, es enthält

1 At. wassert‘reie Säure in Verbindung mit 2 At. Silberoxid. (Marignac.)

Das Ammoniaksalz enthält 2 Aeq. Ammoninmoxid, C15 Hs N2 O„„ 2Ad H, O.

Zerlegt man nitronaphtnlsuures Blcioxid mit Schwefelwasserstotl', so

erhält man Schwefelblei und eine farblose sehwaehsaure Flüssigkeit, die

sich selbst überlassen gelblich, zuletzt branuschwam wird und einen

braunschwarzen Körper fallen läl'st, der sich beim Kochen leicht und

schnell und in größerer Menge bildet, er ist löslich in Alkohol, nicht in

Salzsäure, Aether und Wasser. Wird die von dem Schwefelblei ahfiltrirte  


