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«-Naphtol firbt sich mit concentrirter Schwefelsfiure nur voritbergehend,
im Momente der Beriihrung der beiden Flissigkeiten, griinlich, welche
Farbe aber sofort, namentlich beim Schiitteln einer tief violetten Platz
macht. Harn nach f§-Naphtol in gleicher Weise behandelt wird nur
braunroth gefirbt. Wir werden das Verhalten des Naphtalins im
Thierkdrper genauer untersuchen und hoffen auf Grund der mit den
Naphtolen gesammelten Erfahrungen die Ausscheidungsformen des
Naphtalins ermitteln zn kinnen.

Nach lingerem Gebrauch von - und namentlich §-Naphtol firbt
sich der Harn dunkel und sind darin die Naphtolharne den »Carbol-
harnen«< #hnlich. Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass ein Theil
der eingegebenen Naphtole im Organismus zu Dioxynaphtalinen oxy-
dirt wird, deren Ldsungen, so namentlich des a-Dioxynaphtalins, sich
an der Luft rasch schwiirzen. Die Ausscheidungsformen der Naphtole
sind daher die gleichen wie die des Phenols. Der Unterschied besteht
wesentlich darin, dass das Phenol hauptsichlich als Aetherschwefel-
siiure, die Naphtole als Glycuronsiiuren ausgeschieden werden.

Bern, im Juni 1886.

820. Edv. Hjelt: Einwirkung von Schwefelsiure auf Phtal-
alkohol.

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Verhalten der zweiwerthigen Alkohole, in welchen die Hy-
droxyle durch mehrere Kohlenstoffatome von einander getrennt sind,
bei Einwirkung wasserentziehender Mittel ist noch sehr unvollstindig®
bekannt. Die Bildung des Hexylenpseudoxyds!) aus dem entsprechen-
den Glycol, sowie Erdmann’s?) Untersuchungen iiber Isocymolactoid
und Lipp’s3) iiber m-Hexylenglycol machen es wahrscheinlich, dass
alle die Glycole, in welchen die Hydroxyle durch vier oder fiinf Kohlen-
stoffatome getrennt sind, leicht Wasser abgeben unter Bildung innerer
Anhydride. Phtalalkohol gehdrt seiner Zusammensetzung nach za
dieser Klasse von Glycolen. Es schien mir deswegen von Interesse,
sein Verhalten bei Einwirkung von Schwefelsiiure zu untersuchen.

) Wirtz, Jahresb. 1864, 515: Jekyll, Zeitschr. f. Chem. 1871, 36.
2) Ann. d. Chem. 228, 183.
3) Diese Berichte XVIII, 3275.
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Phtalalkohel wird ‘bekanntlich von concentrirter Schwefelsiure
roth gefirbt. Versetzt man aber Phtalalkohol mit Schwefelsiure,
welche mit ihrem halben Gewicht Wasser verdiiunt ist, so 18st er sich
klar aof. Erwirmt man die Ldsung, so wird sie bef 700 triibe, und
‘bionen Kursem bildet sich eine harte, hornartige Masse, welche sich
sebr schwer pulverisiren lisst. Wendet man einen grosson Ueber-
schuss von Schwefelsfiure (20 Theile Saure auf 1 Theil Alkohol) an, so
erhilt man die Verbindung in Form eines feinen, gelblichen Pulvers.
Dieses wird abfiltrirt, mit Sodaldsung gekocht und dann mit warmem
Wasser, Alkohol und .Aether gewaschen. Dieser Kdrper, welcher
ganz homogen aussieht, ist vollkommen unldslich in Wasser, Alkohol,
Asther, Chloroform, Benzol, Anilin u. s. w. Mit Natronlauge kann
er gekocht werden, ohne sich zu veriindern. Von coneentrirter Schwefel-
siore wird er roth gefirbt. Er schmilzt erst bei sehr hoher Tem-
peratar unter Verkoblung. Es wurden eine Menge Analysen mit diesem
Priiparat, aus finf verschiedenen Darstellungen, gemacht.

a b ¢ d e

L 1I. IIL Iv. V. VL V. VIL
H 645 646 633 628 64 6.62 6.61 6.47pCe
C 763 78.35 78.06 78.59 81.6 82.02 80.15 76.60 »

Die Analysen zeigen, dass der Kdrper entweder nicht ganz ho-
mogen ist, oder dass die bei verschiedenen Darstellangen erhaltenen
Producte nicht vdllig identisch sind. Jedenfalls hat Wasserabspaltung
stattgefunden. -

Phtalalkohol CsHjo Os Anhydrid CsHsO
fordert fordert -

C  70.00 80.00 pCt.

H 7.25 6.66 »

Die Eigenschaften der Verbiudung lassen keinen Zweifel dardber,
‘dass sie sebhr hochmolecular ist. Es entstehen vielleicht zugleich
mehrere einander #hnliche Anhydride. Grimsux?!) hat bei Ein-
wirkung von Wasser auf Xylylenbromid bei 200° einen Kdrper er-
halten, welcher offenbar mit dem von mir dargestellten identisch ist.
Er giebt ihm auf Grund einer Analyse, welche 81.11 pCt. Kohlenstoff
und 6.33 pCt. Wasserstoff gab, die Formel (CsHsO)n. .

Das Entstehen dieses Korpers erinnert sehr an die Bildung des
Saliretins aus Saligenin.

Bei Einwirknng von Schwefelsiinre, Salzsiiure und Essigsfure-
anhydrid auf Saligenin entstehen n&mlich feste Anhydride von ver-

) Ano. Chem. Pharm. 155, 343.
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schiedener Zusammensetzung, CiiHiO3?), CysH03%), CyHyoOn?),
welche alle Saliretin genannt werden.

Es schien wahrscheinlich, dass der feste Korper nicht direct ans
Phtalalkohol entsteht. Bei Einwirkung von Schwefelsfure beobachtete
man néimlich guerst eine Triibung in Folge Abscheidung eines Oeles,
welches jedoch bald in den festen Kdorper iibergeht. Es gelang mir
einige Male, wenn die Temperatur der Reactionsmasse nicht viel dber
700 stieg, die Einwirkung bei diesem Stadinum absubrechen. Mit Aether
warde das Oel der Fliissigkeit entzogen.

Bei Abdampfen des Aethers hinterblieb das Qel als ein dick-
flissiger, mit Wasserdimpfen nicht fliichtiger Syrup. Nach dem
Trocknen bei 70° wurden zwei Proben aus verschiedenen Darstellungen
analysirt.

Gefunden Berechnet

I II. fir CieHia O3
C 74.55 75.02 74.4 pCt.
H 7.09 6.81 6.97 »

Die Verbindung scheint somit duarch Austritt eines Molekiiles
‘Wasser aus gwei Molekiillen Alkohol entstanden zu sein. Von con-
centrirter Schwefelsfure wird sie roth gefirbt und mit verdiinnter
Schwefelsinre (2:1) erwirmt, geht sie in festes Anhydrid dber.

Der feste Korper ist iiberhaupt sehr resistenzfBhig. Von einem
stark schwefelsiiurehaltigen Chromsiaregemisch wird er sebr langsam
oxydirt. Es entsteht eine amorphe, erst bei sebr hoher Temperatur
schmelzende Sdure. Auch von Chamileonldsung wird er nur schwierig
angegriffen. Hierbei entsteht eine geringe Menge eimer krystallisirten
Saure, welche sich wie Phtalsiure verhilt. Concentrirte Salpetersiure
fibrt ibn in eine Nitrosdure dber.

Bei dieser Untersachung, welche fortgesetst wird, ist Hr. stud.
Lisitzin mir behilflich gewesen, wofiir ich ihm an dieser Stelle
meinen Dank ausspreche.

Helsingfors, Universititslaboratorinm.

) Kraut, Ann, Chem. Pharm. 156, 123.
%) Gerhardt, Ann, chim. phys. (8] 7, 215.
3) Beilstein und Seelheim, Ann. Chem. Pharm. 117, 88.





