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1139. C h r .  D e i c h l e r  und C h .  W e i z m a n n :  Studien und 
Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons .  

[II. Mittheilung.] 
(Eingegangen am '3. Februar 1903). 

Wir haben in unserer friiheren Mittheilung (siehe diese Berichte 
S. 547) darauf hingewiesen, dass bei der  Darstellung von Oxynaphta- 
cenchinon durch Condensation von Phtalsaure und a-Naphtol in bor- 
schwefelsaurer Losung in einem Process sich bei einer Temperatur 
von ca. 170° neben Oxynaphtacenchinon stets noch Oxynaphta- 
cenchinonsulfosaure bildete; es hat sich nun fernerhin gezeigt, dam 
bei weiterem Steigern der Temperatur, sowie bei Anwendung vnn 
rauchender Schwefelsiiure eine Entwickelung van schwefliger Saure 
erfolgt, die auf eine Oxydation schliessen Iasst. Die  eingehenden 
Versuche seirn hier iibergangen uud nur deren Resultate kurz zu- 
samrnengefasst. Es ergab sich namlich, dass ein Theil der Substanr  
sich dabei in eiu Dioxynaphtacenchinon verwandelte, ohne dass es 
jedoch gelang, auf diese Weise einen quantitativen Verlauf der  Reaction 
und ein einheitliches Product zu erzielen. Man erhielt entweder r in  
Gemisch von Oxynaplitacenchinonsulfosaure und Dioxynaphtacenchinon, 
oder aber bei gesteigerten Reactionsbedingungen, wie starkere Saure  
oder hiihere Temperatur, ein Gemisch von Dioxynapbtacenchinon 
und Sulfosauren dieses Korpers. Giiustigere Resultate werden indessen 
erzielt, wenn man diese Versuche in zwei getrennten Phasen unternimmt, 
indem man entweder zuerst das Oxynaphtacenchinon oder auch die  
OxynaphtoylbenzoEsaure rein darstellt und diese d a m  als Ausgangs- 
materialien verwendet, indem man sie mit Schwefelsaure verschiedeiier 
Concentration weiter erhitzt, wobei auch hier ein Zusatz von Borsaure 
einen giinstigen Einfluss auf eiuen glatten Verlauf der Reaction ausiibt. 
Dabei ist es in Bezug auf die Endproducte gleichgiltig, ob man von 
OxynaphtoylbenzoEsaiire oder bereits dargestelltem Oxynaphtacenchinon 
ausgeht, voransgesetzt, dass bei Anwendring der Ersteren beriicksichtigt 
wird, dass sich bei der Condensation zu Oxynaphtacenchinon 1 Mol. 
Wasser abspaltet und die angewandte Schwefelsaure denientsprechend 
verstarkt werden muss. 

Fassen wir die Resultate der Versuche zusammeu, so ergiebt sicb 
einmal, dass zur Darstellung von Monoxy- und Dioxy-Sulfosaure die 
mindestens 20-fache, bezw. 25-fache Menge von Schwefelsaure noth- 
wendig erscheint; bei geringerem Ueberschuss bleibt die Sulfnrirung 
unvollkomrnen, und es entstehen Gemische. Was die Starke der S h r e  
betrifft, so wird die Darstellung von Monoxysulfosaure am besten mit 
einer solchen von 60" BQ oder auch Monohydrat bei einer Temperatur 
von 1 70--190° ausgefiihrt, wahrend die Dioxysulfosaure rnit 5-10 pCt. 
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anhydridhaltiger Saure bei 350'' erhalten werdrn kann. Erhitet man 
dagegen nnter Anwendung einer iioch starkeren Saure (30-40 pCr. 
xnhydridhaltig) auf 250°, so erhalt man - einrn mindestens 25-fachen 
Urberschuss an Saure vorausgesetzt - eine Dioxydisulfosaure nnd 
damit auch das Endproduct der erzielten Einwirkung von Fchwefel- 
saurc; eine hiihere Oxydation konnte nicht mit Sicherlieit beobachtet 
werden. Das Monoxynaplitacenchinon bildet sich , wie bekannt, aus 
Ox) naphtoylbeneo6saure mit der 10-1 5-fachen Menge einer Scbwefel- 
saure von 660 RQ. oder auch Monohydrat sclwn bei 100O bis ca. 1600; 
beim Steigern der Temperatur auf 210-2300 erhalt man dagegen 
vorzugsweise Dioxynaphtacenchinon. 

1. D ar  s t e 11 u n g  v o  n MO n ox y n a p 11 t a c e n c h i n  o n  s II 1 fo L' 6 11 re .  
10 g OxynapbtoylbenzoEsaure werden mit 10 g Korsaure uud 200 g 

Schwefelsauremonohydrat so lange auf 170-190" erhitzt, bis eine Probe 
sich glatt in Wasser liist, was etwa 2 Stunden erfordert. Nach dem 
Erkalten giesst man das Reactionsgemisch in Wasser und salzt aus 
der erhaltenen rothgelben Losung die Oxynaphtacenchinonsulfoslure 
durch Kochsalz aus. Durch Umkrystaliisiren erhalt man dieselbe 
rein in Form orangegelher Blattchen, die sicb in Wasser mit gelber 
Farbe  liisen, Alkalien bewirken i n  dieser Losang zuerst einen Farben- 
umschlag in  blauroth, ein Ueberschuss vou Natron- odr r  Kali-Lauge 
scheidet schnell ein schwerlosliches, rothbraunee Salz ab. Die Losnug 
in concentrirter Schwefelsaure ist kirschroth, auf Zusntz von Rorsaure 
lebhaft gelbroth mit gelber Fluorescenz. In] Gegeneatz zum Oxy- 
naphtacenchinon , welches ein sehr scharfes und charakteristisches 
Spectrum zeigt (siehe S. 551), brsitzt die Sulfosaure nur ein schwaches 
und undeutliches Spectrum, dessen Linien zudem 'stark nach Rlau 
verschoben sind. Samtliche Eigenschaften lassen sie mit der bereita 
friiher (S. 550) beschriebenen , bei der Rildung von Oxynaphta- 
cenchinon in einer Darstellung als Nebenproduct entstandenen OS>-- 
naphtacenchinonsulfosaure identisch erscheinen. W a s  die Constitution 
derselben hetrifft, so diirfte anzunehmen sein, dass die Sulfogruppe in 
Para-Stellung zu der Hydroxylgruppe getreten ist. Ein zwingender 
Beweis hierfiir konnte allerdings nicht erbracht werden. Wie  weiter 
unten naher angegeben, lasst sich zwar diese Sulfosaure mit Aetzkali 
zu einem Dioxynapbtacenchinon der Formel 

CO OH 
/\/\/\/\ 

\/\#\/'\/ 
CO OH 

verschmelzen, indessen darf diese Thatsache denrioch nicht als Reweh 
fir die obipe Formel der Sulfosaure wlten,  da  das rlrirch die Kdi- 
schmelee erhaltene Z)ioxpna~btacenrhinon ie_nelrniisCig von gerinlan 
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Mengen von Monoxynaphtacencbinon begleitet war. Es ist daher 
anzunehmen, dass dis Sulfogruppe bei der Schmelze intermediar ab- 
gespalten wird, und dass das  so gebildete Monoxynaphtacenchinon 
durch das Alkali zur Dioxyverbindung oxydirt wird. In der That  
lasst sich auch das Oxy~aphtacenchinon mit demselben Resultat wie 
seine Sulfosaure rnit Kali oxydiren. Die Oxynaphtacenchinonsulfo- 
saure zeigt einen ausgesprochenen Farbstoffcharakter; sie farbt unge- 
beizte Wolle i n  gelben, chromgebeizte Wolle in ziegelrothen T h e n  an. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  D i o x y n a p h t a c e n c h i n o n .  

10 g Oxynaphtacenchinon werden mit 10 g Borsaure und 100 g 
Schwefelsanre von 96 pCt. HaSOa-Gehalt 3-4 Stunden lang auf ca. 
2300 erhitzt. Man Iasst das Gemisch erkalten, giesst es dann in 
Wasser, filtrirt den abgeschiedenen rothbraunen Niederschlag a b  und 
wascht ihn mit warmem Wasser gut aus. Hierbei gehen etwa gebildete 
Oxy - und Dioxy-Naphtacenchinonsulfosaure in Lijsung. Sodann he- 
handelt man zweckmassig den Niederschlag mit heisser 5-proc. Natron- 
Iauge ; worauf sich beim Erkalten ein violetblauer Kijrper abscheidet, 
welcher als das Natriumsalz des gebildeten Prodnctes zu betrachten 
ist; dieses wird rnit verdiinnter Salzsaure zersetzt iind das lebhaft 
rothe Product sorgfaltig ausgewaschen. Dasselbe wird sodann getrocknet 
und zur weiteren Reinigung umkrystallisirt, Es schiesst aiis Nitro- 
benzol in  schijnen rubinrothen Nadeln an, deren Schmelzpunkt nach 
wiederholteni Umkrystallisiren bei 3000 (uncorr.) lag. Aus Pyridin 
erhiilt man es in rothbraunen Schuppen rnit starkem Bronceschimmer; 
der Schmelzpunkt ist derselbe. Zur Analyse wurde der Kiirper mehr- 
mals BUS Toluol umkrystallisirt, ails dem er in leuchtend rothen, ver- 
filzten Nadelchen herauskam. 

0.1714 g Sbst.: 0.4680 g COP, 0.0559 g HzO. 
C ~ S  HloO*. Ber. C 74.48, H 3.45. 

Gef. )) 74.56, I* 3.61. 

Die analytischen Daten weisen mithin unzweifelhaft auf ein Di- 
oxynaphtacenchinon hiu. Dasselbe ist i n  Nitrobenzol und Pyridin mit 
dunkelrother Farbe  leicht lijslich, schwerer in  Eisessig, Benzol, To- 
11101 oder Alkohol; in ikaltem wassrigeiii Alkali ist es fast unlijslich 
und farbt sich darin nur  blaiiviolett,ubeirn Kochen geht es indessen 
rnit violetter Farbe  langsam in  Lijsung; beim Erkalten scheidet sich 
schnell das  schwerliisliche violette Kaliumsalz ab. In Wasser ist es  
beim Kochen nahezu unl6slich. Concentrirte Schwefelsiiure giebt eine 
tiefrothe, verdiinnt gelbrothe Liisung, welche auf Zusatz von Borsiiure 
eine intensive, noch in qriisyter Verdiinuung walirnehmbare Flnorescenz 
zeigt. Alle diese Eigenschaften stimmen so genau iibereiu init tlpnen 



des \-on G a b r i e l  iind L e u p o l d  beschriebenen') Dioxynaphtacen- 
chinons, des sogen. Isoathindiphtalids, dass die beidenKiirper als identisch 
anzusehen sind. Diese Annahme wird iiberdies noch gestiitzt dnrch 
die Beobachtung, dass sowohl das  vorliegende Dioxynaphtacenchinon, 
wie auch das nach den Angaben von G a b r i e l  dargestellte Isoathin- 
diphtalid in schwefelsaurer Losung das  gleiche und zwar ansserst 
charakteristische und schxrfe Spectrum besitzen, bestehend aus zwei 
starken Streifen in Griin iind einem schwacheren in Blau. Auf Zusatz 
von Borssure gewinnt das Spectrum noch an Scharfe, wird aher gleich- 
zritig deutlich nach Roth rerschoben. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass wir fiir unser Dioxy- 
naphtacenchinon folgende Constitutionsforniel 

CO OH 
/-. /--./.../'.. 

I 

annehnieu niissen. 
Zur weiteren Identificirung wurde der KGrper schliesslich noch 

der Acetylirung unterworfen, wobei die von G a b r i e l  und L e u p o l d  
angegebene Methode in  Anwendung kam. 

D i a c  r t d i  o x y - n a p  h t a c e n c  h i n  o n. 

3 g krystallisirtes Dioxynaphtacencbinon wurden mit 30 ccm Essig- 
saureanhydrid wahrend einer halben Stunde gekoclit; die Substaoz 
geht zuerst nur theilweise in  Losung, setzt man aber  einige Kiirnchen 
entwasserten Chlorzinks zu, so erhiilt man bald eine klare Liisung, und 
nach l/4- stiindigeni Kochen ist dann die Acetylirung beendet. Nach 
dem Erkalten und Versetzen mit Wasser schriden sich nach einiger 
Zeit hellgelbe Nadelchen ab, die aus  Benzol oder Eisessig um- 
krystallisirt werden, bis sie einen constanten Schmp. von 235O 
zeigen. 

0.1628 g Sbst.: 0.4202 g COz, 0.0556 g HzO. 
C22H1406. Ber. C T0.39, H 3.81. 

Gef. 3 70.30, )) 3.79. 

Wenn somit das beschriebene Dioxynxphtacenchinon durch directe 
Oxydation von Oxynaphtacenchinon bezw. OxynapbtoylbenzoEsaure 
mit Schwefelsaure unzweifelhaft erhalten werden kann, so zeigte sich 
andererseits doch auch wieder, dass die Bildung Ton Nebenproducten 
wie Monoxy- und Dioxy-Sulfosaure dabei nicht ganz zu vermeiden ist. Es 

I) Diese Berichte 31, 1279 [1898]. 
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wui den dnher a w h  andere Orydationsmittel rersucht, und zwar die  
Schmelze von Oxyiiaphtacenchinon, sowir von Oxynaphtacenchinon- 
sulfosaure mit Aetzalkalien. Schliesslich wurde Oxynaphtacenchinon 
noch mit Schwefelsaure und Natriumnitrit oxydirt. Es sei gleich be- 
nierkt, dass alle diese Versuche stets zu dem gleichen Dioxynaphtacen- 
chinon fiihrten, isomere Oxyderirate konnten auf diese Weise nicht 
erhalten werden. 

a) Oxydatire Kalischmelze. 
35 g reines Oxynaphtacenchinon werden rnit 100 g in wenig 

Wasser geschmolzenem Kaliunihydroxyd vermischt und nach Zusatz 
von 4 g Kaliumchlorat im Autoclaven wahrend 12 Stunden auf 165 
- 170° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der  Autoclaveninhalt i n  
Wnsser geliist und die violettrothe Liisung rnit verdiinnter Salzslure  
im Ueberschuss versetzt. 

Hierbri scheiden sich schnell ziegelrothe Flocken aus, die ab- 
filtrirt. ausgewaschen und aus Nitrobenzol umkrystallisirt werden. Man 
erhalt so rothbraune Krystalle mit grijnem Metallschimmer. Die  
scliwefelsaure Lijsung zeigt zwar im W esentlichen die charakteristi- 
schen Linien des bekannten Dioxynaphtacenchinons, indessen ganz 
schwnch auch die des Monoxynaphtacenchinons. Die letzfen Spuren 
dieses Kijrpers begleiten das Oxynaphtacenchinon liusserst hartnackig 
und iassen sich nur dorch hlufiges Umkrystallisiren entfernen. Be- 
merkcnswerth ist, dam eine geringe Verunreinigung durch diesen 
Kiirper die Krystallisirbark eit des Dioxyderivates auffallend erhiiht, 
selbst in Spuren, die sich durch die Elementaranalyse nicht mehr mit 
Sichei heit erkennen lassen. Erst durch wiederholtes Umkrystallisiren 
erhalt man den Kiirper vollkommen rein; e r  unterscheidet sicb 
dann sowohl in seinem spectroskopischen, wie aucli sonstigem Ver- 
halten in keiner Weise von dem bekannten Dioxynaphtacenchinon. 

Der  SchmeIzpunkt liegt bei 345-3470. Die Analyse des bei 110” 
getrocknetm Productes ergab: 

0.1902g Sbst.: 0.5231 g Cot ,  0.0611 g HzO. 
C , S H ~ O O ~ .  Ber. C 74.45, H 3.45. 

Gef. )> 74.72, )) 3.55. 

Wie bereits bei der Resprechung der Oxynaphtacenchinonsnlf+ 
Eaure angegeben wurde, ergiebt diese hei der genau in der vorbe- 
schriebenen Weise ausgefiihrten Kalischmelze ganz die gleichen Re- 
sultate. Das Reactionsproduct enthalt gleichfalls noch etwas Monoxy- 
derivat beigemengt, was die Vermuthung nehe legt, dass die sulfo- 
gruppe nicht etwa direct durch die Hgdroxylgruppe ersetzt, sondern 
intermediar abgespalten wird und das entstandene Oxynaphtacenchinon 
fiir sich oxydirt wird. 



b)  Oxydation mit Schwefelsaure und Natriumnitrit. 
25 g Oxynaphtacenchinon werden in 250 g concentrirter Schwefrl- 

saure gelost nnd in die Losung in der Kalte allmahlich 7 g Natrium- 
nitrit eingetragen. Unter ijfterem Ruhren wird diese Mischung 24 Stdn. 
stehen gelassen und wenn die Reaction dann noch nicht beendet ist, 
auf  dern Wasserbade kurze Zeit auf 60' erwarmt. Eine Entwickelung 
von salpetriger Saure ist jedenfalls zu vermeiden. Nach Reendigung 
der Reaction, die spektroskopisch bestimmt werden kann, wird die 
Fliissigkeit in Wasser gegossen, worauf sich das Reactionsproduct in 
rothen Flocken abscheidet. Nach wiederholtem Umkrystallisiren er- 
wiesen sie sich in jeder Weise mit dem bekannten Dioxynaphtacen- 
chinon identisch. 

3. D a r s t e l l u n g  v o n  Dioxynaphtacenchinon-sulfosaure. 

15 g Oxynaphtoylbenzokaure (oder Oxynaphtacenchinou) werden 
mit 15 g Borsaure und 200 g concentrirter Schwefelsaure (66O Bt.) 
1 Stunde auf 140O erhitzt, die Mischung daun mit 220 g 25-procentiger 
rauchender Sehwefelsiiure versetzt und 2 Stunden a u f  1 SO0 erhitzt; 
darauf steigert man die Temperatur allmahlich auf 2500 und erhalt 
sie auf dieser noch 4-5 Stunden, bis eine Probe sich in Alkali rnit 
rein violetter Farbe lost. Nach den] Erkalten giesst man die Lijsung 
in die 5-fache Menge rnit Eis gekiihlten Wassers, wobei sich das ge- 
bildete Product nahezu rollstandig in braunrothen Flocken abscheidet; 
dasselbe wird abfiltrirt und rnit Kochsalzlosung nach Moglichkeit aus- 
gewaschen. Zur Entfernung der letzten Reste von Schwefelsaure lost 
man das Ganze in verdiinnter alkoholischer Natronlauge in der Siede- 
liitze und scheidet die freie Saure durch Salzsaure wieder a b ;  man 
erh&lt sie auf diese Weise als intensiv ziegelrothes Pulver, das auf 
dem Filter rnit wenig kochsalzhaltigem Wasser ausgewaschen wird. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren s u s  Wasser oder verdiinntem 
Eisessig erhalt man den Korper vijllig rein, e r  etellt in diesem Zu- 
stande schiine rothe Rlattchen dar, die sich in wenig heissem Wasser 
mit rothgelber Farbe  losen und beim Erkalten sich grijsstentheils 
wieder abscheiden. Die wassrige Lijsung wird durch Alkali rein 
violet, und das schwer losliche Kaliumsalz scheidet sich schnell in blau- 
violetten Flocken ab. In  organischen LBsuogsmitteln ist die Dioxy- 
sulfosaure unliislicb. Die Liisung in eoncentrirter Schwefelsaure ist 
johannisbeerroth, wird auf Zusatz von Borsiiure sehr gelbstichig roth 
mit intensiv griingelber Fluorescenz nnd zeigt nun ein ausserst scharfes 
und charakteristisches Spectrum, aehr ahnlich dem des Dioxyuaphta- 
ceuchinons, nur sind die Linieu ein wenig nach Roth verschoben. Die  
Dioxysulfosgure E r b t  nngebeizte WoIle gel broth, alaivgebeizte Wolle 
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in leuchtend rothen, chromirte Wolle in grariatbraunen Tiinen; ge- 
beizte Raumwolle wird ebenso angefarbt. 

Was die Constitution dieses Korpers betrifft, so lasst sich ohne 
Weiteres eine Entscheidung iiber die Stellung der Sulfogruppe nicht 
treffen, wenngleich anzunehrnen ist, dass bei der Sulfirung nnter den 
beschriebenen Bedingungen sehr wahrscheinlich zuerst die p-Stellung 
angegriffen wird, der Dioxysulfosiiure mithin die Forniel, 

CO OH 
,'\ ,-.-./-../\ 

zukommt. 
Da die Versuche, Dioxynaphtacenchinon bezw. Dioxynaphtacen- 

chinonsulfosaure rnit Braunstein und Schwefelsaure hoher zu oxydireo, 
zu keinem Resnltat fiihrten, wurde auch hier wieder die oxydative 
Kalischmelze versucht. 

D ar  s t e 11 u n g  v o  n T r i o  x y n a p  h t a c  en  c h i  n o  n. 
10 g Dioxynaphtacenchinonsulfosaure werden in 30 g in  wenig 

Wasser geschmolzenem Aetzkali 5-6 Stunden bei einer Temperatur 
von 160-1700 geschmolzen. Nach dem Abkuhlen wird die Schmelze 
in Wasser aufgenommeu, wobei eine rein rubinrothe Losung entsteht, 
welche schnell angesauert wird, worauf sich das gesammte Reactions- 
product in braunen Flocken abscheidet. Dieselben wurden auf ein 
Filter gebracht und rnit heissem Wasser griindlich ausgewaschen, urn 
die Reste von unveriinderter SulfosLure zu entfernen, welche die Sub- 
stanz stets, aucli nach 10-stundiger Kalischmelze, noch enthalt. Nach- 
dem dies erreicht war, wurde der Korper getrocknet und aus Nitro- 
benzol 2 Mal umkrystallisirt. Man erhielt anf diese Weise kleine 
Krystallblattchen von ksffeebrauner Farbe mit schwach griinem Metall- 
schimmer, welche folgende analytische Daten lieferten. 

0.1395 g Sbst.: 
COz, 0.0480 g H,O. 

0.3569 g Con, 0.0410g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 0.3921 g 

ClsHioOj. Ber. C 70.29, H 3.27. 
Gef. s 69.82, 70.67, )) 3.26, 3.52. 

Man kanii den Iiiirper somit unzweifelhaft sls T r i o x p n a p h t a -  
c e n c  h i n o n  ansprecheii. 

D a s  Trioxynaphtacenchinon ist sehr leicht loslich in h e n  m i e n .  
mit rubinrother Farbe, in concentrirter Schwefelsaure violetroth. Die 
alkalische Losung wird beim Stehen an der Luft unter vollstlindiger 
Oxydation rasch entfiirbt. In den meisten organischen Lasungsmitteln 
ist der Korper nur lusserst wenig, am leichtesten noch in  Pyridin 
und Xitrobenzol liislich. 
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In Wasser ist das Product so unloslich, dass es - auch in 
Pastenform - in keiner Weise auf die Faser geht; die Farbstoff- 
natur tritt erst nach Sulfurirung des Productes deutlich zu T a p .  
Diese Erscheinung war d o n  beiin Dioxynaphtacenchinon zu beob- 
achten, das zwar in Folge seiner ganz geringen Liislichkeit im Farb- 
bade in Spuren auf die Faser Log, dessen Eigenscbaft als kraftiger 
Beizenfarbstoff sich indessen erst nach Einfiihrung einer Sulfogruppe 
deutlich offenbarte. Wenn die L i  e b e r  man  n-Ko s t a n e c  ki'sche 
Regel zwar nur fur Aiithrachinonderivate aufgestellt wurde , so zeigt 
sich die Erscheinung, die auch bei diesen in  neuerer Zeit bckannt 
geworden ist, dass namlich besonders Sulfosiiuren auch solcher Deri- 
vate, die nicht zwei orthostgndige Hydroxylgruppen haben, dennoch 
kraftige Beizenfarbstoffe sein konnen, in gleicher Weise auch bei den 
Naphtacenchinonderivaten, die ja in vieler Beziehung Analoga zu der 
Anthrachinonreihe darstellen. 

Zum Schluss verdient noch herrorgehoben z u  werden, dass dieses 
Trioxyderivat in schwefel- bezw. borschwefel-saurer Losung kein deut- 
liches charaktrristisches Spectrum zeigt, wie seine nahen Verwandten. 

Ueber die Constitution dieses Trioxynaphtacenchinons lasst sich 
Bestimmtes einstweilen nicht sagen, da die in Frage koinmenden Tri- 
oxynaphtaline uns nicht zuganglich waren. Denn nur auf dem Wege 
der Condensation des entsprechenden Trioxynaphtalinb mit Phtalsaure 
erscheint es uns moglich, den Constitutionsbeweis zu liefern, bezw. die 
Stellung der dritten Hydroxylgruppe aufzukkren. Wenn die oben 
(S .  725) ausgesprochene Vermuthung beziiglich der Forme1 der Di- 
oxynaphtacenchinonsulfosaure sich als richtig erweist , so ist freilich 
die Annahme naheliegend, dass bei der Kalischmelze die Sulfo- durch 
eine Hydroxyl-Gruppe ersetzt wird. unser K8rper inittiiii die Forme1 

CO OH 
A\/\/ .,'\ 

I /  i 

L. ,,.,;,),,.OH 
CO OH 

hat. 
Auf ganz anderem Wege ist es ferner gelungen, eiii zweites Tri- 

oxynaphtacenchinon', welches rnit dem beschriebenen isomer, aber 
nicht identisch ist, darzustellen. 

Schon G a b r i e l  und L e u p o l d  hatten beobachtet, dass concen- 
trirte Salpeterslure auf Dioxynaphtacenchinon (Isolthindiphtalid) keiiie 
nitrirende, sondern vielmebr eine oxydirende Wirkung ausiibt. Wir 
haben sowohl durch directes Behandeln unseres Dioxynaphtacen- 
chinons mit concentrirter Salpetersaure , wie auch durch Zufiigen von 
conc. Salpetersaure zur Aufschkmmung desselben in knltem Eisessig 
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denselben Korper erhalten, der aus Nitrobenzol in lederbraunen Kry- 
stallen krystallisirt, bei 333O (uncorr.) schmilzt und von G a b r i e l  
und L e u p o l d  als Naphtacendichinon der Forme1 

CO CO 

I I 

CO CO 

/\/\/-- /\ 

'./\/\/\/ 
angesprochen worden ist. Der ausgezeichneten Beschreibung der ge- 
nannten Forscher sei noch hinzugefugt, dass das Dichinon ein aussersti 
leicht zu Dioxynaphtacenchinon reducirbarer Korper ist. Schon beim 
Versucli, dasselbe aua unreinem Pyridin, in welchem das Dichinon leicht 
liislich ist, umzulosen, erfolgte Reduction, indem aus der heissen Losung 
in langen, roten Nadeln das bedeutend schwerer losliche Dioxy- 
naphtacenchinon auskrystallisirte. such Schwefelammonium und 
Eisenoxydulsalze reduciren das Dichinon mit Leichtigkeit. 

Tnteressant ist ferner die Einwirkung von starker Schwefelsaure. 
Wurde das Naphtacendichinon mit der l0.fachen Menge 25 pCt. 
anhydridhaltiger Schwefelaaure wahrend 5 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt, so erhielt man eine indigoblaue LBsung, welche, in 
Wasser gegossen, eine Fallung violetter Flocken ergab, die auf dem 
Filter sorgfaltig ausgewaschen wurden. Getrocknet und aua Nitro- 
benzol umkrystallisirt, bildet die Verbindung violette Krystailnadelchen 
mit griinlichem Metallschimmer, deren Schmelzpunkt bei 300° (uncorr.) 
liegt. In Alkali h e n  sie sich niit blaiivioletter Farbe. 

0.1411 g Sbst.: 0.3Gl5 g COz, 0.0431 g HaO. - 0.1305 g Sbst.: O . ~ $ ~ i G l  g 
C02, 0.0382 g HaO. 

C I R H I O O ~ .  Ber. C 70.29, H 3 27,  
Gef. )) 70.00. iO.22 ,  >) 3.38, 3.?3. 

Diese Daten weisen auf ein T r i o x y n a p h t a c e n c h i n o n  hin, 
wahrend die Eigenschaften dieses Productes zeigen, dass es mit dem 
oben beschriebenen Trioxynaphtacenchinon nicht ideritisch ist. Dagegen 
hat es mit diesem die Eigenschaft genieinsam, in schwefelsaurer Liisung 
kein charakteristisches Spectrum zu zeigen. Fiir die Constitution 
dieses Derivates liegen vorlaufig keinerlei Beweise vor. 

Behandelte man das Naphtacenchinon dagegen mit 40 pCt. 
anhydridhaltiger Schwefelsaure unter Zusatz von 1 Mol. Natriuninitrit 
wahrrnd einiger Stunden auf dem Wasserbade, so resultirte nach dem 
Ausfallen des Reactionsproductes mit Wasser und Reinigen desselben 
ein Korper, der sich sehr leicht und mit tiefblauer Farbe in Wasaer 
16ste; da derselbe jedoch ausserst schlecht BUS Nitrobenzol krystalli- 
sirte - in andereo Lijsuogsmitteln war er noch weniger lijslich -, so ge- 



lang es nicbt, Material zu eingehender Untersuchung in geaiigender 
Afenge rein ZII erhalten. Die Anaiyae ergab unscharfe Zahien, die 
auf ein noch hoher hydroxylirtes Derivat hinweisen. 

Die Versuche sollen nach dieser Richtung hin noch fortgesetzt 
werclen. 

(Mitteilung aus dern Tech.-chem. Laborat. d. Kgl. Techn. 
Hochschule Brrlin und dem Universitltslaborat. Genf.) 

140. F. Giesel .  Ueber Polonium. 

(Eingegangen am 18. Febrnar 1903). 

Die geringen Mengen Wismuth, welche sich aus den Bleiabschei- 
dungen der Uranmineralien ’) gewinnen Iaasen, senden anfanglich auch 
durchdringende (P-)Strahlen sus, vergleichbar mit einem ca. 5 pCt. 
Radium enthaltenden Baryumsalz. Bekanntlich verschwinden nach 
einiger Zeit diese Strahien immer mehr t i s  auf eine Restwirkung. 
Ich habe gezeigta), dass sich aus solchem Wiemuth der Marckwa1d’-  
sche Korper herstellen lasst, welcher n u r  die absorbirbaren (a-)Strahlen 
giebt. 

Es war  von Interesse, zu untersuchen, ob sich auch die von F r a u  
Cur  i e 3) fiir ihr Polonium angegebenen Reinigungsverfahren mit iihn- 
&hem Erfolg wie die M a r c k w a l d ’ s c h e  Methode auf mein f r i s c h e s  
Polonium anwenden lassen. Das ist thatsachlich der Fall. Behandelt 
man z. B. das Hydroxyd rnit einem geniigenden Ueberschuse von 
Salpetersaure, so bleibt mitnnter eine geringe Menge gelblicher Flocken 
ungelost, welche phosphoresciren und nur u-Strahlen geben. Aus dem 
Filtrat lasst sich durch fractionirte Fallung rnit Wasser successive 
Wismuthsubnitrat gewinnen, und zwar nahern sich die schwerst 16s- 
lichen Practionen immer mehr dem M a r  c k w a 1 d’schen Korper; die 
Fiillungen aus der Mutterlauge dagegen geben schliesslich nur 8-Strahlen. 
Aehnlich verhalt sich fractionirte Fallung durch metallisches Magnesium. 
Dampft man das Chlorid auf dem Wasserbade zur Trockne, so wird 
die Masse kchwiirzlich, und es bleiben beim Losen in Salzsaure braun- 
scbwarze Flocken ungeliist, welche hervorragend a-Strahlen aussenden, 
Die Trenniingen sind aber nicht so vollkommen, wie nach der schiinen 

‘1 Diese Berichte 33, 1667 [I900]. 
2, Diede Berichte 36, 3610 [1902]. 
4 Physik. Zeitschr. Nr. 8, 234 C19031. 


