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139. Chr. Deichler und Ch. Weizmann: Studien und
Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons.
(II. Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. Februar 1908).

Wir haben in unserer friitheren Mittheilung (siehe diese Berichte
S. 547) darauf hingewiesen, dass bei der Darstellung von Oxynaphta--
cenchinon durch Condensation von Phtalsiure und w«-Naphtol in bor-
schwefelsaurer Liosung in einem Process sich bei einer Temperatur
von ca. 170° neben Osxynaphtacenchinon stets noch Oxynaphta-
cenchinonsulfosdure bildete; es hat sich nun fernerhin gezeigt, dass
bei weiterem Steigern der Temperatur, sowie bei Anwendung von
rauchender Schwefelsiiure eine Entwickelung von schwetliger Siure
erfolgt, die aunf eine Oxydation schliessen lidsst. Die eingehenden
Versuche seien hier iibergangen upd nur deren Resultate kurz zu-
sammengefasst. Es ergab sich niimlich, dass ein Theil der Substanz
sich dabei in ein Dioxynaphtacenchinon verwandelte, ohne dass es
jedoch gelang, auf diese Weise einen quantitativen Verlauf der Reaction
und ein einheitliches Product zu erzielen. Man erbielt entweder ein
Gemisch von Oxynaphtacenchinonsulfosiiure und Dioxynaphtacenchinon,
oder aber bei gesteigerten Reactionsbedingungen, wie stiirkere Sidure
oder hohere Temperatur, ein Gemisch von Dioxynaphtacenchinon
und Sulfosiduren dieses Korpers. Giinstigere Resultate werden indessen
erzielt, wenn man diese Versuche in zwei getrennten Phasen unternimmt,
indem man entweder zuerst das Oxynaphtacenchinon oder auch die
Oxynaphtoylbenzoésiure rein darstellt und diese dann als Ausgangs-
materialien verwendet, indem man sie mit Schwefelsiiure verschiedener
Concentration weiter erhitzt, wobel anch hier ein Zusatz von Borsiure
einen gilnstigen Einfluss auf einen glatten Verlauf der Reaction ausiibt.
Dabei ist es in Bezug aunt die Endproducte gleichgiltig, ob man von
Oxyuaphtoylbenzoésiure oder bereits dargestelltem Oxynaphtacenchinon
ausgeht, vorausgesetzt, dass bei Anwendung der Ersteren beriicksichtigt
wird, dass sich bei der Condensation zu Oxynaphtacenchinon 1 Mol.
‘Wasser abspaltet und die angewandte Schwefelsiiure dementsprechend
verstirkt werden muss.

Fassen wir die Resultate der Versuche zusammeu, so ergiebt sich
einmal, dass zur Darstellung von Monoxy- und Dioxy-Sulfosiure die
mindestens 20-fache, bezw. 25-fache Menge von Schwefelsdure noth-
wendig erscheint; bei geringerem Ueberschuss bleibt die Sulfurirung
unvollkommen, und es entstehen Gemische. Was die Stirke der Siure
betrifft, so wird die Darstellung von Monoxysulfosiiure am besten mit
einer solchen von 607 Bé oder auch Monohydrat bei einer Temperatur
von 170—190° ausgefiihrt, wihrend die Dioxysulfosiure mit 5—10 pCt.
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anhydridhaltiger Sdure bei 250° erhalten werden kanp. Erhitzt man
dagegen unter Anwendung einer noch stirkeren Séure (30—40 pCr.
anhydridbaltig) auf 2509, so erhilt man — einen mindestens 25-fachen
Ueberschuss an S#ure vorausgesetzt — eine Dioxydisnlfosiure und
damit auch das Endproduct der erzielten Einwirkung von Schwefel-
siure; eine hohere Oxydation konnte nicht mit Sicherheit beobachtet
werden. Das Monoxynaphtacenchinon bildet sich, wie bekannt, aus
Oxynaphtoylbenzo&siure mit der 10—15-fachen Menge einer Schwefel-
siure von 66° Bé. oder auch Monohydrat schon bei 100° bis ca. 160°;
beim Steigern der Temperatur auf 210—230° erhilt man dagegen
vorzugsweise Dioxyvnaphtacenchinon.

1. Darstellung von Monoxynaphtacenchinonsulfosiure.

10 g Oxynaphtoyvlbenzoésiure werden mit 10 g Borsdure und 200 g
Schwefelsuremonchydrat so lange anf 170—1900 erhitzt, bis eine Probe
sich glatt in Wasser 16st, was etwa 2 Stunden erfordert. Nach dem
Erkalten giesst man das Reactionsgemisch in Wasser und salzt aus
der erhaltenen rothgelben Lésung die Oxynaphtacenchinonsulfosiure
durch Kochsalz aus. Dureh Umkrystallisiren erhilt man dieselbe
rein in Form orangegelber Blittchen, die sich in Wasser mit gelber
Farbe losen, Alkalien bewirken in dieser Lisung zuerst einen Farben-
umschlag in blauroth, ein Ueberschuss von Natron- oder Kali-Lauge
scheidet schnell ein schwerldsliches, rothbraunes Salz ab. Die Lésung
in concentrirter Schwefelsiiure ist kirsehroth, auf Zusatz von Borsiure
lebhaft gelbroth mit gelber Fluorescenz. Im Gegensatz zum Oxy-
naphtacenchinon, welches ein sehr scharfes und charakteristisches
Spectrum zeigt (siche S. 551), besitzt die Sulfosdure nur ein schwaches
und undeutliches Spectrum, dessen Linien zudem 'stark nach Blau
verschoben sind. Simtliche Eigenschaften lassen sie mit der bereits
friilher (S. 550) beschriebenen, bei der Bildung von Oxynaphta-
cenchinon in einer Darstellung als Nebenproduct entstandenen Oxy-
naphtacenchinonsulfosiure identisch erscheinen. Was die Constitution
derselben betrifft, 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 niher angegeben, ldsst sich zwar diese Sulfosiure mit Aetzkali

zu einem Dioxynaphtacenchinon der Formel

CO on
P T N
N
CO OoH

verschmelzen, indessen darf diese Thatsache dennoch nicht als Beweis
fir die obige Formel der Sulfosiure eelten, da das dnrch die Kah-
echmelze erhaltene Dioxynanhtacenchinon regelméssig von geringen
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Mengen von Monoxynaphtacencbinon begleitet war. Es ist daher
anzunehmen, dass dis Sulfogruppe bei der Schmelze intermediir ab-
gespalten wird, und dass das so gebildete Monoxynaphtacenchinon
durch das Alkali zur Dioxyverbindung oxydirt wird. In der That
ldsst sich auch das Oxypaphtacenchinon mit demselben Resultat wie
seine Sulfosiiure mit Kali oxydiren. Die Oxynaphtacenchinonsulfo-
siure zeigt einen ausgesprochenen Farbstoffcharakter; sie firbt unge-
beizte Wolle in gelben, chromgebeizte Wolle in ziegelrothen Ténen au.

2. Darstellung von Dioxynaphtacenchinon,

10 g Oxynaphtacenchinon werden mit 10 g Borsdure und 100 g
Schwefelsiiure von 96 pCt. Hy SO4-Gehalt 3—4 Stunden lang auf ca.
2309 erhitzt. Man lisst das Gemisch erkalten, giesst es dann in
‘Wasser, filtrirt den abgeschiedenen rothbraunen Niederschlag ab und
wiischt ihn mit warmem Wasser gat aus. Hierbei gehen etwa gebildete
Oxy- und Dioxy-Naphtacenchinonsulfosiure in Ldsung. Sodann be-
handelt man zweckmissig den Niederschlag mit heisser 5H-proc. Natron-
lauge; worauf sich beim Erkalten ein violetblauer Korper abscheidet,
welcher als das Natriumsalz des gebildeten Productes zu betrachten
ist; dieses wird mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und das lebhaft
rothe Product sorgfiltig ausgewaschen. Dasselbe wird sodann getrocknet
und zor weiteren Reinigung umkrystallisirt. KEs schiesst aus Nitro-
benzol in schonen rubinrothen Nadeln an, deren Schmelzpunkt nach
wiederholtem: Umkrystallisiren bei 300° (uncorr.) lag. Aus Pyridin
erhiilt man es in rothbraunen Schuppen mit starkem Bronceschimmer;
der Schmelzpunkt ist derselbe. Zur Analyse wurde der Kérper mehr-
mals aus Toluol umkrystallisirt, aus dem er in leachtend rothen, ver-
filzten Nidelchen herauskam.

0.1714 g Sbst.: 0.4689 g COs, 0.0559 g H,0.

C]g H1004. Ber. C 74.48, H 3.45.
Gef. » 74.56, |» 3.61.

Die analytischen Daten weisen mithin unzweifelhaft auf ein Di-
oxynaphtacenchinon hin. Dasselbe ist in Nitrobenzol und Pyridin mit
dunkelrother Farbe leicht loslich, schwerer in Eisessig, Benzol, To-
Iuol oder Alkohol; in (kaltem wissrigem Alkali ist es fast unldslich
und firbt sich darin nar blauviolett,fibeim Kochen geht es indessen
mit violetter Farbe langsam in Lésung; beim Erkalten scheidet sich
schnell das schwerlésliche violette Kaliumsalz ab. In Wasser ist es
beim Kochen nahezu unldslich. Concentrirte Schwefelsiure giebt eine
tiefrothe, verdiinnt gelbrothe Lésung, welche auf Zusatz von Borsiure
eine intensive, noch in grosster Verdiinnung wahrnehmbare Fluorescenz
zeigt. Alle diese Eigenschaften stimmen so genau iiberein mit denen
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des von Gabriel und Leupold beschriebenen!) Dioxynaphtacen-
chinons, des sogen. Isodthindiphtalids, dass die beiden Kérper als identisch
anzusehen sind. Diese Annahme wird iiberdies noch gestiitzt durch
die Beobachtung, dass sowohl das vorliegende Dioxynaphtacenchinon,
wie auch das nach den Angaben von Gabriel dargestellte Isodthin-
diphtalid in schwefelsaurer Loésung das gleiche und zwar dusserst
charakteristische und scharfe Spectrum besitzen, bestehend aus zwei
starken Streifen in Griin und einem schwicheren in Blau. Auf Zusatz
von Borsiure gewinnt das Spectrum noch an Schirfe, wird aber gleich-
zeitig deutlich nach Roth verschoben.

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

CO OH

/\,/\/\/\\‘
i ;

. i |

|

Co OB
annehmen miissen.
Zur weiteren Identificirung wurde der Kérper schliesslich noch
der Acetylirung unterworfen, wobei die von Gabriel und Leupold
angegebene Methode in Anwendung kam.

Diacetdioxy-naphtacenchinon.

3 g krystallisirtes Dioxynaphtacencbinon wurden mit 30 ccm Essig-
siureanhydrid wéhrend einer halben Stunde gekocht; die Substanz
geht zuerst nur theilweise in Ldsung, setzt man aber einige Kornchen
entwisserten Chlorzinks zn, so erhiilt man bald eine klare Losung, und
pach /;-stiindigem Kochen ist dann die Acetylirung beendet. Nach
dem Erkalten und Versetzen mit Wasser scheiden sich nach einiger
Zeit hellgelbe Nidelchen ab, die aus Benzol oder Eisessig um-
krystallisirt werden, bis sie einen constanten Schmp. von 235
zeigen.

0.1628 g Shst.: 0.4202 g COy, 0.0556 g H, 0.

Coo Hi40e. Ber. C 70.39, H 3.81.
Gef. » 70.30, » 38.79.

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

1) Diese Berichte 31, 1279 [1898].
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wurden daher auch andere Oxydationsmittel versucht, und zwar die
Schmelze von Oxynaphtacenchinon, sowie von Oxynaphtacenchinon-
sulfosiiure mit Aetzalkalien. Schliesslich wurde Oxynaphtacenchinon
noch mit Schwefelsiure und Natriumnitrit oxydirt. Es sei gleich be-
merkt, dass alle diese Versuche stets zu dem gleichen Dioxynaphtacen-
chinon fiihrten, isomere Oxyderivate konnten auf diese Weise nicht
erhalten werden.

a) Oxydative Kalischmelze.

36 g reines Oxynaphtacenchinon werden mit 100 g in wenig
Wasser geschmolzenem Kalinmhydroxyd vermischt und nach Zusatz
von 4 g Kalinmechlorat im Autoclaven wihrend 12 Stunden auf 165
—170° erhitzt. Nach dem Abkiiblen wird der Autoclaveninhalt in
Wasser gelést und die violettrothe Lisung mit verdiinnter Salzsiure
im Ueberschuss versetzt.

Hierbei scheiden sich schnell ziegelrothe Flocken aus, die ab-
filtrirt, ausgewaschen und aus Nitrobenzol umkrystailisirt werden. Man
erhdlt so rothbraune Krystalle mit griinem Metallschimmer. Die
schwefelsaure Ldsung zeigt zwar im Wesentlichen die charakteristi-
schen Linien des bekannten Dioxynaphtacenchinons, indessen ganz
schwach auch die des Monoxynaphtacenchinons. Die letzten Spuren
dieses Korpers begleiten das Oxynaphtacenchinon #usserst hartnickig
und lassen sich nur durch hdufiges Umkrystallisiren entfernen. Be-
merkenswerth ist, dass eine geringe Verunreinigung durch diesen
Koérper die Krystallisirbarkeit des Dioxyderivates auffallend erhéht,
selbst in Spuren, die sich durch die Elementaranalyse nicht mehr mit
Sicherheit erkennen lassen. Erst durch wiederholtes Umkrystallisiren
erhilt man den Korper vollkommen rein; er unterscheidet sich
dann sowohl in seinem spectroskopischen, wie auch sonstigem Ver-
halten in keiner Weise von dem bekannten Dioxynaphtacenchinon,

Der Schmelzpunkt liegt bei 345—347% Die Analyse des bei 110°
getrockneten Productes ergab:

0.1902 g Shst.: 0.5231 g CO,, 0.0611 g H:0.

C1BH1004. Ber. C 74.48, H 3.45.
Gef. » 74.72, » 3.53.

Wie bereits bei der Besprechung der Oxynaphtacenchinonsulfo-
gdure angegeben wurde, ergiebt diese bei der genam in der vorbe-
schriebenen Weise ausgefiibrten Kalischmelze ganz die gleichen Re-
sultate. Das Reactionsproduct enthilt gleichfalls noch etwas Monoxy-
derivat beigemengt, was die Vermuthung nahe legt, dass die Sulfo-
gruppe nicht etwa direct dorch die Hydroxylgrauppe ersetzt, sondern
intermedisir abgespalten wird und das entstandene Oxynaphtacenchinon
fiir sich oxydirt wird.
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b) Oxydation mit Schwefelsiure und Natriumnitrit.

25 g Oxynaphtacenchinon werden in 250 g concentrirter Schwefel-
siure geldst und in die Ldsung in der Kilte allmihlich 7 g Natrium-
nitrit eingetragen. Unter 6fterem Rihren wird diese Mischung 24 Stdn.
stehen gelassen und wenn die Reaction dann noch nicht beendet ist,
auf dem Wasserbade kurze Zeit auf 60° erwirmt. Eine Entwickelung
von salpetriger Siure ist jedenfalls zu vermeiden. Nach Beeudigung
der Reaction, die spektroskopisch bestimmt werden kann, wird die
Fliissigkeit in Wasgser 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. Darstellung von Dioxynaphtacenchinon-sulfosiure.

15 ¢ Oxynaphtoylbenzo&siure (oder Oxynaphtacenchinon) werden
mit 15 g Borsiure und 200 g concentrirter Schwefelséiure (66° Bé.)
1 Stunde auf 140° erhitzt, die Mischung dann mit 220 g 25-procentiger
rauchender Schwefelsiure versetzt und 2 Stunden auf 180° erhitzt;
darauf steigert man die Temperatur allmihlich auf 2509 und erhilt
sie auf dieser noch 4—5 Stunden, bis eine Probe sich in Alkali mit
rein violetter Farbe 18st. Nach dem Erkalten giesst man die Lésung
in die 5-fache Menge mit Eis gekiihlten Wassers, wobei sich das ge-
bildete Product naliezu vollstindig in braunrothen Flocken abscheidet;
dasselbe wird abfiltrirt und mit Kochsalzlésung nach Moglichkeit aus-
gewaschen. Zur Entfernung der letzten Reste von Schwefelsidure lést
man das Ganze in verdiinnter alkoholischer Natronlauge in der Siede-
hitze und scheidet die freie Siure durch Salzsiure wieder ab; man
erhilt sie auf diese Weise als intensiv ziegelrothes Pulver, das auf
dem Filter mit wenig kochsalzhaltigem Wasser ausgewaschen wird.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem
Eisessig erhilt man den Korper véllig rein, er stellt in diesem Zu-
stande schope rothe Blittchen dar, die sich in wenig heissem Wasser
mit rothgelber Farbe 16sen und beim Erkalten sich grosstentheils
wieder abscheiden. Die wissrige Liosung wird durch Alkali rein
violet, und das schwer 16sliche Kaliumsalz scheidet sich schnell in blau-
violetten Flocken ab. In organischen Léosungsmitteln ist die Dioxy-
sulfosfiure unléslich. Die Losung in concenfrirter Schwefelsdure ist
johannisbeerroth, wird auf Zusatz von Borsiiure sehr gelbstichig roth
mit intensiv griingelber Fluorescenz und zeigt nun ein #usserst scharfes
und charakteristisches Spectrum, sehr dhnlich dem des Dioxynaphta-
cenchinons, nur sind die Linien ein wenig nach Roth verschoben. Die
Dioxysulfosfiure firbt ungebeizte Wolle gelbroth, alarngebeizte Wolle
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in leuchtend rothen, chromirte Wolle in granatbraunen T6nen; ge-
beizte Baumwolle wird ebenso angefirbt.

Was die Constitution dieses Korpers betrifft, so ldsst sich ohne
Weiteres eine Entscheidung iiber die Stellung der Sulfogruppe nicht
treffen, wenngleich anzunehmen ist, dass bei der Sulfirung unter den
beschriebenen Bedingungen sebr wabrscheinlich zuerst die f-Stellung
apgegriffen wird, der Dioxysulfosiure mithin die Fornel,

CO OH

S~ /\/\/\
S~ ‘\,/ \/‘;\/iSOS H
CO OH

zukommt.

Da die Versuche, Dioxynaphtacenchinon bezw. Dioxynaphtacen-
chinonsulfosdure mit Braunstein und Schwefelsfiure héher zu oxydiren,
zu keinem Resultat fiihrten, wurde auch hier wieder die oxydative
Kalischmelze versucht.

Darstellung von Trioxynaphtacenchinoun.

10 g Dioxynaphtacenchinonsulfosiure werden in 30 g in wenig
Wasser geschmolzenem Aetzkali 5—6 Stunden bei einer Temperatur
von 160—1700 geschmolzen. Nach dem Abkiihlen wird die Schmelze
in Wasser aufgenommen, wobei eine rein rubinrothe Losung entsteht,
welche schpell angesduert wird, worauf sich das gesammte Reactions-
product in braunen Flocken abscheidet. Dieselben wurden auf ein
Filter gebracht und mit heissem Wasser griindlich ausgewaschen, um
die Reste von unverinderter Sulfosiiure zu entfernen, welche die Sub-
stanz stets, auch nach 10-stiindiger Kalischmelze, noch enthilt. Nach-
dem dies erreicht war, wurde der Korper getrocknet und aus Nitro-
benzol 2 Mal umkrystallisirt. Man erbielt auf diese Weise kleine
Krystallblittchen von kaffeebrauner Farbe mit schwach griinem Metall-
schimmer, welche folgende analytische Daten lieferten.

0.1395 g Sbst.: 0.3569 g COs, 0.0410g Hs0. — 0.1514 g Shst.: 0.3921 g
C0,, 0.0480 g H,0.

CisHioOs. Ber. C 70.29, H 3.27.
Gef. » 69.82, 70.67, » 3.26, 3.52.

Man kann den Korper somit unzweifelhaft als Trioxynaphta-
cenchinon ansprechen.

Das Trioxynaphtacenchinon ist sehr leicht 16slich in fixen Alkalien
mit rubinrother Farbe, in concentrirter Schwefelsiure violetroth. Die
alkalische Losung wird beim Stehen an der Luft unter vollstindiger
Oxydation rasch entfirbt. In den meisten organischen Lésungsmitteln
ist der Korper nur #usserst wenig, am leichtesten noch in Pyridin
und Nitrobenzol 16slich,
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In Wasser ist das Product so unldslich, dass es — auch in
Pastenform — in keiner Weise auf die Faser geht; die Farbstoff-
natur tritt erst nach Sulfurirung des Productes deutlich zu Tage.
Diese Erscheinung war schon beim Dioxynaphtacenchinon zu beob-
achten, das zwar in Folge seiner ganz geringen Léslichkeit im Farb-
bade in Spuren auf die Faser zog, dessen Eigensecbaft als kriftiger
Beizenfarbstoff sich indessen erst nach Einfihrung einer Sulfogruppe
deutlich offenbarte. Wenn die Liebermann-Kostanecki’sche
Regel zwar nur fiir Antbrachinonderivate aufgestellt wurde, so zeigt
sich die Erscheinung, die auch bei diesen in neuerer Zeit bekannt
geworden ist, dass midmlich besonders Sulfosduren auch solcher Deri-
vate, die nicht zwei orthostindige Hydroxyigruppen haben, dennoch
kriftige Beizenfarbstoffe sein konnen, in gleicher Weise auch bei den
Naphtacenchinonderivaten, die ja in vieler Beziehung Analoga zu der
Anthrachinonreihe darstellen.

Zum Schluss verdient naoch hervorgehoben zu werden, dass dieses
‘Trioxyderivat in schwefel- bezw. borschwefel-saurer Lésung kein deut-
liches charakteristisches Specirum zeigt, wie seine nahen Verwandten.

Ueber die Constitution dieses Trioxynaphtacenchinons lisst sich
Bestimmtes einstweilen nicht sagen, da die in Frage kommenden Tri-
oxynaphtaline uns nicht zuginglich waren. Denn nur auf dem Wege
der Condensation des entsprechenden Trioxynaphtalins mit Phtalsiiure
erscheint es uns moglich, den Constitutionsbeweis zu liefern, bezw. die
Stellung der dritten Hydroxylgruppe aufzukliren. Wenn die oben
(5. 725) ausgesprochene Vermuthung beziiglich der Formel der Di-
oxynaphtacenchinonsulfosinre sich als richtig erweist, so ist freilich
die Annahme naheliegend, dass bei der Kalischmelze die Sulfo- durch
eine Hydroxyl-Gruppe ersetzt wird, unser Ko&rper mithin die Formel

CO OH
TN
i\\,/l\ _~_~_ OH
CO OH
hat.

Auf ganz anderem Wege ist es ferner gelungen, ein zweites Tri-
oxynaphtacenchinon’, welches mit dem beschriebenen isomer, aber
nicht identisch ist, darzustellen.

Schon Gabriel und Leupold hatten beobachtet, dass concen-
trirte Salpetersiure auf Dioxynaphtacenchinon {Isoithindiphtalid) keine
nitrirende, sondern vielmehr eine oxydirende Wirkung aasibt. Wir
haben sowohi durch directes Behandeln unseres Dioxynaphtacen-
chinons mit concentrirter Salpetersiure, wie auch durch Zufiigen von
conce. Salpetersidure zur Aufschlimmung desselben in kaltem Eisessig
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denselben Korper erhalten, der aus Nitrobenzol in lederbraunen Kry-
stallen krystallisirt, bei 333° (uncorr.) schmilzt und von Gabriel
und Leupold als Naphtacendichinon der Formel
CO CO
T T
ST /\/\/l
CO CO
angesprochen worden ist. Der ausgezeichneten Beschreibung der ge-
nannten Forscher sei noch hinzugetiigt, dass das Dichinon ein dnsserst
leicht zu Dioxynaphtacenchinon reducirbarer Kérper ist. Schon beim
Versuch, dasselbe aus unreinem Pyridin, in welchem das Dichinon leicht
16slich ist, umzulésen, erfolgte Reduction, indem aus der heissen Losung
in langen, roten Nadeln das bedeutend schiwerer ldsliche Dioxy-
naphtacenchinon auskrystallisirte. Auch Schwefelammonium und
Eisenoxydulsalze reduciren das Dichinon mit Leichtigkeit.

Interessant ist ferner die Einwirkung von starker Schwefelsiure.
Wurde das Naphtacendichinon mit der 10-fachen Menge 25 pCt.
anhydridhaltiger Schwefelsiure wihrend 5 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt, so erhielt man eine indigoblane Lésung, welche, in
‘Wasser gegossen, eine Fillung violetter Flocken ergab, die auf dem
Filter sorgfiltiz ausgewaschen wurden. Getrocknet und aus Nitro-
benzol umkrystallisirt, bildet die Verbindung violette Krystallniddelchen
mit griinlichem Metallschimmer, deren Schmelzpunkt bei 300° (uncorr.)
liegt. In Alkali 16sen sie sich mit blanvioletter Farbe.

0.1411 g Sbst.: 0.3615 g €Oy, 0.0431 g Hs0. — 0.1305 g Shst.: 03361 g
€0y, 0.0382 g Hy0.

CxaHloos. Ber. C 7029, H 3 27,
Gef. » 70.00, 70.22, » 3.38, 3.23.

Diese Daten weisen auf ein Trioxynaphtacenchinon hin,
wihrend die Eigenschaften dieses Productes zeigen, dass es mit dem
.oben beschriebenen Trioxynaphtacenchinon nicht identisch ist. Dagegen
hat es mit diesem die Eigenschaft gemeinsam, in schwefelsaurer Lsung
kein charakteristisches Spectrum zu zeigen. Fiir die Coustitution
-dieses Derivates liegen vorliufig keinerlei Beweise vor.

Behandelte man das Naphtacenchinon dagegen mit 40 pCt.
anhydridhaltiger Schwefelsiure unter Zusatz von 1 Mol. Natriumnitrit
wihrend einiger Stunden auf dem Wasserbade, so resultirte nach dem
Ausféllen des Reactionsproductes mit Wasser und Reinigen desselben
ein Korper, der sich sehr leicht und mit tiefblauer Farbe in Wasser
16ste; da derselbe jedoch iusserst schlecht aus Nitrobenzol krystalli-
sirte — in anderen Ldsungsmitteln war er noch weniger 18slich —, so ge-
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lang es nicht, Material zu eingehender Untersuchung in geniigender
Menge rein zn erhalten. Die Analyse ergab unscharfe Zahlen, die
auf ein noch hoher hydroxylirtes Derivat hinweisen.

Die Versuche sollen nach dieser Richtung hin noch fortgesetzt
werden.

(Mitteilung aus dem Techn.-chem. Laborat. d. Kgl. Techn.
Hochgchule Berlin und dem Universitéitslaborat. Genf,)

140. F. Giesel, Ueber Polonium.
(Bingegangen am 18. Febroar 1903)-

Die geringen Mengen Wismuth, welche sich aus den Bleiabschei-
dungen der Uranmineralien!) gewinnen lassen, senden anfinglich auch
durchdringende (¢g-)Strahlen aus, vergleichbar mit einem ca. 5 pCt.
Radium enthaltenden Baryumsalz. Bekanntlich verschwinden nach
einiger Zeit diese Strahien immer mehr bis auf eine Restwirkung.
Ich habe gezeigt?), dass sich aus solchem Wismuth der Marckwald’-
sche Korper herstellen lisst, welcher nur die absorbirbaren («-)Strahlen
giebt.

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob sich auch die von Frau
Curied) fiir ihr Poloninm angegebenen Reinigungsverfabren mit #hn-
lichem Erfolg wie die Marckwald’sche Methode auf mein frisches
Polonium anwenden lassen. Das ist thatsdchlich der Fall. Behandelt
man z. B. das Hydroxyd mit einem geniigenden Ueberschuss von
Salpetersiiure, so bleibt mitunter eine geringe Menge gelblicher Flocken
ungeldst, welche phosphoresciren und nur «-Strahlen geben. Aus dem
Filtrat lisst sich durch fractionirte Fillung mit Wasser successive
Wismuthsubnitrat gewinnen, und zwar nihern sich die schwerst 13s-
lichen Fractionen immer mehr dem Marckwald’schen Korper; die
Fillungen aus der Mutterlauge dagegen geben schliesslich nur §-Strahlen.
Aehnlich verhilt sich fractionirte Fillung durch metallisches Magnesium.
Dampft man das Chlorid asf dem Wasserbade zur Trockne, so wird
die Masse schwiirzlich, und es bleiben beim Lisen in Salzsiure braun-
schwarze Flocken ungeldst, welche hervorragend «-Strahlen anssenden.
Die Trennungen sind aber nicht so vollkommen, wie nach der schénen

1) Diese Berichte 33, 1667 [1900].
?) Diese Berichte 35, 3610 [1902].
%) Physik. Zeitschr. Nr. 8, 234 [1903].



