
665. F e l i x  B. A h r e n s :  Notiz uber Oxy-spartei'n. 
[Mittheiluug aus dem 1andw.-techno]. Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 1. October 1905.) 

Das Oxyspartein, CIS H24 hT2 0, dessen chemische. physikalische 
und phyaiologiscke Eigenschaften ich bereits vor langerer Zeit ein- 
gehend beschrieben habe, erhi l t  man mit quantitativer Ausheute durch 
Oxydatiori von Spartei'n mit Ferricyankalium in alkalischer Liisung. 
Letztere Lijeung wird bei gewohnlichrr Temperatur unter Umriihren 
so lnnge zum Spartei'u gegeben, bis dasselbe gelijst iet und neue 
Ferricyankaliuml6sung die Farbe nicht mehr andert. So lnnge noch 
Spartei'n rorhanden ist, schlagt die Yarbe des 0xyd;itionsmittele in 
wringelb urn. D:is so gehildete Oxyspartei'n wird durch Ausschiittrln 
mit Aether oder Chloroform der Fliissigkeit entzogen. 

666. Hans  B u n z l y  und Herman D e a k e r :  Zur Oxydation 
des 1, $-Dinaphtols. 

(Eingegangeu am 14. August 1905.) 

Von der Ueberlegung geleitet, dnss p,$-Dinaphtol (I) von ailen 
zuganglichen Diphenolen, welche Zweikernchinone geben kijnnen, das- 
jenige ist, bei dern die Chinonbilduug am glattesten rerlnufen sollte, 
haben wir die Einwirkung eiriiger Oxydationsrnittel auf damelbe zu 
rersuchen nnternommen. Das dern Dinaphtol entsprechende Zweikern- 
chinon (11) w i r e  $.$-Dinaphton zu nennen: 
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In der That  erhalt man bei der Oxydation rnit Ferricyankalium 
neben 6-Oxy-  o-naphtoylbenzoesaure geringe Mengen eines gelben, 
schon krystallisirenden Kijrpers, der eine dunkelblaue Schwefelsaure- 
Reaction giebt. Die Analysen zeigten aber ,  dass er 2 Wasserstoff- 
atome weniger als das Chinon (11) enthglt. Moglicherweise ist die 
entstandene Verbindung der unter der Formel (111) angefiihrte Korper, 
welcher D Dinaphtylendioxyd(( zu bezeichnen ware. Es ware danach 



seine Entstr.hung aus dem Chinon zu verstelien, wenn man die Formel 
des Letzteren urn 180° uni  die doppelte Bindung gedreht schreibt. 
Jedenfalls knnnen erst weitere Untersucliungen seine Constitutiou 
feststellen. Unterdessen theilen wir die bereits vor Jahiesfrist ausge- 
fiihrtro Verstiche mit, da der Eine von uns an der Fortfuhrung der 
Arbeit vwhindert ist. Indesven bleibt es noch zu versuchen, ob  da- 
Chinon (11) niclit durch anderr Oxydatiorismittel zu gewinneri ware. 

O x y d a t i o n  d e s  p'g'-Diir:iphtoIs m i t  F e r r i c y a n k a l i u m .  
6 g Dinaphtol, das BUS heissem Toluol in fast farblosen Schuppen 

vorn Schmp. 215O erhalten wurde, werden in 50 ccm 10-procentiger 
Natronlauge unter leichem Erwiirnien Relost und nach drm Erkahen 
rnit 200 ccni Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung liisst man bei ge- 
wohnlicher 'l'enrperatur unter stetigern Umriihren 15 g rothes Bliit- 
langenralz und 5 g Natronlauge, in 200 g Wasser gelijst, langsam zu- 
fliesseri. Jeder Tropfen der :dkalischen Ferricyankaliumlijsung er- 
eeugt monientm eiueri braunrotben, flockigeu h'iederschlag, der dann 
dunkelviolett wird. Die Oxydation ist bald eine vollstiindige, denn 
d o n  nach kurzrr Zeit erzeugt das  0xyd:ttionsniittel in den] vom 
Niederscblage getrennten Filtrate krine Fiillong mehr. Sowohl in 
dem Filtrate als auuh in dein Niederschlage ist eine Saure enthalren, 
die dern Letzteren durch Auslaugen rnit verdunntcr Soda und Natron- 
laoge entzogen werden kann und als P - O x y - o - n a p l i t o y l b e n z o ~ -  
s i i u r e  erkannt wurde. Aus siedendeni Eisessig wurde sie in filzigen, 
farblosen Schuppen vorn Schmp. 955O erhalten, die bei 1.70" ge- 
trocknet. folgende Werttie gabrn: 

0.1345 g Sbst.: 0.3ti59 g C02, 0.0520 g HaO. 
ClsHiaO*. Ber. C 73.93, H 4.11. 

Gef. n 74.19, ) 4.33. 

Die S l u r e  besitzt die von W a l d e r l )  und W. P e t e r 2 )  a y e -  
gebenen Eigenschaften, die jedoch durch folgeiide Beobachtungvu noch 
eu ergiinzen sind. 

Bt i  der Sublimation bildet die p-Oxy-o-uaptitoylbenzoFslure gelbe 
Oeltropfen, die i n  der Iialte zu gelberi Niidelclien voni Schmp. 14;)- 
1500 erstarren; diese sind spielend liislich i n  Aether und gebeu rnit 
concentrirter Schwefelslure in der Kalte eine saftgrune Farbung mit 
blauer Fluorescenz, die auch in der Hitze unveriinde~t bleibt. 

Die Ge~anrrntausbeute dtlr Saure betrug 4.5 g 7  was 74 pCt. drr 
theoretischen entspricht. 

I )  I k s e  Berichte 1.5, 2177 [ISS?]]; 16, 29:) [1883:. 
*) \Valter Peter,  Thkse 1904, Genkve. 
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N e u  t r  a les  Ox y d  a t i  o n 8  p r o d  uc  t CzoHl2 0 3 .  

Nach Befreiung des Roh-Oxydationsproducta von der  Saure hinter- 
bleibt ein in verdiinnten Mineralsiuren und Alkalien unliislicher K6r- 
per  vom Schmp. 230O. Eisrss ig  lost ihn nur  sehr  schwer in de r  
Siedehitze rnit brauner  F a r b e ,  ebenso Aether und Alkohol,  e twas 
leichter nimmt ihrl Schwefelkohlenstoff auf. I n  englischer Scliwefel- 
saure lost er sich in de r  Kal te  rnit griiner Fa rba  und blauer Fluor- 
escenz; erhitzt  man die schwefelsaure Losung, so verschwindet mehr  
und mehr die griioe Farbe,  und iin ihre  Stelle tritt eine allmahlich 
Ratter blau werdeiide, uni schliesslich in eine kornblumenblaue uber- 
z ugeh en. 

Ein au.s Schwefelkohlenstoff in dunkelbraunen Niidelclien vom 
Schmp.  230" erhaltenes Praiparat gab nach dern Trocknen bei 120' 
folgende Analysenwerthe: 

0.09SO g Sbst.: O.PSG4 g COS, 0.OXl g HQO. 
CsoH[zOs. Ber. C 79.97, H 4.03. 

Gof. )) i ! J . i O ,  4.34. 

Dirse r  Kiirper scheint also aus dent Dirinphtol durch Verbrauch 
\-on 2 Sauerstoffatomen entstnnden zu seiu. Beini Erhitzen geht er in 
feinr, goldgelbe Siidelchen uber, welctie den Schmp. 245" zeigen und 
rnit concentrirter Schwefelsaure die typischen Reactionen des gleich 
i n  Folgendem erwiihnten Kiirpers zeigen. 

S ii b l i  m a t  Ca, 1.119 0 2 .  

Unterwirft man  den m s  der  Oxydation vo11 Dinaplitol mit Ferri-  
cyaiikalium resultireiiden Rohiiiederschlag nach dem Wascheii niit 
Wasser  und 'l'rockuen bei 1000 der  Sublimation, so bilden sich gelbe, 
chinouartig riechende I k n p f e ,  die sich iiii  den kalten Stellen des  
SubliniationsgefiissAs in feinen, langen, goldgelben Nadeln vom Schmp. 
2450 absetzeu. 

Versuche im Vrrbrenuungsrohr,  im Kohlensaurestroni, im Vacuum 
zu sublimiren oder  bei 15 m m  Druck z u  destilliren, boten keine Vor- 
theile, wir mussten bei d e r  Sublimatiori vom Uhrglas in eiri Becher- 
glae von 50 ccm bei sehr  kleiuer, leuchtender B u n s e n - F l a n i n i e  bleiben. 
Aus 1 0  g Oxydationsprnduct wurden so kaum 1.5 g Subliniat erhslten,  
de r  iibrige Thei l  hinterblieb als Kohle Die goldgelben Nadeln sind 
unlBslich in Wasser ,  ausserst schwer liislich in 90-procentigem Alko- 
hol, in Aether etc., sehr  schwer itr siedendern Eieessig, Schwefelkohlen- 
stoff, Aethylenbromid; 100 Thei le  des Letzteren losen bei 1 5 0  irnmer- 
hiri nur 0.164 Theile. Alle LBsungen zeigten eine prachtvoll dunkel- 
blaue Fluorescenz , die in  s tarker  Verdunnung iiusserst intensiv wird. 
Mit englischer Schwefelsaure giebt de r  KBrper in de r  Ka l t e  charakte- 
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ristische Reactionen, indem die Liisung zunilchst weinroth , dann 
violettroth in de r  Aufsicht , prachtvoll kornblumenblau in  de r  Durch- 
sicht erschrint;  beim Verdiinnen de r  blauen Losung rnit Wasser  tritt 
d a s  eirtgegengesetzte Farbenapiel ein;  beim Versetzen mit 1 Vol. Wasser 
wird sie violettroth, bei weitel-em Verdiinneu weiriroth, urn dann bei 
4 Vol. W:Lssrr farblos zu werdeii. 

%irr Analyse wurde das  Sublimat i l l  Schwe~~lkol i le i is toff  gelost. 
aus Orr filtrirten Liisung diirch Aether in goldgelben, glanzenden Na- 
deln c o i i i  Schmp.  245O get'allt und bei 140° getrocknet. 

0.13(10 g Shst.: O A O X  g C 0 2 ,  0.0450 g HsO. - 0.1 180 g Sbst.: 0.3685 g 

Stst.: 0.730S g COS,  0.0785 g HaO. - 0.271 1 g Sbst.: 0.847'2 g COP, O.OS80 fi  

C~OBIOO:. Bcr. C S5.08, H 3.5i. 
Gcf. C 85.0!), $5.24, 85.40, 85.14, S5.23, 95.18. 

* El 3.85, 3.111, 357, 3.76, 3.64, 3.70. 

C o g ,  (1.0402 g 1 1 2 0 .  - 0.1234 g Sllst.: 0.3S64 g CO2, 0.0127 g 1 1 2 0 .  - 0.2341 g 

HQO. - 0. f603  g Sbst.: O.SILO g COY, O.OP59 g HaO. 

D e r  I G r p e r  wird durch d i e  gebrRuc~hlicheir Rctluctionsmittel nich! 
angegriffer:. Kur mit JodwasserstoffsLurr und I'hosphor (irn Rohr) 
erhielten wir :ils Reductionsproduct eine fliichtige Flussigkeit vom G e -  
riiche des ttieilwrise hydrirten Napht;tlins, welche sich nicht zu uueerer 
Verbiiidung zririickoxydiren liess. Ebenso erfolglos waren die Ver- 
suche. ein Oxim oder  eiri Pheirylliydrazoii darzustellen. Die Zink- 
staubdt.still:itiori lBsst den griissten Thei l  der Verbindung unverlndert  
iibergelieir; cin kleiiier The i l  wird in X a p h t a l i n  verwandelt ,  also 
war  :inch I!ier keine Aufk l l rung  iiber die Constitution z u  finden. 

l h v l r m t  man 0.5 g der Verbindung C 2 0 H 1 0 0 2  mit 0. i  g Pikr in-  
s l u r e  rind 15 ccm Alkohol in einem Scliiessrolrr 1 0  Stunden auf 1 0 0 O .  
so srheideii sich nacli deui Erkal ten neben den gelben, gllnzenden 
NIdelchen des Ai~~gangsni:t terials grosae,  schwarze Nadeln eines 
Pikrates .  Hei der  Hehnndlung mit Losungsmitteln wird Letzterem die 
Pilirinsiiurs itriter Riickbildring der  Verbindung rnm Schrnp. 245O so 
leicht entzogen, dass e s  schwer rein zu isoliren ist. Die  P ik ra t e  
voii <<- und $-Dinaphtylenoxyd sind ebenfalls, wit, bekannt ,  Busserst 
leicht zersetzlich. 

N i t  r o d  e r i r a t  d e r  V e r  b i n  d u n g  C ~ O  1 1 1 ~ 0 2 .  

1:ebergiesst man die Krystalle der Verbindung CdoHlo 0 2  rnit 
rauchender Sslpetersiiure (spec. Gewicht  1.5), so eritsteht nach und 
nach eine dunkelrothe LBsiiiig, und rnit Wasse r  fallt r in  ebenso ge- 
farbtclr Nitderschlag m s .  Dieser wurde mit heissem Eisessig ge- 
waschen iriid in Nitrobenzol geliist; durch Fh l l rn  rnit Alkohol entsteht 
ein zinnol)ri i ih~iliches Krystal lmehl ,  das, rnit Aether gewaschen und 
bei 1 10° gc,trocknet, fnlgende Analyse ergab: 



0.1364 g Sbst.: 12.45 ccm 

Cio Hs NJ 010.  

Das Nitrirungsproduct 
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N (20O. i 1 0 m m ) .  
Ber. N 1215. Gef. N 12.45. 
wiirde unter diesen Bedingungen einem 

T e t r a n i t r o d e r i v a t  entsprechen; es  lnst rich in Alkohol,  Aether,  
Henzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, A ethylenbromid, concentrirter 
Salpeters lure  sehr  schmer, e twas leichter in Eisessig und Nitrobenzol. 
Von concentrirter Schwefelsaure wird es  hellroth geliist; es  schmilzt  
noch nicht bei 300O. 

E n t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C20H1002. 

W i r  haben uns durch besondere Versuche iiberzeugt, dass aus d e r  
OxynaphtoylbenzoEslure durch Sublimation die Verbindung C20H10 0 9  

n i c h  t entsteht. Auch befindet sie sich nicht im Roh-Oxydationsproduct,  
sondern bildet sich aus de r  in Letzterem befindlichen, durch Oxy-  
dation entstandenen Verbindung C20H12 0 3  unter  Wasserabspal tung 
beim Erwl rmeu .  

M o n o m  e t h y l a  t h e r  d e s  2 . 7 - D i o x  y -  n a  p h tal  in s .  
Wir wollten nun versuchen, ob  ein Derivat des B,p-Dinaphtols,  

z. H. sein Dimetboxylderivat, die gleiche Reaction zeigt, d. h. ob m a n  
auch nus  ihm einen leicht sublimirenden Kijrper erhalten kann, d e r  
2 Methoxylgruppen mehr enthalt  a l s  de r  soeben beschriebene CzoHloOa. 

2.7-Dioxpnaphtalin,  dns wir d e r  Freundlicbkeit de r  R a d i s c h e n  
An i ! i  n- n n d  S o d a - F a b r i k  r e rdanken ,  wurde aus heissem Wasser 
in  Inngen, schwach grau gefarbten rc'adeln vom Schmp. 184O (uncorr.) 
erhalten.  Znr  Darstellung des Monomethyliithers wurden 10 g Dioxy- 
naphtalin in 2.6 g Aetznatron und 100 ccrn Wasse r  geltist. Da 
eine alkalische Dioxynaphtalinliisung durch den Luftsauerstoff augen- 
blicklich unter Dunkelfarbung oxydirt  wird,  war auch das  Methy- 
lirungsproduct n u r  schwer frei von einem blaugriinen Farbstoff zu er- 
halten. Unter  Pernhal tung de r  Lufc giebt man stetig schiittelnd 1 g 
Dimethylsulfat  hinzu iind lasst  einen T a g  stehep. Ee scheidet sich 
bald ein griin gefarbtes Gemenge vom Mono- und Di-Methylather des 
Dioxynaphtalins a b ,  dae abfiltrirt wird. Das Fi l t ra t  enthalt  neben 
Ausgaiigsmaterial noch etwa 0.8 g hionometbj la ther ,  die durcb Ein- 
dampfen isolirt werden k6nnen. Um den Monolther  frei v011 Di- 
methylather zu erhalten,  behnndelt man den Niederschiag niit ver- 
diinnter Natronlauge und eetzt aus dem Fi l t ra te  E r ~ t e r e t i  durch Saure 
in Freiheit ;  man erhal t  EO 5.3 g des Monoathers in schwach ge- 
farbten Schuppen. D i e  Gesammtausbeute betragt 6.1 g = 56.4 pCt. 
der  Theorie.  Die Analyse des aus  Alkohol  krystallisirten -&ethers 
T o r n  Schmp. 113-1 1 4 O  gab folgende Werthe:  
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0.0978 g Sbat.: 0.2730 g COs,  0.0514 g €190. 

CIIHIOO? Ber. C 7533, K 5.78. 
Gef. )) 75.93, )) 5.89. 

Der  Moiloather bildet weisse Schuppeii aus Wasser oder lange 
Nadeln aus Alkollol. Er liist sich iii vie1 heissem Wasser, leicht in 
den kohlenstofflialtigen Solventien, in Aetlier, Alkohol. Alkoholisclie 
und atherisclie Liisungcri fiirben sich an der Luft griinblau; er ist rnit 
Wasserdanipfen flkhtig, subliinirt urizersetzt id riecht im Gegensatz 
zurn I)inietliyllther nur wrilig obstartig. Mit eiiglischer Schwefelsaure 
giebt drr Monoather rinr duilkelgelbe Losung mit prachtvoll blau- 
gruner Fluorrscenz; er fiillt init Wiisser uiiveriiudert nus. 

Der zugleicli entstrhende, berrits bekarinte D i r n e t h y l a t h e r  drs  
4.7-Dioxyna phtiilins wurde iu langen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 
1 3 9 0 i ) ,  die intensiv obstartig roclleii, erhalteii; er lijst sich in couceu- 
trirter Schwefelslure ebeiifalls wit gelbrr Farbe wid blaugriiner Fluor- 
escenz. 

Sowohl 2.i-Dioxynaphtaliii wie auch sein Mouornethyl- oder Di- 
iiiethy lather geben in Wasser gelost niit Eisenchlorid weisse oder gelbe 
l;allungen, die aber bald schwarz werden, iiud aus denen iiiclit ohiie 
weiteres krystnllisirende Korper herauszureiiiigen sind. Die Versuche 
i n  dieher Richtung sind in I'olge eiiies unaogenehmrn Ausschlngs an 
HBiiden und Armen, welchen die Beriihrung rnit diesen Substanzen 
rerumichte, unterbroclien wordeii. 

G en f ,  Uiiiversitats1abor:itoriam. 

567. Fr i e  drich S to l z  : Ueber 1 - Phenyl-4- methyl-pyrezolon. 
(Eingegangeo am 4.  October 1905.) 

Durch Uuisetzung von Phenylhydrazin rnit Formylpropionsaure- 
ester erhalt man, wie schon M i c h a e l ' )  angiebt, ein Pyrazolon vom 
Schmp. 147-148O. M i c h a e l  nennt dasselbe 1V-Phenyl-2-methylpyra- 
zolon; nach der allgemein eingefiihrten Nornenclatur kornmt ihm die 
Bezeichnung 1 - P h e n  y 1 - 4- ui e t h y 1- 5 - p y r  az o 1 on zu. 

Der Beweis - es wird ein solcher nothwendig wegen der unten 
zu erwahnenden Angaben der HHrn. F i c h t e r ,  E n z e n a u e r  und 
U e l l e n b e r g  - ist in folgender Weise erbracht: 

1. Man erlialt durch Abepalten von Kohlensaure aue 1-Phenyl- 
I-methyl-5-pyrazolon-3-carbonsaure, die dargestellt ist von Wisl  i c e  n u s  

1) h. W c b e r ,  diese Berichte 14, 4409 [lSSl], giebt 134O an. 
a )  Diese Bericlte 38, 2104 [I9051 


