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166. A r c h i b a l d  A. N e i l :  U e b e r  D i n a p h t y l e n d i o x g d .  
(Eiogegangen am 12. Miirz 1906.) 

Im Wintersemester 1901/1902 unternahm ich auf Anregung von 
Hrn. K e h r m  a n n  eine Vereuchsreihe iiber Oxazin-Derivate aus 2.3- 
Dioxynaphtalin, iiber deren Resultate ich spj ter  berichten will. Das 
genannte Naphtalinderivat stellte ich mir in  grosseren Mengen nach 
den Angaben von F r i e d l i i n d e r  und S. v. Z a k r z e w s k i ' )  dar. Ich 
machte hierbei die Beobachtung, dass ansser dem auch von den ge- 
nannten Chemikern erhaltenen Harz stete krystallinische Nebenpro- 
ducte in gewisser Menge entstanden. Z w e i  von diesen gelang es, zu 
isolirm und e i n  e s  in ganz reinem Zustande darzustellen. Hierzu 
wurde wie folgt verfahren. 

Der  nach dem Ausziehen des Dioxyuaphtalins mit siedendem 
W asser verbliebene, halb krystallinische Riickstand wurde getrocknet 
und znerst wiederholt mit kleineu Mengen Benzol ausgezogen. Die 
ersten Aueziige waren dunkelbraun gefarbt und fluorescirten stark 
griin; die spateren, helleren, fluorescirten schwacher und violett. Zu- 
letzt wurde der ziernlich hell gewordene Riicketand mehrmals aus vie1 
siedendem Toluol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant blieb 
und die Fluorescenz f a s t  verschwunden war. 

So wurden farblose, grosse, perlmuttergliinzende Kryetallblatter 
erhalten, welche den h o h e n ,  aber s c h a r f e n  Schmelzpunkt 355-3560 
besitzen, und wahrend des Abkiihlens der Schrnelzrohrchen Lei 348 O 

vollkommen krystallinisch erstarrten. 
In Wasser, Laugen und kalter concentrirter Schwefelsaure sind 

diese Krystalle unliislich, d w e r  loslich i n  Alkohol, Eisessig, Chloro- 
form, Ligroin, leichter in siedendem Benzol, Toluol und Pyridio. Die 
Pyridinl6sung fluorescirt n i c h t ,  die Toluollosung a u s s e r s t  s c h w  a c h  
riolett. Durch Erhitzen rnit concentrirter Schwefelssure entsteht eine 
violett fluorescirende, wasserlosliche Verbindung. Die Analyses) der 
bei 1 loo getrockneten, fein gepulverten Rrystalle ergab auf D i n  a p  h - 
t y l e n d i o x y d  stimrnende Zahlen. 

9 o H l s O ~  Ber. C 84.93, H 4.22. 
Gef. x 84.3.2, s 4.28. 

Bei hoher Temperatur sublimirt der Kiirper in fa1 blosen Tafel- 
chen. Oernlss seiner Bildung aus 2.3-Dioxynaphtalin kommt dem- 
selben die nachstehende Constitutionsformel zu. 
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'j Diese Berichte 27, i 6 1  [1894]. Dieselbe stammt ails dem Jahro 1W4. 
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Ein zweites krystallinisches Product habe ich aus den ersten Ben- 
zol-Ausziigen in  kleiner Menge und nicht ganz reinem Zustande isolirt. 
Dasselbe bildete in Natronlauge I6 s 1 i c h e ,  farblose Nadeln vom UII- 

scharfen Schmp. 209-2112°. 
CsoHI,03. Ber C 50.27, H 3.67. 

Gef. x 80.06, 3 3.72. 
Ueber seine Natur will ich einstweilen keine Meinung aussern. 
Will man bei der Darstellung des Dioxynaphtalins nach F r i e d -  

l a n d e r  und Z a k r z e w s k i  die Bildung dieser Nebenproducte mBg- 
lichst vermeiden, so empfiehlt es sich, mit verdunnter Schwefelslure 
1 : 6 zu arbeiten. 

U l l m a n n  und S t e i u ' )  haben kurzlich mitgetheilt, daee sie das 
oben beschriebene 2.3-Dinaphtylendioxyd durch Erhitzen von 2.3-Di- 
oxynaphtalin mit BromwasseretoKsaure erhalten hatten. Sie beschrei- 
ben den Korper a13 bei 326" echmelzende, farblose Ulattchen, derrn 
Pyridin- und Toluol-Losuog hiibsch blau fluorescire, ohne indessen 
eine Analyee mitzntheileu. 

Da, wie aus Vorstehendem ersichtlich, das  Dinaphtyleadioxyd 
nicht bei 3 ? G O ,  sondern bei 355' schmilzt und in PyridinlBsung nicht 
merklich fluorescirt, so sclieint es, d a s  dieee Chemiker den Kdrper 
iiberhaupt nicht oder wenigstens nicht i n  reinem Zustande in  Handen 
gehabt haben. 

G e n f ,  8. Marz 1906. Universitatdaboratorium. 

167. P. Friedlander: Ueber sahwefelhaltige Aneloga der 
Indigo grupp e . 

[Mittheil. a m  dem chem. Labor. des K. I<. technolog. Gewerbemhseurns zu Wicn.] 
(Eiogegangeo am 19. Februar 1906; vorgetraged in der Sitzung am 26. Februar 

vom Verfasser.) 

Die iaolirte Stelluog des Indigblaus und seiner Derivate unter 
den aromatiechen Verbindungen hat  schon wiederholt zu Versuchen 
Aulass gegeben, Substanzen !-on analoger Atomgruppirung zu synthe- 
tisiren. Ale die Ureache der Fkiirbung des Indigblaus darf man 
gegenwartig unter Zugrundelegung der Baeyer 'achen Formel, nach 
deu Erfahrungen an Cbinonen und ungesattigten Diketonen, den Atom- 

komplex ''>, = ,<'' betracbten, an welchem die Imidogruppen 
nur eine auxochrome Rolle spielen. Es schien deshalb die Miiglich- 

I) Diese Berichte 39, 62-2 [190G]. 


