
425. A. Weber: Beitrage zur Kenntnise dee Dioxynaphtalins. 
(Eiogegangen am 3. October; verlesen in der Sitznog von Hro. A. Pinner.) 

Wie E b e r t  und M e r z ' )  gefunden haben, entstehen beim Er- 
hitzen von Naphtalin mit iiberschiissiger concentrirter Schwefelsaore 
zwei isomere Disulfosauren; sie sind ale a- und /?-Naphtalindisulfo- 
sanre unterschieden worden. Die a - S l u r e  geht beim Scbmelzen mit 
Aetzkali in ein gut charakterisirtes Dioxynaphtalin iiber. 

Ich habe schon vor mehreren Jahren  beobachtet, dass diese 
Dioxyverbindung farbige Condensationsprodukte liefern kann; sie 
schienen damals in  tinctorieller Beziehung Beachtung zu verdienen, 
was indessen nach der Entdeckung des Xylidinroths nicht mehr der 
Fall war, wesshalb ich von der Fortsetrung der begonnenen Versuche 
abgestanden bin; doch diirften einige bei dem obigen Anlasse iiber 
die Darstellung sowie iiber die Eigenschaften des Dioxynaphtalins ge- 
wonnene Erfahrungen nicht ohne Interesse sein und will ich die- 
selben, dlr auch A r m s t r o n g * )  mit der Untersuchung von Dioxy- 
naphtalinen beschaftigt ist, nicht langer zuriickhalten. 

Die a-Naphtalindisulfosnure habe ich bei genauer Befolgung der 
von E b e r t  und M e r z  gegebenen Vorschrift (1. c. s.), ohne irgend 
welche Ausnlrhrne durchaus regelmissig erhalten ; auch eutsprach die 
Ausbeute den gemacbten Mittheilungen. 

D a  iibrigens das Calciumsalz der a-Saure rasch, dasjenige der  
B-Slure ganz langsam sich liist, so bietet die Trennung dieser Sauren 
keine Schwierigkeiten. Dar rohe a-Calciumsalz schoss auch bei meinen 
Versuchen fur gewohnlich zuerst, wie angegeben wird, nur in kiirni- 
gen Bildungen an, andere Male entstandeii jedoch sofort lange diinne 
Nadeln. Letzteres scheint namentlicb dann der Fa11 zu sein, weon 
das angewandte Naphtalin selir rein war  und dessen Reaktion mit 
der Schwefelsaure glatt rerlaufen ist. Bekanntlich krystallisirt das 
reine a-Calciumsalz stets in feinen, weissen Nadeln. 

E b e r t  und M e r z  haben hei der Darstellung des Dioxynaphtalins 
die Kaliumverbindung der a- Naphtalindisulf~saure und Aetzkali be- 
nutzt; wie sich jedoch zeigte, kann man sttrtt dessen ohne Nachtheil 
das Natrium- oder Calciumsalz, sowie Aetznatron anwenden. Urn 
uber die gunstigsten Verhiiltnisse bei der Darstellung dea Dioxy- 
caphtalins Aufwhluss zu erhalten, habe ich einige Versuche vorge- 
nommen. 

Das Natrium- oder Calciumsalz der a-Naphtalindisulfosaure wurde 
i n  einem ziemlich geriiumigen Kolben in  rn6glichst wenig Wasser 
. ... 

1) Diem Berichte IV, 609.  
2 )  Chem. N. 43, 288, 24. (16.) Juli. 
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geliist, dann mit der 2afachen Menge an Aetznatron versetzt und im 
Oelbad erhitzt. Hierbei ist Vorsicht angezeigt , weil die Mischung, 
so lange noch Waeserdampf auftritt, stark schiiumt ond dabei auch 
leicht iibersteigt. Die Temperatur des Oelbades wurde bei den ersten 
Versucben auf 250° erhalten; es hat  sich dann aber in der Folge 
geeeigt, dass man zur Beschleunigung der Umsetzung, ohne eine 
weitergehende Zerrretzung befiirchten zu miissen, auf  290- 300" er- 
hitzen darf. Bei Anwenduug von kleinen Mengen des Calciumsalzes, 
einigen Gramm, war  die Reaktion nach 2-3 Stunden rollstiindig, 
wahrend bei griissern Mengen die Umsetzung in Folge der schlecbten 
Warmeleitung der Reaktionsmasse erheblich mehr Zeit erforderte. Als 
bei einem griissern Versuche mehrere Kilo a-naphtalinsulfosaures Calcium 
rnit Aetznatron im enteprechenden Verhiiltniss geschmolzen wurden, 
war nach 48 Stunden die Masse in der Mitte des Kessels nur hiichst 
unvollstandig verandert, wogegen die naber a n  der Eesselwand licgen- 
den Theile eine sebr schiine Ausbente an Dioxynaphtalin ergaben. 
Der ungleichmassigen Reaktion wird wohl durch eine passende Riihr- 
vorrichtung abzuhelfen sein. Wiihrend des Scbmelzens farbt sicb die 
Masse meistens braunlich ond es ist dann das daraus abgeachiedene 
Yrodukt auch mebr oder weniger gefiirbt. Wird dagegeri wahrend 
des Schmelzens die Luft dorch eine Wasserstoffatmosphare verdrangt, 
so bleibt die ganze Masse weiss, oder sie farbt sich doc11 uur schwach 
gelblich und liefert dann ohne weiteres reines Dioxynaphtalin. 

Versetzt man die erhaltene Schmelze mit iiberschiissiger Salzsaure, 
so scheidet sich der griisste Theil des entstandenen Dioxynapbtalins 
aus, die nocb geliiste Subetanz lasst sich leicht rnit Aether oder 
Essigiither ausziehen. Uebrigens wird specie11 die Btherische Liisung 
a n  der Luft bald dunkel; sie hinterlasst dann beim Abdunsten durch 
harzige Einmischung stark verunreinigte Substanz, deren Reinigung 
bedeutende Schwierigkeiten bietet. Destillirt man dagegen den 
Aether gleich ab und krystallisirt den Riickstand sofort um, so kann 
eine solche Zersetzung in der Regel vermieden werden. 

Beim Scbmelzen nicht zu grosser Mengen der a-Naphtalindisulfo- 
eiiure mit Aetznatron unter Abschluss der Luft durch Wasserstoff, war 
die Ausbeute an Dioxyverbinduog eine sehr giinstige. Ich erhielt bis 
95 pCt. des theoretischen R e t r a p .  

I n  heissem Wasser 16st sich das Dioxynaphtalin sehr leicht auf 
und schiesst beim Ihkalten meistens in feinen, weissen Niidelchen an, 
doch wurden aucb in einigen Fiillen rautenfiirmige Blattchen beob- 
achtet. Aether und Alkohol liisen es  sehr leicht, wabrend LigroYn 
und Benzol verhiiltnissmassig our wenig dsvon aufnehmen. Reines, 
namentlich aus Benzol umkrystallisirtes Dioxynaphtalin veriindert sich 
a n  der Luft nicht, wiihrend etwas verunreinigtes Produkt mit der 
Zcit eine langsame Zersetzong erleidet. 
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Der Schmelzpunkt des Dioxynaphtalins von verschiedener Dar- 
stellung wurde zwischen 184-185O gefunden. Obwohl die Verbindung 
schon hei 170° anfangt zusammenzuschrumpfen und dunkel zu werden, 
erfolgt das  Schmelzen bei der oben erwahnten Temperatar denooch 
auf einmal. - Uebrigens kann man dem Dunkelwerden durch raschee 
Erhitzen namentlich etwas grosserer Portionen nahezu, und wenn 
in einer Wasserstoffatmosphare operirt wird , vollstiindig begegnen. 
Ich erhielt unter solchen Umstanden eiu schon weisses Sublimat, 
welches wiederum bei 184-185O schmolz. Nach den obigen Erfah- 
rungen muss wohl die Luft auf das erhitzte Naphtol zersetzend ein- 
wirken. 

Die alkalischen Liisungen des Dioxynaphtalins verschiedener Dar- 
stellung oerhielten sich a n  der Luft nicht immer gleich, wahrend die  
einen erst nach langerer Zeit sich farbten, trat die Fiirbung in andern 
Fallen ails noch nicht genauer hekannten Griinden weit rascher ein 
und ist wohl dieses verschiedene Verhalten auf spurweise Ein- 
mengungen zuriickzufiihren. 

Wird Dioxynaphtalin rnit concentrirter Schwefelsfure his auf 120° 
erhitzt, so entsteht eine Sulfosaure, deren Calciumsalz in Wasser sehr 
leicht liislich ist, aber  aus  einer concentrirten Losung nach langerem 
Stehen in feinen Nadelchen krystallisirt. Erhitzt man dagegen mit 
Schwefelaaure auf 160 - MOO, so entweicht Schwefeldioxyd und e s  
hinterbleibt eine dunkle Masse, die je nach dem Grade der Einwirkung 
sich entweder schon in  Wasser oder aber  nur in Alkalien und zwar 
normal immer schiin kirschroth lost. Daa nur  in Alkalien 16sIiche 
Produkt fiillt auf Zusatz einer Siiure aus seinen Liisungen in  rothen 
Flocken aus. Seide und Wolle werden von diesem RBrper roth 
ingirt. 

Aehnlich gefiirbte KBrper entstehen auch beim Erhitzen des  
Dioxynaphtalins rnit Chlorzink oder indem man ersteres rnit concen- 
trirter Salzsiiure unter Verschluss wiihrend ein Paar  Stunden bei 
160- 180° erhalt. Die  letztere Bildungsweise erinnert a n  die Be- 
reitung des von B a r t h  1) durch Erhitzen von Resorcin mit Salzsiiure 
dargestellten , ebenfnlls roth gefarbten Korpers , welchen er als einen 
Aether des Resorcins betrachtet. Es ist anzunehmen, dass man es 
hier mit einem analog zusammengesetzten Dioxynaphtalinderivat zu 
thun hat. 

Der  Hydroxylwasserstoff des Dioxynaphtalins laset sich leicht 
durch Alkohol- und Saureradicale ersetzen und habe icb in dieser 
Weise den Methyl-, Acetyl- und Benzoylather erhalten. 
-. - 

1) Diese Berichtc IX, 308. 
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OCH, 
Methylii ther d e s  Dioxynaphta l ins ,  C a b  H,.:: OCH, * 

Es wurden die theoretisch verlangten Mengen von Dioxynaphtalin, 
Jodmethyl und Kalihydrat mit Methylalkohol veraetzt und dann einige 
Zeit in cugeschmolzenen Riihren bis iiber 100, erhitzt, wobei 
eine schmutzig griin bis braun gefiirbte Masse entatand. Ich habe 
schliesslich den Methylalkohol abgedampft, dann den Riickstand mit 
Wasser destillirt; hierbei ging eiii weisser Korper iiber, der zunlichst 
fein suspendirt war and das Destillat blos milchig triibte, sich jedoch nach 
kurzer Zeit krystallinisch absetzte. Er ist iu Alkohol sowie in Eis- 
essig leicht laslich and schiesst aus diesen Liisungen in weissen Bltitt- 
chen an, aoch sublimirt er leicht. Sowohl die aus Alkohol um- 
kryatalliairte wie auch die sublimirte Substanz schmolz bei 134,. 

Ihre Analyse ergab die, fur die Formel: C,, H, S: H: 9 

O C H  

verlangten Werthe. 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff . . 76.37 76.59 pCt. 
. Wasseretoff . . . 6.49 6.38 - 

OC H 0 D i a c  e t y 1 d i ox y n a p h t a 1 i n : C, ,, H 64:: 0 c: . 
Chloracetyl wirkt schon bei gewiihnlicher Temperatur auf dae 

Dioxynaphtalin ein und bei gelinder Erwiirmung wird die Chlorwasser 
stoffentwicklung aehr lebhaft. Das Reaktionsprodukt lbst sich durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol leicht in weissen, glanzen- 
den Bliittchen erhalten , welche bei 1290 schmelzen. Ihre Analyse 

bestatigte die erwartete Formel: C1,H6 <:: O C ~ H ~ ~  . OC H 0 

Berechnet Gefnndsn 

Wasseretoff . . . 4.96 4.92 - 
Kohlenstoff . . . 68.84 68.84 pCt. 

Dihenzoyldioxynaphtal in.  
Wird Dioxynaphtalin mit Benzoylchlorid anf dem Wasserbade 

erwffrmt, so tritt plotzlich eine sehr lebhafte Salzsiiureentwicklnng ein, zu- 
gleich rertliisaigt sich die Masse, indessen nimmt sie bald darauf eine 
teigartige Beschaffenheit an. Entfernt man das iiberschiiesige BenzoyL 
chlorid darch verdiinnte SodalBsung, so bleibt ein weisser Kiirper 
zuriick, der sich leicht aas Alkohol in Blattchen ankrystallisiren Itisst. Die 
mehrmals umkrystallisirte Substanz sclimilzt bei 138-139, und ergab 

.OC, H, 0 bei der Verbrennung Werthe, wie sie die Formel: C,, H6<:.0~, H5 0 
uerlangt. 



2210 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff . . . 4.39 4.12 - 
Kohlenstoff . . . 77.92 78.26 pCt. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass bei Versuchen, aus der 
6-Naphtalindisulfosiiure ein dem besprochenen Dioxyoaphtalin corre- 
spondirendes Naphtol darzustellen , nur Spuren eines krystallinischen 
KBrpers erhalten wurden. 

2 iirioh, Universitiitslaboratorium, 1. October 1881. 

426. K. He nman n: Die Ureachen des Nichtleuchtene der 
Bnneen’schen Flamme. 

(Eingegangen am 13. October.) 

Im letzten Heft dieser Berichte (S. 1925) behandelte Herr  
B. B l o c h m a n n  nochmals die Frage nach der entleuchtenden Wirkung 
der Luft im Bunsen’schen Brenuer und zwar in einer mit meiner 
Anschauung nicht ganz iibereinstimmenden Weise; doch scheinen die 
zwischen uns obwaltenden Differenzen weit eher in der Aosdrucks- 
weise als in principiell verschiedener Auffassung der Processe zu be- 
ruhen. Iridern ich mich begniige, um die Diskussion nicht in die 
Liinge zu ziehen , beziiglich meiner durchaus ablehnenden Kritik des 
sogenannten W i b el’schen Versuches und der daraus gezogenen 
Schliisse nochmals auf das friiher 1) von mir Gesagte zn verweisen, 
muss ich auf den Hauptpunkt der Hloohmann’schen  Erijrterungen - 
die bei der Entleuchtung mit Luft stattfindenden Vorgange - kurz 
zuruckkonimsn. 

Als feststehend nehrnen wir Beide a n ,  dass der in reichlicher 
Menge in die Flamme eintratende S a u e r s t o f f  durch sofortige Oxy- 
dation des KohlenstoRs entleuchtend wirkt , und ferner, dass durch 
Beimischung von S t i c k s t o f f  zurn Leuchtgas in Folge von Warme- 
bindung und Verdiinnung der Flammengsse ebenfalls Entleuchtung 
herbeigefiihrt wird. Den fast eelbst~erstiindlichen Schluss, bei gleich- 
zeitiger Reimischung von S a u e r s t o f f  und S t i c k s t o f f  (Luft) seien 
sowohl Oxydation, als auch Verdiinnung und Warmebindung gemein- 
schaftlich als Entleuchtungsursachen wirksam, weigert sich Hr. B1 oc h- 
m a n n  anzuerkennen und will nur den eintretenden Sauerstoff als Ur- 
sache gelten lassen. 

Wenn Hr. B l o c h m a n n  die Flamme des Bunsen’schen  Brenners 
bci geliffnetem und geschlossenem Luftschieber hinsichtlich ihres 

I )  Diem Rericbte XIV, 1260. Ann. Chem. Pharm. 181, 129 ff. 


