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methan isolirt haben, welches aus Toluol in kleinen, gut ausgebildeten,
weissen Stdbchen krystallisirte, welche bei 275° vorher etwas sinternd,
schmolzen.
0.1032 g Sbst.: 0.3537 g CO,, 0.0591 g H30.
C’5H'IO. Ber. C 93.74, H. 6.25.
Gef. » 98.48, » 6.36.
Ausserdem fand sich im Reactionsproduct, in etwas reichlicherer
Menge, Triphenylmethylperoxyd vor.
0.1053 g Sbst.: 0.3422 g CO4, 0.0.83 g H;0.

CssHsp03. Ber. C 87.9, H 6.1.
Gef. » 88.6, » 6.1.

3854. Otto Fischer und Erich Schindler: Ueber die Oxy-
dation des Naphtophenazins mit Chroms#ure. II.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 18. Juni 19086.)

In einer friiheren Abhandlung!) wurde berichtet, dass bei der
Oxydation des Naphtophenazins mit Chroms#iure «-g-Diketonaphto-
phenazin in betriachtlichen Mengen gebildet wird. Es wurde dabei
erwibnt, dass dieses Diketoproduct durch Kochen mit concentrirter
Natronlauge in zwei Siuren @ibergebt, von denen die eine in Wasser
leicht ISelich ist, wibrend die andere daiin nabezu garnicht s'ch ant-
168t und den hohen Schmp. 275° besitzt. Bei weiterer Untersuchung?)
dieser Reactionen haben wir nun gefunden, dass je nach den Bedin-
gungen recht complicirte Processe eintreten, wie dies ja auch bei der
Einwirkung von Alkali auf das dem Diketonaphtophenazin analoge
Phenanthrenchinon der Fall ist. Zonichst erhielten wir, wie friiher
bemerkt, in sehr geringer Menge eine Siure vom Schmp. 223 —224°,
die als ein Analogon der Diphenylenglykolsiure betrachtet wurde.
Dies ist jedoch durch die weitere Untersuchung nicht gepiigend ge-
stlitzt worden. Wir lassen es daher dahingestellt, ob dem so ist. Die
Hauptproducte der Reaction sind nebem betréichtlichen Mengen von
braunen und griinen Harzen zwei Siuren vom Schmp. 237° und 275°,

1y Diese Berichte 36, 3624 [1903).

% Auch Hr. M. Reiche hat sich an der Untersuchung betheiligt, siehe
Dissertation, Erlangen 1904.
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welche sich dureh ibr verschiedenes Verhalten gegen Wasser leicht
trennen lassen. Ausserdem ist in der Schmelze immer etwas eines
Ketons (siehe spiiter) vorhanden, sowie auch immer eine sehr starke
Siure in geringer Menge, die bei ca. 250° schmilzt.

Wir baben pun von diesen Substanzen die am leichtesten zu-
giinglichen Sduren vom Schmp. 237° und 275° genauer churakterisirt.

Was zuniéichst die Darstellung -des Diketonaphtophenazins anbe-
triflt, o verfibrt man zweckmiissig so:

5 g Naphtophenazin, 40 cem Eisessig und 10—15 cem Acetanhydrid wer-
den auf dem Wasserbade erhitzt und nun mit einer Losung von 15 g Chrom-
siure in 75 cem siedendem Eisessig gelost, innerhalb 10—15 Minuten nach
und nach versetzt. Es erfolgt zuweilen stirmische Reaction. Das Diketo-
product wird debei schon teilweise in der Hitze zur Abscheidung gebracht.
Die erkaltete Masse wurde abgesaugt, zundchst mit Eisessig. dann mit Wasser.,
endlich mit Alkohol-Benzol gewaschen. Man gewann so etwa 3 g Diketo-
naphtophenazin in prichtigen, goldgelben Prismen, die nach nochmaligem
Umkrystallisiren aus siedendem Eisessig analysenrein sind. Aus der Mutter-
lauge des Reactionsproductes wurde ausser unverindeitem Naphtophenazin
auch das bei 207—208° schmelzende, sphiter beschriebene Lacton, sowie etwas
Keton vom Sebmp. 187° (siche spiter) gewonneu.

5 Theile Diketonaphtophenazin wurden mit 30 Theilen Aetz-
natron in 30 cem Wasser geldst, einige Stunden unter zeitweisem
Ersate des verdampfenden Wassers gekocht; die Masse wird alsbald
unter Abscbeidang griinlichblauer, amorpher Flocken dunkelbraun,
zuletet fast schwarz. Vermeidet man dabei das zu starke Eindicken.
so wird hauptsiichlich die wusserldsliche Siiure gebildet, withrend
beim intensiven Schmelzen ohne weiteren Wasserzusatz, Lis das ganze
Gemisch anfiogt, flichtige Verbindungen zu entwickeln, bauptsiichlich
die schwer 18sliche Siure gebildet wird. Die dunkle Schmelze wird
Sfters mit Wasser ausgekocht, das zuriickbleibende Harz abermals
mit Aetznatron geschmolzen, bis nur noch wenig Harz zu bemerken
ist. D’e wilssrigen, stark gefirbten alkalischen Briihen werden mit
Salzsiéiure angesduert, wobei die schwer l3sliche Siure meist ausfillt,
aus deren Filtrat durch starkes Concentriren die leichter 13slichen
Producte gewonmen werden. Gereinigt werden die Sduren durch Auf-
{6sen in verdiiontem Ammoniak, Kochen mit Thierkohle und Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkobol resp. bei der leicht 16slichen
Sdure aus Wasser.

Die letztere bildet silberglénzende, farblose, flache Prismen oder
Bliittchen, ist in heissem Wasser, sowie in Alkohol leicht 18slich
und schmilet bei 2379, wobei sie Wasser abgiebt und nach und nach
in ibr bestdmdiges Aubydrid dbergebt. In conceatrirter Schwefelsiure
ist sie rein gelb lsslich.

143*
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0.1562 g Sbst.: 0.3883 g CO4, 0.0558 g Hy0. — 0.1039 g Sbst: 9.7 cem»
N (18% 752 mm).
C[:,HmNaOs. Ber. C 67.67, H 3.8, N ]0.52.
Gef. » 67.80, » 4.3, » 10.64.

Das Kaliumsalz der Siiure krystallisirt aus concentrirten La-
sungen in glinzenden Blittchen, Natrinm- und Ammoniamsalz sind
nadelig. Letzteres krystallisirt zwar sebr schdn, gab aber wegen
Dissociation keine befriedigende Werthe bei der Analyse. Sehr schdn
scheidet sich das Baryumsalz ab, niimlich in langen, biischelférmig
verwachsenen Nadeln von seidenartigem Glanz.

0.1780 g Sbst. bei 120° getrocknet: 0.0603 g BaSO;.
CyH;sN;OgBa. Ber. Ba 20.54. Gef. 20.47.

Das exsiccatortrockene Salz enthilt 4 Mol. Wasser.

Die Sidare C);sH)oN3O;s ist eine ausgesprochene Lactonsiure.
Durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder durch Kochen mit Eis-
essig oder besser mit 6 Theilen Acetanhydrid verliert sie 1 Mol.
Wasser und geht in das Lacton C,sHgN20g iiber, das aus der An-
bydridldsung direct in langen, farblosen Nadeln auskrv:tallisirt oder
durch Zusatz von Wasser daraus abgeschieden wird. lis ist leicht
loslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton und Aether, schwer
in Petroldther. Sehr charakteristisch ist der Dimorphismus dieser
Sobstanz. Lost man sie z. B. in Benzol oder Aceton, so scheidet sie
sich immer zundchst in langen Prismen ab, die aber innerhalb des
Losungsmittels nach ein oder mehrtigigem Stehen sich in prichtig
ausgebildete, sechsseitige, derbe. schwach gelbliche Krystalle ver-
wandeln. Der Schmelzpunkt beider Modification ist der gleiche,
207 —208°,

0.1447 g Sbst.: 0.3860 g CO4, 0.0436 g Ha0. — 0.1240 g Sbst : 0.3292 g
COg, 0.0372 g Hy0. — 0.1289 g Sbst.: 13.1 cem N (18%, 742 mm .

C]sHsNQOg. Ber. C 2 6, H 3.3, N 11.30.
Gef. » 727, 7124, » 3.7, 3.66, » 11.42.

Das Lacton ist unzersetzt fliichtig; beim Kochen mit Wasser
geht es sebhr langsam, beim Kochen mit Ammoniak oder Soda ziem-
lich rasch in die obige S#ure iiber.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode
in Benzol gab im Mittel das Mol.-Gew. 247. Ber. 218.

Was nun die Bildung der Siure beim Schmelzen des Diketo-
naphtophenazins mit Natronlauge angeht, so erfolgt sie nach der
Gleichang:

CleHa N:Oy + H:0 + O = CO2 + C15 Hjo NaOa.
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Der Vorgang liisst sich jedoch zweifach formuliren:

I. )
C—-N__
T N— C H
\\C—N/ ¢ Hy
‘/ /\}—N-—‘/ \l+H20+02———002+ CsH4/ J’OH
O 8 : \\
\/\6/ ./ COOH
11.
C»~ N
—N_} / \\C N C8H4
(\/\\ N-— /\+H;0+02—C02+CGH4 L
.1 o ‘ N '‘COOH
N \O/ NS OH

Wenn nun -anch Formel I plausibler erscheint in anbetracht der
Erfalirungen bei der Oxydation des Phenanthrenchinons, so ist jedoch
¢in directer Beweis dafiir nicht gelungen. Das Lacton ist demnach:

C—-N__
C:H /\{C_N/CGPL
(2313 |

N0
C:0
~ resp. das der Forwmel 11 entsprechende Isomere.

Entsprechend diesen Formeln lisst sich das Lacton auch durch
weitere Oxydation des Diketonaphtophenazins mit Chromséure  in
Eisessiglosung gewinnen und ist duch, wie bereits in der Einleitung
bemerkt, in der Mutterlauge von der Darstellung des Diketophenazins
enthalten und ldsst sich daraus durch mehrmaliges Umkrystalllslren
aus Benzol vom unverinderten Naphtophenazin trennen.

Fiir die Sdure C;3H;oN3Os schlagen wir den Namen Phenyl-
oxychinoxalincarbonséure vor.

Weitere Oxydation des Diketonaphtophenazins,

5 g Diketonaphtophenazin wurden mit 400 g Eisessig auf dem Wasser-
bade erwdrmt, wobei nicht vollstindige Losung erreicht wird; man gab
nun nach und nach 10 g CrOjs in 50-proc. Essigsiure hinzu, wobei alsbald
Reaction unter Entwickelung von Kohlensiure eintrat. Das Erhitzen wurde
so0 lange fortgesetzt, bis eine mit Wasser verdiinnte Probe mit Zinkstaub nicht
mehr blaue Flocken abschied (Reaction auf Diketonaphtophenazin), sondern
nur etwas braunroth  warde. Der nun mit Wasser gefallte, gelblichweisse
Niederschlag  wird beim Stehen theilweise krystallinisch. Derselbe ist in kaltem
‘Ammoniak unléslich, - enthdlt also keine freie Siure, die aus ihm erst beim
Kochen mit Ammoniak gebildet, wird..
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Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Aceton wurde daraus das
oben beschriebene Lacton vom Schmp 207 —208° in den prichtigen
sechsseitigen, derben Krystallen gewonuoen.

0.2055 g Sbst.: 0.5466 g COs, 0.0604 g H,O0.

- CisHgN;O3. Ber. C 72.6, H 38.3.
‘ Gef. » 725, » 3.2

Die Mutterlauge dieses Korpers war stiirk geiinlichgelb: gefirbt
und enthielt noch eine schone gelbe Ketonsubstanz, die dureh-Kry-
stallisation schwierig vom Lacton zu trennen ist. Zum Zweck ihrer
Gewinnung wurde daher die Acetonihuttérlauge verdampft und der
gelbe Riickstand liihgere‘ Zeit mit Soda gekocht; hierdurch geht das
Lacton in die Séure iiber, wiihrend das alkaliunlésliche Keton zuriick-
blieb. Letzteres, dessen Menge iibrigens ziemlich gering war, wurde
aus Eisessig in schénen, gelben Prismen vom Sehmp. 187° gewonuen.
Es 16st sich in concentrirter Schwefelsiure braunroth.

" 0.1057 g Sbst.: 0.2998 g COy, 0.0319 g Hz0. -— 0.1037 g Sbst.: 11.5 cem
N (23% 742 mm). ,
CisHsN;O. Ber. C 775, H 3.4, N 12.1.

Gef, » 77.3, » 3.4, » 122,

Sehr charakteristisch fiir das Keton ist sein Phenylhydrazon.
Giebt man zur alkoholischen oder essigsauren Lo&sung desselben
1 Mol. Phenylbydrazin und erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade,
80 scheiden sich beim Erkalten schéne, gelbrothe Prismen ab, die
aus: Alkohol leicht in centimeterlangen, rothen Nadeln anschiessen und
bei 216 —2179 schmelzen.

--0.1418 g Sbst.: 24.5 cem N (210, 736 mm).
Cy Hi4Ne. Ber, N 17.4. Gef. N 17.5.

Nach diesen Eigenschaften diirfte das Keton Cis HsNsO vorliegen,
das wir als Ketoindenophenazin bezeichnen, da ihm offenbar die
Constitution: '

- N
1/\/\ C_\/CGHh
~

CcOo

zozuertheilen_ist.

Phenylchmoxalmcarbonsaure Wie oben bemerkt, entsteht
béi der Einwirkung von schmelzendem Aetznatron auf leetonaphto-
phenazin, wenn man stark schmilzt, bis organische Dimpfe ent-
weichen, eine.in Wasser fast unlésliche Siure vom Schmp. 275". Sie
wurde durch Auskochen der Schmelze mit Wasser vom Harz getrennt,
durch Salzsiure gefillt, und der ziemlich stark gefirbte Niederschlag
durch Anfldsen in Ammoniak und Kochen mit Thierkohle ‘gereinigt;
aus der ammoniakalischen Losang  fielen nun mit Salzsiure weisse
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Flocken aus, die durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol in
verfilzten Nadeln oder Biischeln gewonnen wurde. Sie schmilzt unter
Zersetzung bei ca. 275% In concentrirter Schwefelsiure 18st sie sich
gelb.

0.1145 g Sbst.: 0.3018 g COs, 0.0427 g Hy,0: — 0.1582 g Shst.: 0.4034 g
COy, 0.0567 g HyO. — 0.1622 g Sbst.: 16.3 ccm N (160, 738 mm).

CisHioN3 Q.. Ber. C 72.0, H 4.0, N 11.2.
Gef, » 71.9, 71.8, » 4.2, 4.5, » 11.3.

Die Substanz ist eine schwache Siure; sie bildet zwar ein sehr
schoén krystallisirendes Ammonsalz, das aber bereits beim Trocknen
Ammoniak verlor, ibr Natriumsalz ist in iiberschiissiger Natronlange
ziemlich schwer ldslich und krystallisirt in glinzenden, sternformig
verwachsenen Nadeln. .

Da die Siure bei der Destillation 1 Mol. Kohlensiure verliert und

CsH;.C—N

in Phenylchinoxalin: HC—N>CGH" iibergeht, so ist sie

dessen Carbounsiure:

C N

| N\ : ',>Cs H,.
/\/\gNAML+mo+o=&m CH—N
! .
! COOH
N4 \0/0

Wahrscheinlich entsteht sfe bei der Natronschmelze durch Re-
ductionswirkung aus der leicht 18slichen Sidure CisHjoN3Os.

Zur Darstellung des Phenylchinoxalins wurden 2 g der Siure
mit Sand gemischt und auf 320—350° erbitzt; es entstand ein gelb-
liches Sublimat. Dies und der Riickstand wurden mit iiberhitztem
Wasserdampf destillirt, wobei weisse Nadeln iibergingen. Die Aus-
beute betrug 0.7 g. Aus Petrolither umkrystallisirt erhielt man beim
raschen Abkiiblen lange, feine Nadeln, die sich beim lingeren Auf-
bewahren in der Lésung in derbe Prismen verwandelten. Die Sub-
stanz ist sehr leicht 16slich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform
etc., schwerer nur in Petrolither und in Wasser. In concentrirter
Schwefelsiiure l5st sie sich gelb, ebenso in concentrirter Salzsiure.
Der Schmelzpunkt wurde bei 78° gefunden?).

0.1363 g Sbst.: 0.4076 g CO,, 0.060 g HyO. — 0.1602 g Sbst.: 19.5 cem
N (199 733 mm).

) Die Substanz diirfte demnach mit dem von Q. Hinsberg, Ann. d.
Chem. 292, 246, auf anderem Wege dargesteliten Mono-(6)-phenylchinoxalin
identisch sein.
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CisHioNa. Ber. C 81.6, H 4.9, N 13.6.
Gef. » 81.5, » 4.9, » 13.5.
Schliesslich sei bemerkt, dass bei der Oxydation der beiden
bekannten Naplhtazine &hnliche Resultate gewonnen wurden, wie bei
der des Naphtophenazins. Hieriiber wird spiiter berichtet werden.

356. F. Giesel: :Ueber das Spectrum des Heliums
aus Radiumbromid.

(Eingegangen am 11. Juni 1906.)

Im vorigen Jahre habe ich eine einfache Methode des Nachweises
des aus Radiumemanation gebildeten Heliums gegeben !).

Der Gasinhalt der Rohren hat seitdem eine solche Zunahme an
Helium erfahren, dass bei Betrieb mit Inductionsstrom am Leuchten
der Uebergang vom anfinglichen hdchsten Réntgen-Vacoum zum
Geissler’schen nun an der 5 ccm-Réhre constatirt werden konnte.
Simmtliche Helinmlinien ?) sind neben Wasserstoff als Verunreinigung
(aus schwer entfernbaren minimalen Resten von Wasser herstammerd)
mit einer Deutlichkeit’ wie an einer kiuflichen Heliumrohre zu beob-
achten.

Ieh konnte das Spectrum dieser R6hre mit einem Spectrographen
in relativ kurzen Expositionszeiten von 20 — 40 Minuten auf der photo-
graphischen Platte festhalten und gebe zwei Aufnahmen als Repro-
duction in-1%/g-facher Vergrosserung wieder. Da auf denselben Platten
die Spectra von kiuflichen Helium- und Wasserstoff-Réhren in gleicher
Lage hinzu photographirt wurden, so findet man die correspondirenden
Linien ohne Weiteres. Auf Platte 2 sind 13 Linien des Heliums im
Spectrum der Radiumréhre gut zu identificiren, nimlich:

L: 587.6, 504.8, 5015, 492.2, 471.3, 4472, 438.8, 4144,
412.1, 402.6, 396.5, 388.9, 381.9.

Die Untersuchung wurde durch Mittel aus der Jagor-Stiftung
gefordert.

) Diese Berichte 3%, 2299 [1905].
%) Auch die im Roth gelegenen Linien A 707 und A 638 sind jetzt gut
sichtbar.





