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methan isolirt haben, aelches aus Toluol in kleinen, gut ausgebildeten, 
weiseen StiIbchen krystallisirte, welche bei 275O, vorher etwae sinternd, 
scbmolzen. 

0.1032 g Sbst.: 0.3537 g CO2, 0.0591 g H90. 
CssHgo. Ber. C 93.74, H 6.25. 

Gef. * 98.48, * 6.36. 
Aueserdem fand eich irn Reactioneproduct, in e tnas  reichlicherer 

Menge, T r i p  h e n y  1 m e t h  y 1 p e r o x y  d vor. 

C38H~09. Ber. C 87.9, H 6.1. 
Gef. 88.6, rn 6.1. 

0.1053 g Sbst.: 0.3422 g C02, 0.0183 g HtO. 

554. O t t o  Fieoher und E r i o h  Sohindler:  Ueber  die Oxy- 
dation d e e  N a p h t o p h e n a e i n s  mit Chromeiure .  11. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Erlangen.] 

(Eingegangen am 18. Juni 1906.) 

In einer friiheren Abbandlung I)  wurde bericbtet, dass bci der 
Oxydation des Naphtophenazins mit ChromePore a-p(-Diketonaphto- 
phenazin ici betrlehtlichen Meogen gebildet wird. Ee wurde dabei 
erwiihnt, dass dieses Diketoproduct durch Rochen mit cooceritrirter 
Natronlauge in zwei SBuren iibergebt, von denen die eine in Waeser 
leicht liidich ist, wiihrend die andere daiin nahezu garnicht arch auf- 
liist und den hohen Schmp. 275" besitzt. Bei weiterer Untersuchung') 
dieser Reactionen haben wir nun gefunderi, dass je  nacb den Bedin- 
gungen recht cornplicirte Processe eintreten, wie dim ja aueh bei der 
Einwirkung von Alkali auf das  dem Diketonaphtophenazin analoge 
Phenanthrenchinon der Fal l  ist. Zuniichst erhielten wir, wie friiher 
bernerkt, in eehr geringer Menge eine Skure vom Schmp. 223 -2240, 
die a ls  ein Analogon der  Diphenyleaglykolelure betrachtet wurde. 
Dies ist jedoch durch die weitere Untereucbnng nicht gepiigend ge- 
stiitzt worden. Wir  lassen es daher dahingeetellt, ob dern so ist. Die 
Hauptproducte der Reaction sind neben betrtichtlichen Mengen von 
braunen und griinen Harzen zwei Sluren vorn Schmp. 237O und 275O, 

l) Dime Berichte 36, 3624 [1903]. 
Auch IIr. M. Reiche hat sich an der Unterauchung betheiligt, siehz 

Dissertation, Erlangen 1904. 
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welche eich dureh ihr  vereehiedenes Verhalten gegen Waeeer leicht 
Qennen Iseeen. Aneeerdem ist in der  Scbmelze immer etwas eines 
Yetons (eiehe epiiter) vorbanden, sowie auch immer eine sehr etarke 
Siiure in geringer Menge, die bei ca. 250° ecbmilzt. 

Wir baben nun POD diesen Substanzen die am leichtesten zu- 
ginglichen SPuren vom Schmp. 237" und 275O genauer churakterieirt. 

Was zuniichet die Darstelluog des Diketonaphtophenazine anbe- 
trifit, ~o verfiibrt man zweckmaesig 80: 

5 g Naphtophenazin, 40 ccm Eisessig und 10-1.5 ccm Acetanhydrid wer- 
den aiif dem Wasserbade erhitzt und nun mit einer Losung von 15 g Clirom- 
shire in  75 ccm siedendem Eisessig geliist, innerhalb 10-15 Minuten nacli 
und nach versetzt. Es erfolgt zuweilen stfirrnische Reaction. Das Diketo- 
prodact wird dobei schon teilweise in der Hitze ;ur Abscheidung gebracht. 
Die erkaltete Maelre r u d e  abgesaugt, zunichst mit Eisessig. dann mit  Wasser. 
endlicli mit  Alkohol-Benzol genaechen. M8n genann so etwa 3 g Diketo- 
iiaphtophenazin in  prkchtigen , goldgelben Prismen, die nach nochmaligem 
Umkrystallisiren aus siedendem Eisessig analyeenrein sind. A u s  der Nuttcr- 
lauge des Heactionsproductee wurde ausser unverlndei tern Naphtophenazin 
auch das bei 207--2080 schmelzende, epltter beechriebene Lacton, sowie etwas 
Keton v m  Schmp. 187O (siehe spiiter) gewonnen 

3 Theile Diketonaphtophenazin wurden mit 30 Theilen Aetz- 
iiittron in 30 ccm Waseer geliist, eipige Stunderi unter zeitwrisenl 
Eryntr: des Perdampfenden WaMere gekocbt; die Yasee wird alsbald 
unter Abecheidong griinlichblauer. aniorpber Floeken dunkelbrnun, 
euletet faet echwarz. Vermsidet man dvbei doe zu etarke Eiudicken. 
80 wird haupteiichlicl die wctsserlijeliche Saure gebildet, wHhrrnd 
beim inteneiren Schmelzen ohne weiteren \Vaceerzneatz, bie doe ganzp 
Gemisch anfiingt, fliicbtige Verbindungen zu entwickeln, hauptsiichlicli 
d ie  e c h w e r  l i i s l iche  Siiure gebildet wird. Die dunkle Schmelze wird 
iiftets mit Waseer aodgekocht, das zurihkbleibende Harz aberrnals 
mit Aetznatron geechmolzen, bia nur noch wenig Harz zu bemerken 
ist. D e wiserigen, etark gefiirbten alkaliechen Briihen werden mit 
i%lzaaure angeslnert, wobei die Echwer liisliche Sliure meist ausftillt, 
311s deren Filtrat durch star kee Concentriren die leichter Ioslichen 
Producb gewonnen werden. Gereinigt werden die Sauren durch Auf- 
lijsen in rerdinntem Ammoniak, Kochen mit Tbierkohle und Um- 
kry~tal l isken aa9 verdiinntem Alkobol reap. bei der leicht liielichen 
Siiure ane Wawer. 

Die letztere biMet eilberglanzende, farbloee, flache Priemen oder 
Blattcben, iet in beieeem Wasser, eowie in Alkohol leicht liislich 
und schmilet bei !237*, wobei sie Waaeer abgiebt und nach und nach 
i n  ihr beetbdiges Anbydrid iibergeht. In  coocentrirter Schwefelsaute 
iet sie Fein gelb bslich. 

143* 



0.1562 g Sbst.: 0.3SSS g 

CIS IIio Ni 03. 
N (18O. 752 mm). 

co9, 0.0558 g Hs0. - 0.1039 g Sbst: 9.7 ccna 

Ber. C: 67.G7, H 3.5, N 10.52. 
Gef. 67.80, * 4.3, * 10.64. 

Das K a l i u m e a l z  der Siiure krystallisirt aue concentrirten Lii- 
eungen in g lhzenden  Blattchen, N a t r i u r n -  und A m m o n i u m s a l z  sind 
nadelig. Letzteres kryetallisirt zwar sehr achtin, gab aber  a e g e n  
Dissociation keine befriedigende Werthe bei der Analyse. Sehr  scbon 
scheidet eich daa B a r y u m e a l z  ab, namlich in langen, biechelformig 
rerwachsenen Nadeln von eeidenartigem Glanz. 

0.1730 g Sbst. bei 1200 getrocknet: 0.0603 g BaSO4. 
CyoHl~NpO6Ba. Ber. Ba 20.54. Gef. 20.47. 

D a j  exsiccatortrockene Salz enthalt 4 Mol. Wasser. 
Die Saure CIS Hlo N ~ O J  iet eine ausgeeprochene Lactonaiiure. 

Dnrch Erhitzen auf den Schmelzpnnkt oder durch Kochen niit Eie- 
eeaig oder besser mit 6 Theilen Acetanhydrid verliert eie 1 Mol. 
Wasser and geht in das Lacton CisHeN20a iiber, dae LUS der An- 
hydridltisung direct in langen, farblosen Nadeln auekryrtallisirt oder  
durch Zusatz von Wasser daraus abgeachieden wird. Es ist leicht 
lijelich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton und Aether, echwer 
in Petrolather. Sehr charakteristisch ist der Dimorphismue dieser 
Substanz. Lost man sie z. B. in Benzol oder Aceton, so scheidet e ie  
sich immer zunlichst in langen Prismen a b ,  die aber innerbalb d e s  
Losungsmittele nach ein oder mehrttigigem Stebe i  sich in prachtig 
ausgebildete, eecheseitige, derbe, schwach gelbliche Krystalle ver- 
wandeln. Der  Schmelzpunkt beider Modification ist der gleiche, 
207 -2080. 

Con, 0.0372 g H20. - 0.1289 g Sbst.: 13.1 ccm N (ISo, 742 mm . 
0.1447 g Sbet.: 0.3560 g CO2, 0.043G g HaO. - 0 1210 g Sbst : 0.3292 g 

CiSBsNaOi. Ber. C 72 6 ,  H 3.3, N 11.30. 
Gef. 72.7, 72.4, n 3.7, 3.6G, 11.42. 

Das Lacton ist unztrsetzt fliichtig; beim Kochen mit Wasser  
geht ea sehr langaam, beim Kochen mit Ammoniak oder Soda ziem- 
lich rasch in die obige Siiure iiber. 

Eine Molekulargewichtsbeetimmung nach der Siedepunktsmethode 
in Benzol gab  im Mittel dae Mo1.-Gew. 247. 

Was nun die Bildung der Saure beim Schmelzen dea Diketo- 
napbtophenazins mit Natronlauge angeht, so erfolgt eie nach d e t  
Gleichung : 

Ber. 218. 

CIS Ha NZ OZ + 112 0 + OZ = CO:, + Cis Hlo N, 03. 
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Der Vorgang liiset sich jedoch zweifach formuliren: 

11 

U H  

Wenn nun auch Formel I plausibler erscheint in anbetracht der 
Erfahrungen bei der Oxydation des Phenanthrenchinons, so ist jedoch 
ein directer Bewek dafiir nicht gelungen. Das Lacton ist demnach: 

'C Hc C--N 
/\C-N' 

CaH4 
' \ / O  c: 0 

Tesp. das der Formel I1 entsprechende Isomere. 
Entsprechend diesen Formeln lasst sich das Lacton auch durch 

weitere Oxydation des Diketonaphtophenazins mit Chromsiiure in 
Eisessiglosung gewinnen und ist auch, wie bereits in  der Einleitung 
bemei kt, in  der Mutterlauge von der Darstellung des Diketophenazins 
enthalten und lasst sich daraus durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus Benzol vom unveranderten Naphtophenazin trennen. 

Fiir die Siiure C ~ ~ H I O N ~ O ~  schlagen wir den Namen P h e n y l -  
o x y c h i n o x  a l i n  c a r b o n  s a u r e  vor. 

W e i t e r e  O x y d a t i o n  d e s  D i k e t o n a p h t o p h e n a z i n e .  
5 g Diketonaphtophenazin wurden mit 400 g Eisessig auf dem Wasser- 

bade erwirmt, wobei nicht vollstandige LBsung erreicht wird; man gab 
nun nach und nach 10 g CrOs in 50-profi. Essigsaure hinzu, wobei alsbald 
Reaction unter Entwickelung von Kohlensaure eintrat. Das Erhitzen wurde 
so lange fortgesetzt, bis eiue mit Wasser verdiinnte Probe rnit Zinkstaub nicht 
mehr blaue Flocken abschied (Reaction anf Diketonaphtophenazin) , sondern 
nur etwas braunroth wurde. Der nun mit Wasser gefillte, gelblichweisse 
Niederschlag wird beim Stehen theilweise krpstallinisch. Derselbe ist ip kaltem 
Ammoniak unltislich, entbilt also keine freie Siure, die aus ihm erst beim 
Kochen mit Ammoniak gebildet, wird. 
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Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Aieton wurde daraus d a s  
oben beschriebene Lactoo rom Schmp 207 - 208 O in den prachtigela 
sechsseitigen, derben Krystallen gewonnen. 

0.2055 g Sbst.: 0.5466 g COz, 0.0604 g Hz0.  
C~sHehTzOs. Ber. C 72.6, H 3.3. 

Gef. x) 72.5, n 3.2. 
Die kutterlauge dieses Kiirpers war stark 'grfialicbgelb g e g r b t  

und entbielt noch eine schiine gelbe Ketomubatanz, die duroh Kry- 
stallisatioo schwierig vom Lacton zu trennen ist. Zum Zweck ihrer  
Gewinnung wurde dsher die Acetoothutt&lau$e vedampf t  nod der  
gelbe Riickstand langexe Zeit mit Soda gekocht; hierilurch geht d a s  
Lacton in die Siiure iiber, wahrend daa alkaliunlosliche Keton zuriick- 
blieb. Letzteres, dessen Menge tibrigens ziemlich gering war, wurde 
aus Eisesaig in schonen, gelben Prismen vom Schmp. 187 O gewonnen. 
Es lost sich in concentrirter Schwefelsaure brauorotb. 

0.1057 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.0319 g HaO. -- 0.1037 g Sbst.: 11.5 cem 
N (23O, 742 mm). 

CE,H~N~O. Ber. C 77.5, H 3.4, N 12.1. 
Gef. 77.3, n 3.4, n 12.2. 

Sehr charakteristisch fiir das Keton ist sein P h e n y l h y d r a z o n .  
Giebt man zur alkoholischen oder essigsauren Losung desselben 
1 Mol. Phenylbydrazin und erwarmt eioige Zeit auf dem Wasserbade, 
so scheiden sich baim Erkalten schiine, gelbrothe Prismen ab, die  
aus Alkobol leicht in centimeterlangen, rothen Nadeln aoschiessen und 
bei 216-217° schmelzen. 

0.1413 g Sbst.: 24.5 ccm N @lo,  736 mm). 
CslHlrN~. Ber. N 17.4. Gef. N 17.5. 

Nach dieseo Eigensehaften diirfte das Keton CIS HBNBO vorliegen, 
das wir als K e t o i o d e n o p h e n a z i n  bezeichnen, da  ibm offeobar die  
Constitution: 

I 
\/\ co 

zuzuertheilen ist. 
P h e o  y l  ch i nox a 1 i n  c a  r b o u s i iur  e. Wie oben bemerkt, entsteht 

bei der Einwirkung von schmelzeodem Aetznatron auf Diketooaphto- 
phenazin, Venn man stark schmilzt, bi3 organische Dampfe eut- 
weichen, eine in Wasser fast uoliisliche Silure vom Schmp. 275". Sie 
wurde durch Auskochen der Schmelze mit Wasser vom Harz getreont, 
durch Salzsaure geal l t ,  uod der ziemlich stark gefiirbte Niederschlag 
durch AufMsen in Ammoniak und Kochen mit Thierkohle gereinigt; 
aus der ammoniakaliachen L6suog fielen nun mit Salzsaure weisse 
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Flocken aus, die durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in  
rerfilzten Nadeln oder Biischeln gewonnen wurde. Sie schmilzt unter 
Zersetzung bei ca. 275O. In concentrirter Schwefelsaure lbst sie sich 
gelb. 

GO3, 0.0567 g HgO. - 0.1622 g Sbst : 16.3 ccm N (160, 738 mm). 
0.1145 g Sbst.: 0.3015 g GO,. 0.0427 g HaO. - 0.1532 g Sbst.: 0.4034 g 

C I ~ H I O N ~ O ~ .  Ber. C 71.0, H 4.0, N 11.2. 
Gef. )) 71.9, 71.8, n 4.3, 4.5, 11.3. 

Die Substanz ist eine scbwache Saure; sie bildet zwar ein sehr 
schon krystallisirendes Ammonsalz , das aber bereits beim Trocknen 
Ammoniak verlor, i b r  Natriumsalz ist in uberschiissiger Natronlauge 
ziemlich schwer 16slich und krystallisirt in glanzenden , sternformig 
rerwachsenen Nadeln. 

D a  die Saure bei der Destillation 1 Mol. Kohlensaure verliert' und 
C, HI. C-N, .. . C H,, iibergeht, so ist sie HC-N/ ' in P h e n  y l c  h i n o x a l i  n : 

dessen Carbonsfinre: 

WT 

,V 
CO OH 

Wahrscheinlich entsteht sTe bei der Natronschmelze durch Re- 
ductionswirkung aue der leicht liislichen Saure CIS H1o Na 0 3 .  

Zur Darstellung dea P h e n y l c h i n o x a l i n s  wurden 2 g der Saure 
mit Sand gemischt und auf 320-350° erbitzt; es entstaud ein gelb- 
liches Snblimat. Dies und der Riickstand wurden mit iiberhitztem 
Wasserdampf destillirt, wobei weisse Nadeln iibergingen. Die Aus- 
beute betrug 0.7 g. Aus Petrolather umkrystallieirt erbielt man beim 
raschen Abkiihlen 'lange , feine Nadeln, die sich beim Iangeren Auf- 
bewabren in der Liisung in derbe Prismen verwandelten. Die Sub- 
stanz ist sehr leicht lbslich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform 
etc., schwerer nur in Petrolather und in Wasser. In  concentrirter 
Schwefeleaure liist sie sich gelb , ebenso in concentrirter Salzsaure. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 78O gefunden '). 

0.1363 g Sbst.: 0.4076 g CO,, 0.060 g HsO. - 0.1602 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (190, 733 mm). 

I) Die Snbstanz diirfte demnach mit dem von 0. H i n s b e r g ,  Ann. d. 
Chem. 292, 246, auf anderem Wege dargestellten Mono-(6)-phenylchinoxalin 
identisch sein. 
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CirHioNa. Ber. C Sl.G, H 4.9, N 13.6. 
Gef. B 81.5, )) 4.9, >) 13.5. 

Schliesslich sei bemerkt , dass bei der Oxydation der beiden 
bekannten Naphtazine ahnliche Resultate gewonnen wurden, wie bei 
der des Naphtophenazins. Hieriiber wird spater berichtet werden. 

356. F. Giesel:  SUeber das Spectrum d e s  Heliums 
&us Radiumbromid .  

(Eiagegangen am 11. Juni 190G.) 

Im vorigen Jahre babe ich eine einfache Methode des Nachwrises 
des aus Radiumemanation gebildeten Heliums gegeben I) .  

Der Gasinhalt der Rohren hat seitdem eine solche Ztinahrne au 
Helium erfahren, dass bei Betrieb mit Inductionsstrorn am Leuchten 
der Uebergang vom anfanglichen hochsten R o n  t gen-Vacuum zum 
Geiss le r ' schen  nun an der 5 ccm-Riibre constatirt werden konnte. 
Sammtliche Heliumlinien 2, sind neben Wasserstoff als Verunreinigung 
( a m  schwer entfernbaren minimalen Resten von Wasser herstarnmecd) 
rnit einer Deutlichkeit' wie an einer kauflichen Heliumriihre zu beob- 
achten. 

Ich konnte das Spectrum dieser RBhre 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 'la-facher Vergrosserung wieder. Da auf denselben Platten 
die Spectra von kluflichen Helium- und Wasserstoff-Riihren in  gleicher 
Lage hinzu photographirt wurden, so findet man die correspondirenden 
Linien ohne Weiteres. Auf Platte 2 sind 13 Linien des Heliunis im 
Spectrum der Radiumrohre gut zu identificiren, namlich: 

1: 587.6, 504.8, 501 5, 491.2, 471.3, 447.2, 438.5, 414.4, 
412.1, 402 6, 396.5, 388.9, 381.9. 

Die Untersuchung wurde durch Mittel aus der J a g o r -  Stiftung 
gefiirdert. 

') Diese Berichte 38, 2299 [1905]. 
a) Auch die im Itoth gelegenen Linien h 707 ond h ti% sind jetzt q u t  

sichtbar. 




