
Mittheilnngen. 
215. 8. Gabriel  und Ernst  L e u p o l d :  Urnwandlungen des 

Aethindiphtalids. 11. 

(Aus dem I. Berliner Unir.-Laliorntoriuni.) 
[Vorgetragen in dcr Sitzuiig am '25. . ipril von Hrn. S. Gabriel.] 

I s o i i t h i n d i p  h t a l i d ,  ClsHloOd, 
bildet sich, wie bereits in der ersten Abhnndlung') bemerkt worden 
iet, bei der Umlagerung des Aethindiphtalids mit Katriummethylat 
in einer Ausbrute von etwa SO pCt. Dass die SuLstanz tliiitsichlich 
vorlag, wurde zunachst durch Analysen eines aus Kitrobeiizol um- 
krystallisirten Praparates 

I. 0.1535 Sbst.: 0.4187 Cog, 0.0516 H2O. 
11. 0.2134 a 0.5798 )) 0.0702 

ClsHjoOl. Ber. C $4.48, H 3.45, 
Gef. D i4.3!), 74.1U, 3.74, 3.66, 

und danu auf Grund d r r  von W. R o e e r a )  gegebenru ausfiihrlichrn Be- 
schreibuug der Eigrnschaften des Isoiithindiphtalids wkaniit. Es sei 
an diesrr Stelle nur brmerkt, dass der Kiirper ziegelrothe, feine 
Niidelchen darstrllt,  aus siedrndein Sitrobrnzol oder Aethylbenzoat 
in derberen, flachrii, rothen, griiuschinirnrrnden Nadeln anschiesst, sich 
nur spurenweise in kochendem Eisessig lost und von kochender Kali- 
h u g e  in kleinen Mengrn mit tiefvioletter Farbe geliist wird. Der 
Kiirper schmilzt bei 246 - 347 (uncorr.), s u b h i r t  in granatrotheii 
flachen Niidelchen, lirfert Leim bchiiellrn Erhitzen gelbgriinv, roth- 
grsaumte Dampfwolkeii, liist sich in Vitriol61 rnit eosinrother, in  
stark rauchender Schwefelslure mit griinblauer, in riuem C;cmisclr 
beider mit blauvioletter Farbe. In allrn diesen saiirru Liisungen 
bleibt selbst nach stundrnlangem Erhitzen auf 1000 das Isoiitbin- 
diphtalid anscheiucnd unverhder t  , tlrnn beim Verdiinneii derselben 
wit Wasser f l l l t  ein ziegelrother Niederscblag PUS, der alle Eigen- 
schafteu des Ausgangsuiaterials, z. B. seine Sublimirbarkeit, zeigt. 

In] Ilrsitz grijaserer Mrngen der schonen Substanz haben wir 
rersucht, ihre Constitution antiuklaren. 

Zur brsseren Uebrrsicht und zum bequemeren Verstiindniss der  
grwiihlten Beneiinungeii schickeii wir dem experimentelleu Theile der 
Arbeit eine Zusairirne~ist~llii~lg ihrer wrsrntlichsten Ergrbnisse rorauf. 

'j Dieae Berichti. 3 1, l l th l .  ? Ditso Berictrto 17, 1774. 



Das Isoathindiphtalid enthiilt zwei HydroxFle, hat also die Forawl 

CIS H e 0 3  (OHh, 
drnn es liefert eine Dibenzoyl- und L)iacet~l-Vprbindung, 

CIS Hs 02 (0 C 0 S)a , 
[S = CgHs resp. CHa], fernrr Wird es durch Phosphoroxychlorid 
unter Austausch YOU 3 (OH) gegen Cln in 

CIS FIe 0 2  Cla 
ubergefihrt. 

wasserstoff 

d e r  durch nochnialige Zinkstaubdestillatioii in 

Cis Hi4 
iibergeht; letzterer kann m c h  direct sus den1 Isoathindiphtalid durch 
Erhitzrn mit Jodwasserstoff und Phosphor erhalten werden. 

D e r  Kijrper C18Hlr enthalt 2 Methylengruppen, d a  e r  sich durch 
Chromsiiiire zu einem Diketon, Cis HloOz, oxydiren Itisst. Wie nun 
das  Anthrachioon nach G r i i b e  und L i e b e r m a n n l )  durch Kali bei 
250° ziemlich glatt in  Benzoiisaure iibergeht 

Ilurch Reduction mit glibendem Zinkstaub liefert cs den Kohlen- 

Cis Hiz , 

zerfillt  das Diketon Cl8HloOa unter Ihnlichen Bedingungen in B-Naphtos- 
saure und Beiizoavaure ; dieser Vorgang findet einen ungezwungenen 
Aiisdruck in folgender Gleichung: 

q/'. /CO\/' /-, / ,/COOH /I 

I 1 ,  1 / + 2 2 2 0 = '  I 1 + i ) *  

HOOC' 

CiaHioO?. h i  HsOi. C7 Hs On. 
D a s  Diketoil miige daher N a p h t a c c n c h i n o n  genannt werden. 

Fiir die beiden Kohlenwasserstoffe Cl8HlB und Cl8H14 ergeben sich 
hiernach die folgenden Formeln und Namen: 

. /'.*/ -.co/\/ . ./. ./ 
Di ketcm, p-qphtokiiure, BenzoCsbnre, 

H H H H  
H / \ / \ P 4  -H 

CisHlr = H=J I 1 N a p h t a c e n ,  und \/-../-.A 
H H H H  

1) Ann. d. Chem. 160, I?:). 
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Ale dihydroxylirtes Diketon, Clc H809 (OH)1, iet dae haltthin- 
diphtalid, 

H O H 0  H 
-?H D i o x p a p h t a c e n -  *) 

c h i n o n ,  
H O H 0  H 

rn formuliren, desaen Entstehnng aus dem Aethindiphtdid nnter dern 
Einflnsee dee Natrinmmethylats beispielaweiee wie folgt verainnbildlicht 
warden kann: 

C--CH CO 

E>’ ! 
CO CH=C 

0 Na 
Aethindiphtalid 

+C=CH NaOCO 
I ‘--l 
I 

x . n  /I\; 
CO CHr--CO 
0 Na 

0 N a  
c co ---./aCnp. 

c co 
O K a  

= N a O H + H s O  + I 

Natrinrnsalz den Tsoiithindiphtalide. 

Thatelichlich ist ja, wie am der ersten Abhandloog (S. 1161) m 
emehen, im Reactionsproduct aus Natriumtithylat und Aethindiphtdid 
dae Isoithindiphtalid znnicbet ale dunkelgefarbte Netriumrerbiodong 
enthalten, die erst beim Waechen mit heiaeem Waeser, 9chneller beim 
Zuaatz von SalrsPnre die rothe Farbe dee freien Ieoathindiphtalids 
annimmt. Ausserdem gelang es uns, ein Alkalisalz des Isolithin- 
diphtalids, welchea allerdinge nur eia Atom Alkalimettill enthkilt, zu 
faeaen. Bedarf aber eelbst der Mechaniemus der Entstehung des Iso- 
iithindiphtalids noch genauerer Priifung, so steht doch so vie1 feet, 
dass die Hydroxyle sich nur in der ihnen durch die gegebeneiForme1 
zugeschriebenen Stellung am Naphtecengerlst befinden kBnnen; eine 
Wanderung der Hydroxyle in den Benzolring der Phtalssurereste ist 

Ueber ein gelbes Isomerer, fer das, neheo aoderen Formelo, auch die 
obige Coostitotionaformel in Aussicht geoommen nird, vergl. L. Enorr und 
M. S c h e i d t ,  diese Berichte 27, 1167. 
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nicht bloss unwahrscheinlich, sondern wird auch ansgeschlossen durch 
die Beobachtnng, dass das Isoathindiphtalid bei der Behandlnng rnit 
Wasserstoffsuperoxyd, Natronkalk resp. Salpetersaure lediglich Phtal- 
s%ure resp. BenzoEsaure ergiebt. 

1. I s  o a  t h i n  d i p  h t alid u n d W a s s  e rs t o f f s  u p  e r o x yd. 
1.4 g Isoathindiphtalid werden mit 100 ccm Wasser und 20 ccm 

33-procentiger Kalilauge gekocht, wobei die Substanz nur in kleinen 
Mengen rnit tiefvioletter Farbe in Losung geht, wahrend die Haupt- 
rnenge als dunkles Kaliumsalz (s. unter 11) ungelost bleibt. Auf Zn- 
satz ron 20 ccm Z'/a-proc. Wasserstoffsuperoxyd verblasst die Farbe eehr 
schnell, und beim Kochen iiber freiem Feuer verschwindet in wenigen 
Minuten das Ungelijste bis auf Spuren. Nach 5 Minuten ist die Losung 
nur noch schwach violet; sie wird filtrirt, mit Schwefelsaure angesiiuert 
und wiederholt mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten desselben hin- 
terbleibt eine krystallinische Saure, welche sich nnch dem Umkrystalli- 
siren durch Schmelzpnnkt und Fluoresceihreaction als Phtalsaure 
erweist. 

11. I s o a t h i n d i p h t a l i d  und S a l z s a u r e  r e sp .  A l k a l i .  
Die genannte Verbindung wird durch 6-stiindiges Erhitzen rnit 

rauchender Salzsaure oder rnit einem Gemisch dieser Siiure und Eis- 
essig auf 250° nicht merklich angegriffen. 

Um ein K a  1 i u m s a l  z des Isoathindiphtalids zu erhalten, vertheilt 
man 1 g der Verbindung in 200 ccm 50-procentigem Alkohol, erhitzt das 
Ganze zum Sieden und fiigt ca. 8 ccm 2.5-fach normales alkoholisches 
Kali hinzu. Die tief violetrothe Liisung wird siedend filtrirt und 
lasst beim Erkalten schwarze, im durchfallenden Lichte violette, feine 
Nadeln ausfallen. Sie stellen nach dem Abwaschen rnit Alkohol eine 
dunkelbroncefarbene , griinlichbraun schimmernde Masse dar, werden 
durch Wasser, besonders in der Warme, in Kali und Isoathindiphtalid 
cespalten iind gaben nach dem Trocknen den folgenden auf C&&O, 
stimrneoden Wertb: 0.4450 g Sbst.: 0.1006 g KC1. 

CisHgKOd. Ber. K 11.89. Gef. K 11.91. 
Selbst bei ziernlich hoher Temperatur widersteht Isoathindiphtalid 

der Wirkung des Alkalis; so stellt eine innige Mischung von ISO- 
athindiphtalid und Kaliumbydrat nach einstiindigem Erhitzen auf 
300° eine schiefergraue Masse dar, die mit Wasser eine tiefviolatte 
Liisung giebt, also noch vie1 unzersetzte Substanz enthllt; diese 
scheidet sich beim Einleiten von Kohlensaure in rothen Flocken ' wie- 
der aus. 

Wird dagegen Isogthindiphtalq (4 g )  rnit Natronkalk (10 a )  
unter Zusntz einiger Tropfen Wasser innig verrieben und die dunkel- 
violette Mischung im Salpeterbade auf 390-400° erhitzt,, so wird sie 
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allrnahlich (in ca. 2 Stunden) rollig weiss; in dem wassrigen Auszug 
des Productes lasst sich nach dem Ansauern mit Salzsanre ein Saure- 
gemisch mittels Aethers ausziehen, in  dern BenzoEsaure und Phtal- 
same nachzuweisen sind. 

111. Is o a t h  i n d i p  h t a l i  d un d J o d w a s  s e r  s t o f f s g  u r  e. 
Die genannten Substanzen liefern, unter Zusatz von Phosphor erhitzt. 

Dihydronaphtacen, C ~ ~ H I J ,  wie in der Einleitung erwahnt worden ist. 
Doch verdient bemerkt zu werden, dass dieser Kohlenwassersloff ziem- 
lich rein und in guter Ausbeute nur unter den weiter unten beschriebe- 
nenBedingungen entsteht : Bleibt man unterhalb der angegebenenTempe- 
ratur, 80 entsteht ausserdem noch eine sauerstoff haltige Verbindung. 
die aus  Benzol in rubinrothen Nadeln vom Schmp. ca. 2050 anschiesst 
und sich noch nicht vollig rein erhalten liess. Geht man andererseits iiber 
die vorgeschriebene Temperatur hinaus, so bilden sich Kohlenwasser- 
stoffe, welche sehr leicht von Benzol und anderen Losungsmitteln auf- 
genommen werden, zwiachen 130 - 1400 schmelzen, vie1 wasserstoff- 
reicher als ClsH14 sind und noch weiterer Untersuchung bediirfen. 

Zur  Darstellung des Dihydronaphtacens werden j e  3 g Isoiithin- 
diphtalid und rother Phosphor innig verrieben, mit 22 ccm Jodwasser- 
stoff (Sdp. 127O) durchgeriihrt und irn Rohr  3-4 Stunden auf etw:r 
154-1570 erhitzt. Das Rohr offnet sich mit starkein Druck und ent- 
halt neben Jodphosplionium farblose, in rothem Phosphor eingebettete 
Krystalle. Die abgewaschene und bei 100“ getrocknete Masse wird 
mit 5 0 c c m  Benzol ausgekocht, aus  dem sich beim Erkalten farblose 
flache Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 206-2070 (1.4 g) abscheiden. 
D e r  Kijrper destillirt bei ca. 400° und  besteht aus  

H H H ) H  
H,-’-\/--../\,’\H 

D i h y d r o n a p h t a c e n ,  1 I I I i H .  
H\/- ../.../‘./ 

H H H z H  
I. 0.1350 g Sbst.: 0.4625 g CO2, 0.0775 g H10. 

11. 0.1789 g )) 0.6125 g )) 0.1001 g ’> 
111. 0.1697 g I) 0.5848 g * 0.0942 g * 

ClsHlr. Ber. C 93.91, H 6.09, 
Gef. m 93.44, 93.37, 93.99, * 6.38, 6.22, 6.17. 

Eine ebullioskopische, von Hrn. W. L a n d s b e r g e r  ausgefiihrte 
Bestimmung ergab : 

I. 0.137 g Sbst.: 6.64 g Benzol, 0020 d. 
11. 0.2266 g s 6.88 g D 00377 

111. 0.1154 g s 6.20 g B 00195 s 
C1sHlc. Ber. 230. Gef. 275, 235, 251. 

D e r  Kohlenwasserstoff lost sich schwer in siedendem Alkohol, 
besser in heissem Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in 
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heiesem Nitrobenzol und Aethylbenzoat. Zuweilen haften ihm kleine 
Mengen einer gelbfiirbenden Substanz an, von der er selbst durch 
wiederholtes Umkrystallhiren nicht vbllig befieit werden kann , und 
die seinen Lijsungen eine griinliche Fluorescenz verleiht. Er lijst 
sich nicht in kalter, wohl aber in warmer Schwefelsiiure auf und 
zwar mit dunkelmoosgriiner Farbe und unter Entwickelung von 
Schwefligsaure ; in Wasser gegossen scheidet diese Losung eiu schwar- 
zes pulveriges Gerinnsel ab. 

I .  D i e  Oxyda t ion  des Ddhydronaphtacena 

wird wie folgt ausgeWhrt. In eine siedend heisse, durch Riihr- 
werk bewegte Losung von 6 g Kohlenwasserstoff in 360 ccm Ehessig 
lasst man anf dem Wasserbade allmiihlich eine Losung von 9 g 
Chromsiiure in 9 ccm Wasser und 90 ccm Eisessig eintropfen. Schon 
in der Hitze scheiden sich citronengelbe, lange Nadeln ab, deren Menge 
beim Erkalten noch zunimmt. Die Ausbeute betragt ca. 5 g. Der 
nene Korper lost sich nur sehr schwer in siedendem Eisessig, schwer 
in kochendem Aceton und Benzol, leichter in heissem Nitrobenzol, 
aus dem er in gezahnten Nadeln anschiesst. Er sublimirt in langen, 
orangegelben Nadeln, welche bei 2940 (an einem kurzen, bis 2500 
eintauchenden Thermometer) zu einer orangegelben Fliissigkeit schmel- 
zen und von Vitriol61 mit tiefrothvioletter Farbe gelost werden. Die 
Analpe der sublimirten Substanz stimmt auf 

H H O H  
H/\/\/ 

N a p h t a c e n c h i n o n ,  I 1 ) u>::. 
H-1  \n 

H H O H  
0.1748 g Sbst.: 0.5355 g Cog, 0.0619 g Hg0. 

CleHloOs. Ber. C 83.72, H 3.57. 
Gef. n 83.55, 3.94. 

Das Chinon lost sich, iihnlich dem Anthrachinon, in siedendem 
Eisesaig unter Zusatz von etwas Zinkstaub mit eosinrother Farbe auf, 
die beim Erkalten und Durchschiitteln der Losung immer wieder ver- 
echwindet. 

Umetzungen des Naphtacenchinons. 

a) Kaliumhydrat (6 g) und 1 g Chinon werden innig verrieben und 
im Diphenylamindampfbade (3100) 20 Minuten lang erhitzt. Die Masse 
sintert unter Grauvioletfarbung zusammen und giebt rnit Wasser ge- 
kocht eine tiefviolette , von unloslichen Partikeln erfiillte Losung. 
Leitet man jetzt Kohlenslure ein, so macht die Farbung einer rbth- 
lichen Fiillung Platz , die anscheinend aus Isoathindiphtalid (Dioxy- 
naphtacenchinon) besteht, also einem Oxydationsprocesse ihren Ur- 
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sprung verdankt. Die vom Niederschlag abfiltrirte LSsung giebt heiss 
nit Salzaiure versetzt eine pulverige, krystallinische Fallung (A = 0.3 g), 
die man noch warm abfiltrit; dem Filtrat kann mit Aether B e n z o z -  
s i i u re  entzogen werden. Die Substanz (A) erwies sich nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol durch ihren Schmp. 181-1 820, 
durch den Schmelzpunkt des daraus bereiteten Methylesters (77-780), 
sowie durch den Uebergang in Naphtalin (Schmp. 810)  bei der Deatil- 
lation mit Kalk als: $ -Naph toBsaure .  

0.5 g Naphtacenchinon werden in 10 ccm Eis- 
essig aufgeschlammt ond schnell rnit 8-10 ccm rauchender Salpeter- 
saure versetzt ; es entsteht unter freiwilliger Erwarmung momentan eine 
LBsung, die sehr schnell zu einem Brei feiner gelber Nadeln (0.45 g) 
erstarrt. Sie werden rnit Eisessig ausgewaschen und aus ca. 7.5ccm 
siedendem Aethylbenzoat umkrystallisirt. Ihre Analyse stimmt an- 
nahernd auf ein 

b) Salpetereaure. 

N i t r o  n a p h t a c en  ch i  n 011, CIS Hg (NOz) 0 2 .  

I. 0.1909 g Sbst. : 0.5040 g Cog, 0.0543 HsO. 
11. 0.2003 g Sbst. : Sccm N (18.50, 761.5mm). 

ClsHgNOd. Ber. C 71.29, H 2.97, N 4.62. 
Gef. n 72.00, 3.16, 4.63. 

Der KBrper sublimirt in schwefelgelben Nadeln, die oberhalb 
2800 dunkler werden und bei 3150 zu einer braunen Fliissigkeit 
schmelzen. 

c) Zinkstaubdes~illalion verwandelt das Naphtacenchinon in die 
namlichen Producte , wie sie aus Isoathindiphtalid unter den gleicheo 
Bedingungen entstehen (s. weiter unten), namlich in (Naphtacen) 
und Cl8 HI, (Dihydronaphtacen), deren Trennung weiter unteu be- 
schrieben wird. 

2. Dihydronaphtacen u n d  Salpe tersaure .  

Zu einer Aufschlammung von 0 .5g  ClsH14 in 10ccm Eisessig 
werden unter Kiihlung rnit Wasser 2-3.5 ccrn rauchende Salpeterstiure 
bis zur eingetretenen Lijsung getropfelt, dann erwarmt man das Gauze 
(nicht bis zum Sieden) und tr6pfelt dabei unter Umschwenken Wasser 
ein, indem man jedesinal abwartet, bis die auftretende milchige Trii- 
bung wieder in Lijsung gegangen ist. Hat man im Ganzen etwa 
5 ccm Wasser zugesetzt, so beginnt die Mischung unter Abscheidung 
gelber Nadeln zu erstamen. Sie stellen nach dem Absaugen, Waschen 
mit Eisessig und Alkohol und Trocknen bei 100° ein gelbes Krystall- 
pulver dar (0.45 g), liisen sich schwer in heissem Eiseasig, besser in 
kochendem Essigsiiureanhydrid , leicht in heissem Nitrobenzol und 
-4ethylbenzoat. Aus letzterem (5 ccm) umkrystallisirt - wobei eio 
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Theil offenbar zerfallt, da sich beim Kochen nitrose Gase bemerkbar 
machen - bildet die Substanz citronengelbe, zu Sternen und Biindeln 
vereinte Nadeln, die sich oherhalb 2000 verfarben und gegen 240° 
zu einer tiefrothen, zahen Fliissigkeit znsammensintern. Den Analysen 
zufolge 

I. 0.1976g Sbst. : 0.5181 COz, 0.0622 HsO. 
TI. 0.1108 g Sbst. : 4.4 ccm N (170, 760 mm). 

ClsHgNO,. Ber. C 71.29, H 2.97, N 4.62. 
Gef. B 71.51, m 3.50, s 4.63. 

ist der K6rper nicht lediglich durch Nitrirung , sondern durch gleich- 
zeitige Oxydation des Dihydronaphtacens entatanden und rnit dem 
ohen erwahnten Nitronaphtacenchinon, CIS HS (NOS) 0 2 ,  rom Schmp. 
315" isomer. Die Substanz sol1 weiter untersucht werden. 

IV. I s o a t h i n d i p h t a l i d  u n d  Z i a k s t a n b .  

3 g Isoiitbindiphtalid werden rnit 50 g Zinkstaub vermischt in 
einer kleinen Retorte iiber dem Dreibrenner erhitzt. Man gewinnt 
dabei ein 0.75-0.8 g betragendes Destillat, welches eine orangegelbe, 
blattrig-krystallinische Masse darstellt. Sie wird fein pulveriairt 
mit 50 ccm Benzol 1/2 Stunde am Riickflusskiihler gekocht und heiss 
filtrirt, wobei ein rothgelber Riickstand (A) hinterbleibt ; beim Er- 
kalten scheidet das Filtrat rothgelbe oder goldgelbe Bliittchen (B) in 
sehr geringer Menge ab, die mit (A) identisch sind. Lasst man (dan 
von (B) filtrirte Benzol freiwillig in einer flachen Schale verdunsten, 
so bleibt am Rande eine gelbliche unreine, in der Mitte dagegen 
eine farblose pulvrige Kruste zuriick. Aus letzterer kann durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus Eisessig reines D i h y d r o n a p h t a c e n ,  
C18H14, vom Schmp. 206-2070 gewonnen werden. 
. Die Substanz (A) wurde durch Sublimation in einem hohen 

Platintiegel in Form orangegelber bis rothlichgelber Blattchen er- 
halten, welche gegen 335O schmelzen (der Schmelzpunkt wechselt 
mit der Geschwindigkeit des Erhitzens) und bei vorsichtigem Erhitzen 
ohne vorangehende Schmelzung sublimiren. Ihr Dampf ist griinlich 
gelb gefarbt. Die Substanz liist sich ahnlich wie Dihydronaphtacen 
heim Erwiirmen in Vitriol61 mit moosgriiner Farbe und besteht 811s 

H H H H  
H/\/\/\/\H 

N n p h t a c e n ,  1 1 1 1 1 . 
H\/ ,,\,\A 

H H H H  
I. 0.1648 g Sbst.: 0.5697 g CO?, 0.0795 g HsO. 

IT. 0.1368 g D 0.4704 g H 0.0663 g 
CleH~p. Ber. C 94.71, H 5.06. 

Gef. m 94.28, 93.78, * 5.36, 5.39. 
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E s  muss dahingestellt bleiben, ob die Orangefarbe dem Xaphtacen 
eigenthiimlich ist; vielleicht wird sie nur durch geringe Beimengung 
einer sauerstoff haltigen Verbindung hervorgerufen, auf welche die 
Analysenzahlen deuten, die als Summe nicht ganz 100, sondern nur 

Auch das rnit Naphtacen isomere Chrysen ist j a  urspriinglicli 
Spater hat man allerdings 

99.64 reap. 99.17 ergeben. d 

als gefarbte Substanz beschrieben worden. 
thatsachlich farbige Kohlenwasserstoffe kennen gelernt I). 

Ale das Naphtacen zur Zerstorung etwaiger Beimengungen von 
sauerstoffhaltigen Substanzen niit Natronkalk erhitzt wurde, blieb die 
Orangefarbe vollig unverandert. 

Versucht man das Naphtacen farblos zu erhalten, indem man es 
rnit der 50-fachen Menge Zinkstaub noch einmal und zwar iiber eine 
vorgelegte Schicht heissen Zinkstaubs aus dem Rohr destillirt, so geht 
es in Dihydronaphtacen iiber. 

Als Naphtacen (0.5) in 10 ccm Eisessig aufgeechlammt, allmahlich 
ohne Kiihlung mit 4 ccm rauchender Salpetersiure versetzt und die 
Losung rnit 20 ccm 40-procentiger Essigsaure vermischt wurde, schieden 
sich gelbe Nadeln aus. Diese erwiesen sich nach dem Umkrystalli- 
siren als stickstofffrei und bestanden der Analyse zufolge (0.1468 Sbst : 
0.4395 COs, 0.0560 Ha0 d. h. 81.65 C und 4.23, ber. ClaHloOa 
83.72 C, 3.87 H) aus nicht vollig reinem Naphtacenchinon; da die 
Substanz in gelben Nadeln sublimirte, sich in Vitriol01 mit roth- 
violetter Farbe loste und mit heissem Eisessig und Zinkstaub eine 
beim Erkalten wieder verblassende Eosinfarbe zeigte, liegt wohl un- 
zweifelhaft jenes Chinon vor. 

V. A c i d y l d e r i v a t e  d e s  I s o i i t h i n d i p h t a l i d s .  

1. I n  einem mit eingeschliffenem Kiihlrohr versehenen Kolben 
kocht man 0.5 g Isoathindiphtalid rnit 40 ccm E s s i g s a u r e a n h y -  
d r i d ;  es tritt selbst nach 15 Minuten keine Liisung ein; fiigt man 
aber jetzt einige Stiiubchen Chlorzink hinzu, so ist in wenigen 
Augenblicken eine orangegelbe, klare Losung entstanden. Nach 
halbstiindigem Kochen lasst man sie erkalten, worauf sich orange- 
gelbe Krystalle (0.5 g )  abscheiden. Diese werden abgesogen, 
getrocknet, mit 10 ccm kaltem Chloroform geschiittelt, die ent- 
standene Losung von Spuren ungeloster Substanz abfiltrirt und mit 

') C. G r a e b e ,  diese Berichte 25, 3146 u. spjter. 
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50 ccm Ligroi'n versetzt; dabei fallen orangegelbe Nadelchen am, 
welche aus 

D i a c e t y l i s o a t h i n d i p h t a l i d  = D i a c e t y l d i o x y -  
n a p h t a c e n c h i n o n ,  

OC2HsO 
/,/--yco\/\ 
- y \ c o / \ J  I l l  I '  ' 

OCgH30 
bestehen. 

0.1613 g Sbst.: 0.4158 g CO1, 0.0551 g HsO. 
CmH14Os. Ber. C 70.59, H 3.74. 

Gef. )) 70.30, )) 3.79. 

Die Substanz beginnt bei etwa 215O uuter Riithmg zu sintern 
und fliesst zwischen 2200 bis etwa 235O zu einer tiefrothen Fliiaeig- 
keit zusammen, die bei dieser Temperatur unter Blasenwerfen all- 
mahlich krystallinisch erstarrt und dann selbst bei 260° noch n i ch  
wieder schmilzt. Offenbar wird durch Erhitzen Isoiithindiphtalid 
zuriickgebildet. 

3. Durch Kochen von 10 g B e n z o y l c h l o r i d  mit 1 g Isoiithin- 
diphtalid erhalt man eine tiefrothe Losung; sobald dieee klar ge- 
worden, fiigt man einige Kiirnchea Chlorzink hinzu, wodurch die 
Farbe mehr nach Gelbroth umschlagt, und kocht l/, Stunde lang. 
Die Fliissigkeit erstarrt jetzt beim Erkalten zu einem Brei orange- 
gelber Nadeln, den man auf Thon absaugt (1 g). Aus 20 ccm sie- 
dendem Aethylbenzoat umkrystallisirt , bildet die Subetanz citronen- 
gelbe, derbe Nadeln. Ihre Analysen deuten hinreichend sicher auf 

Dibenzoyl i soa th indiphta l id  = D i b e n z o p l d i o x y -  
naph tacench inon ,  

0. C7H5O 
r \ / . - - . . A O \ n  

1''. 1 C O  
I l )  ,JJ 

0. C7H5O 

I. 0.1961 g Sbst.: 0.5473 g COz, 0.0652 g BO. 
IT. 0.1900 g Sbst.: 0.5539 g ' 3 0 3 ,  0.0678 g BO. 

C31H~~O~. Ber. C 77.11, H 3.61. 
Gef. B 76.1?, 76.64, D 3.69, 3.96. 

Der Korper sintert von ca. 3200 an und echmilzt zwbchen etW8 

334 - 339@. 
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VI. I s oa th  in  d i p h t a l i  d u n d P h o s p h o r p en  t a c h 1 o r i d. 

Wenn man 2 g Isoathindiphtalid rnit 2 g Phosphorpentachlorid 
und 10 ccm Phosphoroxychlorid im Rohr 2lfa-3 Stunden auf 1450 
erhitzt , so erhalt man einen von Flissigkeit durchsetzten Kuchen 
langer, gelblicher Nadeln. Nach den1 Absaugen und Abwaschen mit 
Alkohol losen sie sich wenig in  siedendem Alkobol, recht schwer 
auch in kochendem Eisessig (etwa 150 Th.), leicht in heissem Nitro- 
benzol oder Aethylbenzoat , aus dem abgeflachte, strohgelbe Nadeln 
anschiessen. Zur Reinigung der zuweilen schmutzig gelbgriin ge- 
farbten Substanz empfiehlt es sich, sie aus Eisessig umzukrystallisiren. 
Der Kiirper hat sich nach der Gleichung 

CleHsO,(OH)a + 2PC1.5 = 2 H C 1 +  2POC13 + CleHp02C12 

gebildet, ist also: 

c1 /\/../co,/, 
\/..-/\co/-../ D i c h l o r n a p h t a c e n c h i n o n ,  I 1 1 I I. 

c 1  

I. 0.1890 g Sbst.: 0.4550 g CO2, 0.0412 g HaO. 
11. 0.1801 g Sbst.: 0.1578 g AgCl. 

C l ~ H ~ C l ~ O s .  Ber. C 66.05, H 2.41, CI 21.71. 
Gef. ,.65.66, x 2.44, a 21.68. 

Die Verbindung schmilzt bei 252-254O (corrigirt: 359-2600) und 
lost sich in VitriolGI rnit Eosinfarbe. Ihre Losung in heissem Eis- 
essig wird durch Kochen mit Zinkstaub violetroth; diese Farbung 
verschwindet imrner wieder, sobald man die Losung abkuhlt und durch- 
schiittelt. 

Durch J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (Sdp. 127O; 9 ccm) uud Phosphor 
(1 g) wird der Dichlorkorper (1 g) in 3 Stunden bei 1320 zu Dihydro- 
naphtacen, C ~ ~ H I C ,  reducirt. 

Auf einem Austausch der beiden Halogenatome beruht auch die 
folgende Umsetzung: 

1 g Dichlornaphtacenchinon und 5 g Anilin werden 10 Minuten 
lang im Anilindampf erhitzt; es entsteht eine schwarzviolette Losung, 
die beim Erkalten erstarrt. Man kocht sie mit etwa 20 ccm. Ejsessig 
und filtrirt heiss, wobei 0.8 g eines dunkelvioletten Krystallpulvers 
auf dem Filter bleiben. Aus 100ccm siedendem Eisessig fallt die 
Substanz beim Erkalten in braunen, kupfergliinzenden Blattchen 
aus, die gegen 245 0 schmelzen , im durchfallenden Lichte grauviolet 



sind, und deren Analysen, trotz der etwas zu niedrigen Werthe fiir 
Kohlenstoff, sich nur deuten lassen auf 

NH . CeHs 

Diani l idonaphtacenchinon,  CQCO\'' '(30'1 1 J. 
N H .  CsHs 

I. 0.1597 g Sbst.: 0.4756g CO1, 0.0709 g HaO. 
11. 0.1514g Sbst.: 0.4500g COs,  0.0640g H20. 
111. 0.1758 g Sbst.: 9.8 ccm N (17O, 759 mm). 

CmHa0Na04. Ber. C 81.82, H 4.52, N 6.36. 
Gef. * 81.22, 81.06, )) 4.93, 4.69, s 6.46. 

1'11. I s o ti t h i n  d i p h t a 1 id  un d S a1 p e t e r  s a u r  e. 

Isoathindiphtalid (2 g) wird beim Einschiitten in rauchende Sal- 
petersame (15 ccm) gelost, ohne dass starke Erwarmung sich bemerk- 
lich macht. Man lasst die dunkelrothe Fliissigkeit l/, Stunde stehen 
und giesst sie d a m  in 30 ccm Eisessig, wobei ein Krystallbrei ent- 
steht. Nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol stellt er 
eine filzige Masse dar, die aus hell lederbraunen, flachen, rechtwinklig 
abgeschnittenen Nadeln oder Spiessen besteht (1.7 g). Die Substanz 
ist nahezu nicht liislich in Alkohol, etwas besser in Eisessig, kry- 
stallisirt aus siedendem Nitrobenzol oder Aethylbenzoat in kastanien- 
braunen, quadratischen oder oblongen Tafeln , sublimirt in gelblichen 
quadratischen Blattchen, sintert von ca. 325O an und schmilzt gegen 
330-333 zu einer schwarzbraunen Fliissigkeit. Die Substanz ist 
stickstofffrei (0.31 34 g gaben bei der Stickstoff bestirnmung ca. 0.5 ccm 
Gas,;d. i. ca. 0.2 pCt., also einen Werth, der innerhalb der iiblichen 
Fehlergrenzen liegt). Die iibrigen Analysen ergaben : 

1. 0.1518 Sbt.: 0.4154 (320, 0.0391 H20. 
11. 0.2022 n a5472 1) 0.0515 p 

111. 0.1825 * 0.4957 0.0479 
IV. 0.18481) 0.5011 8 0.0492 x 

V. 0.1965 n 0.5372 * 0.0530 )) 

Gefunden Ber. fiir 
I. 11. 111. IV. v. cII3HsOl 

C 74.63 73.81 74.0s 73.95 74.56 75.00. 
H 2.86 2.83 2.92 2.96 3.00 2.78. 

1) Mit Kupferoxyd geplischt. 
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Wie man sieht, n&hern sich die gefundenen Werthe meist nur bis 
auf ca. 1 pCt. Kohlenstoff der Formel CleHsOd, welche am 2 H iirmer 
ist als diejenige des Isoathindiphtalids, und einem 

co co 
/‘C 

‘ / V C - - . . / U  co co 
N a p  h t a c en d i  c h i n  on,  

entspricht. 
Dam die ausgezeichnet krystallisirende Verbindung jedenfalle 

noch in sehr naher Beziehung zum Isoathindiphtalid steht, zeigen fol- 
gende Umsetzungen: 

1. Sie wird durch 3-stiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiiure 
und Phosphor in guter Ausbeute (0.3 g umkrystallisirter Substanz aus 
0.5 g Dichinon) zu Isoiithindiphtalid reducirt. 

2. Mit Kali vermischt und auf 300° ‘ / a  Stunde lang erhitzt, giebt das 
Dichinon eine schiefergraue Masse; diese lost sich partiell in Wasser 
mit Purpurfarbe; die LBsiing giebt mit Kohlensiiure eine blutrothe 
Fallung von den Eigenschaften des Isoathindiphtalids. 

3. Schliimmt man 0.5 g Dichinm mit 600 ccm heissem Wasser 
und 30 ccm 33-procentiger Kalilauge auf, ao farben sich die Krystiillchen 
zunachst tief schwarz und die Losung erscheint kaum gelb; erhitzt 
man jetzt zum Kochen, so losen sich die schwarzen Partikelchen bie 
auf Spuren mit tiefvioletter Farbe auf, und aus der heiss filtrirten 
Losung scheidet Salzsaare Isolithindiphtalid in zinnoberrothen 
Flocken aus. 

Wahrend bei gewohnlicher Temperatur das Dichinon aus dem 
Isoathindiphtalid (2 g) und Salpetersaure (15 ccm) entsteht , bilden 
sich bei 1000 je nach der Dauer der Einwirkung verschiedene Producte; 
so gewinnt man, wenn die salpetersaure Losung 15 Minuten auf dem 
Wasserbade belassen - wobei reichlich nitrose Gase entweichen - 
nnd dann in 15 ccm Eisesaig gegossen wird, ein farbloses, stickstoff- 
haltiges Krystallpulver, das noch naher zu untersuchen ist. Hat da- 
gegen die salpetersaure Losung 11/4 Stunde auf dem Wasserbade ge- 
standen, so gesteht sie beim Erkalten zu einem gelblich-weissentKry- 
stallbrei, der beim Umkrystallisiren reichlich Phtalsgure liefert. 

VIII. Is o a t  hin d i p  h t a l i  d u nd I nd e nig o. 
C. L i e b e r  m an  n 1) hat jiingst die Vermuthung ausgesprochen, 

V. Kaufmann’s Indenigo (Diphtalylathen) sei identisch mit dem von 
N a t h  a n s o n  beschriebenen rothen Nebenproduct der Bisdiketohydrin- 
dendarstellung. Nachdem sich dies Nebenproduct durch die voran- 

1) C. Liebermann, diese Berichte 30, 3137. 
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gehende Untersuchuog als Isoathindiphtalid, CIS Hi0 0 4 ,  erwiesen bat, 
also 2 H mehr entbilt, ale die dem Indenigo zugeschriebene Formel: 

verlangt, schien es uns angezeigt, die heiden Korper in Substanz mit 
einander zu rergleichen. 

Zu dem Ende hereiteten wir uns Indenigo irn Wesentlicheo nach 
K a u f m a n n ' s  Vorschrift, wie folgt. 5 g Diketohydrindeu wurden in 
40 ccm n.-Kali kalt geliist und zu der gelbrothen Losung 11.25 g fein 
gepulvertes 80-procentiges Kaliurnpersulfat sehr allmahlich in kleioen 
Portionen unter tiichtigern Umschwenken hinzugesetzt, indem man 
jedesmal, sobald die Fliissigkeit triib (d. i. sauer) zu werden begann, 
cubikcentimeterweise n.-Kali (im Ganzen 40 ccm) hinzufliessen liess. 
Dabei war die Flussigkeit yon selbst warm uud dunkelhraun geworden 
und hatte sich schliesslich rnit einer schmarzbrnunen kliimprigen Masee 
erfiillt. Sie wurde nun 20 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. 
Man filtrirte dann die dunkle Masse ab, wiisch sie zueret rnit heissem 
Wasser, und sobald dies nahezu farblos ablief, mit heissem, etwae 
Kali enthaltendern Wasser ab, welches an fangs schwarzbraun, schliess- 
lich violetroth ablief. War  die Farbe des Filtrates riur noch schwach 
violet, so wurde das auf dern Filter verbliebene schwarze Pulver ab- 
geklatscht und in einein Mijrserchen iuriig rnit Eisessig verrieben, 
wobei es eine brauurothe Farbe annahm. Nun sphlte man dae 
braunrothe Product (A) rnit 150-180 ccm Eisessig in einem Kolben 
und kochte, wobei es schliesslich bis auf Spuren in Losuug ging, die 
riithlicbe Farbe rnit griinlicher Fluorescenz zeigte und heiss filtrirt 
beim Erkalten ziegelrothe Niidelchen (0.12-0 I5 g) ausfallen liess. 

Das so erhaltene Indenigo sublirnirt heim Erhitzen irn Platintiegel 
in zarten, tiefrothen Nadelchen, die sich in Vitriol61 mit eosiiirotber 
Farbe und Fluorescenz, in raucbender Schwefelsaure mit blauvioletter, 
i n  kochender Kalilauge rnit tiefvioletter Farbe losen, bei 335 0 sintern 
und bei 342O schrnelzen. Alle diese Eigenschaften zeigt auch das 
reiue Isoathindiphtalid, welches nur wenig hoher, d. h. bei 346-347 0 

schmilzt. 
Eine zweite Portion (0.7 g) des braunrotheu Praparates (A) ver- 

suchten wir durch Umkrystallisiren aus 40 ccrn siedendern Nitrobenzo 
zu reinigen; die Lijauug schied beirn Abkiihlen granatrothe, griinschim 
mernde Nadeln aus, denen sich beim volligen Erkalten geringe 
Mengen citronengelber Nadeln beimischten. Das Ausgeschiedene 
wurde dann nochmal in heissem Nitrobenzol gelost und die rothe, 
erste Krystallisation noch lauwarm abgesogen. Die Analysen (s. unten 
I und-"II) dieses Praparates lassen ersehen, dass es] zwnr im Kohlen- 

Eerirhlc d D. chem. Gerellachnft. lnl ir  \IT 1. 83 
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stoffgehalt dem Indenigo, CleH801, etwas naher kommt, als dem Iso- 
athindiphtalid, C&IOOI, dagegen deutet der Wasserstoffgehalt zweifellos 
auf letztere Formel. Das Praparat scheint auch im Hinblick auf seine 
sonstigen Eigenechaften wesentlich aus Isoathindiphtalid zu bestehen. 
Nachdem wir uns nun iiberzeugt hatten, dass die gelben Antheile des 
Praparates im Gegensatz zum Isoathindiphtalid von heissem alkoho- 
lischem Kali nicht gelost werden, reinigten wir eine neue Portion (A) 
wie folgt. E s  wurde 1 g der feinzerriebenen Substanz (A) mit 200 ccm 
50-procentigem Alkohol und 8 ccm 2.5-fachnormalem alkoholischem Kali 
gekocht, die tief-violette L6sung voni gelbriithlichen Riickstande filtrirt 
und heiss mit Salzsaure iibersattigt. Das dabei ausfallende zinnober- 
rothe Pulver (0.4 g) lieferte beim Umkrystallisiren aus 40 ccm sieden- 
dern Nitrobenzol 0.25-0.3 g granatrothe Nadeln, deren Analyse (111) 
sehr gut auf Isoathindiphtalid stimmte. 

I. 0.1467 g Sbst.: 0.4021 g Con, 0.0495 g HzO. 
11. 0.1409 g Sbst.: 0.3871 g COP, 0.0455 g 820. 

111. 0.1450 g Sbst.: 0.3945 g ( 2 0 3 ,  0.0496 g HgO. 

Ber. fur Gefunden 
IsoSithindiphtalid, Cis IIroOd I I1 I11 

c 74.4s 
H 3.45 

74.75 74.93 74.20 
3.75 3.55 3.7G 

Ber. fur Gefunden 
Tndenigo, CISHSO, von Kaufmann 1) 

C 75.00 
H 2.78 

75.1 
3.3 

Wir haben schliesslich das aus Eisessig umkrystallisirte Indenigo 
mit Esdgsaureanhydrid unter Zusatz einiger Staubchen Chlorzink nach 
Maassgabe der bei der Acetylirung des Isoathindiphtalids (siehe obeu) 
befolgten Vorschrift gekocht und dabei orangegelbe Nadeln erhalten, 
welche im Aussehen und im Verhalten beim Schmelzpunktnehmen mit 
dem Diacetylisoathindiphtdid iibereinstimmten. 

Wir sind daher der Ueberzeugung, dass Indenigo und Isoathin- 
diphtalid identisch sind. 

l) Diese Berichte 30, 387. 




