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der Bisulfitlauge, sowie auch durch das unnétig lange Xochen mit der-
selhen peue Momente hereingebracht hat, welche geeignet sind, die
primiren Vorginge zu verdunkeln und das Studium der Reaktion zu
erschweren.

Wie man sieht, hat die vorliegende Untersuchung nichts prinzi-
piell Neues erbracht. Ich habe mich aber noch einmal zur Publi-
kation entschlossen und die vielen ungenauen und haltlosen Angaben
Molinaris berichtigt, um zu verhindern, dall dieselben womdg-
lich, wenn ich schweige, als von mir anerkannt, betrachtet werden.
Kiinftighin werde ich indessen kaum mehr auf etwaige Iintgegnungen
Molinaris eingehen, denn die Miihe der Nachpriifung steht mit dem
Wert der wissenschaftlichen Ergebnisse in keinem Verhaltnjs. Da die
Ozon-Methode sich jetzt allmihlich auch in anderen Laboratorien ein-
zubiirgern beginnt, werden die Herren Kollegen ja hald selbst sehen,
welche Angaben die zuverlissigeren sind.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Ludwig Tank, dapke ich fiir die
Ausfilhrung zahlreicher Kontrollversuche bei dieser Arbeit herzlich.

64. Hugo Voswinckel: Studien in der Naphthacen-Reihe.
[Zweite Mitteilung.]?)
(Eingegangen am 16. Dezember 1908.)
In eigenartiger Weise verliuft die

Einwirkung von Naphthacendichinon (FormelI) auf Phenole.

Es entstehen hierbei Substanzen, welche allem Anschein nach
zum Teil in die Klasse der noch wenig untersuchton »Ketohydrate«
gehbren, und wegen ihrer, wenn auch schwachen tinktoriellen Eigen-
~chaften ein gewisses Interesse hervorrufen.

Dioxy-acetoxy-oxyphenyl-dibydro-naphthacenchinon,
OH  CeHi.OH
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Erwirmt man Naphthacenchinon (Formel 1) mit etwas mehr als
der iquimolekularen Menge Phenol, der zehnfachen Menge Risessig

1 Erste Mitteilung, diese Berichte 88, 4015 [1905].
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und etwas konzentrierter Schwefelsiure, ca. 0.5 g pro g Chinon,
etwa eine Stunde lang auf dem Wasserbade, so verwandeln sich die
am Boden liegenden braunen Blittchen des Chinors unter voriiber-
gehender Losung allmithlich in ein lehmfarbenes Krystallpulver. Dieses,
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln so gut wie unldslich, ergibt, aus
Nitrobenzol umkrystallisiert, hellgelbe, durchscheinende Prismen vowm
Schmp. 285°% Ausheute 130 %/, statt 167 vom angewandten Naphtha-
cendichinon.

0.1912 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 05310 g CO,, 0.0676 g H,O.

CisH305.CeHgO.C2HyOs.  Ber. € 70.59, H 4.07.
Gef. » 70.98, » 3.93.

Hieraus lifit sich der Zusammentritt von 1 Molekiil Naphthacen-
dichinon, 1 Molekiil Phenol und 1 Molekiil Issigsiure vermuten.

Der Phenolrest ist so fest gebunden, dal er weder durch Kochen
mit Siuren oder Alkalien, noch durch alkalische Reduktionsmittel,
welche das Naphthacendichinon, sowie das zugehirige Chinhydron
(s. w.u.) leicht in das charakteristische Oxynaphthacenchinon ver-
wandeln, entfernt werden kaunun. Selbst nach lingerer, bis zur Zer-
storung der Substanz gehenden Einwirkung dieser Reagenzien war im
Dampfdestillat kein Phenol nachzuweisen. Die Acetylgruppe lilit sich
dagegen leicht abspalten. Diesem Befunde trigt die Formel II einst-
weilen am besten Rechnung. Sie stellt ein Naphthacendichinondi-
biydrat dar, in dem eine Hydroxylgruppe durch den Phenolrest ersetzt
und eine weitere acetyliert ist.

Diese Formel weist, wie man sieht, neu entstandene Hydroxyle
auf, deren Nachweis eine nicht unerhebliche Stiitze fiir ihre Richtig-
keit abzugeben geeignet ist. Is wurde daher alsbald zur Acetylierung
geschritten.

. Tris-acetoxy-acetoxyphenyl-dibydronaphthacenchinon,

H;CO0C.0  CH,.0.COCH,
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2 ¢ Substanz, bei 110° getrocknet, wurden mijt 20 ccm Essigsiure-
anhydrid unter Zugabe von etwas frisch geschmolzenem Chlorzink ca.
20—30 Minuten zum Sieden erhitzt. Is tritt zundchst Lisung und
alsdann Ausscheidung eines gelblichen Krystallpulvers ein, welches sich
beim Erkalten und nach einigem Steben noch vermehrt. Es wurde
abfiltriert, in siedendem Chloroform, worin es schwer léslich ist, auf-

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 30
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genommen und mit etwas Ligroin versetzt, worauf sich bellgelbe Kry-
stillchen vom Schmp. 283° abschieden. Ausbeute 2 g.
0.1808 g Shst.: 0.4674 g CO,, 0.0708 g H:0.
C32He 01 Ber. € 67.61, H 4.23.
Get. » 67.67, » 4.18.

Hiernach hat die Substanz drei Acetylgruppen aufgenommen,
was mit Formelll in Einklang stebt und zu der vorstehenden For-
niel 11T fiihrt. In konzentrjerter Schwefelsiure lost sich die Substanz
mit rotvioletter Farbe, die beim Lirwiirmen in stahlblau ibergeht. In
kaustischen Alkalien ist sie in der Kilte unldslich.

Einwirkung von Natronlauge auf Dioxy-acetoxy-oxy-
phenvyl-dihydronaphthacenchinon (Formel I).

In verdiinoten Alkalien Iést sich das Dioxy-acetoxy-oxyplhenyl-
dihydronaphthacenchinon mit braunvioletter Farbe. Siduert man eine
derartige Losung mit Mineralsiiure an, so fallen orangefarbene Flocken
aus, die aus einem Gemisch von drei verschiedenen Substanzen be-
stehen, deren Trennung zuniichst nicht unerhebliche Schwierigkeiten
machte. Diese Substanzen stehen allem Anschein nach in den im
Nachstelhenden niher erérterten Beziehungen zu dem Ausgangsprodukt
(Formel II) und zu einander.

Sie zeigen die Bruttoformeln:

1. C2sH10s (Schmp. 1909; 2. Cy3ll1s07 (Schmp. 170%) und

3. CuIIla O.', (Schmp. 1740).

Mit konzeutrierter Schwefelsiure geben sie sehr charakteristische
Farbreaktionen: 1. violett, beim Irwirmen stahlblau, 2. olivgriin,
3. rein blau.

2 und 3 sind in Benzol leicht l3slich und konnten mittels dieses
Lésungsmittels voo 1, welches sehr schwer loslich ist, getrennt werden.
2 gab sich als eine Carbonsiiure zu erkennen und konnte mittels des
Calciumsalzes von 3 getrennt werden.

Trioxy-oxyphenyl-dihydronaphthacenchinon,

(Ketohydrat des Oxy-keto-oxyphenyl-dihydronaphthacenchinons),
HO.CH, OH
./ CO
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10g Dioxy-acetoxy-oxyphenyl-dihydro-naphthacenchinon (Formel I}
wurden in Wasser suspendiert und mit etwas Natronlauge versetzt. Die
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entstehende dunkelbraunviolette Losung wurde mit Salzsiiure angesiuert,
der sofort ausfallende orangefarbene Niederschlag wurde gut aus-
gewaschen, auf Ton gestrichen, zuniichst im Vakuum uod sodann bei
90° getrocknet. Die dunkle, vollstindig zusammengeschmolzene Masse
wurde gepulvert und das sich ergebende orangefarbene Krystallpulver
im Soxlethapparat mit Benzol extrahiert. Als Riickstand blieb ein
hellgelbes Krystallpulver, welches aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisiert wurde. Die so erhaltenen gelben Prismen zeigen den
Schnielzpunkt 190 lésen sich in kohlensauren Alkalien mit violetter,
in kaustischen Alkalien mit braunroter, in Ammoniak mit blauvioletter,
in Barytwasser mit kirschroter und in Kalkwasser mit rein blauer
I'arbe. Der Korper ist tibrigens in Benzol nicht ganz unléslich. Ein
kleiner Teil geht daher in den Benzolextrakt iiber, scheidet sich aber
beim Erkalten sofort ab.

Er farbt Seide mit goldgelben, Wolle mit orangefarbenen T6nen
an und besitzt aullerdem eine, wenn auch schwache, beizenziehende
Kraft. In konzentrierter Schwefelgiure list er sich mit rotvioletter Farbe,
die beim Erwirmen in stahlblau umschlagt.

0.1418 g Shst. (bei 1100 getrockunet): 0.3762 g CO,, 0.0547 g H,0.

CayHi1606. Ber. C 72.00, H 4.00.
Gef. » 72.00, » 4.29.

Die Substanz kann demnach aus dem Ausgangsprodukt (I'ormel IT)
durch Abspaltung der Acetylgruppe entstanden gedacht werden.

Bei der Acetylierung mittels Essigsiureanhydrid und einer
Spur Chlorzink ergab die Substanz ein krystallinisches Acetat, wel-
ches in allen Losungsmitteln schwer loslich ist.  Aus siedendem Kis-
essig umkrystallisiert, stellt es ein farbloses Krystallpulver vom Schmp.
285° dar, dessen Analyse aul die Aufnahme von nur einer Acetyl-
gruppe hindeutet.

0.1752 g Sbst.: 0.4542 g CO3, 0.0655 g H;O0.

Cstls 01. Ber. C 70:)9, H 4.16.
Gel. » 70.71, » 4.15.

Durch Behandlung mit Alkalien liefl sich die urspriingliche Sub-
stanz picht regenerieren. Es scheint demnach eine weitgehende Um-
lagerung eingetreten zu sein.

2. Der vorstehend erwiihote Benzolextrakt wurde mit Ligroin
versetzt, worauf ein dunkelorangefarbenes Pulver ausfiel. Dieses wurde
wit Calciumecarbonat und Wasser auf dem Wasserbade digeriert, wo-
bei ein Teil mit roter Farbe in Losung ging. Die so erhaltene Li-
sung eines Calciumsalzes wurde von der unangegriffenen Substanz
getrennt und mit Salzsinre angesiiuert. Es fiel in dunkelorange-
farbene Flocken aus, die allen Versuchen, sie aus Losungen krystallinisch
abzuscheiden, widerstanden. 1is fallen entweder wieder Flocken oder

30*
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allmiihlich zu amorphen Massen erstarrende Oltrépichen aus. Trocknet
man diese aber im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz und erwiirmt
sie alsdann sehr langsam auf 80° so geben sie /3 Mol. Wasser ab
und erlangen ein vollkommen krystallinisches Gefiige. Sie schmelzen
nunmehr sebr unscharf gegen 130°

0.1811 g Sbst.: 0.4591 g CO», 00685 g Ho0. — (0.3825 g Sbst.: 0.0090 Ge-
wichtsteile.

Cy;Hy5 07 Ber. € 68.90, 11 4.30.
Gef. » 69.13, » 4.20.
CaaH1507 + V2aq. Ber. HpO 2.11. Gef. 1,0 2.35.

In kohlensauren und kaustischen Alkalien sowie in alkalischen
Erden lost sich die Substanz mit braunroter, in Ammoniak mit tief
violetter, in konzentrierter Schwefelsiiure mit olivgriiner Farbe.

Aus der Muttersubstanz (Formel II) ist sie demmnach unter Ab-
spaltung der Acetylgruppe, Aulnahme von 1 Mol. Wasser und Bildung
einer Carboxylgruppe entstanden, was zu der Annahme einer Bing-
spaltung im Sinne der pachstehenden Formel IV fiihrt:

OH GH,.0H
N CO

N
]

v, Lo ,
~H
HOOC

OH OH

worin der Chinonring, welcher aufgespalten, sowie die Stelle, an der die
Aufspaltung stattgefunden hat, einstweilen willkiirlich angenommen ist.

Wurde die vorsichtig getrocknete Substanz (Formel 1V) mit Essig-
sitnreanhydrid und etwas Chlorzink zehn Minuten gekocht, so schieden
sich beim Erkalten Krystalle ab, die, aus siedendem Eisessig umkry-
stallisiert, rhombenformige, goldgelbe Plittchen vom Schmp. 266° er-
gaben,

0.1340 g Sbst.: 0.3590 ¢ COs, 0.0444 g H.0.

CosHy506. Ber. C 73.538, H 3.77.
Gel. » 73.07, » 3.68.

Die Muttersubstanz hat demnach 2 Mol. Wasser abgespalten und
eine Acetylgruppe aufgenommen. Dieser Befund, sowie die starke Er-
hohung des Schmelzpupktes lifit auf eine Lactonbildung im Sinne
der Formel V schlieBen:

CGH4.O\.CO.CH3

.C €O
/\'/|\I/\‘/\l
\7_ ‘ ‘ O } | I
N RN

cO CO
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In kalter Natronlauge ist die Substanz uolislich. In konzen-
trierter Schwefelsiiure 18st sie sich mit griiner Farbe, die beim gelin-
den Erwirmen bestehen bleibt.

Methylierung. 3 g der beschriebenen Carbonsiure (Formel IV)
wurden in alkalischer Losung mit einem UberschuB von Dimethyl-
sulfat drel Stunden lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem
Erkalten und zweitigigem Stehen hatte sich eine grauviolette, brock-
lige Abscheidung gebildet, welche abfiltriert, zerkleinert, mit Wasser
ausgewaschen, auf Tou getrocknet, aus stark verdiinntem Alkohol
unter Anwendung von Blutkohle wumkrystallisiert, farblose Téfelchen
vom Schmp. 124° ergab.

0.1549 g Sbst. (vaknumtrocken): 0.4020 g CO:, 0.0786 g H2 0.

Cis Hg Oy, CoH0 . (1150),.(CHj)y.  Ber, C 70.89, H 5.49.
Gef. » 70.78, » 5.63.

Die Substanz wurde im vakuumtrocknen Zustand analysiert, da
sie im Trockenschrank schon bei 100° anschmolz. Wie die Analyse
zeigt, hat die urspriingliche Snbstanz vier Methylgruppen aufgenommen,
was im Verein mit dem soustigen Verhalten auf eine weitere Ring-
spaltung im Sinne der nachstehenden Formel schlieflen 1iBt:

CII; 0.Cs1, OCIH;
~

~
C COOCIH;

v.. 0 H o5
S § T O
Sl N T T
CH;00C €O

Mit Phenylhydrazin gibt sie ein krystallisierendes Hydrazon.

3. Was endlich die bei der Behandlung des Benzolextraktes mit
Calciumcarbonat zuriickbleibende Substanz anbelangt, so wurde sie
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so in orangefarbenen
Nadeln vom Schmp. 174° erhalten. Diese sind in Natrium-, Barium-,
Calciumhydrat, sowie in Natriumcarbonat mit violetter, in konzen-
trierter Schwefelsiure mit rein blauer Farbe l6slich. Auch diese Sub-
stanz hat schwach beizenfirbende Eigenschaften. Sie entspricht viel-
leicht der nachstebenden Formel VII:

OH  CiH,.OH
’ OH

P \/\\‘/\
vie T T
R N A g

CO OH

0.1664 g Shst. (vakuumtrocken): 0.4534 g CO., 0.0637 g H.O0. — 0.1703 g
Sbst. (vakuumtrocken): 0.4667 g €O, 0.0685 g H 0.
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C?(”1605~ Ber. C 7500, H 4.17.
Gef. » 74.31, 7477, » 4.25, 4.67.

Kocht man die Substanz 20 Binuten mit Essigsiureanhydrid und
etwas Chlorzink, so scheidet sich beim Erkalten ein in hellgelben Prismen
krystallisiertes Acetat ab. Dieses wurde aus Benzol-Ligroin umkry-
stallisiert und so in feinen, hellgelben Nidelchen erhalten. Schmp. 172°.

0.1461 g Sbst.: 0.3886 g CO,, 0.0582 g H,0.

CosHiy O Ber. C 73.24, H 4.22,
Gel. » 73.16, » 4.43.

Der Korper hat demmach eine Acetylgruppe aufgenommen.

In dhnlicher Weise wie das Benzophenol reagieren noch eine An-
zahl anderer Phenole mit Naphthacendichinon.

Die zweiwertigen Phenole Resorcin, Orcin und Phloroglucin treten
mit Naphthacendichinon. schon beim bloflen Krwirmen in Kisessig-
losung ohve Anwendung eines Kondensationsmittels zusammen.

So ergaben

Resorcin und Naphthacendichinon,

mit Kisessig anf dem Wasserbade 1 Stunde erwiirmt, einen lehmfar-
benen Niederschlag, der, aus siedendem Iissig, worin er schwer 18slich
ist, umkrystallisiert, ein rotbrauues Krystallpulver darstellt. Schmp. 234°.

0.1695 g Sbst.: 04508 ¢ COs, 0.0604 g TL0.

CaiHyy 0. Ber. € 72,36, H 3.52.
Gef. » 72,47, » 3.95.

s sind demmach von den Ausgaugssubstanzen uvur Phenol und
das Dichinon im Verhiltnis von 1 Mol.: 1 Mol. zusammengetreten,
wihrend die Essigsiiure nicht mit in Reaktion getreten ist. In kohlen-
sauren Alkalien 10st sich der Kérper mit braunroter Farbe.

Um analoge Produkte der Anthracen-Reihe scheint es sich in
einer Patentschrift der Firma Fr. Bayer & Co.') zu handeln. IHier
werden Oxydationsprodukte von Penta- und Hexaoxyanthrachinonen,
die ebenfalls als Dichinone angesprochen werden, mit Phenolen kom-
biniert.

Substanzen von acetalartigem Typus, die eigentlich zuniichst
zu erwarten wiren, konnten aus Phenolen der Benzolreihe nicht er-
halten werden. Ddurch Kombination von Naphthacendichinon mit #-
Naphthol wurde dagegen eine rote Substanz hergestellt, die sich
dullerst leicht in die Komponenten spalten lieB und demnach wohl
ein derartiges (sebilde darstellt.

) D. R-P. 70234 (16. April 1891).
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In diese Klasse von Verbindungen gehért auch das
Naphbthacen-chinhydron.

Lést man die dquimolekularen Mengen von Naphthacendichinon
und Dioxynaphthacenchinon in siedendem Nitrobenzol, so krystalli-
siert alsbald in schonen, schwarzen Nadeln das Chinhydron, CisHs Oy.
Cis111004, aus. Diese Substanz hat sich als identisch mit der am
Schlusse der ersten Mitteilung erwiihnten und (unter allem Vorbehalt)
als desmotrope Form des Naphthacendichinons angesprochenen erwiesen,
auf deren Chinhydron-Charakter mich Hr. Roland Scholl freundlichst
aufmerksam gemacht hat: Die loc. cit. angefiihrte Analyse 1aBt sich
auch auf die obige Formel deuten.

In Bezug auf die Nomenklatur der vorstehenden Verbindungeu
hat mir 1Ir. P. Jacobson einige wertvolle Fingerzeige gegeben, wo-
fir ich ihm auch an dieser Stelle meinen Dank ausspreche.

Berlin, Organ. Laboratorium der Techn. Hnchschule.

65. Hugo Voswinckel: Uber Bisdiketohydrinden.
(Eingegangen am 16. Dezember 1908.) ‘

Bei Gelegenheit einer Untersuchung in der Naphthacen-Reihe')
wurde ein Teil des als Ausgangsmaterial benutzten Dioxynaphthacenchi-
nons nach der von Gabriel und Leupold?) angegebenen Methode
dargestellt.  Hierbei bildet sich gleichzeitiz und in iiherwiegender
Menge das von Nathanson?) aufgefundene Bisdiketohydrinden (Di-
indandionyl, Diphthalylithan).

L CH,UG>CH.CH <0 >CH..

Auf diese Weise in DBesitz einer grifleren Menge dieses eigen-
artigen Korpers gelangt, erschien es mir nicht uninteressant, zu ver-
suchen, ibn durch Oxydation in das Kohlenstoffanalogon des Indigos

I G076 = OG0 >0,
iiberzufithren.

Diese Versuche haben nun zwar nicht zu der gewiinschten Substanz
gefiihrt, ergaben aber ein schon krystallisierendes Produkt, das, an sich
vollkommen farblos, in wifirigen Alkalien mit einer so iiberaus reinen
und intepsiven indigoblauen Tarbe l6slich war, daBl ihm ein gewisses

1) Diese Berichte 38, 4015 (1905] und voransteliende Abhandlung.
%) Diese Berichte 81, 1159 [1898].  3) Diese Berichte 26, 2582 | 1893].





