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In diese Klasse von Verbiridungen geliort auch das 
N a p  h t h a c e n  - c h  i n h y d r  o n. 

Liist nian die aquimolekularen Mengen von Naphthacendichinon 
und I>iosynaphthacenchinon in  siedendern Nitrobenzd, so krystalli- 
siert alsbald iu schBnen, schwarzen Nadeln das Chinhydrou, C M H ~  0 4 .  

ClsIlloOq, nus. niese Snbstnnz hat sich a1.j identisch niit der aiii 

Sclilusse der ersteu Jlitteilnng erwdinteti und (unter allern Vorbehalt) 
als tlesmotrope Porni des Nal'hthaceridichinons angesprochenen erwieseii, 
auf tieren Cliinlivdron-C:hnrakter rriich IIr. R o l a n d  S c h o l l  freundlich<t 
aufnierksani genincht hat. Die loc. cit. angefiilirte Analyse 1aBt sich 
nucli aiif die obige Formel deuten. 

I u  Reziig auf die Noinenklatur der vorstelienden Verbindiingeii 
lint inir 1Ir. P. J a c o b s o n  eirrige wertvolle Fingprzeige gegeben, WO- 

fur ich ibm auch an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 
B e r l i n ,  Organ. Lnboratorium der Techn. 1~~)chschule .  

65. Hugo  Voswinc kel: tfber Bisdiketohydrinden. 
(Eingegangcn ain 16. Dezember 190s.) 

Bei Gelegenheit einer Untersnchung in der Naphthacen-Reihe ') 
wurde ein 'J'eil des nls Ausg:tngsmnterial benutzten Diosynapbthacencbi- 
nonq nncli der von G a b r i e l  und L e u p o l d 2 )  angegebenen Nethotle 
dargestellt. Ilierhei biltlet sicli gleicbzeitig und in uherwiepender 
Merrge das yon N n t h n n s o n  3, aufgefundene Bisdiketohydrioden (Ui-  

ind:~ndionyl, I>iphtlialyl2itliaii). 

Auf diese Weise in Jiesitz einer griif3eren Xlenge dieses eigen- 
artigen Iiiirpers gelangt, erschien es niir nicht uninteressant, z u  ver- 
suclien, i h n  durcli Osytllttion in das I(olilenstoffana1ogon des Indigos 

11. Cc I~l~,.co, NCO., C = C<gE>Cs Hq, 

ii be rz n f ii 11 re 11. 

Diesr Versuche haben i i  tin zwnr nicht zu der gewiinschten Suhstanz 
gefiilirt, ergaben aber ein scliiiii lirystallisierendes Produkt, das, an sich 
vollkotirnieri farblos, i n  \vLWrigen Alk:tlien niit einer so iiberaus reineri 
tint1 intensiven i n d i g o b l n u e n  Fa rbe  loslich war, dnl3 i hm ein gewisses 

I) Dicse Berichte 38, 4015 [1905] und voranstehende hbhandlung. 
yj Diehe Ber.ichte 31, 1159 [189S]. 3) Diese Berichte 26, 2582 L18931. 



lnteresse nicht versagt 
z i i r  Aufklarung seirier 

werden konnte. 
Konstitution unternomtrien. 

Es wurde daher ein Ver8uch 

B i s  d i k e t o h y d r i n d e n  t i n  d S a1 p e t e  rs5 u r e. 
10 g nisdiketoliydrindeii wiirtlen i n  ein Geniisch ron 50 ccm 

X:ilpetersKiire 1.4s) und 50 ccni Eisessig, welclies durch eiiie Kiilte- 
niischung a i i f  eine Terriperatrir \'on O0 gebraclit war,  eingetrageo. 
Unter geringer Selbster\\iirnitiiig (es wurtle dafiir gesorgt, dnI3 die 
'I'eniperntur niclit iiher + :jo stieg), King alles in Liisung. Es wurde 
iiiin iu ISiswnsser gegossen, vorauf sich eine feste, fast weil3e hlasse 
:tliscliied, die aiif l'on getrocknet und in1 Vakuuni iiber Natronkalk 
1 0 1 1  d r r  sehr hartniickig anhaftenden Salpetersaure befreit wurde. 
Aiisbeute 10 g. Diese Substanz liist sicli, wie erwiiliut, in knustischeu 
A1k:rlien niit indigb1:tuer 1;arbe. Sie ist aber, x i e  sicli nlshald zeigte, 
iiicht einheitlich, soiidern besteht :tiis zwei verscliiedenen Osytlations- 
stufeii cler AusX:ingssiil)stanz. Die eiiie hiervoli ist, in Chlorofuriii, 
Henzol u i i d  i t h e r  LuOerst leiclit,, (lie andere sehr schwer 165- 
li1.11. D:is Geniisch wurile deniriacli nii t  kalteni Beiizol estrahiert, WO- 

hei ein \veiOer KGrper z~iriicltblieb, der, niehrninls u u s  siedendenl Clllo- 
roforiri uiiikrystallisiert, wasserlielle, ltiirze, sechsseitige I'risnien niit 
I)om:i, voiii Schnip. 21 lo, ergnb. 

0.1692 g bei 1050 getrocknete S h t . :  0.4095 g ( 3 2 ,  0.0543 g 1-12@. - 
0.1577 g rakuumtrockne Slist.: 0.3553 g C O Z ,  0.0515 g H?O '). 

Ausheute 4 g. 

C.BH1206. B c ~ .  C 66.67, 11 3.70. 
Gef. )) 66.01, 66.60, )) 5.56, 3.63. 

I)ie Substnnz ist urizersetzt sublirtiierbar. I n  kohlensauren Al- 
knlirn, sowie in Aniiiioiiiak liist sie sicli rnit gelbbrauner, in kausti- 
sclien Alkalien zunBchst ebeiifalls gelbbraun, dnnu aber Iiei weiterem 
Ziisatz cles iilltalis niit rein i n d i g o b l a i i e r  Farbe. Diese Kigenschaft 
koiiitiit aber ,  wit! weiterliin gezeigt werclen wird, nicht der Substaiiz 
sel tist, souderri einein durch die Einwirkurig tles Alltalis entstandeneu 
UiiilagerungsIirodiikt zii. 

Versetzt mai l  niimlich die 1)laue :ilkoliolisclie Liisutig niit Salz- 
Giiire , so scheidet sich nicht wieder die urspruogliche Siibstanz vom 
Sclinlp. 2110, sondern eine neue vom Schnip. 2-10' nb. 

Diese gilit die gleiclien Analysenzalileri unt l  ist in ksustischen 
Alkalien mit der erwiihuten blaiien Farbe,  und i n  kohlensauren Al- 
kalien niit brauner Farbe hslich. Sie ist viiraussichtlich dasjenige 
Protliikt, ~ . e l c h e j  die Iilaueti Allinli~:ilzt! gibt. 

Die zaeitc Substnuznienge war ails Eisessig unilirystallisiert untl stcllte 
arblose 'Iiifelclien voni Schmp. 211" dar. 



Leider geht bei der Behandlung mit Alkalien neben der Unila- 
geriiiig eiue tiefgreifentle Zersetzung vor sich, so ( I d 3  die Ausbeute 
iiiir eine geringe ist. Die ;in sicli g:iiiz bestindige Suhstnnz zerfiillt 
rilinilich in alknlisclier Losiing Oei liingerein Stelien oder ErwRrnien 
Iwi Luftziitritt linter Verschwiiideii der  blauen Farbe i n  weitere Spal- 
tiingsprodulcte, linter denen sich l’ht,tials~iiire, Kolilenaiiure iiud eine 
I<eto:ildeh~dsiinre von der Icorinel 

111. ,co . i:oc )I1 
c61r4\c,011 (P h t h n 1 o n a 1 d e h y t l  s H u r e) 

iincliweisen lielieri. Die Ietztere gibt iibrigens einen wicht,igeii Finger- 
zeig liir die Beiirteiluiig tler Konstitution der l’erbindung. 

IJni  eiiiigen weitcaren Aiifsc*Iilufi iiber die Koristitutioii der Sub-  
st:iiiz zu erl;iiigen, I i i o  icli ziiniiclist ziir hcetylieriiiig, 13enzoylieriing 
iind Metliylieriiiig gesclirit.teri. l j ie  Sul)stnnz tiininit, wie sich zeigte, 
,ie eirie AcetFI-, Benzoyl- und llethylgruppe niif. I)ie ilcylderivnte 
zeigeii nlwr so holte Sclinie1zl)iiiikte (315O und 2 M o )  i i i i  Vergleich zu r  
Jliittersii0st:inz (21 I”), dnW ni:in geneigt ist ,  nucli liier eine Uttilage- 
rung anziinehiiien. 

Sodanti wiirde die Kinwirkang von P h e n y l l i y t l r a z i  n hernnge- 
xogen. Es zeigtr sicli, da13 die Siibstanz nicht weriiger \vie 5 hlol. 
rlieses Agens linter Austritt ron  5 Mol. J\:isser aiilziiriehnien ini- 
staude ist. 

Alles dies liiI3t :tuf eine osydierende Aufspnltuiig des Bisdiketo- 
liydrindens diirch die Mpetersiiure ini Siune der folgrnden Yormelri 
wliliellen : 

Hutan-2.3-tliul-l.4-dion-diplien-o-niethylsiiurelacton-ol~e~i~tl. 

h lau  gelangt so zu ciiier Siihstxnz ron der Forrncl J’, die sehr 
wohl i n  der Lnge ist, durcli Alltnlien verschiederie Umwandlungen zu 
erleiden, nni scliliel3lich eine Siiore von der Forniel I11 z u  ergeben. 

Cher die Konstitiition desjenigen Uiiiwandlurigsprodukta, welches 
rleii blaueii A1k;ilisalzrn ziigriinde liegt, linnti noch nicht vie1 gesagt 
werdeti. Yielleiclit liegt vine bloBe Enolisieriing i r t t  Sinne d e r  
1:oriiiel VI Tor. 
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. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  i n  d e r  R a l t e .  

4 g des Einwirkungsproduktes vnn  Salpetersiure auf Bisdiketo- 
hydrinden I) wurden in uberschtissiger tiormaler Natronlauge gelijst 
und sofnrt in ca. 16-prozentige Snlzskure hineinfiltriert. Alles unter 
miiglichstem T,uftabschluB. Das Filtrat schied alsbald haarfeine 
Nadeln und nach %-sttindigem Stehen uoch eine kleine bIenge wnsser- 
heller Prisnien nb. Beidr Krystnllisationen w i d e n  getrennt BUS sie- 
dendem I':isrssig, worin sie zienilich schwer loslich sind, urtikrystallisiert 
und ergeben so die gleichen schiinen Prismen vnm Schnip. 24400. 

Sie losen sich i n  kolilensauren Alkalien und i n  Anrmoniak mit 
rein rotbranner, in Iinustischen Alkalien zunkchst mit brarinroter untl 
dann mit der schon erwiihnten blauen Pnrbe. 

0.1748 g Sbst. (in1 Vakuuni gctroclinet): 0.3909 g CO,, 0.0647 g HzO. 
C 1 ~ € 1 1 z 0 6 + 2 a q .  Her. C 60.00, H 4.4. 

Gef. )) 60.99, )) 4.1. 
0.1691 g Sbst. (Lei 105O getrocknet): 0.4137 g CO?, 0.0519 g. H?O. 

C I ~ 1 1 1 2 0 , j .  Ber. C 66.67, H 3.70, a(! 10.0. 
Gef. )) 66.72, )) 3 5 ! ) ,  )) 10.7. 

A1 it 1.) im e tl I y Is ii 1 fat beh and el t , lie fert sie ei n e n N o  n o 111 e t h y 15 t h er . 

E i n w i r k u n g  v o n  S a t r o n 1 : i u g e  i n  t l r r  W H r n i e :  
, co. COO11 P h t h :I Ion n 1 d eh  y d s ii 11 r e ,  c ( b  114, 

5 g Osydntions1)rodiikt wurden i n  Yerdiinnter Nntronlauge geliist 
und auF denr IVasserbade his zum Verschwinden der blauen Parbe er- 
varnrt .  Die klnre, 1iellgell)e Losuirg wur(1e Filtriert, mit SalzsHure nn- 
gesiluert, wol)ei sich lebhnfte Gasentwickliing henierkbar nrachte, iind 
niit - i ther extraliirrt. Nac.11 Ahdunsten des ;ithers hinterblieb eio 
liellgelbes <')I, welches nach einigein Stehen im I'akuuni krystalliuisch 
erstarrte. Kach mehrnialigem Cnikrystnllisieren aus siedendenr Wasser 
unter Zusatz v o n  et\vas Sxlzsiure wurde eine in kleinen Prismen iind 
Pliittchen krydallisierte Saure voni Schrnp. 144O erhalten. 

0.1796 g Sbst. (in1 Yaknuin gctrocknct): 0.3974 g CO?, 0.0559 g HzO. 
~ ~ 1 1 ~ 0 , .  riel. c 60.61, H 3.37. 

Gef. )) 60.35, )) 3.46. 

Nit Phenylliydrnziu bildet die Saure ein Hytlrazon W I N  Scbnrp. 
229O. Sie ist tleninach als eine IietonldeliydsLure yoti der obigen 

I)  Diese Suhstnnz (1:ornrcl V) aircl weiterliin tler Einfachhcit hnlber ledig- 
lich nls ) ) O ~ ~ ~ ~ t i o n s i ) r o ~ ~ i l ~ t ( ~  bezeichnet. 
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F o r  in el [ H n 1 b al deh y d d e r P h t h a Ion sii u re] an z u s 11 rech en. 

Forrnel Cs II,,CooH 

s tanz  (Formel Y) nicht verrinbar.  

Die isom ere 

lot rnit ilirer Ih t s t ehnng  aus d e r  Muttersub- ,CO.COl-I . 

JSi n \v i r k u n g v n n N n t r i i i  rii c a r  b o n a t .  

1 g c~s!.tl:itionsprndiil~t wtirde i n  einer verdiinnten Sodalosung 
dnrch  Scliiitteln und ganz gelirides Erwiirnien ZUI' Liisung gebracht. 
Die braunrtite L6suiig w i d e  filtriert iind rnit Salzs6ure angesatiert. 
D ie  alsbnld atisgeschiedenen Iirystalle (Sclinip. 2OO0:1 wurden atis Chloro- 
form,  woriri sie ziemlicli saliwer liislich aind, und Ligroin nmkrystalli- 
.siert. Schnp.  200°. 

( ~ ~ ~ H ~ ? O t . .  RcI.. C 66.67, If 3.70. 
Gcf. )) 66.14, >) 3.52. 

i\ ~ . e  t y I v t ~ r  b i n tl 11 n g. 

Dnrcli kurzcs Koclien des Osytlatioiisprotlukts tnit Essigsiureanhydritl 
und etwas fiiscli geschniolzcnt.in Iinliuinacetat crhiilt, nian cine braune I,ijsun?, 
die beitn E r l d t e n  kleiuc, vawxl ie l le  I<r~~st:~llpi~ismen ode, Sdulen abscheidet. 
Aus Eiscssig umki~yst:illisiert, aeipen sic den Schrnp. 3 1.50. Blit Natronlaugc 
erst nach liinperem lioclicii Hl;iufiirbung. 

0.1359 g Sbst.: 0.3328 tJO2, 0.0459 g HzO. 
C?,,Ill,O;. Her.  C 65  57, H 3.83. 

Gef. >) Ii5.35, >) 3.67. 

13 t s n  a o y 1 y e  r b  i iicl u 11 g. 
Iiocht miin das Oxydationsprodukt init, Henzoylclilorid und etwas frisch 

geschinoleeneni Clilolzink, so tritt alsbald LOsung uncl nach dem Erkalten 
Ausscheicluug klciner liry~talltdfelchen ein, tlic nach den1 Umkrystallisiercn 
aus IGsessig den Schmp. 265" zcigen. ;\us Clilorolorm-Ligroin erhiilt nian 
stornfijrnmig gruppierte Nadcln. In Natronlange gehen sic erst nach lingereni 
Iioclien mit blniicr 1Jarbe in lirsung. 

0.1378 g Sbst.: 0.3514 g (;O?, 0.0543 H20. 
C:':Hlt;Oi. Rer. C. 70.09, H 3.74. 

Gef. x 69.55, >> 4.35. 

31e t h y l i  c r u  n g. 

3 g 0xyd;~tionsproclukt wurclen in menig Wnsser auspendiert, auf Oo ab- 
gekiihlt und ntit 20 ccni einer 10-prozentigen, cbenfalls auf Oo sbgektihlten 
Natronlaugc zur l i isung gebraclit. Zu der blauen Lijsung wurden 6 g Di- 
ntetliylsulfnt gegcbcn and nun an€ tler hfascliine bis zum Verscliwinden der 
hlauen l<'arl,c% (etna 1 li? S(und(,n) gc>clitittclt. X:xli einigem Stehen schieden 
sich briunlichc, mit O I  durclibetzte ICrystitIlc ab. Sic wurden auf Tori ge- 
troc knet und aus  bicthylalkoliol unter ZuhilEcnnltinc voit Blntkohlc um- 
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kr)-st:tllisiert. Die so crhaltencn fnrblosen, sternFurniig gruppierten Prismen 
zcigton keinen eigent1iclit.n Schnielzpunkt. Sie braunen sich, ini Capillarrohr 
erliitzt, gegen 2400 uncl zersctzcn sich bei steigender Temperntur allmlhlich 
unter teilwiser VerIlii>sigung. ln kohlensauren Alkalien I h e n  sie sich mit 
Iirauner 1:arbc untl  ki)nnen hiernus durcli Minernlsiiuren unverhdert  wieder 
:iu>gcliillt werden. 

0.1345 g Sbst.: 0.329s g CO?, 0.0474 g HZO. 
C 1 ~ 1 ~ I l 1 O ~ .  Ber. C 67.45, H 4.14. 

Gef. )) 66.70, >) 4.73. 

1' 1 1  en  y 1 h y d r az i n -  V e r  b i n clung. 
1 g Osydationspl.odiikt, 1.5 g Phenylhytirazin und 20 ccni Wasser \\.urden 

gcliiidc crwarnit. Die 1,iisung W b t  sich sofort braun untl scheidet eine ge- 
ringe Bleiige Krystnlle :tb, die nbcr :ilsbaltl wioder in I,iisnng gchen. Beim 
Erksltvn krystnlli,siert das Hyt1r:tzon i n  hlaunroteu Natleln nus. Sic wurden 
mit wenig heillem ;\lltotiol auagekocht, nus ICiswsig urnkrystxllisiert und 
zeigtcn nun eine leiretitcud rote I:nrbc untl starken Metnllglanz. Schmp. 209" 
In Nntronlnuge siud sic selbst in der Wiirrnc: uiiliislich. 

0.1189 g Slut.: 0.3234 g CO,, 0.0541 g I 1 2 0 .  - 0.1555 g Sbst.: 23.61 ccm 
X (LO", 764.0 mm). 

(& II~?Oti(CtiH, K&,-5lr20. Ber. C 74.42, I1 5.43, N 18.09. 
Gef. x 71.17, )> 5.56, )) 17.50. 

I ie  S 11 bs ta I I  z ti at. tlerri n n v I i 5 hI 01. P h e 11 y lh j-d r az i n 11 n tr r Aus t ri t t 
von 5 Rlol. \ \nsser  arifgenoriinien. 

H r r l i n ,  0rg;in.  I,;tbor:itoriurri der  Techn. Hochschule. 

66. Gustav Heller: a e r  N-Oxg-dioxindol (Trioxindol). 

[Mittr~iliing aus tleni Laborntoriiiin fur Angeivsntlte Chcm~ic y o n  E. B e c k -  
m n n n ,  Leipzig] 

(Eingegangen an1 26. Janu: t r  1909.) 

Stickstoff in ringftir~iiigeii Systenien veriiiag Hyt l rosy l  nicht n u r  
Oei l.'iinfwertigkeit, zii Iiinclen, sontiern :iucb bei I<etiitigung v o n  dre i  
Valenzen, doch leiten sich olle beknnnten Verbintlungen dieser Art 
vorii Iiidol nb. A .  R e i s s e r t  zeigte zuerst  in benierkenswerten uud 
riugehenden Untersucliungen, dn8 sich ne r ivn te  des .\-Oxyindols, 


