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78. Julius Sohmidt: Ueber die Einwirkung von Stiohsfoff- 
trioxyd auf a-Naphtoohinon - eine neue Bildungsweiee 

von Hydrindenderivaten. 
[Mittheilung an8 dcm cheu. technol. Laboratorium der Kihigl. Technischen 

Hochschule in Stuttgart.] 
(Eingegangen am 7. Febmar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tguber.1 

Die Einwirkung yon fliissiger aalpetriger Sliure auf a-Naphto- 
chinon ergiebt eine in panatrothen, fllichenreichen Kryetallen erechei- 
nende Verbindung. 

Dieselbe zeigt die Z~~aanimeneetzung Cg H402 N ~ O J  und muss zu 
Folge ihrer Reactionen als das Nitrosit des von W. Wis l i cenus  I )  

nus den Eetern der Phtalshure und Eseigsliure dargestellten R, y-Di- 
kcltohydrindens angenommen werden, 

a, 7-Diketohydrinden n, y-Diketohydrindennitrosit. 
Diese Annahme ist in Polgendem begriiadet: 
Die Verbindung liefert beim roreichtigeo Behandeln mit Wasser 

neben Stickoxyden a, y-Diketohydhden. 
Beim Zeraetzen derselben durch Kochen mit Wasser enteteht daa 

sogenannte Adydrobiadiketoh?yd+inden 
Dasselbe bildet eich nach den Untereucbungen von W. Wiel i -  

c e n u s  e, sehr leicbt aue dem Diketohydrinden beim Erhitzen mit 
Wasser, beim Erbitzen fiir aich auf 120-125O, eowie beim Kochen 
mit rerdiinnten Alkalien nach der Oleichung: 

2 CsH605 = H i 0  + C I ~ H I ~ O ~ ,  
and besitzt hiichetwabrecheinlich die yon W.Wis l icenus  und KiitzleS) 
aufgestellte Formel: 

Die Annabme, dass bei der Entetehung dee Anhydrobisdiketo- 
hydrindens aus Diketohydrindennitr6sit dae Diketobydrinden als 
Zwischenproduct nuftritt, lie@ m f  der Hand. 

CS H4CCO>CHp co 

*) Wielicenue, Ano. d. Chem. 246, 351. 
?) W. WisLicenus, diew Berichte YO, 694. Widicenus  und Ktitzl:e, 

Ann. d. Chem. 252, 76. Wisl icenas  nnd Reitzenetein, Ann. d. Chem. 
257, 3GP. 

3) Ann. d. Chem. 252, 79. 
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Bildet sich doch das 
hydrinden 80 leicht, dass 
product bei der Zersetzung 
halten wurde 1). 

Anhydrobbdiketohydrinden aue Diketo- 
es urspriinglich fiir dae erste Raactions- 
des Diketohydrindencsrbons~ureesters ge- 

Bei der Einwirkung von Stickstotftrioxyd auf a-Naphtochinon 
vollziebt sich also eine jener bemerkenswerthen Bildnngsweisen von 
Indenderivaten, bei denen ein sechsgliedriger Kohlenstoffring in einen 
fiinfgliedrigen umgewandelt wird. 

co co - 
+ u [ , , , C  NP 0s. /‘,’)CH 

co 
,)!,,kH ! I 

co 
Solehe Umwandlungen erfolgen nach den Untermchungen von 

Zinckeg) auch bei der Einwirkung von Chlor oder nnterchloriger 
Siiure auf Napbtole, Naphtochinone uod andere Naphtalinverbindnngen. 

Anch auf die Bildung eines Triazols aus Hydrotetrazin durch 
Stickstofftrioxyd, welche in allerjlingster Zeit von Hantzsch 8 )  be- 
d r i e b e n  worden ist, sei bier bingewiesen. 

,Die Oxydation des Hydrotetrazins zu 1,2,4-Triazol bedeutet die 
Verwandlung eines sechsgliedrigen Kohlenstoffstickstoffringes in einen 
fiinfgliedrigen unter Ablasung eines Stickstoffatomw, 

N . N H  >CH + CH\ 2 CH. 
CH%H.N N H . N  

Was die Constitution des Diketohydrindennitrosits anbetrifft . so 
k:mn dieselbe einer von den beiden Formeln entsprechen: 

CO NHo co N . 0  
C 0 . ,  I .  

co N . 0  
IT. CeHI’ 

1. CC.H~, ’ \ /’ c “0 \ 
co “0 

Formel I1 mit der peroxydartigen Bindung der Sauerstoffatome 
ist die wahrsclieinlichere. Sie ist derjenigen analog, welche Angel i4) 
fiir das cr-Styrolnitrosit, 

CHs . N .  0 

1 0 ,  
Cs Hs . C H . N . 0 

aufgestellt hat. 
- .. _ _  . - 

1) Wislicenus, diese Berichte PO, 594. 
2) Zincke, dicseBerichteY0, 2590,3216; 21, 2379,2719; 42,1024,231ti. 
9 Hantzsch, dieso Berichte 83, GY. 
1)’,4ngeli, GJZZ. chim. 43, 2, 124. 
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Ee eei noch erwlihnt, daaa Nitroeite dee Indens bereits durch die 
Untersuchungen von Dennetedt  und A h r e n s  I) bekannt geworderc 
Bind. Diese Forecher haben z. B. bei der Einwirknng von salpetriger 
Siiure auf die Btherische Liisung dee Indens dse a-Indennitrosit, 
&Ha Ns 03, erhalten, aber allerdings iiber dessen Constitution nichts 
mitgetheilt. 

I____. 

E r p e r i m e n t e l l e r  T h e i L  

D a r s  t e l l  un g dee a ,  y -Di  k e t o h y d r i n  den n i  t r o s i  t s. 
J e  5 g  fein gepulvertee a-Naphtochinon werden mit je 25ccm 

fliiseigem Stickstofftrioxyd (dargestellt ans arseniger Sliure und Sal- 
petersBnre nnd nicht getrocknet) iibergossen. Das Chinon geht beim 
Umechiitteln nach kurzer Zeit in Liieung. 

Die Liisung wird bei Winterkiilte eich selbet iiberlassen. 
Nach mehrtiigigem Stehen dereelben beginnt die Auewheidung 

von dunkelrothen, derben Kryetallen, die nach 10- 14 Tagen be- 
endigt ist. 

Die Krystalle warden rnit waeeerfreiem Alkohol und Aether 
gewaschen und fein zerrieben. Daa fleiechfarbene Pulver wurde zur 
Analyse gebracht nach einstiindigem Trocknen im Vacuumexsiccator 
iiber Kali. 

0.1668g Sbst.: 0.3010 g Cog, 0.0288 g HsO. 0.2291 g Sbst.: 24.7 ccm N 
(69 ,  745,mm). - 0.1342g Sbst.: 0.2411 g COz, 0.0260 g BsO. 0.2292 g 
Sbet.: A.0 ccm N (5.50, 760 mm). - 0.1678 g Sbst.: 0.3032 g Cog, 
0.O300 g HsO. 
Cs&NsOs. Ber. C 49.09, H 1.82, N 12.73. 

Gef. 49.20, 49.00, 48.99, m 1.92, 2.15, 1.98, m 12.85, 12.78. 
Das a, y-Dilretohydrindennitrosit bildet gut ausgebildete, flbhen- 

reiche, dunkelrothe Krystalle, die in ihrem Anesehen dem Granaten. 
gibnlich sind. Ee echrnilzt nach vorhergehendem Sintern bei 1600 
unter lebhafter Gaaentwickelung und iet in den gewbhnlichen organi- 
echen Liieungsmitteln sehr wenig liielich, weehalb auch die Molekular- 
gewichtsbestimmung deeeelben unterblieb. 

Die Verbindung epaltet leicht, echon beim Aufbewahren, salpetrige 
Sliure ab. In einem gut verechloesenen, trocknen Stiipeelglase, in 
dem eich 10 g der fein ‘pulverieirten Verbindung befanden, war echon. 
nach 30 Stunden die ealpetrige Sliure an Farbe und Qeruch erkennbar. 

Dae Nitroeit zeigt die L i e b  e r  mann’eche Nitrosoreaction, indem 
ee beim Erwiirmen mit Phenol und concentrirter Scbwefeleliure einen 
griinblauen Farbetoff bildet, der sich i n  Alkali rnit intensiv grhblauer  
Farbe liist. 

In Alkalien liiet sich das Nitrosit rnit intensiv rother Farbe. 

1, Diem Beriohte 28, 1331. 
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U e b e r f i i h r u n g  d e s  a ,  y-Diketohydrindennitroaite 
i n  Anhydrobisdiketohydrinden durch  E r h i t z e n  rnit Wasser .  

1 g der staubfein gepulverten Substanz wird im Reagirglaa mit 
! 0 ccm heissem Waaser fibergoasen und die Fliiesigkeit zum Sieden 
rrtiitzt. 

Sobald das Sieden beginnt, findet eine selir lebhnfte Entwickelung 
von nitrosen Gaaen statt. Nachdem dieselbe beendigt ist (3 - 5 Mi- 
nuten), wird das Erhitzen nnterbrochen. 

Aue der schwach gelb gefiirbten Liisung echeiden sich beim Ab- 
kiihlen sofort gelbliche, mikroskopische, rhombische Tiifelchen m a .  

Dieselben echmelzeii bei 206-208O unter Zersetzung und stimmen 
auch in den fibrigen Eigeiischaften rnit dem Anbydrobiadiketohydrinden 
iiberein. 

0.1317g Sbst.: 0.3814g COa, 0.041Og HsO. 
C1alIloOs. Ber. C 78.83, H 3.65. 

Gef. * 79.19, * 3.45. 
Daa Anhydrobisdiketohydrinden, daa sich in den meisten Losungs- 

mitteln sehr wenig liist, ist nusgezeicbuet durch die prachtvolle Farbe 
aeiner Metallverbindungen I). Seine Liisung in Natronlauge z. B. ist 
intensiv rothriolet gefirbt. 

Beim Erwtirmen rnit Phenylhydrazin wird es gespalten unter 
Bildung vom Doppelpbeuylbydrazon des Diketobydrindens, dessen 
Liisung in concentrirter Schwefelshre durch einen Tropfen Eisen- 
chlorid intensiv blau geflirbt wird *). 

Ueber f i ih rung  d e s  u, y-Diketohydrindennitrocrits 
i i i  u , y - D i k e t o h y d r i n d e n  d u r c h  B e h a n d e l n  rnit W a s s e r  

be i  gewi ihn l i che r  T e m p e r a t u r .  
1 g der fein gepulverten Substanz wird rnit 10 ccm Wasser auf- 

p s c h l h m t .  Die Fliissigkeit wird unter hiiufigem Umschiitteln bei 
gewiihnlicher Temperatur sich selbst iiberlrrasen. Es spnltet sich 
langsam salpetrige Stiure ab, erkennbar an der rothbraunen Farbe, 
am Geruch und an der Blaufiirbung von Jodkaliumshkkepapier. 

Nach 48 Stunden hat das fleischfarbene Pulver eine gelblich- 
weisse Farbe angenommen. Es scbmilzt dann unscharf zwischen 125O 
iiiid 1600. 

Das Beactionsproduct kann durch Behandeln niit Aether ge- 
schieden werden in dae titherliialiche a, r-Diketohydrinden, das bei 
129-1310 noter Zereetzung schmilzt a), und in das Anhydrobiediketo- 
bydrinden. 

1) Vergl. Wisliaenus, Ann. d. Chem. ft52, 36%. 
9 Wielicenns md Reitzenstein,  Ann. d. Chem. Y77, 370. 
3) W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 248, 352. 



Ieonitroso-Diketohydrinden, dae bei der Einwirknng von sal- 
petriger S l u e  anf Diketobydrinden entstebt I), scheint, das Reactions- 
product nicbt zu enthalten. 

Dam eicb das DiketobpdrindennitroRit in Natronlauge und id 
Soda nnter Entwickelnng Ton ealpetriger Slinre mit intenaiv violet- 
rother Farbe Met, iet bereite erwghnt. Die weitere Unterenchnng 
dieser Lasungen lieferte keinerlei niiber definirbare Reactionsprodaah. 

Zeree tzung d e s  Dike tobydr indenni t roe i t s  dnrch  , 

E r h i t z e n  a n f  160-1700. 
Da dae Nitroeit bei 160° unter Gasentwickelung schmilzt, lag 

es nahe, die Zeraetznngeproducte, die Bicb dabei bilden, ngber rn 
nntereucben. 

Zu dem Zweck wurden 2 g der fein gepnlverten Verbindung, 
aoegebreitet in einem Erlenmeyer-Kolben mit grosser Eodenflltche, 
in ein 1700 heieaes Schwefelsaurebad eingetancbt. 

Anfanga entwickelt eich langeam ealpetrige Slure , nach wenigen 
Minoten aber wird die Gasentwickelung sehr hefrig. 

Bei weiterem Erhitzen subiimiren in deu oberen Theil dee 
Kolbens reiehliche Mengen von PhtalsHureanhydrid in den char&- 
terietiecben langen Spieeeen und vom Scbmp. 1280. 

Otrenbar enteteht zungchet daa a-y-Diketohydrinden , dae sich 
eofort weiter zersetet. Die Bildung von Phtalstiureanbydrid diirfte 
also dem Schema enteprechen: 

Dae Stodinm der Einwirknng von , ealpetriger SHure anf andere 
Cbinone eowie anf Naphtole mBchte ich mir f i r  einige Zeit vor- 
behalten. 

1) W. Wielioenus, Ann. 1. Chem. 246, 353. 
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