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78. Julius Schmidt: Ueber die Einwirkung von Stickstoff-
trioxyd auf «-Naphtochinon — eine neue Bildungsweise
von Hydrindenderivaten.

{Mittheilung aus dem chem. technol. Laboratorium der Kénigl. Technischen
Hochschule in Stuttgart.)

(Eingegangen am 7, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Die Einwirkung von fliissiger salpetriger S&ure auf a-Naphto-
chinon ergiebt eine in granatrothen, fiichenreichen Krystallen erschei-
nende Verbindung.

Dieselbe zeigt die Zusammensetzung Co H,O3NgO; und muss zu
Folge ihrer Reactionen als das Nitrosit des von W. Wislicenus!)
aus den Estern der Phtalsiure und Essigséiure dargestellten e,y-Di-
ketohydrindens angenommen werden,

Ce Ht<88>CH2., C. H4<38>CN203.

a, ;-Diketohydrinden a,y-Diketohydrindennitrosit.

Diese Annabme ist in Folgendem begriindet:

Die Verbindung liefert beim vorsichtigen Behandeln mit Wasser
neben Stickoxyden «, y-Diketohydrinden.

Beim Zersetzen derselben durch Kochen mit Wasser entsteht das
sogenannte Anhydrobisdiketohydrinden

Dasselbe bildet sick nach den Untersuchungen von W. Wisli-
cenus®) gehr leicht aus dem Diketobydrinden beim Erhitzen mit
Wasser, beim Erhitzen fir sich auf 120—125° sowie beim Kochen
mit verdiinnten Alkalien nach der Gleichung:

2GCyHg0; = H3O + C13H; 04,
und besitzt héchstwahrscheinlich die von W. Wislicenus und Kdtzle?)
aufgestellte Formel:

Co ..-CeHy
Cs H‘<CO>C : C<CH2 >CO.

Die Annabme, dass bei der Entstehung des Anhydrobisdiketo-
hydrindens aus Diketohydrindennitrdsit das Diketohydrinden als
Zwischenproduct auftritt, liegt auf der Hand.

Cs H4<88>CN203 : > C¢H4<88>CH2

> CHi<GO>C: C<Gif>co.
) Wislicenus, Ann. d. Chem. 246, 851.
®) W. Wislicenus, diese Berichte 20, 594. Wislicenus und Kotzle,
Ann. d. Chem. 282, 76. Wislicenas und Reitzenstein, Ann. d. Chem.
277, 362.
3) Ann. d. Chem. 232, 79.



Bildet sich doch das Anhydrobisdiketohydrinden aus Diketo-
hydrinden so leicht, dass es urspriinglich fir das erste Reactions-
product bei der Zersetzung des Diketohydrindencarbonsédureesters ge-
halten wurde 1).

Bei der Einwirkung von Stickstoffirioxyd auf a-Naphtochinon
vollzieht sich also eine jener bemerkenswerthen Bildungsweisen von
Indenderivaten, bei denen ein sechsgliedriger Kohlenstoffring in einen
finfgliedrigen umgewandelt wird.

! H > .CN;O
\/'\/' \)* 101

Solche Umwandlungen erfolgen nach den Untersuchungen von
Zincke?d) auch bei der Einwirkung von Chlor oder unterchloriger
Siiure anf Naphtole, Naphtochinone uod andere Naphtalinverbindungen.

Auch auf die Bildung eines Triazols -aus Hydrotetrazin durch
Stickstofftrioxyd, welche in allerjiingster Zeit von Hantzsch ) be-
schrieben worden ist, sei hier hingewiesen.

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

N.NH N -
CHZ CH ~» CHZ
\NH.N>. NH. N
Was die Constitution des Diketohydrindennitrosits anbetrifft, so

kann dieselbe einer von den beiden Formeln entsprechen:

co n° coO N.O
I. C°H4\ /C l\o II. CGH‘< . C O !.
€O N cCo N.O

Formel II mit der peroxydartigen Bindung der Sauerstoffatome
ist die wahrscheinlichere. Sie ist derjenigen analog, welche Angeli)
fiir das «-Styrolnitrosit,

CH,.N.O
: o .,
CH,.CH.N.O
aufgestellt hat.

1) Wislicenus, diese Berichte 20, 594.

2 Zincke, diese Berichte 20, 2390, 3216; 21, 2379, 2719; 22, 1024, 2316.
5y Hantzsch, diese Berichte 33, G8.

H*Angeli, Gazz. chim. 23, 2, 124.
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Es sei noch erwihnt, dass Nitrosite des Indens bereits durcb die
Untersuchungen von Dennstedt und Ahrens!) bekannt geworden
sind. Diese Forscher haben z. B. bei der Einwirkung von salpetriger
Sdure auf die &#therische Losang des Indens das «-Indennitrosit,
CyHs N3Oy, erhalten, aber allerdings iiber dessen Constitution nichts
mitgetheilt.

Experimenteller Theil

Darstellung des «,7-Diketohydrindennitrosits.

Je 5g fein gepulvertes a-Naphtochinon werden mit je 25 cem
flissigem Stickstofftrioxyd (dargestellt aus arseniger Siure und Sal-
petersiure und nicht getrocknet) fibergossen. Das Chinon geht beim
Umschiitteln nach kurzer Zeit in Loesung.

Die Losung wird bei Winterkilte sich selbst iiberlassen.

Nach mebrtagigem Stehen derselben beginnt die Ausscheidung
von dunkelrothen, derben Krystallen, die nach 10—14 Tagen be-
endigt ist.

Die Krystalle warden mit wasserfreiem Alkohol und Aether
gewaschen und fein zerrieben. Das fleischfarbene Pulver wurde zur
Analyse gebracht nach einstiindigem Trocknen im Vacuumexsiccator
iiber Kali.

0.1668 g Sbst.: 0.3010 g CO3, 0.0288 g Hy0. 0.2291 g Shst.: 24.7 cem N
(6.5°, 745mm). — 0.1342 g Shst.: 0.2411g COs, 0.0260 g H;0. 0.2292¢
Sbst.: 2.0 cem N (5.5°, 760 mm). — 0.1678 g Sbst.: 0.3082 g COa,
0.0300 ¢ HgO.

CoHyN3Os. Ber. C 49.09, H 1.82, N 12.78.
Gef. » 49.20, 49.00, 48.99, » 1.92, 2.15, 1.98, » 12.85, 12.78.

Das «,y-Diketohydrindennitrosit bildet gut ausgebildete, flichen-
reiche, dunkelrothe Krystalle, die in ihrem Aussehen dem Granaten
Shnlich sind. Es echmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 160
unter lebhafter Gasentwickelung und ist in den gewdhnlichen organi-
schen Losungsmitteln sehr wenig 18slich, weshalb auch die Molekular-
gewicbtsbestimmung desselben unterblieb.

Die Verbindung spaltet leicht, schon beim Aufbewahren, salpetrige
Ssure ab. In einem gut verschlossenen, trocknen Stdpselglase, in
dem sich 10 g der fein pulverisirten Verbindung befanden, war schon
nach 30 Stunden die salpetrige Siure an Farbe und Geruch erkennbar.

Das Nitrosit zeigt die Liebermann’sche Nitrosoreaction, indem
es beim Erwirmen mit Phenol und concentrirter Schwefelséiure einen
griinblauen Farbstoff bildet, der sich in Alkali mit intensiv griinblauer
Farbe 16st.

In Alkalien 13st sich das Nitrosit mit intensiv rother Farbe.

1, Diese Berichte 28, 1331.
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Ueberfiihrung des «,y-Diketohydrindennitrosits
in Anhydrobisdiketohydrinden durch Erhitzen mit Wasser.

1g der stanbfein gepulverten Substanz wird im Reagirglas mit
10 cem heissem Wasser iibergossen und die Flissigkeit zum Sieden
erhitzt.

Sobald das Sieden beginnt, findet eine sehr lebhafte Entwickelung
von nitrosen Gasen statt. Nachdem dieselbe beendigt ist (3 -5 Mi-
nuten), wird das Erhitzen unterbrochen.

Aus der schwach gelb gefirbten Ldsung scheiden sich beim Ab-
kiihlen sofort gelbliche, mikroskopische, rhombische Tifelchen aus.

Dieselben schmelzen bei 206208 unter Zersetzang und stimmen
auch in den iibrigen Eigenschaften mit dem Anhydrobisdiketohydrinden
Gberein.

0.1317 g Shst.: 0.3824 g CO,, 0.0410g HyO.

CisHj00s. Ber. C 78.83, H 3.65.
Gef. » 79.19, » 3.45.

Das Anhydrobisdiketohydrinden, das sich in den meisten Lésungs-
mitteln sehr wenig 16st, ist ausgezeichuet darch die prachtvolle Farbe
seiner Metallverbindungen !). Seine Lésung in Natronlavge z. B. ist
intensiv rothviolet gefirbt.

Beim Erwirmen mit Phenylhydrazin wird es gespalten unter
Bildung vom Doppelphenylhydrazon des Diketohydrindens, dessen
Liésung in concentrirter Schwefelsiure durch einen Tropfen Eisen-
chlorid intensiv blan gefirbt wird 2).

Ueberfibhrung des «,y-Diketobydrindennitrosits
in u«,7-Diketohydrinden durch Behandeln mit Wasser

bei gewdhnlicher Temperatur.

1 g der fein gepulverten Substanz wird mit 10 ccm Wasser auf-
geschlimmt., Die Fliissigkeit wird unter héiufigem Umschiitteln bei
gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Es spaltet sich
langsam salpetrige Siure ab, erkennbar an der rothbraunen Farbe,
am Geruch und an der Blaufirbung von Jodkaliumstérkepapier.

Nach 48 Stunden hat das fleischfarbene Pulver eine gelblich-
weisse Farbe angenommen. Es schmilzt dann unscharf zwischen 125
und 160°.

Das Reactionsproduct kann durch Behandeln mit Aether ge-
schieden werden in das dtherldsliche a,y-Diketohydrinden, das bei
129—131° noter Zersetzung schmilzt 3), und in das Anhydrobisdiketo-
hydrinden.

) Vergl. Wislicenus, Ann. d. Chem, 252, 362.
%) Wislicenus und Reitzenstein, Ann. d. Chem. 277, 370.
3) W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 246, 352.
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Ysonitroso-Diketohydrinden, das bei der Einwirkung von sal-
petriger Skure auf Diketohydrinden entsteht !), scheint das Reactions-
product nicht zu enthalten.

Dass sich das Diketobydrindennitrosit in Natronlauge und in
Soda unter Entwickelung von salpetriger Séiure mit intensiv violet-
rotber Farbe lost, ist bereits erwshnt. Die weitere Untersuchung
dieser L3sungen lieferte keinerlei niiher definirbare Reactionsproducie.

Zersetzung des Diketohydrindennitrosits durch
Erhitzen auf 160—1700,

Da das Nitrosit bei 160° unter Gasentwickelung schmilzt, lag
es nahe, die Zersetzungsproducte, die sich dabei bilden, ndher zu
untersnchen.

Zu dem Zweck wurden 2 g der fein gepulverten Verbindung,
ausgebreitet in einem Erlenmeyer-Kolben mit grosser Bodenfliche,
in ein 170° heisses Schwefelsiurebad eingetauncht.

Anfangs entwickelt sich langsam salpetrige Siure, nach wenigen
Minaten aber wird die Gasentwickelung sebr heftig.

Bei weiterem Erhitzen sublimiren in deo oberen Theil des
Kolbens reichliche Mengen von Phtalsfureanbydrid in den charak-
teristischen langen Spiessen und vom Schmp. 128°.

Offenbar entsteht zun#chst das «-y-Diketohydrinden, das sich
sofort weiter zersetzt. Die Bildung von Phtalsiureanhydrid dfirfte
also dem Schema entsprechen:

co
r\( CN: 05 —> [ \CHs —> [:]/"o
\/\/ e /l\ ‘\C/()

Das Studium der Einwirkung von. salpetriger S&ure auf andere
Chinone sowie auf Naphtole mdchte ich mir fiir einige Zeit vor-
behalten.

) W. Wislicenus, Ann. d. Chem, 246, 353.

Berlebte d. D. ¢hem. Gerellschaft, Jahrg. XXXIII 36





