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A n o d e n f l i i s s i g k e i t :  1 Th. 20-proc. Schwefeleaure, die sich irn. 
Raum zwischen Thonzelle und Becherglas befand. K a t h o d e  war ein 
Kupferdrahtnetz, A n o d e  war ein durchlochter Bleicylinder. Bei 10 Volt 
arbeitete ich mit 1.5 AmpBre. Die Temperatur betrug in Folge der 
hohen Strornstarke 80-90°. Eiogeleitet wurden 1152 Arnphni inuteu.  
Nach Beendigung der Elektrolyse destillirt man den Alkohol ab rind 
fiillt das m - N i t r o a n i l i n  rnit Arnmoniak. Aus heissern Waeser umkry- 
stallisirt zeigt es den Schmp. 114". Die Ausbeciteo sind grit. Nit 
Essigsaureanhydrid einige Zeit gekocht, liefert es das bei 150° schmel- 
zeode m-Nitroncetanilid. Leider werden die Kupferelektrodeu etwas 
angegriffeii. 

Arbeitet man rnit Nickeldrahtnetz-Elekfroden, so sind die Resultate 
ahiilicb. 

Die Untersuchung iiber das kathodische Verhalten der Dinitro- 
und Polynitro-Kiirper wird fortgesetzt. 

G i e s s e n ,  den 23. November 1905. 

698. H u g o  Voswinckel:  Studien in  der Naphtacenreihe. 

(JSingegangen am 23. November 1905.) 

Das ror langerer Zeit von R o s e r l )  aufgefundene, durch die Ar-- 
beiten von G a b r i e l  und L e u p o l d a )  und neuerding3 durcti diejeiiige. 
yon D e i c h l e r  und W e i z m a n n 3 )  ancb auf anderen Wegen zugang- 
licli gewordene Dioxynaphtacenchinon (Isoiithiodiphtalyl, Iaoiithindi-- 

phtalid) (Formel 1) geht, wie G a b r i e l  und L e u p o l d ,  welcbe die 
Substanz zuerst als Naphtacenderivat erkannten, und ibre IdentitBt mit 
dem V i c  t. I< a u  frnarin 'schen Indenigo') festetellten, geteigt hahen, 
mit Leichtigkeit in das entsprechende Dichinon (Farmel 2) iiber. 

Wahrend die erstere dieser beiden Verbindungen schon von 
G a b r i e l  uud L e u  p o l d  eingehend untersuchc wurde, ist die Letztere 

1) Diese Berichte 17, 2775 [1884]. 
2, Diese Berichte 36, 547, 719, 23'26 [1303]. 
'; Diese Berichte 30, 399 :1897]. 

2, Diese Berichte 31, 1283 [l898]- 
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'bisber nur in besctirank tern Xlnnsse Gegenstsnd de r  Untersuchuiig ge- 
wesen. 

G a b r i e l  uiid L e u p o l d  geben eine kurze Charakterist ik d e r  
Sub-tanz selbst .  D e i c h l e r  und W e i z m a n n  bescbreiben ein daraus 

,erhal!enes Trioxpnnpht;icencbinon, ein roraussichtlich nocti hohr r  hy- 
droxylirtes Derivat, strwie eine Dinitro- und die cntsprechende Dinmido- 
Vt.rbind:ing I) .  

Kommt dem Naptitacendichinon dir  \orstehende Conetitutions- 
formel 2 zii ,  W;IS die folgende Untersuchutrg bestatigt, so bietet e s  

,uii trr  andereni durch die Cornhination der  centralen Kohlenetoffdoppel- 
bindung mit  vier Ketongruppen eiii gewissee lnteresse und lassi eine 
I t t ihe ton Derivaten vorherrschen deren Entstehung auf der  Re:ic- 

,tionsfiihigkeit dieser Doppelbiridung beruht. 
Einige derartige Derivate,  wie sie durch Einwirkung von Chlor, 

Hroin. unterchlorige Siiure auf' das  Nnphtacendichinon entstehcn, sollen 
ini Nachlolgrnden beschrieben werden. 

Dieselben erlangeii eiii weitergeliendes Interewe durch eine Ring- 
spaltuug, welche sie, wie sich gezeigt hat, unter dem Einfluss yon \ c r -  
diiiintrr Xatronlauge erleiden. 

Am rinfnchsten gestaltet sich die Einwirkung yon Chlor, welche 
,711 eineoi 

0 0 
iCI 
CI 

/\,, \/,'. ; ',. 

X a p  h t;c c e n d i c b i n o n - d i c  h l o r i d ,  (:;.) 1 

fiihrt. 
10 g feiii grpulvertes Naphtacendichinon wurdeii Init der ca. 

W f a c h e n  Menge einer gesattigtrn 1,iisung von Chlor in Eiseesig iiber- 
g ~ ~ s s t ~ i  und unter zeiiweil'gern Umscbiitteln steheu gelassen. I n  d e r  
Regel verwaiidelte sich im Verlauf ron  einer Stunde die geenrnmte 
Menge des Chiiions i r i  ein weisses, grobkiii niges Kryatallpulver,  wel- 
r':ies, aus  Eisessig, woriri es  ziemlich echwer IBslich ist, umkrystalliairt, 
i l l  kleineii, wasserhellen,  rhombenabnlichen Krystallen vom Pchmp. 
175" (nacli vorhergegangener Sinterunp) erhalten wird. 

I>;tsselbe wurde aiif folgeiidem Wege dargestellt. 

') .\usserc\cni wurdc das Dioxjnaphtacenchinon noch bei verschiedenen 
noderen Gclogcnhciten heobachtet. Vergl. diese Bericbte 86, 2582 [ 18931; 
:;4, 21-32, 24fG 119011; 35, 3963 [1902]: 3 1 ,  1171 [1898]; 33, 44ti [ lYUOj.  
I:udlich scion dcr Vollstiindigkeit halbcr nocli das von L. K n o r r  und 
Ssli c i d  t dargcbtellte Dibenzoglbern~teinsauredianhydrid, A n n .  d. Chcm. 293, 
74 [I&9tib walcbcs auch :ils Naphtacenderivat aufgefasst wird, sowie dab von 
L i e h c r m a n n  und Voswincke l  (diese Bcrictitc 37, 4347 [1904]) hesclitic- 
IJPDC Dimetti?ltetr;ioxynaphtaccnchinon crwiilint. 
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b i e  bei 1100 getrocknete Snbstanz ergab folgende Analysen- 
zahlen. 

0.1454 g Sbst.: 0.3230 g COs, 0.0301 g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 0.1065 g 
AgCl - 0.1645 g Sbst.: 0.3624 g Cog, 0.0369 g HnO. 

ClsHsO,Cls. Ber. C 60.17, H 2.23, N 19.78. 
Gef. * 60.55, 60.08, * 2.30, 2.49, * 19.30. 

In siedendem Nitrobenzol ist die Substanz leicht l6slich iiud 
schcidet sicli hieraus beirn Erkalten in schon elitwickelten Kryst:iileii 
ab. Man rerwendet daher zum Urnkrystallisiren besser dieses Agens. 
Die angenonimene Constitutionsformel ergiebt sich aus folgenden That- 
sachen. Durch Reductionsrnittel wird das Chlorid in Dioxynaphtacen- 
chinon (Formel 1) iibergefiilirt. Gegen Salzsiiure entziehende Mittel 
iat es vollkomrnen bestandig, es sind also keine tenachbarten Wasser- 
stofatome vorlittuden. Durcb gelindes Erwarnien rnit verdiiunter 
Natronlauge entstebt eine Saure, und gleichzeitig wird etwas Dioxy- 
rtaphtacenclinon (Formel 1) gebildet. Die Rildung des Letzteren lasst 
eich unter Annahme eines als Zwischenproduct auftretenden Keto- 
hydrates (Formel 4), welches unter dem weiteren Einfluss der Na- 

4. 

tronlauge zwei Molekiile unterchlorige Saure abspalten kijnnte, er- 
klaren. 

Derartige Ketohydrate wurden schon von Z i n c k e  *) in d r r  
N:iphtalinreihe beobachtet. 

Die gleichzeitig unter der 

. E i n w i r k u n g  P O D  N a t r o n l a u g e  a u f  d a e  N a p h t a c e n -  
d i c h i n o n - d i c h l o r i d  

nls Hauptproduct entstehende Saure wurde auf folgende Weise isolirt. 
5 g Naphtacendichinondichlorid wurden mit stark verdrinnter Nat ronlaug~ 

gelinde erwirmt. Hierbei ging alsbald die gesammte Substanz mit dunltel- 
brauiitrr Farbe i n  Liisung , wghrend sich gleichzeitig etwas Dioxynapbtaceu- 
chinoii als schwarzes Pulver abschied. Nach Abfiltriren des Letztereu wurde 
init Blutkoble gekliirt und mit Salzsgure angeshert. Hierbei scbied sich ein 
orangcfarbener, krystallinischer Niederschlag ab, der in Natriumcarbonat- 
l i k u n g  aufgenomnien, nochmals mit Blutkohle behandclt, wiederuni niit Salz- 
siurc gefillt und mcbrfach aim heissem, stark verduuntcm Alkoliol unter %ti- 

sale von etwas S:tlxsBure umkrystallisirt wurde. 

' )  Diew BericLte 20, 32211 [18Y7] und a. a. 0. 
Ilerivl~tr d.  1). cliam. Goeelldutft. Juhrg. XXXVIII.  :) ,,IS 
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Auf diese Weise wurden hellgelbe, durchscheinende, flache Pris- 
men vom Schmp. 185O erhalten. Die Substanz ist in den gebriiuch- 
lichen Lijsungsmitteln i iemlich leicht liislich. Nur in kaltem Wasser .  
namentlich unter Zusiitz VOII etwas SalLsaure, is! sie schwer liislicb, 
wirhrend sie sich in  siedendeni Wasser  zieinlich leicht kist. Sie be- 
sitzt whHacli beizenziehende Eigenschaften, sublimirt schon bri I 1 0 0 ,  

iirid bildet ein Hydrazon. 
Die vacuumtrockne Substanz ergab folgendr Zalilen: 

0.1936 g Sbst.: 0.4711 g COs, U.0615 g HaO. 
C I B H I O ~ ~ .  Ber. C G7.OS, H 3.11. 

Gef. n GC,78, )) 3.5:i. 

Diese Zahlen lassen sich unter de r  Annahme, dass  die neue Sub- 
stanz nocli die gleiche Auzahl Kohlenstoffatome wie die Muttersub- 
s t m e  riitbiilt, mit de r  Formel  C l b  HIUO6 in Einklaiig bringeu, und 
riiiin kiinute gt.neiqt srin,  aucli srhoii eiur Const i t i~ t io i i~f~i r r i~~l  wir :  

0 0  .-. /',, 

aufzustelleu, doch sollen erst  weitere Auli:iltspunkte gesudl t  wvrdeii. 
Vori Salzen wnrde einstweilen nur das  

S i l b e r s a l z  
tliirgestellt, nud zwar arif folgendem Wege:  

0 . 2  g aixilyscnreiiie &tire wurden i n  ?.5 ccm M'assttr uufgesclil%iiiiiIt, iiutrr 
Ziisatz Y ~ I I  G 'Truplcn Ammoniak (10-pro(:.) diircll gnnz gelindes Erwirmeu iii 
L i js i i i ig  pcbral.lit niid init 13 CCIII v i n w  Sillictrnitratlijunng (4-pr11(!.) vlsrwtzt. 
I )ie Misclinng cLrstari,t i n  tler llegel sofort zii einer rothbrallnen Gallcrtt,, i i i e  
sidi nacli einiger Zeit in zinnul)errothe, buschelformig vereinigte Krystall- 
nadeln umwandelt. Sie sind Ieicht li:slicli in Wasser und Alko l i t i l ,  werdtair 
alwr iiitch mehrstiindigeiii Stelien unter dtsr Mutterlaope unliislicli in hlcthyl- 
al koliol und kijniictii alsdann mit dieseni Agens vollstHndig ausgewasclleli 
werdttn. Die so beliaodelte Sabst.anz enthiilt ein Molekiil lirystallwasser, 
welcLcs sia bei 1 10" verliert. Schon bei wenig LBlierer Teuiperatur t ritt. Zer- 
setzung ein. lm Capillarrohr sclinell erwiirmt, b r sun t  sich das Salz gegt'i~ 
160" und zersetzt sicli plotzlicli bei 183". 

O.IS30 g Sbst.: 0.oO.X g GowichtMalinaliinlt bei 110". - O . I X 3 0  g Shf.  
(vacuunitrockeu): 0.0710 g Ag. 

Cis Hg 0 s  Aga + H20. Ber. Ha0 3.3, Ag 38.9. 
Gef. ,) 3.5, )) 38.8. 

Weseiitlich Ziriders verlaiift die Eiiiwirkuiig VOII Hrorn. Mail er- 
halt  eine Verbiiidung, die allem Anschein nach in die Kategorie ( 1 ~ r  
schon erwglinten Retohydrate  gehort  und als 



1'ri ox y - u ap Ii t a c e  1i c h i n  o n -  b r  o In i d  (Tr  i k e t o - o  x y - n a 1) h t a c c n -  

0 OH 
, \/..4~-...,' . 

h y d r a t  b r o ni i (1 ) , (ti.) ' IBr 7 

zii bezeiclineii wiire. 
Zur Darstellung wurde riur Auf~r. l~! l i .nmung von fein gepulvertem 

Naplitacenchinon in Eisessig , dein iiiaii zweckmiissig einige Trapfen 
Wasser  zusetzt ,  rnit einem grossen UeLersvhuss von Hrom versetzt 
urid 8-10 Tagr unter zeitweiligerii CTnischuttc:ln stehrn gelassen. Nach 
diesrr  Zeit h t t e  sich unter Riickbildiiiig vun etwas Dioxynaplrtacen- 
chinon, welchrs sich in f'iist schwawen Xadeln abgescliiedeii Iiatte, eine 
weisse, kreidige Sobstanz gel~ildet.  I l iesr wur,de d u i d i  Ausziehen rnit 
keltern Eiwssig voii den s(8hw;irzen Nadelii getrriint, durch Eingiesseii 
in Wasser  abgeschiedeu iind in siedenderii EGsessig aufgenoninien. Auf 
Zusatz yoit Wasser  bis zur beginnenden Triibuirg schieden sich beiui 
Erkal ten schiin entwickelte, farblose Privinen vom Schrnp. 198 O ab. 
Nxch nochmaligem Uurkrystallisiren ergabeii sie fblgende Zahlen: 

0.1824 g Shst. (bei 1 I ( J "  g,retrocknet)l): 0.3773 g COj .  O.OJ'?i g HaO. - 
o.OS(;O g Slist. (vacuunitrockcni: ().\73(i g COs, 0.0201 1-120. 

CIS HI^ BrO;. Bcr. C 5531, H 2.84, Br 20.(;7. 
Gef. A 56.41, ,?.>.!)I, )) 2.1;'?, ? . i9 ,  ') 20.GO. 

Die Substanz ist liislic.li in Alkohol und Henzol, unloislich in 
Ihre  Entstehung sowie die des gleic.hzeitig gebildeten Ilioxy- Wnsner. 

iiaplrtncenc.hinons (Forme l  1)  aus dem Dichinon 
Annahme eines Zwischcnprodoctes (Formel  7) : 

kann ebenfiills durcli 

-.,-- "(' / 
0 OH OH 

crkl ; ir t  werdrhii. wvlclies i n  tler Lage ist, linter Abspaltuirg voii ciiicni 

Molrki i l  untrrbr i~ni igrr  Siiur i a  tlas b e d i i i r b r n r  Erornid iind uiiter Bb- 
spaltuirg von zwei Molrkiileii iiriterbrornigrr Saure Dioxyriaphtaceti- 
chinc.n zu bilden. Day Hromid lasst sich durcli Kochen mit Natrium- 
acetat  in Eisessigliieong, irn Gegensatz z u m  Chlorid,  glatt iu Dioxy- 
naphracenchinon iiberfiihren. 

I) Hatte sicL hierbei &wxs rosa gel'irbt. 
258 * 
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E i n w i r k u i i g  v o n  N a t r o n l a u g e  :iaf d a s  B r o n i i d .  
Noch leichter als das Dichlorid wird das Rromid durch Natrnii- 

Iauge angegriffen. Durch blosses Schiitteln mit diesem Ageris erhilt 
iiian linter gleichzeitiger Abscheidung einer geriiigen Meuge des Di- 
oxyctiinons eine dunkelbraune Liisung, a m  der genau i n  derselben Weise 
wie die Skure aus dem Chlorid eine ganz iihriliche, allem Anscliein 
nach aber nicht identische, Saure erhalten wird. Sie giebt zwar Aua- 
lysenzahlen, die sich auf die glriche Formel beziehen lassen, zeigt 
aher den wesentlich hohereri Schmp. 199 '. 

0.1735 g Sbst. (v:wuumtrocken): 0.4233 g COz, 0.0544 :: HtrO. 
Cis RloOs. Ber. C 67.03, H 3.11. 

Gef. 67.31, )) 6.87. 
I)ie Einwirkung von C h l o r k a l k l G s u n g  auf das Naplitaceiidi- 

chiuon fiihrt zu einer oxydartigen Verbindung, die einstweilen als 

0 0  

\/\./.-./\/ ' 
0 0  

/\/.., ... /\ 
N a p h t a c e n d i c h i n o n - o x y d ,  1 ;o; 

bczt3ichnet sei. 
Zur Darstellung wurden 10 g Naphtacendichiuon fein gcpu\v.ert, 

iiiit 150 ccni einer ca. 1.5-procentigen Chlorkalkliisung innig verriebeii 
und untcr zeirweiligem Umschutteln stehen gelassen. Im Verlauf von 
3 Tagen (bisweilen wareu 4-6 Tage erforderlich) hatte sich die ge- 
sammte Menge des Chinons in eine helllehnifarbene Masse verwandelt, 
welclie abfiltrirt, mit Wasser, verdiinnter Salzskure und wiederum rnit 
Wasser ausgewaschen und aus siedendeni Renzol , worin sie iibrigens 
schwer und nicht ohne Ruckstand liislich ist , umkrystallisirt. Auf die- 
seni Wege wurden kleine, durchscheinende, orangefarbene Niidelchen er- 
Ii;tlteri. Sie sclirnelzen selbst nach mehrfachem Umkrystallisiien sehr 
nnscharf gegen 340" nach vorhergehender Rothfatbung und Sinterung. 
Die Ausbeute an roher Substanz entsprach annahernd der theoretisch 
miiglic,hen. 

0.16GJ g Sbst. ( I l c i  I I O L '  getr.): 0.4374 g COZ, O.Ol59 g €LO. - 0.1674 g 
Sbal. (vacciiiintrockcn) : 0.4362 g COs,  0.042 I g H,O. 

GIRH~O!,. Ber. C 71.05, T I  2.6:;. 
Gef. v 71.73, 71 0 7 ,  n 3.07, 2.7!). 

1)iirc:h Rediictioiisniittel (Sulfitlauge) geht die Siibstailr! glatt i i i  

Unter der 
1)ioxynapht:icenc~inoii (Formel 1) iiber. 

E i n w  i r k  u n g  F O I I  N a t r  o n l a u g e  
geht sie, bei gleicher Rehandlung wit, das Chlorid und das Hrornid, 
in eine siiure vorn Schmp. 199O iiber, die rnit der aus dem Bromid 
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t~I11;iltenen identisch zu sein sclieint. Ueber die Constitution dieser 
Siiitren sol1 demnlchst writer berichtet werL!en. 

Hei einigeii der beschriebenen Reactionen bildet sich, wie gezeigt 
wiirde, etwns Dioxjnaphtacenchiiion (Formel I ) .  Hei der Darstellung 
tles Broniids trat dasuelbe in ( h e r  so atitfallenden, fast schwareen Forin 
aul; d:iss niit der Moglichkeit des Vorliegens eirier ditferenten Modifi- 
cation der Substanz gerecbnrt werden niusste. Krystallisirt man die 
sulbstanz u s  Kitrobenzol oder Aethylbenzoat uni, so erhalt man 
Innge, schwarsr, mit griineni ivletallglanz ausgestaitete Nadeln. Diese 
Farbe bleibt bestehen, wie oft inan auch aus den genanuten Liisungs- 
mitteln umkrystallisirt. Wendet nian aber Pyridin ale Losungsmittel 
ail, oder behandelt man die Substanz mit alkalischen Reductionsmit- 
teln, so Iirystallisiren sofort div leiichtend rotlieii Nadeln der gewohn- 
lichen Form aus. 

Weitere Unterschiede liabeu sicb iibrigens nicht ergeben. 
0.1796 g Sbst.: 0.4886 g COa, 0.0573 g HsO. 

ClsHloOl. Ber. C 74.48, H 3.45. 
Gef. )) 74.19, )) 3.55. 

Die Darstelluug von Derivaten, wie Acetyl- und Benaoyl-Verbin- 
diiiig, fiihrte zu Producten, welclis mit den bekannten identiscli waren. 
Ini Capillarrohr erliitzt , zeigt die substauz keine inerkbare Abwei- 
chiing von drin rothen Product. Bei der spectralanalytischen Unter- 
suchung zeigte sie die beiden gleichen dunklen Rlnder im Griin und 
d a s  iiuuserst schwacbe Kaiid iin Violett, wie die rothr Modification. 
Atich gegen die Heize verhllt sie sich ebenso wie diese. Die beiden 
Subbtanzen miidsen also einstweilen als cheniiuch identisch betiachtet 
w erd en 

\Vie iit)r.igeiis leicht ersichtlicb, sitid je iiach Annalimtt der Lage 
dei, doppelteii Hindungen drei verschiedene Naplitiice~idicliino~ie, 

0 0  
/%> ’. ../’. .e+ ,/-,, -. /\/. 

-- / . -  ._ .~ ,,.7 =% ’.. ’\ -A/ -../. .. ..,./\ 

0 0 0 0 
. ’  _ .  ,’-. . ,\. 

{ I  
0 0 o o 0 0 

i i n ( 1  Iiiervon abgeleitet vier L)ioxyctiinoi.t,, wclclie die Hydroxyle ;iii 

tlcrn-elbeii Reiizolkern und t l w i  weitere l.-oniert?, nelche sie an veret:hie- 
clcwen Rt.rizol keriieii tragen, deiikbar. Phrel i ie  derartige Modificationen 
konnten, falls rralisirbar, evcrituell derartige Uiiterschiede aeigeii, wia 
die oben erwihnten. 

I$ e r 1 i n ,  Organisches 1,aboratoriuin der Techuischen Hochschule. 




