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Katalysator abfiltriert und die Losung mit Wasser versetzt. Der krystalline 
Niederschlag wurde am Hexan und aus verd. Aceton urngelost: 25 rng 
A4ndrostan-dion-  (3.17)18) vom Schnlp. 129O (Mischschmelzyunkt). 

- C h o 1 e s t a die  n o n 13). 
10 g 2.4-Dibrom-cholestanon2) wurden in 30 ccm Collidin 1 Stde. 

unter RiickfluB erhitzt. Der schon zu Beginn ausgefallene Niederschlag von 
Collidin-hydrobromid wurde abfiltriert und das Filtrat im Yak. restlos ab- 
destilliert. Der Riickstand wurde in k h e r  und Wasser aufgenomrnen, der 
Ather rnit verd. Salzsaure, Kalilauge und mit Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und abdestilliert. Der spontan krystallisierende Riickstand 
der atherischen Losung wurde aus Ather-Methanol umgelost : 1.63 g vorn 
Schmp. 106O, nach dem Kochen mit Tierkohle in Methanol und Verdunnen 
mit Wasser: 1.39 g vom Schmp. 107O. Aus den Mutterlaugen konnten noch 
2 g gewonnen werden, insgesamt etwa 50% d. Theorie. Im Mikro-Schmelz- 
punkts-Apparat zeigte der reine Stoff einen Schmp. von 108-1100; die Drehung 
betrug [a!$ : 131O; er gab keine Depression des Schmelzpunktes in Mischung 
mit einern nach 1nhoffenl3) dargestellten Cholestadienon vorn Schmp. 
107--108O, das durch 6-stdg. Kochen in Pyridin erhalten wurde. I nh  o f f e n 
gibt folgende Konstanten an: Schrnp. 111.5-112.5°, [ c x ] : ~  : -C28.lo (in Chloro- 
form). 

273. Rudolf Pummerer, Andreas Pfaff,  Georg Riegelbauer 
und Erich Rosenhauer: Zur Kenntnis der Polymerisationsvorgange, 
111. Mitteil. *) : Die Kondensation von Naphthochinon-(1.4) zu Triphtha- 

loylbenzol durch Pyridin. 
-411s d. Cheni. Lahorat. d. Gniversitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 6 .  Juli 1939.) 

I. R.  Pummerer: Nachtrag zu der 11. Mitteilung obigen Titels von 
Rudolf Pummerer, Arthur Luttringhaus, Reinhold Fick, 
Andreas Pfaff, Georg Riegelbauer und Erich R0senhauer.l) 

Hr. Dr. Heinr ich  Neresheimer,  Ludwigshafen, teilt mir mit, dal3 
ihn Hr. Dr. Louis  Blangey ,  Zurich, brieflich auf Arbeiten hingewiesen 
habe, die er sowie die Hrrn. Bra ren  und Weichselfelder  in den Jahren 
1916 und 1917 im Hauptlaboratorium der Badischen Anil in-  & Soda-  
F a b r i k ,  Ludwigshafen a. Rh., kurz nach Auffindung des grunen Farb- 
stoffes aus a-Naphthochinon durch Villiger und von  Krann ich fe ld t  zur 
Xufklarung der Konstitution dieses Produktes unternommen hatten. Sie 
hatten schon damals fur das gelbe Oxydationsprodukt und fur die von ihnen 
hergestellten, in der Veroffentlichung z, beschriebenen Verbindungen Analysen 
erhalten, die auf die spater von L i i t t r i nghaus  und Mitarbb. bewiesenen 
Konstitutionsformeln stimmten. Ferner hatten sie fur die Produkte schon 
die dreifache Molekulargrof3e und fur das gelbe Oxydationsprodukt die Kon- 
stitution des Triphthaloylbenzols wahrscheinlich gemacht . Im Widerspruch 

A. B u t e n a n d t  u.  K. Tschern ing ,  Ztsclzr. physiol. Cheni. 229, 185 [1934]. 
*) I. M i t t e i l . :  B. 70, 2281 [1937]. 
2, H. 71, 2574, 2575 T19381, unter l b ,  2b, c ,  d u. e 11. 3c. 

R .  71, 2569 ;1938]. 
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zu dieser Auffassting habe allerdings das Analysenergebnis des griinen Farh- 
stoffes selbst gestanden. 

Aus den in Ludwigshafen vorhandenen Cnterlagen ergibt sich, 11 ie 
Hr. Neresheimer niir weiter mitteilt, da0 diese Angaben zutreffen. Es 
ergibt sich ferner, da13 die Hrrn. L i i t t r i nghaus  und Pick  durch die erst- 
malige richtige Analyse des griinen Farbstoffes die Liicke in dieser anal\-- 
tischen Beweiskette geschlossen haben, dali sie aher - was in der Berichte- 
L4bhandlung nur angedeutet ist - auch auf synthetischeni Wege den Kon- 
stitutionsbeweis gestutzt und somit die Bntstehung des Farbstoffes und 
seines Oxydationsproduktes klar erkannt haben. Sie konnten namlich bei 
der Herstellung des grunen Farbstoffes durch Erhitzen von a-Kaphtho- 
chinon mit Wasser unter Druck das 2.2’-Dinaphthyl-dichinon-(l.4.1’.4’) 
am dem Rohprodukt in Form seines Leulrotetraacetats isolieren. Das 1.4.1.’.4’- 
Tetraoxy-22-dinaphthyl erhielten sie neben Triphthaloylbenzol ~- erst- 
riialig auf dirseni Wege -, als sie das a-Naphthochinon in Gegenwart voii 
wenig 1.4-Ilioxy-naphthalin in Eisessig unter Luftdurchleiten kochten, und 
identifizierten es ebenfalls in Form des Tetraacetats. Das  aus dem Ace ta t  
i n  be k a n  n t e r W ei  s e d a r g e s t e 11 t e 2.2’- Din ap  h t h y 1 - di  c h i  n o n - (1.4.1 ’.4’) 
k o n n t e n s i e mi  t 1.4 - Il i o x 1- - n a p  h t h a l i  n d ti r c h E r h i  t z e n ni o 1 e k u - 
l a r e r  Mengen in  o-Dichlor-benzol  i n  Gegenwar t  von Benzoesaure 
a l s  Kondensa t ionsmi t t e l  zum g runen  Farbs tof f  kondensieren.  
Dieser entstand dabei - dadurch wird der Versuch erst beweiskraftig ~- in 
erlieblich besserer Xusbeute, als wenn an Stelle des L)inapMhyvldichinons 
die entsprechende Menge x-Naphthochinon mit 1.4-Diosy-naphthalin er- 
hitzt wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
Fur den s tufenweisen  Aufbau clrs griinen Farbstoffes liegt folgcnde \-ersuchs- 

reilie vor: 

1) 13 i ld  11 iig v on 1.4.1. ’4’ - T e t r a ox y - 2.2’ - d i n  a p h t h y 1 a us S a p h t 11 o ch ino  n - (1.4). 
47.5 gNaphtl iochinon-(1.4)  (90-proz.) und2.5 g 1.4-nior ; r -napl i t l ia l  nwurden 

in 200 ccin Eisessig gelost und unter Durchleiten vofi 1,uft unter RiickfluB gekoclit. 
Kach etwa Stde. begann eine nach etwa 5 Stdn. beendigte Ausscheidung eiiies 

gelhlichen, krystalliiien Kederschlags. Die Fallung wurde heio abgesaugt untl x-og 
nach deiii Anskocheii rnit o-Ilichlor-benzol 21.8 g. Das Produkt wurde auf (:runtl cles 
Vcrlialtens gegen sodaalkalisches Hyposulfit als Tr iphtha loplbennol  identifiziert. 

,411s deiii Filtrat wurden durcli \\’asserzusatz weiBe Flocken, die iiacli dern ’l‘rocknen 
13.9 g wogen, gefallt. Durch Kochen tnit BssigsBure-anhydrid iind Xatriuiiiacetat wurtlen 
hieraus in Essigsaure-anhydrid schwer losliche Krystalle, die nach deiu I’mlirystallisiereri 
aus Betizol einen Schinp. von 226” zeigten, erhalteii. Ijer 1\lischschrrielzpunkt riiit auf 
anderern IVege dargestellten 1.4.1’.4’- T e t r a -  a c e  tosy -2.2'- d i n  a p h  t h y 1 rotii Schnip. 
227O war 2 2 F .  

Ausb. : Triphthaloylbeiizol 43.6 %. Tetraox).dinaplitliyl 27.5 y, tier Ausgangs- 
niaterialien (ohiie den in Dichlorhenzol liislichen Snteil von 1.2 g ) .  

2) K o f i  d ens a t i o n s v er s 11 c h e. 
a) 3.2 g reines 2.2’-I~inaphthyl-dichinon-(l.4.1’.4’), 1 .h g reines 1.4-Dioxy- 

n a p h t h a l i n  und 2.5 g Benzoesiiure (als Kondeiisationsiliittel) w-urden iii 5 0  g o-1)ichlor- 
benzol gelijst uiid 1 2  Stdn. iiii olbad voii 185O erhitzt. Das Keaktionsprodukt wnrde init 
Wasserdaiiipf von fliichtigen Anteileii brfreit, iriit \-twl. Xatronlauge ausgekoclit und 
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rnit einer Losung von 10 g Satriunihyposulfit, 10 g Soda und 500 g Wasser kochend aus- 
gezogen. Die gelbe Kiipe lieferte beiiii Susblasen iiiit Luft 1.32 g griincs Anh>-drochin- 
hylron. Der ungelijste Ruckstand bestarid nacli dem Auskochen rriit o-Dichlor-henmi 
aus unter deui Mikroskop dunkelroten, quadratischen Tafelchen. 

Unter deli gleiclien Arbeitsbedingungen wie \-ersuch a) aurden erhalten : 
b) A4us 5.4 g Xaphthochinon (90-proz.) 0 88 g griines Anhydrochinhydron und 2 0 ,k 

rotes Xehenprodukt. 
c) Aus 3.6 g h-aphthochinon (90-proz.) L 1.6 1.4-~ioxy-naphthali11 0.85 g Rriines 

Anhydrochinhydron und 1.8 g rotes Nebenprodukt. 
Die Ausbeute an griinern Anhydrochinhydron betrug also bei den T'ersuchcti 2 a c .  

berechnet auf das gesatnte Ausgangsmaterial (Dinaphthyldichinon, Dioxynaphthalin, 
Kaphthochinon) : 

a) 27..5 % b) 18.1 % c) 18.2 '$A 
auf den Chiuonanteil allein: a) 41.3 ";o b) 18.1 % c) 27.1 yo. 

11. Die Reaktionsstufen bei der Bildung des Triphthaloylbenzols. 
In  der I. Mitteil. haben wir die Bildung des Dinaphthylendichinons (jetzt 

'I'riphthaloylbenzols) als in zwei Stufen verlaufend gedeutet, deren erste 
die Bildung des Dinaphthyl-dichinons war. Wie die zweite Stufe Zuni Tri- 
phthaloylbenzol verlauft, ist die Frage, die uns auch bereits beschaftigt hat. 
Der Versuch, a -Naph thoch inon  und Dinaphthyldichinon nach Art einer 
Ilien-Synthese zusammenzulagern, ergab friiher keine griiBere Ausbeute 
an  l'riphthaloylbenzol als der angewandten Menge a-Naphthochinon ent- 
sprach3). Neuerdings ist es aber gelungen, dariiber hinauszukominen, so 
daB die Kondensationsfahigkeit des a-Naphthochinons mit Dinaphthyl- 
dichinon unter den Bedingungen unserer Synthese sichergestellt ist. Aller- 
dings bleibt immer Dinaphthyl-dichinon iibrig, da a-Naphthochinon rascher 
als mit diesem mit seinesgleichen zu l'riphthaloylbenzol weiter reagiert . Ge- 
rade deshalb konnen wir aber den H a u p  t w e g der Bildung des Triphthaloj-l- 
benzols n i ch t  in der Zwischenbildung des fertigen Z.Z'-Dinaphtyl-dichinons 
sehen. Vielleicht besteht dieser in der Bildung einer besonders aktiven (3.3'-  
polarisierten ? ) Form des Dinaphthyl-dichinons, die dann besonders leicht 
mit Naphthochinon zum Triphthaloylbenzol weiterreagieren mii5te. 

Unter I, 2 wurden jetzt eben Kondensationsversuche mitgeteilt, die 
eine etwas andere Form dieser zweiten Reaktionsstufe sicherstellen ; denn 
Dinaphthyl-dichinon laBt sich in o-Dichlorbenzol unter Zusatz von Benzoe- 
saure mit N a p  h t h o h y d r o chino n zum griinen Anhydrochinhydron des 
'rriphthaloylbenzols zusammenlagern. Wir haben noch einen Kochversuch 
von Dinaphthyl-dichinon init einer aquimolekularen Menge Naphthohydro- 
chinon in Pyridin angesetzt, urn zu sehen, oh diese Kondensation auch unter 
den Bedingungen erfolgt, wie a i r  sonst vielfach arbeiten. Es zeigte sich aber. 
daB nur 81.2 bzw. 9004 zugesetzten Naphthohydrochinons in Form von 
Triphthaloylbenzol zu gea-innen waren. Anscheinend hat also die zweite 
Komponente, das Dinaphthyl-dichinon kaum eingegriffen, dessen Chin- 
hydron in der Mutterlauge gelost blieb. Sein Eingreifen ware erst dann sicher- 
gestellt, wenn man mehr Triphthaloylbenzol bekommen wiirde als Kaphtho- 
hydrochinon eingesetzt war. Zur endgiiltigen Klarung ist das >yeitere Stu- 

3, 11. Mitteil., R .  71, 2579 oben -1938 . 
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dium der Bildungsbedingungen des Dinaphthyl-dichinons wie des Triphthaloyl- 
benzols notig. 

\ -e rsuch  1 :  1.58 g reines a - N a p h t h o c h i n o n  uiid 3.14 g D i n a p h t h y l - d i c h i n o n  
wurclen mit SO ccm trocknein Pyridin 4 Stdn. unter RiickfluB erwarmt. Die erkaltete 
Reaktionsmischung wurde filtriert und der griingelbe Ruckstand dann zweiinal mit je 
200 ccm Chlorbenzol aufgekocht und heiW filtriert ; zum SchluU lief das Chlorbenzol farblos 
ab. Der Riickstand, ein gelbes schwach griinstichiges krystallines Produkt, wurde bei 
130O getrocknet und wog dann 2 g, d. s. 42.2 % Ausb. auf die gesanite Chinoninenge be- 
zogen. Uinaphthyl-dichinon konnte in dieseni Produkt nicht mehr mit Dimethylanilin 
nachgewiesen werden. Diese Base gibt schon init Spuren Dinaphthyl-dichinon eine inten- 
sive Braunviolettfarbung ahnlich wie Chinon durch Bildung einer lockeren Anlagerungs- 
1-erbindunz. Auch mit konz. Schwefelsaure und Naturkupfer gibt das Chinon sofort 
intensii-e Yiolettfarbung, wahrend Triphthaloylbenzol daniit 1 angs  am Blaufarbung 
liefert irn Lauf von 5-10 Ninuten. 

g a - N a p h t h o h y d r o c h i n o n  wurden mit 0.314 g D i n a p h t h p l -  
d ich inon  in 6 ccm trocknem Pyridin 4Stdn. unter RiickfluD gekocht. Die beiden KBrper 
reagierten sofort unter Bildung von Chinhydronen und Dunkelfarbung. Nach dem Er- 
kalten wurde das abgescliiedene Tr iphtha loylbenzo1 abgesaugt und wie oben auf- 
gearbeitet. Die Ausbeute bei 2 Versuchen war 130 bzw. 145 mg entspr. 81.2 bzw. 90 % der 
nur fur das Naplithohydrochinon her. Menge an Triphthaloylbeuzol, Sie ist also etwas 
besser als die friiher nur mit a-Naphthochinon erzielten Ausbeuten, doch lassen sich auch 
diese durch Zugabe von Oxydationsinitteln - als solches kann hier das IXnaphthyl- 
dichinon viirken - noch etwas erhohen. 

\ ’ersuch 2 :  0.1 

111. Verbesserte Darstellung des 2.2‘-Dinaphthyl- 1.4.1‘.4‘-dichi o m s  
(Di-a-naphthochinons) und seine Isomerisierung zum 4’-0xy-2.2’-di- 

naphtho-3.1’-furan-chinon-( 1.4)- 
In der I. Mitteil. wurde ein Verfahren zur Uberfuhrung von Naphtho- 

chinon in 2.2’-Dinaphthyl-dichinon beschrieben, das bei 40-45O in Eisessig 
niit etwas Pyridin arbeitet und 30% Dinaphthochinon nebst 1.5% Triphtha- 
loylbenzol liefert. Man kann die Zntstehung dieses Nebenprodukts fast 
ganz unterdrucken und 65-70% Ausbeute an Dinaphthyl-dichinon erzielen, 
wenn man in Alkohol mit etwas Eisessig und Chinolin polymerisiert. 

Uas Di-or-naphthochinon liefert bei der Behandlung mit Hydrazinhydrat 
in kalter Nitrobenzolsuspension ein Monohydrazon, wodurch es sich vorn 
Triphthaloylbenzol (Bisdiazinbildung s. IV) wesentlich unter~cheidet~) . 

Sehr charakteristisch ist die therrnische Isomerisation, die das Di-or- 
naphthochinon in hochsiedenden Losungsmitteln erleidet und die man am 
besten durch kurzes Aufkochen in or-Nitro-naphthalin (Sdp. 304O) herbei- 
fiihrt : 

2 ~’-~inaphtliyl-dicliinon-(l 4 1’ 4’) 4’4 kxy-2 2’-dinaphtho-3 1’-furan- 
gelb chinon-(1 4) !rot) 

4.1 X e l d o l a ,  B. 32, 869 [1899!. 
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Unter FuranringschluB und Verschiebung eines Wasserstoffatoms aus 
der 3-Stellung an den 4'-standigen Chinonsauerstoff entsteht in ganz glatter 
Reaktion Oxy-dinaphtho-furan-chinon4 &) . 

Die intensiv rote Verbindung entspricht in vorstehender Formulierung 
der Eormel X der I. iV1itteiL5), die dort fur ein rotes Alkalispaltprodukt des 
Dinaphthylen-dichinons (lies Triphthaloylbenzols) aufgestellt war. Dieses 
Spaltprodukt ist vom vorstehend erhaltenen Korper vollig verschieden 
und daher sicher anders zu formulieren. Der Nachweis der phenolischen 
Hydroxylgruppe im Oxy-dinaphthofuranchinon gelingt mit wafirigem -41- 
kali bei der krystallisierten Substanz schlecht, worin sich die Substanz nur 
spurenweise mit rotlicher Farbe lost, wenn sie auch z. Tl. ins Alkalisalz ver- 
wandelt wird, wohl dagegen mit alkoholischer Kalilauge, die eine blaugriine 
Losung ergibt. Wenn man die Substanz mit Hyposulfit und verd. Natron- 
lauge verkupt und auf FlieGpapier oxydieren la&, so bekommt man sie in 
SO feiner Verteilung, dafi dann die 2-.n. NaOH bereits die Grunblaufarbung 
auftritt . Die Konstitution der Verbindung wird durch folgende beiden De- 
rivate klargestellt. 

Beim Kochen mit 0-Chlor-benzoylchlorid tritt ein Chlorbenzoylrest 
an Stelle des Phenolwasserstoffs ein, wodurch eine sehr schwer losliche gelbe 
l'erbindung entsteht. 

Reduzierende Acetylierung rnit Zinkstaub und Essigsaure-anhydrid in 
Gegenwart von etwas Pyridin greift sowohl die Chinongruppe wie die Ox?- 
gruppe unter Bildung eines farblosen Dihydro-triacetats an : 

Gelbes o-Chlorhenzoyl-Derivat Farbloses Dihydro-triacetat 
des Oxy-dinaphtho-furau-chinons. 

Beschreibung der Verwche. 
1) D a r  s t e l lung v o n D i -tc - n  a p  h t h o chi  no n. 

10 g reines krystallisiertes a -Naph thoch inon  (techn. Produkt 2-ma1 
aus Ligroin) wurden in einem Rundkolben in GO ccm Athylalkohol eingetragen, 
dann rnit 5 g Chinolin und 8 g Eisessig versetzt und 8-9 Stdn. iin Olbad von 
55-GOo erhitzt . Das abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt 
und mit Alkohol und h h e r  gewaschen. Ausb. 6.5-7 g (65-70y0 d. ange- 
wandten a-Naphthochinons) . Zwecks Trennung von gefarbten Beimengungen 
und einigen yo Triphthaloylbenzol wurde mehrmals unter Zusatz von Tier- 
kohle, wenig Bleidioxyd und einem Tropfen Eisessig aus Trichlorhenzol, 

4 : ~ )  Bhnliche Keaktioneu sind schon bekannt, s. z. B. R. E. S c h m i d t ,  B. S t e i n  
u. C. B a m b e r g e r ,  B. 63, 303 [1930], wo die Uberfiihrung von Di-chinizariti in 1.4.4- 
Trioxy-2.2'-dianthrachinonq-l-3.1'-osq.d heschrieben ist. 

5 ,  B. 70, 2286 ;1937]. 
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Dichlorbenzol oder Anisol umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln \-om Zers.-Pkt. 
270-2800. Schone groIJe, gelbe, verfilzte Nadeln werden erhalten, wenn 
man Di-a-naphthochinon (schmutzig gelb aussehend) aus vie1 Eisrssig unter 
Zuqatz 1-011 Tierkohle umkrystallisierte. 

Derselhe Ansatz fiihrte auch in der Kalte zum Dinaphthy-dichinm, 
trforclerte dann aber 12 "age ohne eine hessere Ausbeute zti ergeben. 

Hydrazon  des  Dinaphthyl -d ich inons .  
Das Dinaphthochinon gab in Nitrobenzolsuspension niit Hydrazin- 

hydrat ein Monohydrazon unter Austritt von 1. Mol. Wasser. Die Stellung 
des Hydrazonrests ist unsicher, auch wurden keine Yer- 

0 0 suche zu deren Aufklarung unternommen. Doch kann 
, ' ~ 

man vielleicht wegen des Ausbleibens eines weiteren 
" I  I ~ Wasseraustritts annehmen, daB ein 4-standiges Carbonyl 
\,,/ ,\J) und keines der 1-standigen reagiert hat: Ein in 1.1'- 

Stellung angegliederter Azinring hatte einen Kohlen- 
stoffgehalt von 77.476 statt 73.2%" wie gefunden. 

1) a r s t el 1 u n g d e s  I-I y dr  a z ons d e s Din a p h t h y 1 d i c 11 i 11 on s : Einc Suspension 
\-on 3 g Dinapl i thy ld ich inon  in 200 ccm Nitrohenzol m-ird in der Kalte niit etwa 10 rein 
K y d r a z i n h q d r a t  versetzt untl einige Tage sicli selbst iiberlassen. In der \Tiirnie kann 
die Reaktion nicht ausgrfiilirt nwden, da sie BuBerst heftig verlauft uncl sofort in Gang 
konimt. Llas L)ixiaphtliyldicliinon geht schoii in der Kalte rii i t  roter Farbe in I,iisung, 
lanpsairi hildet sicli ein griiner Niederschlag, obwohl sich die 1,iisung infolge auftretender 
Keaktionswarnie stark erwariiit. Ausbeute an grauvioletteni Filterruckstand: 4.4 g. 
Das Praparat ist in Kitrobenzol und Pyridin ziernlich leicht, in Chlorbenzol schwer liislich. 
In  konz. Schm-efelsaure ist es niit oranger Farhe Iiislich. 

rius Pqridin krpstallisiert es in kupferfarbcneri Sadeln, die sich i)eini fihvarrnen 
iiber 100° dunkel fiirben, ails Xitrohenzol in schwarzen glanzenden Xadeln. 1)urcli Suh- 
liination hei 0.05 mni und 270O erhklt man ein atis pechschwsrzen Xiidelchen bestehendes 
sanitartiges l'olster. Einen Schnielzpunkt hat der Kiirper nich t ,  sein Zersetzunpspunkt 
Zieyt iiei etwa 300n. 

Ein T7nterschied in den Analysen ist trotz der versehiedenen Farhe tier I'raparate 
iiicht iestzustellen. 

J.I.iX mg Sbst.: 11..160 ing CO,, 1.136 mg H,O. 

, ~ /\p, 

\/\/ 
S.hTH, 0 

C,,H,,O,N, (328.31). Ber. C 73.17, H 3.65. Gef. C 73.20, H 3.06. 

1 I T herniisc he  Isonier is  a t  ion  des  2.2'-I)i n a p  h t  h 1 1- 1.4.1 '.4'- 
d i c hi n o ns  z u ei n em 4'- (3xy - 2 2- di n a p  h t h o - 3 1'- f tt r a n  - 

chinon-  (1.4). 

a)  D a r  s t el lung  : 1 g reines canariengelbes Di -K-  n a p  11 t h o chin on 
71 urde in einem weithalsigen Reagensglas in 8 g geschmolzenes x -Ni t r o - 
naph tha l in  (Schmp. 61°, Sdp. 304O) eingetragrn und die Mischung zum 
Sieden erhitzt. Nach ungefahr l t 2  Min. Siedens wtirde die tiefrote I,ijsung 
auf 7C)-7S0 erkalten gelassen. Hierauf wurde mit Chlorbenzol verdiinnt, 
der unlosliche, dunkelrote Kdrper auf einem Glasfiltertrichter 3 abgesaugt 
rind niit Methylalkohol, Schwefelkohlenstoff und Ather das Nitronaphthalin 
yollig weggewaschen und getrocknet. Ausb. 0.9 g (schon sehr rein). Der 
rote Kdrper kann aus Nitrobenzol (Plattchen und Tafeln mjt starkem Ober- 
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flachenglanz), Trichlorbenzol, o-Dichlor-benzol und Anisol umkrystallisiert 
werden. Zers.-Pkt. > 360° im geschmolzenerz Rohrchen. 

Zur Analyse aus o-Dichlorbenzol und Anisol und 2-mal aus Nitrobenzol umkrystalli- 
siert, init Xlkohol ausgekocht und bei 1250 und 2 iiini 16 Stdn. getrocknet. 

4.601 nig Sbst. :  12.80.5 1ng CO,, 1.321 nig H20. 
Ber. C 76.43, H 3.21. Gef. C 75.90, H 3.21. 

Der Korper halt Nitrobenzol sehr hartnackig fest, woher wohl der niedrige 
Kohlenstoffwert kommt. 

Z. B. wurden urspriinglich ohne Auskochen mit Alkohol bei 6-stdg. 
TTakuumtrocknung Analysenwerte erhalten, die einer Substanz mit ' i3  Nlol. 
Nitrobenzol entsprechen, die wir aber nicht als einheitlich ansehen. 

C,,H,,O, (314.28). 

4.375 ing Sbst.: 11.980 mg CO,, 1.306 mg H,O. 
C,,H1,O, -:- 3101. Nitrobenzol. Her. C 74.37, H 3.29. Gef. C 74.68, H 3.37. 
Der rote Korper ist in Pyridin in der Warme mit tiefroter Farbe loslich. 

Er lost sich in konz. Schwefelsaure bei Zinimertemperatur niit tiefblauer 
Farbe. Beim Eingieaen in Wasser fallen orangerote Flocken aus. In konz. 
Ammoniak ist der Korper fast unloslich, wahrend sich der aus dem 'l'riphthaloyl- 
benzol durch Alkalierhitzung friiher dargestellte ,,rote Korper" rnit gelber 
Farbe lost. Kaltes athyl- und methylalkoholiscbes Kali losen mit blaugriiner 
Farbe, Alkohol allein lost iiberhaupt nicht. Beim Brhitzen schlagt die Farbe 
nach Braun um. Kochen mit Anilin gibt schiine dunkelrote Nadeln einer 
Snilinverbindung. In kalter 15-proz. Natronlauge ist die Substanz unlos- 
lich, beim Kochen ist sie niit schwach rotlicher Farbe aul3erst schwer loslich. 
Mit Hyposulfit und Natronlauge entsteht eine gelbe Kiipe. Der rote Korper 
bildet sich auch beim Kochen von Di-wnaphthochinon niit Chinolin, doch 
ist die Ausbeute durch Bildung von Kebenprodukten wesentlich schlechter. 

b) M o n o - o - c h 1 o rb  e nz o a t  d es r o t  en 0 x y - d inap  h t  h o -f  u r an -  
chinons. 

0.3 g aus Nitrobenzol umkrystallisierter roter Korper wurden mit 15 ccm 
o-Chlorbenzoylchorid zum Sieden erhitzt, wobei die Substanz mit orange- 
gelber Farbe in Losung ging, und etwa 2 Stdn. in1 Sieden erhalten. Die Losung 
wurde abgekiihlt und mit tiefsiedendem Petrolather gefallt, der orangegelbe 
Niederschlag abzentrifugiert, in1 T7ak. getrocknet, dann aus einer Mischung 
von Toluol und wenig Benzoesaure-athylester tinikrystallisiert. Gelbe Kry- 
stalle (Prismen), die nach Einengen in den auf 250° vorgewarmten Kupfer- 
block bei 376O zu sintern beginnen und bei 379-380O (unkorr.) schmelzen. 

4.092, 4.299 mg Sbst.: 10.740, 11.181 mg CO,, 1.075, 1.205 iiig H,O. 
C,,H,,O,Cl j i~LX3) .  Ber. C 71.61, H 2.89. Gef. C 71..58, 70.93, H 2.04, 3.14. 

c) Reduzierende  Acety l ie rung  des  ro t en  Korpers .  
0.25 g des roten Korpers wurden in G ccm trocknem Pyridin aufgenommen 

und dann mit 25 ccm Essigsaure-anhydrid und 1 ccm Bisessig versetzt. Dazu 
wurden wiihrend des 1-stdg. Siedens 2 g Zinkstaub eingetragen. Die heil3 
filtrierte, schwach gelblich gefarbte Losung wurde abgekiihlt, mit Eisessig 
verdiinnt und mit Eiswasser eingeriihrt. Der abzentrifugierte, fast farblose 
Niederschlag wurde im Vak. getrocknet. Das Leuko-triacetat krystallisiert 
aus Eisessig, Benzol oder Alkohol in farblosen Nadeln, deren verdiinnte Lo- 
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5un g violett fluoresciert . Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Rohrchen nach 
Dunkelfarbung hei 2970 (korr.), wenn man bei 2600 in den Kupferblock ein- 
fuhrt. 

4 338, 4 282 n ~ g  Sbst 1 1  203 11 009 mg CO,, 1 669, 1 636 inq H,O 
C,,H,,07 (442 40) Ber C 70 58, H 4 10 Gef C 70 43 70 11 H 1 3 1  17,". 

IV. Weitere Untersuchung des Triphthaloylbenzols . 
Die weitere Yntersuchung des Triphthaloylbenzols hat die Richtigkeit 

seiner Formulierung als trimolekulares Polymerisationsprodukt des Naphtho- 
chinons - 6 Wasserstoffatomen nur bestatigt. Es wurden zwei weitere 
Versuchsreihen durchgefiihrt, deren Ergebnisse nur mit dieser Auffassung 
ihre Erklarung finden konnen. 

So wurden aus der Jodwasserstoffreduktion des Triphthaloylbenzols 
(s. 11. Mitteilung, S. 2575 3c) neben dem Hauptprodukt Trinaphthylen jetzt 
,durch chromatographische Analyse ein violettes Oxido-chinon und ein blaues 
Dioxychinon in kleinen Mengen isoliert, in denen von den drei ursprung- 
1 ichen Phthaloylresten einer zum Kohlenwasserstoffrest C,H, reduziert ist. 
Die beitlen Verbindungen entsprechen mit einiger W'ahrscheinlichkeit den 
folgenden Formeln : 

.. 

I' 

--R,O 
+=zE 

1- 

'-. 

Violettes Chinon = 1.1'-Oxido- 
trinaphthylen-4.4'-chinon 

Blaues Dioxychinori = 1 1 '- 
Dioxy-trinaphthvlen-4 I'-chinon 

Die Umsetzung von T r i p  h t  halo y 1 b enz o 1 m it H y d r a  z i n h y d r a t in 
Pyridin 4- Nitrobenzol ergab ein Bis d i  az in  von folgender Forrriel: 

Es ist schwarzbraun und nicht verkiipbar. 
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1) Die Reduk t ion  von  Tr iph tha loy lbenzo l  m i t  Jodwasser-  
stoff saure .  

Bei der Nacharbeitung des obigen Versuches, 3c der 11. Mitteil., verwen- 
deten wir nicht griines Chinhydron, sondern Triphthaloylbenzol. Aus dem 
Reaktionsprodukt von Jodwasserstoff mit Triphthaloylbenzol konnte weder 
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus m-Kresol und Anisol noch (lurch 
Behandlung mit alkohol. Natriumhyposulfitlosung, trotz groBer Verluste 
an Substanz, ganz reines Trinaphthylen erhalten werden. Dieser Umstand 
beruht einmal auf der Bildung von Molekulverbindungen zwischen Kohlen- 
wasserstoff und seinen Chinonen, wie schon Clar und John  in ahnlichen 
Fallen beschrieben habenG), zum andern Male darauf, daB gewisse Chinone 
unverkiipbar sind. Urn trotzdern reines Trinaphthylen zu erhalten, wurde 
deshalb zur chromatographischen Adsorptionsanalyse gegriffen. 

Filtrierte man die rosa gefarbte Chlorbenzol-Losung von , ,Rohtrinaph- 
thylen" durch eine 40 cm hohe, 3 cm dicke Saule von aktivem Aluminium- 
oxyd, so erhielt man nach einem Vorlauf von reinem Chlorbenzol eine farb- 
lose violettblau fluorescierende Losung, die nach dem Einengen reines Tri- 
naphthylen ergab. An der Adsorptionssaule war diese an sich farblose Zone 
durch die violettblaue Fluorescenz am Quecksilberlicht erkennbar. Nach 
oben ging diese Zone in eine violette Adsorptionszone uber, aus der sich beim 
weiteren Entwickeln mit trocknem Chlorbenzol eine violettrote Losung er- 
halten lieB. Diese ergat beim Einengen im Vak. ein hellviolettes Krystallisat. 

a) Vio le t tes  Chinon. 
Obwohl das mikroskopische Bild dieses Iirystallisates einheitlich war, 

und diese Einheitlichkeit durch Vakuumsublirnation erhalten blieb - der 
Schmelzpunkt blieb hier wie auch nach Umkrystallisation konstant bei 362O 
- und obwohl das Eluat einer reichlich bemessenen Zwischenzone zwischen 
Trinaphthylen und der violetten Zone nicht verarbeitet wurde, war doch 
das Praparat nicht rein. Erst nach 4-mdigern Chromatographieren ergab 
der Korper keinen trinaphthylenhaltigen Vorlauf mehr. 

Der so erhaltene Korper krystallisiert in hellvioletten Nadelchen aus 
seinen heiB gesattigtea Losungen beim Abkiihlen. Durch Sublimation bei 
0.03 mm und 325O erhalt man dunkelviolettblaue Nadeln. Bei 362O schmilzt 
er zu einer tiefroten Fliissigkeit. 

In  den niedrigsiedenden Losungsmitteln ist er fast unloslich, schwer 
loslich in Chlorbenzol, Pyridin und Campher, besser in Di- und Trichlor- 
benzol, Anisol, Kresol, Nitrobenzol, Dekalin, Chinolin, gut in Bromnaphthalin 
mit violettroter Farbe. In  alkoholischer Kiipe (Methanol) lost er sich nur 
sehr schwer mit oranger Farbe, mit Luft kann er daraus wieder ausgeblasen 
werden. In  waWrigem Alkali + Hyposulfit und Schwefelsaure ist er fast 
unloslich . 

Zur MolekulargEmichtsFestinimung reicht die Loslichkeit nicht aus. 
Nach der Eltmentaranaiyse hat der Korper die Zusammensetzung C,,H,,O,. 

4.107, 4.175 rng Sbst.: 12.789, 12.999 rrig CO,, 1.188, 1.269 mg H,O. 
C,,H,,O, (422.41). Ber. C 85.30, H 3.31. Gef. C 84.93, 84.92, H 3.24, 3.40. 

O) B. 62, 3022 119291. 
Iierictite d .  1). Chern. Gc.sellschnft. Jahrg, LXXIl 104 
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Leuko-d iace ta t  des  v io l e t t en  Chinons:  Bei der reduzierenden 
Acetylierung des violetten Chinons in Pyridin mit Essigsaure-anhydrid, 
Zinkstaub und einigen Tropfen Eisessig schied sich das blal3gelbe Acetat ab, 
das in der Reaktionslosung sehr schwer 16slich ist. Das getrocknete Roh- 
produkt wurde aus siedendem Nitrobenzol (100 mg aus etwa 150 ccm) 3-ma1 
umkrystallisiert und bildete blafigelbe Stabchen. Bei 290n begann der Korper 
sich zu braunen und bei 325O zersetzte er sich unter Aufschaumen (im zu- 
geschmolzenen Rohrchen). Wenn bei 310n ins Bad eingefiihrt, zeigte er den 
Zersetzungspunkt 328O (Analyse 1). Nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Chinolin (110 mg aus etwa 50 ccm) war das Leukoacetat rein. 

4.202, 4.536 mg Sbst.: 12.252, 13.391 mg CO,, 1.621, 1.732 nig H,O. 
C,,H,,O, (508). Ber. C 80.31, H 3.93. Gef. C 79.33, 80.51, H 4.30, 4.27. 

b) Blaues  Dioxychinon.  
Bei der Chromatographie von nicht mit alkohol. Kiipe behandeltem, 

sondern nur umkryst. Rohprodukt konnte scharf getrennt oberhalb der 
violetten Zone eine b l augr  aue  Ads o r p  t i onsz o ne festgestellt werden, 
die bei der Elution eine kobaltblaue Losung gab. Aus dieser wurden beim 
Einengen dunkelblaue Krystalle erhalten. Zwecks Reinigung wurde die 
Chromatographie wiederholt. Dem Verhalten nach ist dieser Korper eben- 
falls ein Chinon, und zwar ein Dioxychinon. Die I,oslichkeit des blauen 
Korpers in den ublichen Losungsmitteln ist noch geringer als die des violetten. 
Er  lost sich leicht in alkalischem Hyposulfit mit prachtig orangegelber Farbe. 
In  konz. H,SO, 16st er sich leicht mit violettbrauner Farbe. Durch warme 
konz. HNO, wird er zerstort. Die Saure farbt sich gelb an und scheidet beim 
Abkiihlen einen blaogelben Korper ab, mutmal3lich das 1.2.3.4-Diphthaloyl- 
anthracen, zu dessen Reindarstellung aber die Substanzmenge nicht aus- 
reichte. Auf Grund der Elementaranalyse kommt dem blauen Chinon die 
Bruttoformel C,,H,,O, zu. 

Zur Analyse wurden 80 nig ails 2 1 Chlorbenzol unikrystallisiert. 
3.996, 4.695 mg Sbst.: 11.923, 14.041 mg CO,, 1.185, 1.471 mg H,O. 

Durch kurzes Schmelzen mit wasserfreiem Chlorzinlr gibt das blaue 
Dioxychinon eine in Chlorbenzol violett losliche Substanz, die sich chromato- 
graphisch von unverandertem Dioxychinon trennen und als das violette Chinon 
erkennen lieB . 

Auch iiber seine Letikoverbindung 1aBt sich wahrscheinlich das blaue 
Chinon in das violette uberfiihren, was durch folgende Beobachtung gestutzt 
wird. Krystallisiert man das Rohprodukt der JodwassErstoffbehandlung, 
das die Leukoverbindung enthalt, oft aus hochsiedenden 1,ostmgsmitteln 
um, so verschwindet der blaue Korper, wie die folgende Chromatographie 
ergibt. Da eine Autosydation zum Dichinon nicht in Fragz kommt, diirfte 
die Bildung des Furanrings aus der 'l'etraoxyverbindung des 'I'rinaphthylens 
die Ursache fur das Verschwinden des blauen Korpers sein. Auch in den 
Mutterlaugen der Krystallisate war er namlich nicht auffindbar. Die Dioxy- 
furanverbindung oxydiert sich daun durch Luft - a x h  in adsorbierter 
Form - zum violetten Chinon. Der Vorgang ist vollkommen analog der 

C,,H,,O, (440.43). Ber. C 81.81, H 3.63. Gef. C 81.38, 81.56, 11 3.32, 3.51 
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Bildung des griinen Anhydrochinhydrons aus Hexahydro-triphthaloyl- 
benzol7. 

Das Hydrochinon wird bei der Chromatographie nahezu irreversibel 
mit citronengelber Farbe adsorbiert ; bei der Chromatographie des bestimmt 
chinhydronhaltigen Rohprodukts tritt diese Zone ebenfalls und zwar ober- 
halb der Adsorptionszone des blauen Chinons auf. In dem krystallisierten 
Rohprodukt ist in1 Vergleich zur Ausbeute nur sehr wenig des violetten 
Chinons zii sehen, sondern mehr hellgrau bis hellgrune Nadelchen. Die Chin- 
hydrone werden also durch die auswahlende Adsorption, soweit sie es nicht 
schon in Losung sind, zerlegt. 

Zuni Beweis, daB das violette Chinon keine phenolische Hydroxylgruppe 
enthalt, sondern der dritte Sauerstoff einem Furanring angehort, wurde das 
Chinon mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin gekocht : keine Veranderung. 
Beim blauen Dioxychinon tritt dagegen unter diesen Bedingungen durch 
Acetylierung Farbaufhellung zu Violett ein. Das violette Chinon lafit sich 
dagegen nur nach vorheriger Reduktion acetylieren (s. 0.). 

D iace ta t  des  b lauen  Dioxychinons:  10mg desblauenDioxychinons 
wurden init Pyridin und Essigsaure-anhydrid acetyliert und schieden beim 
Abkuhlen 6 mg eines violetten Acetats in Nadelchen ab, die nach dem Aus- 
waschen aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert wurden. 

4.260 nig Sbst.: 12.211 mg CO,, 1.413 rrig H,O. 
C,,H,,O, (524). Brr. C 77.76, H 3.81. Gef. C 75.18, H 3.71. 

2) T r i p  h t h a1 o y 1 b en  z o 1 - b i s - d i  a z i n. 
0.6 g reines krystallisiertes l ' r iphthaloylbenzol  wurden in 35 ccm 

trocknem Pyridin und 40 ccm Nitrobenzol unter Ruckflufl zum Sieden er- 
hitzt. Zu der siedenden Suspension wurden etwa 10 ccm H y d r a  z i nh  y d r a t 
hinzugefugt. Es trat Farbenwechsel von Grun uber Braunorange nach Braun 
ein. Nach ll/,-stdg. Kochen wurden Pyridin und iiberschiissiges Hydrazin- 
hydrat abdestilliert. Schon wahrend des Eindampfens schieden sich Kry- 
stalle ab. Nach dem Erkalten hestand der Ruckstand aus einem tiefbraunen 
Krystallbrei, der abfiltriert, mit kaltem Nitrobenzol, warmem Alkohol und 
dann mit Ather gewaschen wurde. Kohausbeute etwa 500 nig. 

Umkrystallisation aus heiBem Nitrobenzol lieferte violettbraune Nadel- 
filze; aus Pyridin, in den1 der Korper mit griiner Farbe loslich ist, erhalt 
man schwarze metallisch glanzendr Nadeln. 

Beim Umkrystallisieren aus der Hiilse init Nitrobenzol wurde der Riirper 
schwerer loslich und wurde nur in Form mikrosltopischer Nadelchen erhalten; 
diese wurden auch aus Pyridin in der gleichen Form ausgeschieden. Iliese 
Erscheinung beruht hochstwahrscheinlich auf einer Dehydrierung. Da die 
Korper ade r s t  schwer zu verbrennen waren, liell sich der Gang der Kealttion 
auf dieseni Weg nicht verfolgen. Jedoch gestattete die Wiederholung obigen 
Ansatzes in der Kalte einen gewissen Binblick. 

Xu dieseni Zweck wurden 4 g Triphthaloylbenzol in 150 ccm Nitro- 
benzol, das als I,osungsmittel diente, aufgeschlainmt und mit etwa 10 ccm 
Hydrazinhydrat vermischt und einige Tage sich selbst uberlassen, bis die 
Krystalle des Triphthaloylbenzols verschwiinden waren. Die Suspension 

') s 11. Illitteil. R .  71, 2577 11938 
104* 
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farbte sich graugriin. Bei der Filtration fie1 eine orangerote Mutterlauge 
an, die noch sehr vie1 Triphthaloylhydrazin-Verbindungen enthielt . Der 
Filterruckstand war miBfarben griin. In  Alkohol loste er sich bis auf einen 
braunen Rest mit griiner Farbe. Diese grune Farbe trat auch beim Aus- 
waschen des heiB dargestellten Produktes auf. Der in Alkohol unlosliche 
braune Riickstand loste sich in Chlorbenzol. Aus der griinen L41kohollosung 
schieden sich beim Abkiihlen hellbraune Flockchen ab, die in Beriihrung mit 
Luft violettbraun wurden. Die alkoholische Losung farbte sich immer 
mehr unter Abscheidung brauner Flockchen braun. 

Die Loslichkeit dieses Produkts nahm von Krystallisation zu Krystalli- 
sation ab, bis die schwerstlosliche Stufe erreicht war. Schneller erfolgte 
dieser Ubergang durch Sublimation im Hochvakuuni. 

Chromatographische Anlyse der einzelnen Mutterlaugen zeigte, daB die 
leichter loslichen Produkte identisch waren mit denen, die durch Reduktion 
der schwerstloslichen niit Zinkstaub erhalten wurden. Sie bestanden aus 
einer Reihe verschiedenfarbig adsorbierter Einzelindividuen. 

Das Triphthaloyl-benzol-bis-diazin lost sich in Nitrobenzol schwer mit 
brauner Farbe, in Pyridin und Chinolin etwas leichter mit schwarzgriiner 
Farbe, in Chlorbenzol spurenweise violett. In konz. Schwefelsaure lost es sich 
schmutzigbraun und w i d  daraus mit Wasser in violetten amorphen Flock- 
chen abgeschieden. In konz. Salpetersaure liist es sich hochrot und gibt beim 
Verdiinnen mit Wasser, wenn die Binwirkung nicht zu lange dauert, eben- 
falls amorphe Flocken, andernfalls jedoch einen roten aniorphen Nieder- 
schlag. Verkiipen lie13 sich das Bisdiazin nicht . Der Zersetzungspunkt liegt 
iiber 420° Bei etwa 330° kann man den ,Korper im Hochvakuum (mindestens 
0.07 mm, da sonst sehr groBe Verluste) sublimieren und erhalt so den Korper 
in einem KrystallvlieB mikroskopischer brauner Nadelchen. Bei der Mikro- 
Elementaranalyse konnten nur von sublimierten oder aus Nitrobenzol um- 
krystallisierten Praparaten einigermaBen annehmbare Werte und auch dann 
nur unter Zusatz von Vanadinpentoxyd *) erhalten werden. 

Analysen des Triphthaloyl-bis-diazins : 
4.491, 4.309, 4.460 mg Sbst.: 12.971, 12.470, 12.770 mg CO,, 1.175, 1.180, 1.330 nig 

H,O. 
C,,H,,O,N, (460.42). 13er. C 78.25, H 2.63. 

Gef. ,, 78.78, 78.93, 77.90, ,, 2.92, 3.07, 3.35. 
Rasche %inkstaubdestillation im Wasserstoffstrom ergab einen blai3griinlichgelben 

KBrper in etwa 55-proz. Ausheute, der sich in Chlorbenzol niaEig lost uiid griiiiblau 
fluoresciert. In  Pyridin ist er leicht und niit schwach griinem Stich loslich. Die 1,osuiig 
in konz. Schwefelsaure ist veilclienhlau und unterscheidet sich dadurch von der des Aus- 
gangskorpers, die braun ist. Hei 0.04 nitn l H U t  sich der sauerstoff-freie Kiirper bei 320° 
sublimieren. Die Substanz ist ernpfindlich gegen Liclit, Luft und Saure, envies sich aber 
im Chromatogramm (Al,O,) nls ein Gemisch aus eiiier gelb und einer blau adsorbierharen 
Verbindung. Die nhhere Untersuchung steht noch aus. 

*) €I. R o t h ,  Angew. Chein. 50, 593 119371; s. auch J .  M a y e r  u. H. 'l'isclibierik, 
Ztschr. analyt. Chem. 80, 241 [1930]. 


