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Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons*
Von
Reinhard Seka und Karl Sekora?
Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1926)

Wie die Untersuchungen von E. Philippi und seinen Mit-
arbeitern® ergaben, kann ein linear annelliertes System von fiinf
Benzolringen, das Dinaphtanthracendichinon (I) durch Kondensation
des Pyromellithsdureanhydrids mit Benzol nach Friedl-Crafts und
nachfolgender Ringschlufikondensation des Gemisches der Dibenzoyl-
benzoldicarbonsiduren mit Schwefelsdure gewonnen werden.
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Versuche, zu Reduktionsprodukten des Dinaphtanthracendichi-
nons zu kommen wurden vor allem von Philippi unternommen,
dem es gelang, durch Zinkstaubdestillation das D1naphtanth1acen-
monohydromonochinon (II),* durch Behandlung mit Jodwasserstoff
im Einschlufirohr mit nachfolgender Destillation iiber metallischem
Kupfer den Kohlenwasserstoff dieser Korperklasse, das Dinapht-
anthracen (III), darzustellen.® Mills hingegen konnte durch Reduktion

1 IX. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinons von Ernst Philip pi
und Reinbard Seka.

2 Siehe die Dissertationsarbeit von K. Sekora, Wien 1925.

3 E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); 34, 712 (1913); 35
375 (1914); E. Philippi u. F. Ausldnder, 42, 3 (1921).

E. Philippi und R. Seka, Monatshefte fiir Chemie, 43, 615, 621 (1922);

45, 261, 267 (1924).

+ E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie, 34, 712 (19183).
35, 877 (1914).
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des Dinaphtanthracendichinons in 20°, Natronlauge in Anwesenheit
des Metallpaares Kupfer-Zink einen Korper gewinnen, dem er die
Konstitution eines Dihydrodinaphtanthracens (1V) zuschreibt.!

In der folgenden Untersuchung sollte: nun der Versuch unter-
nommen werden, die Liicken in der Beschreibung der Reduktions-
produkte auszufiillen und die Zwischenstufen der Reduktion des
Dinaphtanthracendichinons durch Darstellung von Derivaten einer
ndheren Untersuchung zu unterziehen. Es zeigte sich dabei, da8
durch verschiedene Reduktionsmittel zu verschiedenen Zwischenstufen
der Reduktion gelangt werden kann.

Wird das Dinaphtanthracendichinon mit alkalischer Hydrosulfit-
16sung behandelt, das dabei gewonnene dunkelfidrbige Reduktions-
produkt in Ldsung gleich benzoyliert, dann kann das in orange-
gelben Krystallen sich ausscheidende Dibenzoyldinaphtanthracen-
monohydromonochinon (V) gewonnen werden, ein Korper, bei dem
eine Chinongruppe des Dinaphtanthracendichinons unverdndert, die
andere in die Hydrochinonform iibergefiihrt und benzoyliert erscheint,
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Wird das eben beschriebene Dibenzoyldinaphtanthracenmono-
hydromonochinon einer fortgesetzten Reduktion durch Zinkstaub in
Anwesenheit von Essigsdureanhydrid und Natriumacetat, einer
sogenannten reduzierenden Acetylierung unterworfen, dann kann ein
Korper isoliert werden, dem unter der Annahme einer teilweisen
Umesterung nach den Analysen noch am ehesten die Konstitution
eines Triacetylmonobenzoyldinaphtanthracendihydrochinons (VI) zu-
geschrieben werden kann. '

Die Anwendung der reduzierenden Acetylierung auf das Di-
naphtanthracendichinon ergibt das in schwach gelblich gefirbten Nadeln
krystallisierende Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VID).

Die Reduktion des Dinaphtanthracendichinons in essigsaurer
Losung mit granuliertem Zinn und Salzsdure fithrt hingegen zu dem
dunkelviolettgefirbten Dinaphtanthracendihydrochinon (VIII), dessen
Konstitution als Dihydrochinon sich dadurch érwies, dafi es bei der
Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat in das soeben
beschriebene Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII) ver-
wandelt werden konnte. Durch Kochen mit Nitrobenzol oder auch
Behandlung mit Chromtrioxyd in essigsaurer Losung konnte aus
dem Dinaphtanthracendihydrochinon das Dinaphtanthracendichinon
wieder gewonnen werden.

In einem dieser Untersuchung beigeschlossenen Anhange wird der Versuch,
das Dinaphtanthracendichinon in ammoniakalischer Losung zu reduzieren, beschrieben
wobei es aber bis jetzt noch nicht gelang, zu krystallisierten und in ihrer Konstitution
eindeutig erfafiten Verbindungen zu gelangen. Bei dieser Reaktion konnten bis jetzt
vor allem zwei Korper festgestellt werden, von denen eine hochschmelzend, schwer
lslich, tiefviolett gefarbt ist und nur in geringer Ausbeute gewonnen werden kanm,
wihrend der andere, das Hauptprodukt der Reduktion, aus einem farblosen, amorphen
Korper besteht, der im Gegensatz zu den schwerldslichen Dinaphtanthracenderivaten
in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht 15slich, beim lingeren Liegen an
der Luft Verdnderungen oxydativer Natur unterworfen ist. Aus den Analysen ergeben
sich bei dem farblosen Reduktionsprodukt Hinweise auf Bruttoformeln, die zwischen
CoaHy50y und CyaH g0 liegen, die durch das Umlbsen aus Tetrachlorkohlenstoff oder
Ligroin keine wesentlichen Anderungen mehr erfubren. Durch Oxydation mit CrOy in
essigsaurer Losung konnte Dinaphtanthracendichinon gewonnen werden. Wenn auch
die genaueldentifizierung dieser Reduktionsprodukte einem Zeitpunkt vorbehalten bleiben
muf, in dem grofere Mengen Dinaphtanthracendichinon zur Verfiigung stehen, moge
hier doch die Feststellung gemacht werden, daff die Umsetzung dieses farblosen Re-
duktionsproduktes des Dinaphtanthracendichinons mit Brom und Sdlpetersiure zu
Kérpern flibrt, die im Gehalt an Halogenresten und Nitrogruppen die auf direktem
Wege aus dem Dinaphtanthracendichinon hergestellten Verbindungen erheblich
berireffen wodurch ein Weg, zu hiher substituierten Verbindungen der Dinaphtan-
thracenreihe zu gelangen, angebalint erscheint.

Beschreibung der Versuche:

Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon (V).

0-5 g Dinaphtanthracendichinon werden mit 25 em® 35 prozentiger
Natronlauge und 1-2 ¢ Natriumhydrosulfit in einem gut verschlieB-
baren Gefdfl versetzt und das Gemisch unter hiufigem Schiitteln einige
Zeit am Wasserbade auf zirka 95° erwdrmt. Nach 3 Stunden wird



522 R. Seka und K. Sekora,

die tiefviolett gefarbte Losung in eine Schlenk’sche Réhre gebracht
und in einer Leuchtgasatmosphire einen halben Tag lang auf der
Schiittelmaschine geschiittelt. Nach Zusatz von 3 e’ Benzoylchlorid
wird das Schiitteln durch weitere 24 Stunden fortgesetzt. Der Rhren-
inhalt, in dem es zur Abscheidung eines Niederschlages gekommen
war, wird mit destilliertem Wasser aufgenommen, aufgekocht, eventuell
mit etwas Natronlauge zur Losung etwa sich ausscheidender {iber-
schiissiger Benzoesfure versetzt. Der ungeldst verbleibende Riick-
stand wird von der L.osung durch Filiration getrennt, mit Wasser
gewaschen und zur Befreiung von Benzoesdure mit Ather behandelt.
Der so gewonnene Niederschlag wird nun in einem Kolbchen mit
Xylol gekocht, wobei die anfangs dunkle Farbung, die wahrscheinlich
einer hoheren Reduktionsstufe angehirt, einer intensiv orangegelben
Farbe Platz macht. Beim Erkalten fiel das Dibenzoyldinapht-
anthracendichinon als orangegelb gefirbter Korper aus, der durch
wiederholtes Umbkrystallisieren aus Xylol analysenrein gewonnen
werden konnte. Er krystallisiert in Blischeln von haarfeinen s-{f0rmig
gekriimmten Krystdlichen. Er ist leicht 16slich in heiflem Nitrobenzol
und Essigsdureanhydrid, gut [0slich in heiflem Eisessig, ziemlich
leicht 16slich in heiffem Xylol und Benzol, wenig 18slich in heiflem
Methylalkohol und unléslich in Ather und Wasser. Mit konzentrierter
Schwefelsdure gibt er eine intensiv smaragdgriine Losung, die beim
Verdiinnen mit Wasser einen violetten Niederschlag lieferte. Mit
alkalischem Hydrosulfit entstand eine schwach violett gefeubte Kiipe.
Er zeigt den Z. P. 350°.

520 g Substanz gaben 1496 mg COy und 172 mg H50.
Ber. fiir CyllyOq: C 78820/, H 3649/,
ef.: C 78450/, H 3-700),.

Benzoylbestimmungen:*

0-1146 g Substanz gaben 0°0488 g Benzoesiire.
0-0992 » » » 00429 » >
Ber. fiir Cy4HgqOg: Benzoesiure 44539,
Gef.: Benzoesdure 42°58, 43250/,

Reduzierende Acetylierung (VI).

0-3 g Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon, 1 g
geschmolzenes Natriumacetat und 30 e’ Essigsdureanhydrid wurden
in einem kleinen Kolbchen am Riickflufikiihler zum gelinden Sieden

1 Zur Bestimmung der Benzoylgruppen wurde ungefdhr 01 g Substanz in
50 cm3 Schwefelsdure suspendiert, liber Nacht stehen gelassen und hernach am
Wasserbad zirka eine halbe Stunde auf ungefihr 50° erwiarmt. Durch Eingie@en in
Wasser falit die verseifte Substanz aus. Sie wurde durch einen Goochtiegel filtriert
und das Filtrat mit Ather (frischdestilliert und .riickstandslos - verdampfend) aus-
geschiittelt. Der dtherische Auszug wurde mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. Der Riickstand bestand aus
Benzoesameklystallen, deren Gewicht durch Zuriickwigen des Destillierkolbens be-
stimmt wurde. Siehe R. Scholl, Steinkopf und Kabacznik, H. 40, 392 (1907).
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erhitzt und in kleinen Portionen 3 g Zinkstaub in die siedende
Loésung eingetragen. Das Reaktionsgemisch farbt sich .zunédchst
dunkelbraunrot und wird nach ungefdhr einer halben Stunde hellgelb.
Nach etwa 15 Minuten wird die Erwdrmung beendigt, der Kolben-
inhalt nach dem Erkalten in das zehnfache Volum kalten Wassers
gegossen. Der ausgeschiedene Koérper wird mach dem Abfltrieren
und Trocknen im Vakuum aus Essigsiureanhydrid umkrystallisiert,
er zersetzt sich ohne zu schmelzen zwischen 283 bis 285°. Er ist
sehr gut 16slich in heiflem Nitrobenzol, Essigsdureanhydrid und
Methylalkohol, gut 1&slich in heifiem Eisessig, teilweise loslich in
heifien Benzol. wenig 16slich in heifiem Ather und Xylol, un-
16slich in Athylalkohol und Wasser.” Mit konzentrierter Schwefelsdure
gibt er eine dunkelgriine Lsung, aus der sich beim Versetzen mit
Wasser ein grauer, flockiger Niederschlag ausscheidet. Mit alkali-
schem Hydrosulfit entstand keine Kiipenfirbung.

4142 mg Substanz gaben 11-05 mg COy und 1-65 mg Hy0.
Ber. fiir CggHp,Og: C 73430y, H 4-220/,
Gef.: Cg 72°780)y, H 4-450/,.

Acetylbestimmung:1
02091 g Substanz gaben 0-0697 & CH, SOOH.
Ber. fiir (CggHys0,) (C4HzCO) (CH3CO): CHyCO 22-550,.
> > (CaoHyg0y) (CgHyCO)y (CH;COYy: CHyCO 18+560,.
Gef.: CH,CO 23890,

Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII).

0-5 g Dinaphtanthracendichinon, | g geschmolzenes Natrium-
acetat und 30 cm® Essigsiureanhydrid wurde am RiickfluBkiihler
zum Sieden ethitzt und in kleinen Portionen 1-5 g Zinkstaub zu-
gesetzt. Die anfangs hellgelbe Fliissigkeit wurde im Verlaufe der
Reduktion tiefdunkelrot, um 'sich nach zirka einer Stunde unter
weiterem Zusatz von 1g Zinkstaub in ein deutliches Gelb zu ver-
wandeln. Nach dem Auskiihlen wurde in das zirka zehnfache Volum
Wasser gegossen, wobei es nach der Zersetzung des Essigsdure-
anhydrids zur Abscheidung gelber Krystalle kam, die nach dem
Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum bei (10 mm) 100° aus Eisessig
unter Wasserzusatz umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute betrug
03 g (d i 60, des angewendeten Dinaphtanthracendichinons).
Das Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon zeigt den Zersetzungs-
punkt 295°. Es ist leicht 18slich in heifflem Essigsdureanhydrid und
Nitrobenzol, gut l8slich in heiBem Eisessig, teilweise 1&slich in
heiflem Xylol, wenig 18slich in heiflem Methylalkohol, Athylalkohol,

1 Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden ungefihr 0-2 g Substanz am
Wasserbade mit 10 cm3 6 prozentiger Natronlauge verseift. Nach zirka 2 Stunden wurde
mit 30 c#3 80 prozentiger Phosphorsiure versetzt und die bei der Verseifung entstandene
Essigsdure in eine Vorlage destilliert, die mit 25 em3 #/10 norm. Natronlauge
beschickt war. Die nnverbrauchte Lauge wurde mit #/10 norm. Salzsinre zuriick-
titriert. Siehe K. Brass und K. Heide, Bd. 57, 117 (1924).
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heilem Benzol, unltslich in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsdure
bildete die Substanz eine tiefdunkelgriine Losung, die beim Ver-
diipnen- mit Wasser einen rotbraunen Niederschlag ergab. Mit
alkalischer Hydrosulfitldsung entstand keine Kiipe.

5327 mg Substanz gaben 13'75 mg COy und 218 mg HyO.
Ber. fiir CyqllyyOg: C 707580y, H 4340/,
Gef.: C 70°410)y, H 4580,

Acetylbestimmung:*

0-2030 g Substanz gaben 0°0110 ¢ CHz.COOH.

0+1845 » > > 0-0883» CHy,COOH.
Ber. flir CgqHgyOg: CHyCO 33+730/,.
Gef.: CH3;CO 34-95, 34280/,

Dinaphtanthracendihydrochinon (VIII).

0-5 ¢ Dinaphtanthracendichinon wurden in 50 g Eisessig
suspendiert und in die kochende Losung -2'5 g granuliertes Zinn
in kleinen Portionen eingetragen, dann unter allméhlichem Zusatz
von 5 cm’® rauchender Salzsidure zwei Stunden am Rickflukihler
zum Sieden erhitzt. Die gelbgriine Aufschwemmung des Dichinons
wurde - beim Zusatz der Salzsdure intensiv rot und ging beim
Kochen in ein dunkles Violett iiber. Nach zwei Stunden wird das
Reaktionsgemisch in zirka das zehnfache Volum destillierten Wassers
gegossen und vom violetten Niederschlag abfiltriert. Nach dem
Waschen mit Wasser wird im Vakuum (10 mm) bei 100° getrocknet.
Die Ausbeute an Dinaphtanthracendihydrochinon betrug 04 g
(d. i. 80%, vom angewandten Ausgangsmaterial). Es zeigt den Zer-
setzungspunkt 340 bis 343°.

Es zeigte sich, daB es nur in heiflem Nitrobenzol gut, in he1ﬁem
Essigsdureanhydrid teilweise, in allen anderen Losungsmltteln aber
sich als unldslich erwies. Auf ein Umlosen des Korpers aus Nitro-
benzol oder Essigsdureanhydrid mufte wegen der dabei auftretenden
Verdnderungen verzichtet werden. Mit konzentrierter Schwefelsidure
ergab er eine intensiv griine Losung, die mit Wasser versetzt einen
violetten Niederschlag lieferte. In alkalischer Lésung konnte eine
griine Hydrosulfitkiipe gewonnen werden, die an der Luft blau wurde.

4+562 mg Substanz gaben 12-90 mg COy und. 153 mg Hy0.
Ber. fiir CgoHy,0,: C 7720/, H 419,
Gef.: C 77-120, H 3-750),
Acetylierung des Dinaphtanthracendihydrochinon zu Tetraacetyl-
dinaphtanthracendihydrochinon (VII).

0'5 g Dinaphtanthracendihydrochinon, 1 g geschmolzenes Na-
triumacetat und 30 om® Essigsdureanhydrid wurden am Rickflufi-
kithler zu gelindem Sieden erhitzt. Die anfangs dunkelviolette

11 ec.
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Fliissigkeit ging tber Rot allmihlich in ein deutliches Gelb {iiber.
Nach einstlindigem Kochen wurde die Reaktion unterbrochen, das
Reaktionsgemisch nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der nach
der Zersetzung des Essigsdureanhydrids sich ausscheidende Nieder-
schlag nach dem Filtrieren gut mit Wasser gewaschen und im
Vakuum (10 #eme) bei 100° getrocknet. Ausbeute 0-4 g. Er erwies
sich in seinen Loslichkeitseigenschaften wie in der Lage seines
Zersetzungspunktes als identisch mit dem schon frither?! beschriebenen
Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon.

335 mg Substanz gaben 8-67 mg CO, und 1°40 mg H,0.
Ber. filr CyoHgyOg: C 70-580)), H 4-340/,.
Gef.: C 70-590/,, H 4679/,

Acetylbestimmung:
0-1923 g Substanz gaben 0°0868 g CHy.COOH.
Ber. filr CgyHpeOg: CH3CO 33-730,.
Gef.: CH3CO 32-369),,.

Oxydation des Dinaphtanthracendihydrochinon zu Dinaphtanthra-~
cendichinon.

A. Mit Nitrobenzol.

03 g Dinaphtanthracendihydrochinon wurden in einem mit
Steigrohr versehenen Kolben mit zirka 10 em® Nitrobenzol zum
Sieden erhitzt. Sobald sich alles gelost hatte, wurde der Kolben-
inhalt durch ein zweckmdiflig vorgewidrmtes Faltenfilter filtriert. Das
ausgeschiedene Dinaphtanthracendichinon (0°2 g) wurde zweimal
aus Nitrobenzol umkrystallisiert und schliellich im Vakuum (10 mm)
bei 370° umsublimiert. Es erwies sich durch den F. P., die Analyse
und die Kiipenfirbung als identisch mit dem als Ausgangsmaterial
der Untersuchung verwendeten Dinaphtanthracendichinon.

4+780 mg Substanz gaben 13-65mg CO, und 1-38 mg H,0.
Ber. fir CyoHyqO4: C 78°100/, H 2-909/ .
Gef.: C 77-850/,, H 3-239),

B. Mit Chromsiurelésung.

0-3 ¢ Dinaphtanthracendihydrochinon wurden mit 2 g CrO,
und zirka 60 cm® Eisessig in einem Ko6lbchen am Wasserbade bei
aufgesetztem Chlorcalciumrohre 3 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, wobei es zur Abscheidung
des Dinaphtanthracendichinons kam, das nach dreimaligem Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol und einmaligem Umsublimieren im
Vakuum bei 370° sich mit dem als Ausgangsmaterial verwendeten

1 p. 5.
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Dinaphtanthracendichinon durch den Vergleich der Kipenfirbung,
der Krystallform, der Analysen und der Loslichkeitsverhilinisse als
identisch erwies.

4-20 mg Substanz gaben 12'02 mg COy und 1-20 mg H,yO.
Ber. fiir CogHyoO4: C 787109, H 2-900),.
Gef.: C 78-020/,, H 3-199/.

Anhang.
Versuch der Reduktion des Dinaphtanthracendichinons mit Zink-
staub in ammoniakalischer Losung.

0-5 ¢ Dinaphtanthracendichinon wurden in 30 ¢m3 Ammoniak und 20 cm3
Wasser suspendiert, in einem mit Riickflufikiihler versehenen Rundkolben zum Sieden
erhitzt und in die siedende Fliissigkeit zirka 5 g Zinkstaub in kleineren Portionen
eingetragen. Das Reaktionsgemisch, das sich nach dem Zusalz des Zinkstaubes
intensiv rot gefdrbt hatte, wurde 3 Stunden erhitzt, wobei es sich als vorteilhaft
erwies, durch den Kijhler von Zeit zu Zeit einige Kubikzentimeter Ammoniak zu-
flieflen zu lassen. Von dem bei der Reaktion entstanidenen viel unverbrauchten Zink-
staub enthaltenden Riickstand wird nach dem Erkalten abfiltriert, der Riickstand im
Yakuumexikator getrocknet, das Filtrat, das im wesentlichen aus verdiinntem Ammoniak-
bestand, vernachlidssigt. Der getrocknete Riickstand wurde in einem kieinen Kélbchen
am RiickfluBkiihler mit ziemlich viel Athylalkohol extrahiert und heif filtriert. Im
Filtrat fallt sofort in geringer Menge ein dunkelvioletter flockiger Niederschlag aus,
von dem abfiliriert wurde. Er zeigte den Zersetzungspunkt 285 bis 290°. War gut
mit dunkelroter Farbe 19slich in heifem Nitrobenzol, Chinolin und Pyridin, wihrend
er in fast allen andern organischen Ldsungsmitteln sich als unldslich erwies und
auch nicht bis jetzt ‘durch Umkrystallisation gereinigt werden konnte. Mit kon-
zentrierter Schwefelsdure entstand eine intensiv griine Losung, aus der beim
Verdiinnen mit Wasser ein violetter Niederschlag ausfiel.

4174 mg Substanz gaben 12°60 mg COy und 1°66 mg Hy0.}

Gef.: C 82-330/,, H 4450/,

Das bei der Abscheidung des soeben beschriebenen dunkelviolett gefdrbten
Korpers gewonnene alkoholische Filtrat wurde unter vermindertem Druck am Wasser-
bad auf ein kleines Volum eingeengt und lieferte beim Versetzen mit destilliertem
Wasser einen weifien Niederschlag, der nach dem Filtrieren und Waschen mit Wasser
im Vakuum bei 40° getrocknet wurde, da er bei hoheren Temperaturen unter Auf-
treten von Dunkelfdrbungen chemischen Verdnderungen unterworfen sein diirfte, Er
ist. sehr leicht 18slich in heiflem Athylalkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol,
Nitrobenzol, Petroldther, Tetrachlorkohlenstoff, gut 18slich in heifiem Aceton, Methyl-
alkohol, Xylol, unlgslich in Wasser. Mit Eisessig und Essigsdureanhydrid entstehen
rote Losungen, die beim Versetzen mit Wasser griine Niederschldge liefern. Mit
konzentrierter Schwefelsdure entsteht eine braunrote Losung, .aus der beim Versetzen
mit Wasser ein blaugriiner Niederschlag gewonnen werden konnte. Natriumhydrosulfit-
in alkoholischer Kalilauge gab einen braunen Niederschlag. Bei der Behandlung mit
alkoholischem Kali entstand eine Grinfarbung. Mit Bromwasser versetzt, wurde der
Korper plotzlich dunkel, verlor seine leichte Loslichkeit und gab eine gelbbraune
Hydrosulfitkiipe. Er zeigt den Zersetzungspunkt 190 bis 192°. Es wurde versucht,
eine. Reinigung durch Umldsen aus Ligroin durchzufiihren, die aber die Zusammen-
setzung dieses sicher noch nicht einheitlichen Kérpers nicht wesentlich verédnderte,
Im: folgenden wird die Analyse eines dutch Umldsung aus Tetrachlorkohlenstoff
gewonnenen Korpers beschrieben:

377 sg Substanz gaben 12°06 mg CO, und 1°98 mg Hy0.
Ber. fiir CyoHg0: C 88-69), H 6°000/.
> » CyoHyg0g: C 84-10/, H 5-70%,
Gef.: C 87-249,, H 5-78%,.
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Bei ldngerem Liegenlassen der ungefillten Substanz konnte eine Verdnderung
der Zusammensetzung im Sinne einer Zunahme des Sauerstoffgehaltes festgestellt
werden (zuerst C 86:55%, H 5-230),, dann C 82+58%), H 4-970/)). Versuche,
durch Behandlung des Reaktionsproduktes mit Diazomethan in dtherischer Ldsung
zu einer Konstitutionsaufkldrung dieses Korpers zu gelangen, fiihrten nicht zu
dem gewiinschten Resultaf.

Oxydation des Reduktionsproduktes zu Dinaphtanthracendichinon,

0+1¢ des farblosen bel der Behandlung von Dinaphtanthracendichinon mit
Zinkstaub in ammoniakalischer Losung gewonnenen Reduktionsproduktes wurden mit
0+5 g CrO3 und zirka 30 cm3 Eisessig in einem K&lbchen am Wasserbade eine Stunde
erhitzt. Das Reaktionsgemisch gibt beim Stehenlassen einen gelben Niederschlag, der
nach dem-Abfiltrieren, Waschen' mit Wasser im Vakuum bei 100° (10 mm) getrocknet
wurde) Nach der Reinigung durch Umsublimieren im Vakuum bei 8370° und Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol wurde ein Korper gewonnen, der sich durch die
Kipenfarbung, Krystaliform, die  Loslichkeitsverhdlinisse und die Ergebnisse der
Anaiyse als mit dem Dinaphtanthracendichinon identisch erwies.

403 mg Substanz gaben 11'51mg CO, und 1-18 mg H,0.
Ber. fiir CyoHygOy: C 78109y, H 2-909/,.
Gef.: C 77-92%),, H 3-270),.

Bromierung des Reduktionsproduktes.

03 ¢ des Reduktionsproduktes wurden in einer kleinen Porzellanreibschale
mit zirka 5 cm3 Brom gut verrieben, wobei zu der dunkelgefdarbten Lésung nach und
nach in kleinen Portionen weitere 5 ¢m3 Brom zugesetzt wurden. Nach 12 Stunden
wurde das iiberschiissige Brom verjagt, der Riickstand mit Alkohol und Ather auf-
genommen und beim Verdampfen des Athers von den letzten Spuren noch unver-
brauchten Broms befreit. Der im Alkohol verbleibende gelbe Niederschlag wurde
nach dem Abfiltrieren im Vakuum bei 100° (10 #mm) getrocknet, die Ausbeute betrug
0'6¢. Er zeigt den Zersetzungspunkt 187 bis 195°, ist sechr gut I6slich in heilem
Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff, gut ldslich in heifem Eisessig, Essigsdure-
anhydrid, Benzol und Xylol, teilweise ldslich in heifflem Methylalkohol und Ather,
:schwer 19slich in heiflem Alkohol und unlslich in Wasser, Mit Natriumhydrosulfit
trat in alkalischer Lésung keine Kiipe auf.

Mit konzentrierter Schwefelsdure zeigte sich in der Kilte keine Farberscheinung,
erst beim Erwirmen trat eine intensiv griine Losung auf, die beim lingeren Stehen
in ein Dunkelbraunrot iiberging. Nach lingerem Kochen mit konzentrierter Natron-
lauge, Verdiinnen mit Wasser und nachfolgendem Neutralisieren konnte die Abspaltung
von Haldgen durch das Auftreten eines Silberbromidniederschlages beim Versetzen
der Losung mit Silbernitratidsung beobachtet werden. Da es sich zeigte, daf dieser
bei hoheren Temperaturen Bromwasserstoff abspaltende Koérper sich schon beim
Umldsen aus Eisessig in seiner Zusammensetzung stark verdnderte, wurde er als
Rohprodukt analysiert:

6+40 mg Substanz gaben 6-05 mg CO, und 1405 mg H,0.
-0-0673 ¢ » > 0-1015 ¢ AgBr.
Gef.: C 25790}y, H 1-830),, Br 64189/,

Die Verdnderungen des soeben beschriebenen Bromkérpers, die bei seiner
‘Behandlung mit Eisessig in der Hitze auftraten, waren folgender Art: 0-4 ¢ des
Bromkérpers wurden in 20 ¢m3 Eisessig am Riickflugkiihler zum Sieden erhitzt; so-
“bald sich alles aufgeldst hatte, wurde filtriert, das Filtrat mit Wasser verdiinnt, der
entstandene Niederschiag nach seiner Isolierung im Vakuum bei 100° (10 mm) ge-
drocknet. Er ist leicht 16slich in heiffem Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff, gut
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1slich in heifiem Eisessig, Essigsdureanhydrid und Benzol, wenig 16slich in heifem
Athylalkohol, Methylalkohol, Ather, unldslich in Wasser. Er zeigte den Zersetzungs-
punkt zwischen 157 bis 161°.

5112 mg Substanz gaben 6°12 mg COy und 0°93 mg Hy0.
0-0767 g > > 0°+1091 g AgBr.
Gef.: C 32-66%,, H 2-039),, Br 60-530,.

Nitrierung des Reduktionsproduktes.

0-2 g des Reduktionsproduktes wurden mit zirka 5 cm3 konzentrierter rauchen-
der Salpetersdure (D 1-54) behandelt; die entstandene Losung wird nach zwdlf-
stiindigem Stehen in Wasser gegossen, wobel es zur Abscheidung eines gelblichen
flockigen Niederschlages kam, der nach dem Trocknen im Vakuum (10 #mz) bei 100° den
Zersetzungspunkt zwischen 195 bis 200° - aufweist. Er ist gut 16slich in heiflem
Ather, Ligroin, Eisessig und Essigsdureanhydrid, Athylalkohol, teilweise 18slich in
heiffiem Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unléslich in Wasser,

4-69 mg Substanz gaben 9:32 mg COy und 097 mg Hy0.
2:53 » > > 0°240 cm3 N (749 mm, 17°).

Gef.: C 54°09%, H 2-31%, N 11-019/,.




