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Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons' 
Von 

Reinhard Seka und Karl Sekora 2 

Aus dem II. Chemisehen Universiti~tslal~oratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1926) 

Wie die Untersuchungen yon E. Philippi und seinen Mit/ 
arbeitern a ergaben, kann ein linear annelliertes System yon ftinf 
Benzolringen, das Dinaphtanthracendichin0n (I) durch Kondensation 
des Pyromelliths/iureanhydrids mit Benzol nach Fr iedl -  Craf ts  und 
nachfolgender Ringschlul3kondensation des Gemisches der Dibenzoyl 7 
benzoldicarbons/iuren mit Schwefels~ture gewonnen werden. 
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Versuche, zu Reduktionsprodukten des Dinaphtanthracendichi- 
nons zu kommen, wurden vor allem yon Phi l ipp i  unternommen, 
dem es gelang, durch Zinkstaubdestillation das Dinaphtanthracen- 
monohydromonochinon (II), ~ durch Behandlung mit Jodwasserstoff 
im Einschlul3rohr mit nachfolgender Destillation fiber metaltischem 
Kupfer den Kohlenwasserstoff dieser KSrperklasse, das Dinapht- 
anth.racen (III), darzustellen2 Mills hingegen konnte dutch Reduktion 

1 IX. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinol~s von Ernst P h i l l  p p i 
und Reinhard Seka .  

') Siehe die Dissertatiortsarbeit yon K. S e k o r a ,  Wier,  t925. 
a E. P h i l i p p i ,  Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); 84, 712 (1913); 3S,  

375 (1914); E. P h i l i p p i  u. F. A u s l i i n d e r ,  42, 3 (1921). 
E. P h i l i p p i  und R. Seka ,  Monatshefte ttir Chemie, 43, 615, 621 (1922); 

45, 261, 267 (1924). 

'~ E. P h i l i p p i ,  Mor~atshefte fiir Chemie, 34, 712 (1913). 
5 . . . . . .  35, 377 (191@ 
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des Dinaphtanthracendichinons in 20% Natronlauge in Anwesenheit 
des Metallpaares Kupfer-Zink einen Karper gewinnen, dem er die 
Konstitution eines Dihydrodinaphtanthracens (IV) zuschreibt, t 

In der folgenden Untersuchung sollte nun tier Versuch unter- 
nommen werden, die Lticken in der Beschreibung der Reduktions- 
produkte auszuftillen und die Zwischenstufen der Reduktion des 
Dinaphtanthracendichinons durch Darstellung von Derivaten einer 
n~iheren Untersuchung zu unterziehen. Es zeigte sich dabei, daft 
durch verschiedene Reduktionsmittel zu verschiedenen Zwischenstufen 
def" Reduktion gelangt werden kann. 

Wird das Dinaphtanthracendichinon mit alkalischer Hydrosulfit- 
i6sung behandelt, das dabei gewonnene dunkelf~irbige Reduktions- 
produkt in LSsung gleich benzoyliert, dann kann das in orange- 
gelben Krystallen sich ausscheidende Dibenzoyldinaphtanthracen- 
monohydromonochinon (V) gewonnen werden, ein K6rper, bei dem 
eine Chinongr.uppe des Dinaphtanthracendichinons unver~indert, die 
andere in die Hydrochinonform tibergeftihrt und benzoyliert erscheint. 
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1 M i l l s  Journ. Chem, Soc., lOi, 2194 bis 2208 (1912), C., 1913, I., 623. 
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Wird das eben beschriebene Dibenzoyldinaphtanthracenmono- 
hydromonochinon einer fortgesetzten Reduktion durch Zinkstaub in 
Anwesenheit yon Essigs~iureanhydrid und Natriumacetat, einer 
sogenannten reduzierenden Acetylierung unterworfen, dann kann ein 
KSrper isoliert werden, dem unter der Annahme einer teilweisen 
Umesterung nach den Analysen noch am ehesten die Konstitution 
eines Triacetylmonobenzoyldinaphtanthracendihydrochirmns (VI) zu- 
geschrieben werden kann. 

Die Anwendung der reduzierenden Acetylierung auf das Di- 
naphtanthracendichinon ergibt das in schwach gelblich gef/trbten Nadeln 
krystallisierende Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII). 

Die Reduktion des Dinaphtanthracendichinons in essigsaurer 
LSsung 1nit granuliertem Zinn und Salzs/iure ftihrt hingegen zu dem 
dunkelvioiettgef/irbten Dinaphtanthracendihydrochinon (VIII), dessert 
Konstitution als Dihydrochinon sich dadurch 5rwies, daft es bei der 
Acetylierung mit Essigs/iureal~hydrid Und Natriumacetat in das soeben 
beschriebene Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII) ver- 
wandelt werden konnte. Dutch Kochen mit Nitrobenzol oder auch 
Behandlung mit Chromtrioxyd in essigsaurer LSsung konnte aus 
dem Dinaphtanthracendihydrochinon das Dinaphtanthracendichinon 
wieder gewonnen werden. 

Ii1 e~nem dieser Untersuchung beigeschlossenen .~haI~ge wird der Versuch, 
das Dinaphtanthracendichinon in ammoniakalischer L0sung zu reduzieren~ beschrieberl 
wobei es aber bis ]etzt noch nicht gelang, zu krystallisierter~ und in ihrer Konstitution 
eindeutig erfal3ten Verbindurlgen zu gelange~a. Bei dieser Reaktion konnten bis jetzt 
vor alIem zwei KSrper festgestellt werden, yon denen eine hochschmelzend, schwer 
15slich, tiefviolet;t gefiirbt ist und nur in geringer Ausbeu~ce gewonnen werderl kann, 
w~thrend der andere, das Hauptprodukt der Reduktion, aus einem farblosen, amorphen 
KSrper besteht ,  der im Gegensatz zu den schwerlSslichen Dinaphtanthracenderivaten 
in den meisten organischen LSsungsmitteln leicht 15slich, beim l~ngeren Liegen an 
der Luft Verb;nderungen oxydativer Natur unterworfen ~st. Aus den Analysen ergeben 
sich bei dem farblosen Reduktionsprodukt Hinwe~se auf Bruttoformeln, d~e zwischen 
C22H1802 und C2~HlsO liegen, die dm'~h das Uml/%en aus Tetrachlorkohlens~.off oder 
Ligroin keine wesentlichen ~'4_nderungen mehr erfuhren. Durch Oxydation mit CrO 3 in 
essigsaurer L6sung konnte Dinaphtardhracendichinon gewonnen werden. Wenn auch 
die genaue Identifizierung dieser Reduktionsprodukte einem Zeitpunkt vorbehalten bleiben 
muff, in dem grSf~ere Mengen Dinaphtanthracendichinon zur Verf[igung stehen, mSge 
bier doch die Feststellung gemacht werde~l, dab die Umsetzung dieses farblosen Re- 
duktionsproduktes des Dinaphtanthracendichinons mit Brom und SNpeters~iure zu 
K6rpern f/_ihrt, die im Gehalt a~l HaIogenresten und Nitrogruppen die auf direktem 
Wege aus dem Dinaphtanthracendichinon hergestellten Verbinclungen erheblich 
i_ibertreffen wodurch ein Weg, zu hSher substituierten Verbindungen der Dinaphtan- 
thracenrefhe zu g'elang'en, angebalm~ erscheint. 

B e s o h r e i b u n g  der  V e r s u c h e :  

Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydr0monochinon (V). 

0"Sg Dinaphtanthracendichinon werden mit 25 c~t ~ 35prozentiger 
Natronlauge und 1"2 g Natriumhydrosulfit in einem gut verschliefl- 
baren Gef/il3 versetzt und das Gemisch unter h~iufigem Schtitteln einige 
Zeit am V~Tasserbade auf zirka 95 ~ erw/irmt. Nach 3 Stunden wird 
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die tiefviolett geftirbte L/Ssung in eine Sch lenk ' sche  Ri3hre gebrach t  
und  in einer Leuchtgasatmosph~ire  einen halben T a g  lang auf  der 
Schi i t te lmaschine  geschiittelt.  N a c h  Zusa tz  yon  3 c~n ~ Benzoy lch lo r id  
wi rd  das Schti t teln du tch  weitere  24 S tunden  fortgesetzt.  Der RtShren- 
inhalt, in dem es zur  Absche idung  eines N!edersch lages  g e k o m m e n  
war,  wird mit destilliertem W a s s e r  a u fge nom m e n ,  aufgekoeht ,  eventuell 
mit e twas  Nat ron lauge  zur  USsung e twa  sich aussche idender  tiber- 
schtissiger Benzoes~iure v e r s e t z t ,  t )er  ungel~Sst verbleibende Rtick- 
s tand wird  v o n d e r  IJSsung dutch  Filtration getrennt ,  mit W a s s e r  
g e w a s c h e n  und zu r  Befreiung yon  Benzoes~iure mit ~ ther  behandelt .  
Der so g e w o n n e n e  Niederschlag  wird:  nun in einem K N b c h e n  mit 
Xylol  gekocht ,  wobe i  die anfangs  dunkle  F~irbung, die wahrscheinl ich  
einer h6heren  Redukt ionss tufe  an geh6rt, einer intensiv o rangege lben  
Farbe  Platz macht .  Beim Erkal ten  fiel das  Dibenzoyld inapht -  
anthracendichir~on als orangegelb  gef/irbter K6rper  aus, der durch  
wiederhol tes  Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Xylol  anatysenrein g e w o n n e n  
werden  konnte.  Er  krystallisiert  in Btischeln von haarfe inen s-f/Srmig 
gekr t immten  Krysttil lchen. Er  ist leicht 16slich in heil3em Nit robenzoI  
und  Essigs/ iureanhydrid ,  gut  ISslich in heil3em Eisessig, ziemlich 
leicht liSslich in heiI3em Xylol  und Benzol ,  wen ig  1/Sslich in heiBem 
Methyla lkohol  und  unI/Sslich in 5 the r  und  Wasser .  Mit konzentr ier ter  
Schwefe ls~ure  gibt er eine intensiv smaragdgr t 'me L;Ssung, die beim 

V e r d i i n n e n  mit W a s s e r  einen violetten Niederschlag lieferte. Mit 
alkal ischem Hydrosulf i t  en t s t and  eine s c h w a c h  violett gef~irbte Ki_~pe. 
Er  z e i g t  den Z. P. 350 ~ 

5.20 ~1~g Substanz gaben 14" 96 rag CO~ und 1' 72 rot; H~O. 

Ber. fiir Ca6H20OG: C 78'82O/o, H 3'640/o. 
Gef. i C 78"45o/o, H 3'70o/0. 

B e n z o y l b e s t i m m u n g e n  :~ 

0.1146 g Substanz gaben 0' 0488 g Benzoesg.gre. 
0"099~ ,, ~ ~ 0"0429 ,, ,, 

Bet. fiir CaaH2oO6: Benzoes~.ure 44'53O/o . 
Gef.: Benzoes~iure 42" 58, 43' 25o/0 . 

R e d u z i e r e n d e  A c e t y l i e r u n g  (VI). 

0 " 3 g  D i b e n z o y l d i n a p h t a n t h r a c e n m o n o h y d r o m o n o c h i n o n ,  i g 
g e s c h m o l z e n e s  Nat r iumaceta t  und  30 cln ~ Essigsg.ureanhydrid w u r d e n  
in e inem kleinen K61bchen am Rtickfluf3ktihler zum gel inden Sieden 

1 Zur Bestimmung der Benzoylgruppen wurde ungefiihr 0"l g" Substanz in 
50c~t3 Schwefels~iure suspei~_diert, fiber Nacht stehen gelassen und hernach am 
Wasserbad zirka eine halbe Stunde auf un.gef~.hr 50 ~ erwiirmt. Durch Eingiel~en in 
Wasser fiillt die verseifte Substanz aus. Sie wurde durch einen Goochtiegel filt:riert 
und das Filtrat mit ~ther (frischdestilliert und :ri.ickstandslos .verdampfend) aus- 
geschi.ittelt. Der ?itherische Auszug wurde mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet~ 
filtriert und der ~ther auf dem Wasserb~de abdestilliert.'Der Riickstand bestand aus 
Benzoesiiurekrystallen, deren Gewicht durch Zuriiekw~igen des DestillierkollSens be- 
stimmt wurde. Siehe 'R. Seholl, Sl~einkopf u~_d Kabacznik,  H. 40, 392 (1907). 
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erhitzt und in kleinen Portionen 3 g Zinkstaub in die siedende 
L6sung eingetragen. Das Reaktionsgemisch f/h'bt sich.zun/ichst 
dunkelbraunrot und wird nach ungef/ihr einer halben Stunde hellgelb. 
Nach etwa 15 Minuten wird die Erw/h'mung beendigt, der Kolben- 
inhaIt nach dem Erkalten in das zehnfache Volum kalten Wassers 
gegossen. Der ausgeschiede~e KSrper wird nach dem Abfittrieren 
und Trocknen im Vakuum aus Essigs/iureanhydrid umkrystallisiert, 
er zersetzt sich ohne zu schmelzen zwischen 283 bis 285 ~ Er ist 
sehr gut 16slich in heifaem Nitrobenzol, Essigs/iureanhydrid und 
Methylalkohol, gut lbslich in heilaem Eisessig~ teilweise lbslich in 
heilaem Benzol. wenig Ibslich in heilaem _~ther und Xylol, un- 
16slich in Athylalkohol und Wasser. Mit konzentrierter Schwefels/iure 
gibt er eine dunkelgriine L6sung, aus der sich beim Versetzen mit 
~.Vasser ein grauer, flockiger Niederschlag ausscheidet. Mit alkali- 
schem Hydrosulfit entstand keine Ktipenf/irbung. 

~i' 142 ~ng" Substanz gaben 11 "05 ~zg CO 2 und 1 "65 ~izg HsO. 

Ber, ftir CasHs_~Os: C 73"43O/o, H 4"22O/o. 
GeL: C 2 72"780/0 , H 4"45O/o. 

Acety!bestimmung:: 
(i" 2091 g Substanz gaben 0"0697 g" CH 2 SOOH. 

Ber. fiir (C22HloO,/) (C~HsCO) (CHaCO)a: CHACO 22"550/o. 

,~ >, (CssH:004) (C6H5CO) s (CHaCO)s: CH3CO 13"560/o. 
Get.: CHACO 23"890/0. 

Tetraacetyldinaphtanthracendihydro chinon (VII). 
0"5 g Dinaphtanthracendichinon, 1 g geschmolzenes Natrium- 

acetat und 30 c m  s Essigs/iureaflhydrid wurde am R/_ickflulBktihler 
zum Sieden erhitzt und in l:leinen Portionen 1"5 o Zinkstaub zu- 
gesetzt. Die anfangs hellgelbe Fltissigkeit wurde im Verlaufe der 
Reduktion tiefdunkelrot, um sich nach zirka einer Stunde unter 
Weiterem Zusatz yon l g  Zinkstaub in ein deutliches Gelb zu ver- 
wandeln. Nach dem Auskiihlen wurde in das zirka zehnfache Volum 
lVasser gegossen~ wobei es nach der Zersetzung des Essigstiure- 
anhydrids zur  Abscheidung gelber Krystalle kam, die nach dem 
Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum bei (10 ~m)  100 ~ aus Eisessig 
unter Wasserzusatz umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 
0 ' 3  g (d. i. 60% des angewendeten Dinaphtanthracendichinons)~ 
Das Tetraacetyldinaphtaathracendihydrochinon zeigt den Zersetzungs- 
punkt 295 ~ Es ist leicht 1/Sslich in heilaem Essigs~ureanhydrid und 
Nitrobenzol, gut 18slich in heilaem Eisessig, teilweise 18slich in 
tieilaem Xylol, wenig 18slich in heilaem Methylalkohol, A.thylalkohol, 

: Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden ungef~-hr 0"2 g Substanz am 
Wasserbade mit 10 cruz 6prgzentiger Natao,:lauge versei}'t. Nach zM:a 2 Stunden wurde 
mit 30cm3 80 prozentiger Phosphorsiiure versetzt und die bei der Verseifung entstandene 
Essi~siiUre in eine Vorlage destillie~:t, die mit 25 cm3 e~/10 norm. Natronlauge 
beschickt war. Die unverbrauchte Lauge wurde mit r norm. Salzs:~iure zuri.ick- 
titrierl:. Siehe K. B r a s s  und K. He ide ,  Bd. 57, 117 (1924). 
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heii~em Benzol, unl6slich in Wasser .  Mit konzentrierter  Schwefels~iure 
bildete die Substanz eine tiefdunkelgriine LSsung, die beim Ver- 
dtinnen mit Wasse r  einen rotbraunen Niederschlag ergab. Mit 
alkalischer Hydrosulfi t lSsung entstand keine Ktipe. 

5.327~ng Substanz gaben 13'75mg C02 und 2-18~ng H20. 

Bet. fiir C3oH2208: C 70"58~ H 4"340/0. 
Gef.: C 70"41~ H 4".580]0. 

Ace ty lbes t immung ' :  

o' 2030 g Substanz g-aben 0' 0110 g CH 3 . COOH. 
0' 1845 >> ~ >> 0' 0883 >> CH 3 . COOH. 

Ber. fiir C3oH2~Os: CH3CO 33"73o/0. 
Gel.: CHACO 34"95, 34"28O/o . 

Dinaphtanthracendihydrochinon (VIII). 
0"5 g Dinaphtanthracendichinon wurden in 50 g Eisessig 

suspendiert  und in die kochende LSsung 2 " 5 g  granuliertes Zinn 
in kleinen Portionen eingetragen, dann unter  allm~ihlichem Zusatz  
von 5 cm a rauchender  Salzs~iure zwei Stunden am Rtickflul3kfihler 
zum Sieden erhitzt. Die gelbgrflne Aufschwemmung des Dichinons 
w u r d e  beim Zusatz  der Salzs~iure intensiv rot und ging beim 
Kocben in ein dunkles Violett fiber. Nach zwei Stunden wird das 
Reakt ionsgemisch in zirka das zehnfache Volum destiliierten Wasse r s  
gegossen und vom violetten Niederschlag abfiltriert. Nach dem 
Waschen  mit Wasse r  wird im V a k u u m  (10 r bei 100 ~ getrocknet.  
Die Ausbeute an Dinaphtanthracendihydrochinon betrug 0"4  g 
(d. i. 80~ vom angewandten Ausgangsmaterial) .  Es  zeigt den Zer- 
se tzungspunkt  340 bis 343 ~ 

Es zeigte sich, daft es nur in heil3em Nitrobenzol gut, in heiBem 
Essigs~iureanhydrid teilweise, in allen anderen LSsungsmitteln abe t  
sich als unl6slich erwies. Auf ein Uml6sen des Kgrpers  aus Nitro- 
benzol  oder Essigs/ iureanhydrid muf3te wegen  der dabei auftretenden 
Vertinderungen verzichtet  werden. Mit konzentrierter  Schwefels~iure 
ergab er eine intensiv grtine LSsung, die mit Wasse r  versetzt  einen 
violetten Niederschlag lieferte. In alkalischer L6sung konnte eine 
grfme Hydrosulfitktipe gewonnen werden,  die an der Luft bJau wurde.  

4'562 ~{~g Substanz gaber~ i2"90 mg CO~ und~l "53 mg H.20. 

Be:'. ffir Co~H:1404: G 77'20/0 , H 4"1~ . 
Gel.: C 77"12~ H 3'750/0. 

Aeetylierung des Dinaphtanthracendihydrochinon zu Tetraacetyl- 
dinaphtanthrazendihydro ehinon (VII). 

0"5  g Dinaphtanthracendihydrochinon,  1 g geschmolzenes  Na- 
tr iumacetat  und 30 cm' .Ess igs t iu reanhydr id  wurden am RtickfluB- 
kfihler zu gelindem Sieden erhitzt. Die anfangs dunkelviolette 

l l . e .  
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Flfissigkeit ging /iber Rot allm/ihlich in ein deutliches Gelb fiber. 
Nach einsttindigem Kochen wurde die Reaktion unterbrochen, das 
Reaktionsgemisch nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der nach 
der Zersetzung des Essigs/iureanhydrids sich ausscheidende Nieder- 
sohlag nach dem Filtrieren gut mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum (10ram) bei 100 ~ getrocknet. Ausbeute 0"4og. Er erwies 
sich in seinen LSslichkeitseigenschaften wie in der Lage seines 
Zersetzungspunktes als identisch mit dem schon frfiher ~ beschriebenen 
Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon. 

3"35 m3 ~ Substanz gaben 8"67 ~;t~" CO 2 und 1 "40 rag" H oO. 

Ber. fiir C3oH2sOs: C 70"58Ojo , H 4"34O/o . 
Gel.: C 70"59O/o, H 4'67~ . 

Acetylbestimmung: 
0' 1923 gr Substanz gaben 0'  0868 gr GHa. COOH. 

Ber. fiir C3oHsoOs: CHACO 33'73O/o. 
Gef.: CHACO 32"36O/o. 

Oxydation des Dinaphtanthracendihydroehinon zu Dinaphtanthra- 
cendiehinon. 

A. Mit Nitrobenzol. 

0"3 g Dinaphtanthracendihydrochinon wurden in einem mit 
Steigrohr versehenen Kolben mit zirka 10 c m  8 Nitrobenzol zum 
Sieden erhitzt. Sobald sich alles gelSst hatte, wurde der Kotben- 
inhalt dutch ein zweckm~.Ng vorgew/irmtes Faltenfilter filtriert. Das 
ausgeschiedene Dinaphtanthracendichinon (0"2 g )Wurde  zweimal 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert und schliel~lich im Vakuum (10 ram) 
bei 3 7 0  ~ umsublimiert. Es erwies sich durch den F. P., die Analyse 
und die Kfipenf~trbung als identisch mit dem als Ausgangsmaterial 
der Untersuchung verwendeten Dinaphtanthracendichinon. 

4"780mg Substanz gaben 13 '65mg CO 2 u~d 1"38mg H20. 

Bet. f/.ir C22H1004: C 78'10o/0, H 9~'900/t. 
Gef.: C 77"850)0 , H 3"230/0. 

B. Mit Chroms~iurelSsung. 

0"3 g Dinaphtanthracendihydrochinon wurden mit 2 g  C r Q  
und zirka 60 cm ~ Eisessig in einem KSlbchen am Wasserbade bei 
aufgesetztem Chlorcalciumrohre 3 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Flfissigkeit in Wasser gegossen, wobei es zur Abscheidung 
des Dinaphtanthracendichinons kam, das nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol und einmaligem Umsublimieren im 
Vakuum bei 3 7 0  ~ sich mit dem als Ausgangsmaterial verwendeten 

l p .  5. 
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D i n a p h t a n t h r a c e n d i c h i n o n  d u r c h  d e n  V e r g l e i c h  d e r  K t i p e n f ~ i r b u n g ,  
t i e r  K r y s t a l l f o r m ,  d e r  A n a l y s e n  u n d  d e r  L S s l i c h k e i t s v e r h ~ i l t n i s s e  a l s  
i d e n t i s c h  e r w i e s .  

4 . 2 0  mg Substanz gaben 12'02 rag CO 2 und 1" 20 mg H20. 

Ber. fill" C"9~HloO4: C 78"10~ H 2"90o/0. 
Gef.: C 78"020/o, H 3"19o/o. 

hnhang. 
V e r s u e h  d e r  R e d u k t i o n  d e s  D i n a p h t a n t h r a e e n d i c h i n o n s  m i t  Z i n k -  

s t a u b  i n  a m m o n i a k a l i s c h e r  L ~ s u n g .  

0-5 g Dinaphtanthracendichinon wurden in 30 cma Ammoniak und 20 cm3 
Wasser suspendiert, in einem mit Riiekflut~kiihler versehenen Rundkolben zum Sieden 
erhitzt und in die siedende Fltissigkeit zirka 5 g" Zinkstaub in kleineren Portionen 
eingetragem Das Reaktionsgemisch, das sich nach deln Zusatz des Zinkstaubes 
intensiv rot gefiirbt hatte, wurde 3 Stunden erhitzt, wobei es sieh als vorteilhaft 
erwies, dureh den Ktihler yon Zeit zu Zeit  einige Kubikzentimeter Ammoniak zu- 
fliel3en zu lassen. Von dem bei der Reaktion entstaridenen viel unverbrauchten Zink- 
staub enthaltenden Rtiekstand wlrd naeh dem Erkalten abfiltriert, der l~tiekstand im 
u getrocknet, das Filtrat, das im wesentlichen aus verdi_inntem Ammoniak- 
bestand, vernaehl~issigt. Der getroeknete Riiekstand wurde in einem, kleinen KSlbehen 
am Riiekflul~kiihler mit ziemlich viel Athylalkohol extrahiert und heig filtriert. Im 
Filtrat fSllt sofort in geringer Menge ein dunkelvioletter flockiger Niedersehlag" aus, 
yon dem abfiltriert wurde. Er zeigte den Zersetzungspunkt 285 bis 290% War gut 
*nit dunkelroter Farbe 15slieh in heil3em Nitrobenzol, Chinolin und Pyridin, wRhrend 
er in fast allen andern organisehen I25sungsmitteln sich als unI6slieh erwies und 
aueh nieht bis jetzt 'dutch Umkrystallisation gereinigt werden konnte. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsi/ure entstand eine intensiv gri:ine LSsung, aus der beim 
Verdtinnen mit Wasser ein violetter Niedersehlag ausfiel. 
4 ' : 174mg Substanz gaben 12"60rag" CO9 und l ' 6 6 m g  H~O. 1 

Gef.: C 82"33O/o, I~I 4'45o/o. 
Das bei der Abseheidung des soeben beschriebenen dunkelviolett geftirbten 

Ksrpers gewonnene alkoholische Filtrat wurde unter vermindertem Druek am Wasser- 
bad auf ein kleines Velum eingeengt und lieferte beim Versetzen mit destilliertem 
Wasser einen weiBen Niedersehlag, der nach dem Filtrieren und Waschen mit Wasser 
im Vakuum bei 40 ~ getroeknet wurde, da er bei hSheren Temperaturen unter Auf- 
treten yon Dunkelf~irbUngen chemischen Veriinderungen unterworfen sein di.irfte. Er 
ist sehr leieht 15slieh iI,_ heil~em Athylalkohol, .~ther, Essigester, Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol, Petroliither, Tetrachlorkohlenstoff, gut 15slieh in heil~em Aceton, Methyl- 
alkohol, Xylol, unlSslieh in Wasser. Mit Eisessig und Essigsiiureanhydrigl entstehen 
rote LSsungen, die beim Versetzen mi( Wasser griine NiedersehI~ige liefern. Mit 
konzentrierter Sehwefels~iure entsteht eine braunrote LSsung,  aus der beim Versetzen 
mit Wasser ein blangriiner Niedersehlag gewonnen werden konnte. Natriumhydrosulfit- 
in alkoholiseher Kalilauge gab einen braunen Niedersehlag. Bei der Behandlung mit 
alkoholisehem Kali entstand eine Griinf~irbung. Mit Bromwasser versetzt, wurde der 
KSrver plStzlich dunkel, verlor seine leichte LSsliehkeit und gab eine gelbbraune 
Hydrosulfitl~tipe. Er zeigt den Zersetzungspunkt 190 bis 192% Es wurde versucht, 
einr Reinigung dutch UmlSsen aus Ligroin durehzufiihren, die abet die Zusammen- 
setzung dieses sieher noeh nieht einheitliehen KSrpers nieht wesentlieh veriinderte. 
Imi folgenden wird die Analyse eines dureh UmlSsung aus Tetraehlorkohlenstoff 
gewonnenen KSrpers besehrieben: 

3:':77 a~g" Substanz gaben 12"06rag" CO~ und 1:98 rag H~O. 
Ber. ftir C2~HIsO: C 88"6~ H 6'000/o.. 

>, * C"92HlsO"9: C 84"1~ o, H 5"7o/o. 
Gel.: C 87"240/0, H 5"78~ 
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Bei Ittngerem Liegentassen der Ungefiiilten Substana konnte eine Veriinderung 
tier Zusammensetzung im Sinne einer Zunahme des Sauerstoffgehaltes festgestetlt 
~zerden (zuerst C 86"55o/0, H 5"280/o , dann C 8g'58O/o, H 4"970/0 ). Versuehe, 
dureh Behandlung des Reaktionsproduktes mit Diazomethan in ~itheriseher LSsung 
zu einer Konstitutionsaufkl~irung dieses K6rpers zu gelangen, fiihrten nieht zu 
dem gewiinschten Resultat. 

O x y d a t i o n  des Reduktionsproduktes z u  D i n a p h t a n t h r a e e n d i c h i n o n .  

0 . I  gr des farblosen bei der Behandlung yon Dinaphtanthraeendichinon mit 
ginkstaub in ammoniakalischer LSsung gewonnenen ReduktionsproduMes wurden mit 
0"5 ff CrO 3 und zirka 30 cma Eisessig in einem KSlbchen am Wasserbade eine Stunde 
erhit~. Das Reaktionsgemisch gibt balm Stehenlassen einen gelben Niedersehlag, der 

roach dem AbfilMeren, V, rasehen mit Wasser im Vakuum bei 100 ~ (10 ram) getrocknet 
wurde. ,Naeh der Reinignng dureh Umsublimieren im Vakuum bei 870 ~ und Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol wurde eln KSrper gewonnen, der sich dutch die 
Ki),penf~rbnng, Krystaltform. die LSslicbkeitsverhiiltnisse nnd die Ergebnisse der 
Analyse als mit dem Dinaplltanthracendiehinon identiseh erwies. 

4 ' 0 3  m~ Substanz gaben 11 '51 rag CO~ and 1"18 rag H.~O. 

Ber. ffir Ce~H100~: C 78'100/o , H 2'900/o . 
Gef.: C 77"92O/o, H 3"270/o. 

Bromierung des Reduktionsproduktes. 
013g" des Reduktionsproduktes warden in einer kleinen Porzeltanreibschale 

nlit zirka 5 cma Brom gut verrieben, wobei zu der dunkelgef/irbten LSsung naeh und 
nach in kleinen Portionen weitere 5 cm3 Brom zagesetzt wurden. Naeh 12 Stunden 
wurde das iibersehfissige Brom verjagt , der Rfickstand mit Alkohol and ~ther auf- 
genommen und beim Verdampfen des )~thers yon den letzten Spuren noch unver- 
brauehten Broms befi'eit. Der im AlkohoI verbleibende gelbe Niedersehlag wurde 
-naeh dem Abfiltrieren im Vakuum bei 100 ~ (10 ram) getroeknet, die Ausbeute betrug 
0 ' 6 g  r. Er zeigt den Zersetzungspunkt 187 bis 195 ~ ist sehr gut I/Sslieh in heil3em 
NitrobenzoI and Tetraehlorkohlenstoff, gut t6slieh in heis Eisessig, Essigsiiure- 
anhydrid, Benzol and Xylol, teilwdse t6slich in heifoem %Iethylal~oho! und ~ther, 
:sehwer 15slieh in heit3em Alkohol and unlSslieh i~  Wasser. Nit  Natriumhydrosulfit 
t ra t  in aikalischer LOsung keine Kiipe auf. 

Mit konzentrierter SchwefelsEure zeigte sich in der F2~ilte keine Farberseheinung, 
erst  beim ErwErmen trat eine intensiv grtine LSsung auf, die beim IEngeren Stehe~ 
in ein Dunke!braunrot iiberging. Nach liingerem Koehen mit konaentrierter Natron- 
lauge, Verdfinnen mit Wasser and naehfolgendem Neutralisieren konnte die Abspaltung 
yon Haldgen durch das Au.ftreten eines Silberbromidniedersehlages beim Versetzea 
der LSsung mit SilbernitratlSsung beobachtet werden. Da es sieh zeigte, daft dieser 
bei  hSheren Temperatnren Bromwasserstoff abspaltende KSrper sieh schon beim 
UmlSsen aus Eisessig in seiner Zusammensetzung stark ver~inderte, wurde er als 
Rohprodukt analysiert: 

.6 '40 eJgS Substanz gaben 6"05 rag" CO s und i '05 rag H20. 
-0 '0673g r >, �9 0 '  1015g AgBr. 

Gef.: C 25"790/o , H 1'830/o, Br 64'18o/0. 

Die Veriinderungen des soeben besehriebenen BromkSrpers, die bei seiner 
Behandlung mit Eisessig i~ der Hi.tze auftraten, waren folgender Art: 0"4 g" des 
J~romk6rpers win'den in 20 cm 3 Eisessig am Riiekflul3kiihler zum Sieden erhitzt; so- 
ba ld  sich alles aufgelSst hatte, wurde filtriert, das Fittrat mit Wasser verdfinnt, der 
entstandene Niedersebtag naeh seiner Isolierm~_g im Vakuum bei 100 ~ (10 ram.) geo 
:trocknet. Er ist leicht lOstieh in heiBem Nitrobenaol and Tetraehlorkohlenstoff, gut  
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t6slich in heil3em Eisessig, Essigsiiureanhydrid und Benzol, Wenig ltislieh in heit3en: 
~thylalkohol, Methylalkohol, Xther, unltislieh in Wasser. Er zelgte den Zersetzungs,  
punkt .zwisehen 157 bis 161 ~ 

5 " i 1 2 m g  Substanz gabon 6"12 mg COe und 0'ga s~g HeO. 
0'0767 g ,> ,> 0 '1091 g AgBr, 

Gel.: C 32"660]o , H 2"03o/0 , Br 60"53O/o. 

N i t r i e r u n g  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t e s .  

o" 2 g des Reduktionsproduktes wurden mit zirka 5 cm3 konzontrierter rauchen. 
der Salpeters~ure (D 1"54) behandelt;  die entstandene LiSsung wird naeh zwSlf- 
sttindigem Stehen in Wasser gegossen, wobei es zur Abscheidung eines gelbliche1~ 
floekigen Niederschlages kam, der naeh dem Troeknen imVakuum (10 ram) bei 100 ~ deIx 
Zersetzungspunkt zwischen 195 bis 200 ~ aufweist. Er ist gut 15slieh in heiflem 
Ather, Ligroin, Eisessig und Essigsiiureanhydrid, Athylalkohol, teilweise 1/Sslieh ir~ 
heil~em Tetraehlorkohlenstoff und Benzol, unlSslieh in Wasser. 

4" 69 mg Substanz gaben 9:32 mg CO 2 und 0" 97 mg H20. 
2 '53  ~ >> ,> 0 '240cm~ N (749mm, 17~ 

Gef.: C 54'090/0 , H 2"31o/o , N 11"01o/o. 


