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(Eingegangen am 27. November 1909.)
YVor einiger Zeit ') hat der eine von uns einige Einwirkungs-
produkte von Phenolen auf Naphthacendichinon beschrieben.
Wiéhrend nun, wie sich gezeigt hat, eine Anzahl von Phenolen
unter den angegebenen Reaktionsbedingungen sich einfach an das
Chinon anlagert, wurde bei der Einwirkung von Benzophenol ein
Produkt erbalten, in welchem sich neben einem Mol. Phenol auch
ein Mol. ssigséiure angelagert bhatte (Formel I).
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Diese Reaktion vollzieht sich, wie erwiihnt, bei Wasserbadtempe-
ratur.  Erhitzt man héher, bis zum Sieden, und wendet die doppelte
Menge Schwefelsinre an, so spaltet das zuniichst gebildete Produkt
(Formel I) ein Mol. Essigsiure und ein Mol. Wasser ab unter gleich-
zeitiger Aufnahme von zwel Atomen Wasserstoff (Reduktion zweier
Ketogruppen). Der so entstehende neue Korper ist demnach anzu-
sprechen als

Pheno-dioxy-naphthacenchinon (Formel II).

10 g Naphthacendichinon, 10 g Phenol, 100 cem Eisessig, 10 cem
konzentrierte Schwefelsiure werden zuniichst eine Stunde aul dem
Wasserbade und sodann, nach Abscheidung des lehmfarbenen Addi-
tionsproduktes (Formel I), noch eine Stunde auf freier Flamme zum
ganz gelinden Sieden erwirmt. Hierbei verwandelt sich der lehm-
farbene Niederschlag in ein ziegelrotes Krystallpulver, welches, nach
dem Erkalten abfiltriert, mit Eisessig gewaschen und aus Nitrobenzol
umkrystallisiert, dunkelrote, an den Enden zugespitzte Prismen oder
spindelférmige Krystalle ergab. Sie 16sen sich in warmer verdinnter
Natronlauge mit roter, in konzentrierter Schwefelsiure mit kirsch-
roter Farbe, die sich beim Erwirmen nicht verindert.

" Diese Berichte 42, 138 [1909].
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0.1625 ¢ Shst.: 0.4706 g Oz 00616 g Hy0. — 0.1668 g Sbst.: 0.4788 g

CO;, 0.0627 g Hy0.
(s H13 04 Ber. C 78.69, H 3.83
Gel. » 78.98, 78.98, » 4.21, 421.

Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Kalinmacetat (20 Min.) liefert
die Substanz ein Diacetat von der Zusammensetzung CyHy 2 0,(C2H;0)s.
Schmp. 2640,

0.1469 ¢ Sbst.: 0.4026 g COs, 0.0601 ¢ Hs0. — 0.1617 g Shst.: 0.4388 &
€Oy, 0.0604 ¢ 11,0.

CosHis0s. Ber. C 74.67, II 4.00.
Gel. » 7475, T401, » 4.35, L.15.

Die grofle Neigurg des Naphthacendichinons, sich zu Dioxy-
naphthacenchinon zu reduzieren, tritt cdemnach auch bei dem vor-
stehend beschriebenen Derivat in die Erscheinung und gebt offenbar
aut Kosten des im Uberschufi vorhanderen Phenols vor sich. Stellt
man das Pheno-dioxy-naphthacenchinon in zwel getrennten Operationen
dar, indem man das zuniichst gebildete Additionsprodukt isoliert
und durch Kochen mit Eisessig und Schwefelsiiure allein weiter kon-
densiert, so geht die Reduktion aui Kosten eines Teiles des Dichinons
vor sich, welches hierbei eine weitergehende Umwandlung erleidet
und nebenbei ein Produkt Hefert, welches sich als identisch mit dem
schon frither ) erwihnten Korper von der Zusammensetzung Ca3I160;
erwies. Er zeigte den gleicken Schmp. 174° die gleichen Farben-
reaktionen und ergab das gleiche Acetat vom Schmp. 172°,
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5 g Pbeno-dioxy-naphthacenchinon wurden unter gelindem Iir-
wiirmen in verdiinoter Natronlauge gelést, filtriert, mit Natriumhydro-
sulfit bis zum Farbenumschlag von Viole:t zu Iellorange versetzt und
sodann mit Salzsiiure angesiuert. Die ausfallenden orangefarbenen
IFlocken wurden in heiflem Alkohol, worin sie schwer léslich sind,
aufgenommnien, mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und
von den zuniichst ausfallenden Verunreinigungen abfiltriert. Aus der
Lasung schied sich aal weiterem Zusatz von Wasser ein orange-

1) Diese Berichte 42, 463 [1909].
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farbener Krystallbrei ab, der, nochmals aus Alkobol umkrystallisiert,
ein orangefarbenes Krystallpulver vom Schmyp. 225° ergab. In Natron-
lauge, sowie in kouozentrierter Schwefelsiure mit violetter Farbe loslich.

0.1648 g Sbst. (hei 1050 getrocknet): (L4749 g CO,, 0.0719 g H;0.

CoiHig0y Ber. C 78.26, H 435
Gel. » 7859, » 4.89.

Dureh Kochen der Substanz mit Essigsiureanhydrid und Kalinmacetat
(10 Min.j wurde ein Triacetat in Gestalt eines hellgelben Krystallpulvers
erhalten, welehes nach zweimaligem Umkrystallisicren aus Eisessig nuter Zu-
hilfenahme von Bilutkohle keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte, sondern sich
zwischen 206—2107 langsam zersetate.

0.1668 g Sbst. (bei 1039 getrocknet): 04748 g COs, 0.0627 g 11,0.

Cos Hy504(CoH30);. Ber. C 72.87, 11 5.00.
Gef. » 72,63, » 4.45.

Bei Anwendung sunderer Reduktionsmittel verliuft die Reduktion
anders.

Es wurden z. B. 2 g Pheno-dioxy-naphthacenchinon mit 50 cem
Lisessig iibergossen, zum Sieden erhitzt und cllmiblich mit 5 g Zink-
staub versetzt, nach einer Stunde heif} filtriert und mit Wasser gefilit.
Das so erhaltene hellgelbe Krystallpulver wurde aus Alkohol unter
Zubilfenabme von Blutkoble umkrystallisiert. Hellgelbes Krystall-
pulver ohne scharfen Schmelzpunkt, welches sich bei 282—300° all-
miihlich zersetzte. In verdiinnter Natronlauge lost es sich heim Lr-
wiirmen mit rein blauver, in konzentrierter Schwefelsiure mit hordeaux-

roter Farbe.
0.1674 g Sbst.: 0.4941 g CO, 0.0731 g 11:0.
CosHi60;5. Ber. C 81.82, H 1.54.
Gef. » 82.37, » 4.85.
Die Substanz hat demnach ein Sauerstoffatom verloreu.
Durch 10 Min, langes Kochen mit Essigsiurcanhydrid und etwas Chlor-
zink ercab dar Worper ein Acetat vom Sehmp, 1710,
0.1640 ¢ Shet.: 0.4727 g CO., 0.0743 ¢ 11,0.
CuHis Oy Ber. C 79.18, H 4.57.
Gef. » 78.61, » 5.04.
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