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wiederholtem Abdampfen mit reinem Ather unveriudert zuriickerhalten,
selbst, wenn zum Trocknen lingere Zeit auf 110—120° erwirmt wird
Im Hinblick auf die Moglichkeit, daB die abweichenden Angaben von
Thoms und Sabalitschka durch den EinfluB von katalytisch wir-
kenden Agenzien bedingt seien, wurden die Versuche mit gewshnlichem
Ather und alkoholbaltigem Ather wiederholt, ohne daB sich ap dem
Ergebnis etwas anderte. Selbst geringe Mengen von konz. Schwefelsiure
bewirken nur einen sehr geringen Gewichtsverlust, beschleunigen also
die Anhydrisierung nur sehr wenig. Zusatz von 1 mg Schwefelsdure
auf 0.7 g Phthalsiure bhatte bei dreimaliger Wiederholung des Ab-
dampfens mit nachfolgendem, jedesmal etwa einstiindigem Trocknen
bei 110- 120° einen Gewichtsverlust von ca. 1°, zur Folge, wahrend
sich fiir den Ubergang in Anhydrid ein Gewichtsverlust von 10.84 %,
berechnet.

Im Gegensatz zur Phthalsiure erwies sich Phthalsiure-anhydrid,
wie vorauszusehen, bei 110—120° als merklich flichtig. (0.63 g ver-
loren bei ca. 2 stindigem Erhitzen auf 110—120° im offenen Schilchen
ca. 10 %, an Gewicht.)

124. R. Scholl und A. Zinke:
Uber die Binwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin
in alkalischer L.6sung. II. Mitteilung!?).
JAus d. Chem. Imstituten d. Universitit Graz u. Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 3. April 1919.)

Die bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin in al-
kalischer Losung entstehende 8-Oxynaphthochinono-vinyl-gly-
oxylsidure!) (Formel D), die als oxydatives Aufspaltungsprodukt des
Alizarins die Vinyl-Wasserstoffatome wahrscheinlich in ¢is-Stellung
enthilt, nimmt 2 Atome Brom auf und bildet ein Dibromid (Formel II),

0 0
~~—" OH ~ v 1.OH
L _~~_+.CH:CH.CO.COsH 1L ‘\/|\' .CHBr.CHBr.CO 'CO;H
0 0

-das infolge der Belastung der dem Vinyl entsprechenden Kohlenstoff-
atome durch ungesittigte Gruppen fiir sich und in L&sungsmitteln
schon bei gewdhnlicher Temperatur Bromwasserstoff abspaltet und in
ein Sauregemisch iibergeht, das von uns npicht in die Bestandteile

1y L Mitteilung B. 51, 1419 [1918].
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aufgelost worden ist, aber nach seinen Umsetzungen wenigstens die
beiden im Verbaltnis der Athylen-Isomerie stehenden Formen der
B-Oxynaphthochinono-a-bromo-vinyl-glyoxylsdure (Formel
IIT und IV) entbilt?), die map, den o-Oxyzimtsiuren sterisch vergleich-

0 0
~ .0 ™~
. H 1v. | OH
~_--0:C.CO.CO;H “_~+C:C.Br
O HBr 0 HCO.COsH
cumarinoide oder a-Form cumaroide oder f-Form.

bar, als cumarinoide oder @-Form und cumaroide oder B-Form be-
zeichnen kann. Das geht aus folgenden Beobachtungen hervor.

1. Mit siedendem Alkohol entsteht aus dem Sauregemisch, wahr-
scheinlich unter Abspaltung von Kohlenoxyd, ein Brom-benzcu-
marinchinon (Formel V1), wabei als Zwischenprodukt die durch
Aufspaltung des Lactons durch kalte, verdiinnte Natronlauge leicht
in blaustichig roter Losung erbiltliche und durch siedendes Wasser
ebenso leicht wieder lactonisierbare B-Oxynaphthochinonyl-a-
brom-acrylsiure (Formel V) in der cumarinoiden Form angenommen
werden muB. Dem entspricht die Appabme, daB in dem Siurege-
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misch die cumarinoide oder «-Form der Oxyoaphthochinono-a-bromo-
vinyl-glyoxylsiure enthalten ist.

2 Wird das Siuregemisch mit Wasser gekocht, so entsteht unter:
Abspaltung von Oxalsiure (Gegensatz zur pichtgebromten -Siure),
Kohlenoxyd, Koklendioxyd und Bromwasserstoff lin.- oder 8-Naph-
thofuranchinon (Formel VIII) — wie unten uviher erértert werden
soll, hbchstwahrscheinlich iiber das 3-[w-Brom-vinyl]-2-oxy-
naphthochinon (Formel VII) mit cis-Stellung zwischen Brom und

0 0 o
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Phenol Hydroxyl. Dem entspricht die Annabme, daf in dem Siure-
gemisch neben der cumarinoiden «- auch die cumaroide §-Form der

) Das entspricht uv. a. auch der Tatsache, daB inake Zimtsiure-di-
bromid bei der Abspaltung von Bromwasserstoff ein Gemisch von «-Brom
zimtsdure und a-Brom-allozimtsiure gibt.
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$ Oxy-naphthochinono-e-bromo-vinyl-glyoxylsiure entbalten ist, wobei
allerdings vorausgesetzt ist, dafl unter den geschilderten Reaktions-
bedingungen keine sterischen Umlagerungen eintreten.

Im tbrigen koénnen fiir diese Annahmen folgende weitere Beob-
achtungen angefiihrt werden:

Wird das Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylsiure-dibromid (For-
mel II) mit Methyl- oder Athylalkohol gekocht oder Oxynaphthochi-
nono-vinyl:iglyoxylsdure in Alkobol bei gewdhnlicher Temperatur mit
Brom bebandelt, so wird Bromwasserstoff in zweierlei Richtung ab-
gespalten, und es entstehen unter gleichzeitiger Veresterung neben-
eirander  cumaroider B-Oxynaphthochinono @-bromo-vinyl-
glyoxylsidure-ester (Formel 1X) und /in. oder 8-Naphthofuryl-
chinon-glyoxylsdure-ester (Formel XI). dieser zweifellos iiber
den (von uns nicht gefaBten) [Brom-dihydro-napbthofurylechi-
non]-glyoxylsdure-ester ‘Formel X):

9 0O
OH ~HBr und _ .OH
CHBr.CHBr.CO.CQ4H Veresterung ~ .C:C.Br
0 0O H CO.COOR
— HBr und 1X.
Veresterung
Y
9 o 9 o
T CH.CO.COOR —HBr - .CO.COOR
. 'CH.Br ke ~
0 0O
X. XL

und nicht iiber den Oxynaphthochinono- bromo-vinyl-glyoxylsiure-ester
(Formel 1X) als Zwischenprodukt, da er aus dem letzten weder durch
siedenden Alkohol (Methylalkohol) noch durch siedenden Eisessig, auch
nicht dureh trocknes Erhitzen auf 100° erhalten werden kann. Trotzdem
entspricht der Oxynaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsiure-ester der
cumaroiden Form. Denn die bei seiner Verseifung entstehende und
ihm konfigurativ entsprechende, weil leicht wieder zu ihm verester-
bare reine 8-Oxynaphthochinono-@-bromo-vinyl-glyoxylsdure
wird einerseits weder durch trocknes Erhitzen auf 100°, noch
durch siedenden Athylalkohol in Brom-benzcumarinchinon {Formel VI)
verwandelt, andererseits dagegen durch Verkochen mit Wasser, wie
pach dem oben unter 2. geschilderten Verhalten des Siuregemisches
vorauszusehen, leicht in /in.-Naphtholuran-chinon (Formel VIII) iber-
gelihrt,
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Die Kounstitution des lin.-Naphthoturylchinon-glyoxylsaure-esters
(Formel XI) ist durch seine Beziehungen zum lin.-Naphthofuranchinon
festgelegt. Der Ester gibt beim Erbitzen mit methylalkoholischem
Kali — langsam schon mit alkoholischer Lauge bei gewdhnlicher
Temperatur — ein griines Salz, das sich an der Luft zu einem
roten Salze oxydiert, also die Kigenschaften eines Anthrahydro-
chinou-Derivates zeigt. Daneben entsteht Kaliumcarbonat. Das rote
Salz entspricht, wie die Untersuchung ergab, der lin.-Naphiho-
furanchinon-carbonsiure (Formel XIV), im griinen Salze muf}
deren Dihydroverbindung angenommen werden. Der Naphtho-
furylchinon-glyoxylsiure-ester wird also offenbar zundchst durch Ver-
seifung und Abspaltung von Koblendioxyd in Naphthofurol-chinon
(Formel XII), und dieses nicht faBbare Zwischenprodukt durch gleich-
zeitige innere Reduktion und Oxydation in lin. naphthofuran-hydro-
chinoncarbonsaures Kalivm (Formel XIII) verwandelt.
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Ob es sich bei dem Ubergung voun XII. in XII[. um einen der
von Meerwein!) in eiver schonen Arbeit untersuchten Uberginge
eines 1.5-Ketonaldehyds iiber ein lactonartiges Zwischenprodukt in
eine (jxysiiure handelt, bleibe dahingestellt.

Die Naphthofuranchinon-cartonsiure ist sebr besiindig, wird durch
siedendes Wasser nicht verindert und geht erst beim Destillieren fiir
sich oder mit Kalk in Naphthofuran-chinon iiber. Wegen dieser Be-
stindigkeit und des MiBlingens unserer Versuche, den Oxynaphtho-
chinono-bromo-vinyl glyoxyisiureester (Formel IX) in B-Napbtho-
turylehinon-glyoxylsiureester (Formel XI) zu verwandeln, mull an-
genommen werden, dafl der oben erwihnte Ubergang der cumaroiden
Oxynaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsiure (Formel 1V) durch sie-
dendes Wasser in Naphthofuranchinon (Formel VIII) nicbt tiber
Napbthofurylchinon-glyoxylséure (entsprechend Formel XI) und Naph-
thofuranchinon-carbonsiure erfolgt. Bei dem genannten Ubergang von
IV in VIII entsteht, wie schon erwihnt, iiberdies Oxalsdure, wéhrend

© 3. pr [2] 97, 220 1918).
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Naphthofurylehinon-glyoxylsiure-ester selbst bei lingerem Kochen mit
verdiinnter Salzsiure, obwohl er dabei in Losung gebracht und langsam
zersetzt wird, keine Oxalsiure abspaltet. Auch entweichen bei der
Bildung des Naphthofuranchinons Kohlenoxyd und Kobiendioxyd.
Als Durchgangsprodukt entsteht daher hochstwahrscheinlich 3-[o-
Brom-vinyl]-2-oxy-naphthochinon (Formel VII), einmal un-
mittelbar durch hydrolytische Abspaltung von Oxalsiure, das andere
Mal mittelbar iiber cumaroide 8-Oxynaphthochinonyl-e-brom-acrylsiure
unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd:

CioH, 03 (OH).CH:CBr.CO.CO,H T H0—Oxalsdure ¢ 4. 0,(0H).CH:CHBr
—CO > — HBr
¥ 00 \
Cy, H,0,(OH).CH:CBr.CO.H lin.-Naphthofuranchinon

Es sei zur Bekriiftigung dieser Auffassung darau erinnpert, daB
a-Ketonsduren beim Erhitzen vicht nur in Koblendioxyd und Aldehyd,
sondern auch — bisweilen in der Hauptsache, wie z. B. Phenyl gly-
oxylsiure — in Kohlenoxyd und Siure. zerfallen koonen, und daf
a,B-ungesiittigte Siuren, zumal «-halogeuvierte, verhaltnismiBig leicht
Kohlendioxyd abspalten. Mesoxalsiure, mit der die Oxynaphtho-
chinono-bromo-vinyl-glyoxylsiure in bezug auf die Stellung des Car-
bonyls zwischen ungeséttigten Gruppen vergleichbar ist, zerfillt schon
mit siedendem Wasser in Kohlenoxyd + Oxalsiure, und sowohl
a-Brom-zimtsiure als auch «-Brom-allozimtsiure spalten mit Brom-
wasserstoffsiure bei 120° Kohlendioxyd ab und gehen in w-Brom-
styrol iiber.

Uber die Konstitution des in prachtvollen roten Nadeln subli-
mierenden lin.-Naphthofuranchinons kann, wenu man absieht von der
Méglichkeit angularer Koustitution*), nach seiner Zusammensetzung
und seinen Eigenschaften kein Zweifel bestehen. Es addiert leicht
Brom unter Bildung eines Dibromids (Formet XV), das sich in ein
Gemisch zweier Monobrom-naphthofuranchinone (Formel XVI)
verwandeln laBt.

? 0 2 0
" CHBr N
V. HBr VI. ‘ s
X T b - xvi [ |} Br
0 0

Die bemerkenswerteste Kigenschaft des roten lin.-Naphthofuran-
chirons ist, daB es, gegen Natriumcarbonat bestindig, von verdinnter
Natronlauge schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht in fast farblose,

) Vergl. Scholl und Zinke, B. 51, 1421, FuBnote 1 [1918).
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nur schwach gelbstichige Lidsung genommen und aus dieser durch
Siuren anscheinend unverandert wieder abgeschieden wird. Seine
Abkommlinge zeigen ein entsprechendes Verhalten. Diese Eigenschaft
verleibt ihm die Natur eines y-Lactons und ist im Vereine mit der
Empfindlichkeit der erhaltenen Losungen gegen die weitere Einwir-
kuog von Alkali (und Luft) die Ursache, warum die Bildung dieser
Furankdrper durch Ringschluf aus den offenen Bromderivaten durch
Alkalien nicht durchfiibrbar ist.

Die Léslichkeit des Naphthofuranchinons in Natronlauge scheint
in erster Linie durch die Chinongruppe bedingt zu sein, denn die
Naphthofuranhydrochinon- carbonsiure (Formel XIII) gibt gegen iiber-
schiissiges Alkali bestindige Salze. Auch andere Furankérper scheinen
nur bei Anwesenheit ungesittigter Gruppen, zumal solcher, die zu-
gleich die Léslichkeit in wiBrigen Laugen bedingen, leicht auige-
spalten zu werden. Wahrend z. B. der Furankern des Cumarons erst
durch alkoholisches Kali bei etwa 180° aufgespalten wird!), gibt die
der Carbopyrotritarsiiure entsprechende Diphenyl-furan-dicarbonsiure
mit Alkalien (Ammoniak) bei gewdhnlicher Temperatur sofort Salze
der Dibenzoyl-bernsteinsiure?). Vermutlich handelt es sich auch beim
lin.-Naphthofuranchinon und seinen Abkémmlingen in der Hauptsache
um die hydrolytische Aufspaltung des Furanringes unter Bildung vou
0-Oxy-vinyl-Derivaten des Oxynaphthochinons.

lin.-Naphthofuranchinon besteht, wie aus Molekulargewichtsbe-
stimmungen hervorgeht, in Alkohol und Acetor schon bei Konzen-
trationen von 0.7 bezw. 0.9 9/, in erheblichem Betrage aus assoziierten
Molekeln, was auf die ungesittigte Natur des Furankernes zuriickzu-
fiibren 'ist.

‘Wir haben nicht nur das lin.-Naphthofuranchinon als einfachstes
Furan der Naphthochinon-Reihe, sordern auch das dem eingangs be-
schriebenen Bromkorper (Formel VI) entsprechende bromfreie Benz-
cumarinchinon (Formel XVII) als einfachstes Cumarin derselben
Reihe dargestellt. Es entstebt beim Erhitzen des oxynaphthochinono-
vinyl-glyoxylsauren Silbers. Das Salz zersetzt sich mit schwacher
Verpuffung unter Abgabe von Silber und Kohlendioxyd'

0
//\/“\~0Ag ~ S CO
= 2Ag + CO + | r
/'\“/).CH:CH.CO.COOA & ’ \/\/\1
0

XVII.

1 Stéormer, A. 318, 19 [1900}).
9 A. v. Baeyer und W. H. Perkin, B. 17, 61 [1884].
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Aunch dieses ungebromte Benz-cumarinchinon wird durch Natron-
lauge leicht aufgespalten, unter Bildung der in carmoisinrote Losung
gehenden B Oxynaphthochinonyl-acrylsiure, C;o HiO:2(OH).
CH:CH.CO;H.

Waibrend Oxynapbthochinopo-vinyl-giyoxylsiure wagserfreies
Brom addiert unter Bildung des eingangs beschriebenen Dibromides,
wird sie durch siedendes Bromwasser abgebaut zu 2.2-Dibrom-1.3-
diketo-hydrinden (Formel XVIIl). Auf ihnlichem Wege hat Dim-

0
) - -~ _ -CO.
~~~_.0H v
g VIIL ‘C Br
~. .-.CH:CH.CO.CO:H - Xvil ‘J\CO‘ 2
0

roth?) Abkémmlinge dieses Kérpers aus den Anthrachinouderivaten
der Insektenfarbstofie (Carminsiure, Kermessiure, Laccainsiure) er-
halten.

Versuche.

I. Einwirkanrez von Brom
auf Oxynaphthochinonu-vinyl-glyoxylsiure.

B-[2-Oxy-14-paphthochinono-3)-vinyl-glyoxylsiure-
a p-dibromid (Formel II).

Zur Darstellung des Dibromids verteilt man 1 Tl. Oxynaphtho-
chinono-vinyl-glyoxylsiure®) (aus dem umkrystallisierten Calcium-
salze) in 20 Tlo. wasserfreiem Ather oder Schwefelkohlenstoff und fiigt
bei 0° etwas mebr als die 2 Atomen entsprechende Menge Brom hin-
zu. Nach 24 Stunden wird hei Verwendung von Ather von eivem
etwa nicht in Ldsung gegangeunen Reste abiiltriert und das &therische
Filtrat eingedunstet, bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff filtriert
und das auf dem Filter befindliche Reaktionsprodukt mit Schwefel-
kohlenstoff nachgewaschen.

Das so erhaltene rohe Dibromid bildet ein teilweise krystalli-
nisches, gelbes Pulver, sintert bei etwa 83° und schmilzt bei etwa
150° unter Aufschiumen. Da es schon bei gewdhnlicher Temperatur
Bromwasserstoff abspaltet, konnte es nicht gereinigt werden. Es lost
sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aceton, weniger leicht in Ather, nicht
oder schwer in Schwefelkohlenstoff, Chloreform, Ligroin und Benzol,
leicht in Natriumacetat.

1) A, 899, 22, 44, 67 [1913].
%) Scholl und Zinke, B. 51, 1428 [1918).
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p-[2-Oxy-1.4-naphthochinono-3])-a-bromo-vinyl-glyoxyl-
siure (Gemisch der cumarinoiden oder @-Form [III] mit der eume-
roiden oder g-Form [IV]).

Das Dibromid (Formel II) wird bis zum Authéren der Brom-
wasserstoff Entwicklung im Vakuum iber Atzkali stehen gelassen.
Auf die Zerlegung des braupen Produktes in die einzelnen Bestand-
teile ist wegen seiner Empfindlichkeit verzichtet worden. Die Lios-
lichkeiten sind &hnlich denen des Dibromids. Dagegen baben wir
die Monobromsiure in der cumaroiden Form iiber den Ester in reiner
Form gewionen konneo (s. unten). Durch Verkochen des Robprodukts
mit Wasser eotsteht u. a. das unten beschriebene lin.-Naphthofuran-
chinoo.

II. Camaroide Reihe.
$-[2-Oxy-1.4-naphthochinono-3]-a-bromo-vinyl-glyoxyl-
siure-methylester (cumaroide Form 1X).

Man erhitzt das robhe Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylsaure-
dibromid (Formel II) etwa eine halbe Stunde mit Merhylalkohol zum
Sieden, damplt bis fast zur Trockue und kocht den festen Riickstand
mit Methylalkohol und Tierkohle. Aus dem heiflen Filtrat scheidet
sich der Ester (Schmp. 217°) auf Zusatz von Wasser in hell gelblich-
griven Prismen aus, vermengt mit dem spiter zu beschreibenden, aus
rotgelben Spiefen bestehenden Naphthofurylchinon-glyoxylsiiureester
vom Schmp. 222—223° (Formel XI). Man reinigt durch Dmkrystal-
lisieren aus Methylalkohol, worin der gebromte Ester bei gewidhulicher
Temperatar ziemlich leicht, der Furyl-glyoxylsiureester fast unldslich
ist, oder durch ganz verdiinnte Sodaldsung. Im zweiten Falle lost
man in Chloroform und schiittelt mit 'i;-proz. Scdalosung, die den
gebromten Naphtholester sofort mit roter Farbe io Losung nimmt,
wihrend der Furanester in der chloroformischen Losung bleibt. Aus
der wilirigen Schicht wird der Naphtholester durch Ansiuern mit
verdiinoter Schwelfelsiure und Ausschiitteln mit Chloroform heraus-
geholt und durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt. Er
soll, weil sehr leicht verseifbar, vicht linger als 5—10 Minuten in der
sodaalkalischen Lasung seiv. Ubrigens kann der verseifte Anteil, wie
bei der Siure im Folgenden angegeben, leicht wieder verestert werden.

Statt vom fertigen Dibromid auszugehen und dieses mit Methyl-
alkobol zu behandeln, kann man auch die Oxybaphthochinnno-vinyl-
glyoxylsiure gleich in methylalkoholischer Losung bromieren. Man
verteilt sie zo dem Zwecke in 10 Tle. wasserireiem Methylalkohol
und liflt uoter Schiitteln etwas mehr als die 1 Mol. entsprechende

5°
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Menge Brom zutropfen. Allmihlich geht fast alles in Losung, und
im Verlaufe von Tagen krystallisiert daraus zuerst der Naphthofuryl-
chinon-glyoxylsiureester, dann der Oxynaphthochinono-bromo-vinyl-
glyoxylsiureester.

Der cumaroide Oxypaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsiure-me
thylester bildet gelbe Prismen und schmilzt bei 217° unter Gasent-
wicklung.

4.302 mg Sbst.: 7.80 mg CO;, 0.96 mg Hs0. — 5.585 mg Sbst.: 2.91 mg
AgBr. — 4.215 mg Sbst. gaben bei der Methoxylbestimmung nach Pregl
2.70 mg Agd.

Cis Hy OsBr (364.99). Ber. C 49.32, H 2.49, Br 21.90, OCH; 8.50.

Gef. » 49.45, » 2.50, » 2217, » 8.46.

Er 1ost sich leicht in Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol und
Ather, nicht oder sehr schwer in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Von Na-
tronlauge wird er leicht, von Natriumcarbonat ziemlich leicht, von Natrium-
acetat schwerer mit gelbstichig roter Farbe aufgenommen. Die alkalische
Losung wird bei gewdhunlicher Temperatur langsam, beim Erwirmen rasch
rotbraun, dann orangerot. Mit Natriumhydrosulfit wird die kalte alkalische
Losung @ber braun und olivgriin braungelb, bei darauffolgendem Schiitteln
mit Luft orangerot. Die Erscheinungen sind aber ziemlich abhiingig vom
Konzentration, Temperatur und Zeitdaver des Versuchs. Eisenchlorid firbt
die alkoholische Lésung des Esters rot.

Durch einstindiges Erhitzen mit Methylalkohol oder Eisessig oder zwei-
stindiges Erhitzen fiir sich auf 100° wird der Ester nicht in Naphthofuryl-
chinon-glyoxylsiureester verwandelt.

Uber den Athylester siehe unter Naphthofurylchinon-glyoxyl-
giure-ithylester.

Acetylderivat.  Durch Lésen des Methylesters in wenig siedendem
Essigsiure-anhydrid uod Versetzen der heiflen Lésung mit einem
Troplen koozentrierter Schwefelsiure. Beim Erkalten scheidet sich
das Acetylderivat in hellgelben, oft zu Gruppen vereinigten Blittchen
ab. Durch Umkrystallisieren aus verdiinotem Methylalkohol gereinigt,
bildet es glinzende hellgelbe Blittchen und schmilzt bei 188—189¢.
Es ist unléslich auch in heiBem Natriumcarbonat.

4.374 mg Shst.: 8.015 mg COs, 1.00 mg H,O.

Cy7Hy O7 Br (407.01). Ber. C 50.12, H 2.72.
Gef. 4997, » 2.56.

§ [2-Oxy l.4-naphthochinono-3]-« bromo-vinyl-glyoxyl-
siure (cumaroide oder g-Form IV).

Zur Verseifung lieBen wir den Methylester in 10-proz. Sodaldsung,
der einige Tropfen verdiinnte Natronlauge zugesetzt wurden, 10 Minuten
bei Zimmertemperatur stehen. Mit verddnvter Salzsiure fiel die
Séure in dligen Tropfen, die alsbald zu rotgelben Krystallkugeln
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erstarrten. Wegen ihrer Verinderlichkeit beim Erhitzen fir sich und
mit Losungsmitteln wurde sie nach dem Trocknen im Vakuum ohne
weiteres zur Anpalyse gebracht,

0.1234 g Sbst.: 0.2185 g COs, 0.0221 g H,0.

C1oH1O6Br (350.98). Ber. C 47.87, H 2.01.
Gel. » 48.29, » 2.00.

Die Ssure schmilzt nach vorherigem Dunkein und Sintern bei etwa
171—172° unter lebhafter Gasentwicklung. Sie lost sich leicht in Alkobol
und Aceton. Durch siedendes Wasser wird sie in das unten beschriebene
Naphthofuranchinon (Formel VII), durch siedendes Xylol in eine in
goldgelben Blittchen krystallisierende, nicht untersuchte Siure vom Schmp.
etwa 251—252° verwandelt. Durch Erhitzen fir sich auf 100° oder Kochen
mit Alkohol wird die Siure vom Schmp. 171—172° nicht in das unten
beschriebene Brom-benzeumarinchinon (Formel VI) verwandelt.

Rickverwandlurng in den Ester. Aus der mit Chlorwasser-
stoff gesiittigten konzentrierten Losung der Sdure in wasserfreiem
Methylalkohol krystallisiert nach mehreren Stunden bei 0° der Ester
in den charakteristischen hellgelben Prismen. Aus Methylalkohol
umkrystallisiert, schmolz er bei 216—217° der Mischschmelzpunkt
mit dem urspriinglichen Ester lag bei derselben Temperatur. Ester
und Siure haben also hdchstwahrscheinlich dieselbe Konfiguration.

[tin. oder p-Naphthofuryl-3.8-chinon-1]-glyoxylsidure-
methylester?) (Formel XI).

Der Ester entsteht beim Kochen des Oxynaphthochinono-viayl-
glyoxylsiure-dibromids (Formel II) mit Metbylalkohol ‘neben dem
vorbin beschriebenen cumaroiden Oxynaphtbochinono-bromo- vinyi-
glyoxylsiureester (Formel IX, und wird von diesem durch Methyl-
alkohol oder besser, wie dort angegeben, durch verdiinnte Sodalésung,
worin er in der Kilte unloslich, getrennt. Durch Umkrystallisieren
aus Aceton gereinigt, bildet er feine, rotgelbe Nadeln und schmilzt
bei 222—223°.

4435 mg Sbst.: 10.315 mg CO,, 1.17 mg H;0.

CisHs O (284.06). Ber. C 63.37, H 2.84.
Gel. » 6343, » 2.95.

Der Ester 1ost sich leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Acéton, schwer
in Methylalkohol, sehr schwer in Ather, nicht in Schwefelkohlenstoff und
Ligroin; in konzentrierter Schwefelsiure kalt rotbraun, heil braun. In kaltem
Natriumearbonat ist er unléslich, in 2-n. Natronlauge lost er sich leicht mit
braungelber Farbe, die nach wenig Minuten schmutziggriin wird, um dann
beim Schiifteln mit Luft in ein bestindiges schones Gelbrot iberzugehen.
Beim Erwirmen macht man dieselben Beobachtungen in rascherer Aufein-

1) Bezeichnung und Beszifferung nach Stérmer, A. 812, 237 [1900).



1152

anderfolge. Die Erscheinungen bei der gemeinsamen Einwirkung von Natron-
lauge und Hydrosultit wechseln mit den Bedingungen (Konzentration, Tem-
peratur, Zeitdauer). Die braungelbe Losung in 2-n. Natronlauge wird durch
Hydrosulfit bei gewdhnlicher Temperatur grim, dann blau, durch Luft wieder
grin. Die blane Hydrosulfitkiipe wird beim Erwirmen braun,

Durch siedende, verdiinnte, waBrige Salzsiure wird der Ester ohne
Abspaltung von Oxalsdure langsam in Ldsung gebracht und zersetzt.

[lin. oder - Naphthofuryl-3.8-chinon-1]-glyoxylsidure-
ithylester (Formel XI).

Entsteht wie der Methylester aus Oxynaplithochinono-vinyl-
glyoxylsiure-dibromid durch Verkochen mit Atbylalkobol und wird
wie dort vom Oxynaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsiureester durch
verdiinnte Sodalésung getrennt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol
gereinigt, bildet er rotgelbe Nadeln und schmilzt bei 187°

Aus der Sodalésung gewinnt man den von uns nicht pdher
untersuchten cumaroiden 8- Oxynaphthochinono-e-bromo-vinyl-
glyoxylsiure-dthylester (Formel 1X) und reinigt ihn durch Um-
krystallisieren aus verdiinnter Essigséiure. Er bildet goldgelbe Nadeln
oder Blittchen und schmilzt, wahrscheinlich unrein, bei ungefdahr 158°
unter heftiger Gasentwicklung.

Naphthofurylchinon-glyoxylsiure-dthylester vomSchmp.
187° und cumaroider OXynaphthochinono-bromo-vinyl-gly-
oxylsiure-ithylester vom Schmp. 158° lassen sich wie die Methyl-
ester (8. o. beim @-Oxynaphthochinono-a-bromo-vinyl-glyoxylsiure-
methylester) auch gewiunen durch Einwirkung von Brom auf Oxy-
naphthochinono-vinyl-glyoxylsiure in alkoholischer Aufschwemmung').

") Nach vorlaufigen Versuchen entsteht der 8-Naphthofurylchinon-glyoxyl-
siure-dthylester auch durch Versetzen der Lidsung des wabrscheinlich cuma-
rinoiden  Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylsiure-didthylesters vom Schmp.
85.5—870 (B. 51, 1435 [1918]) in wasserfreiem Ather mit der 1 Mol
entsprechenden Menge Brom, Eindunsten der Liésung nach einigen Stunden,
Wiederauflosen des Rickstandes in Ather und Wiedereindunsten der einige
Zeit gekochten Losung. Der Riickstand (r5tlichgelbe Nadeln) wurde nach
Durchrithren mit wenig Ather und Entfernen der Mutterlauge auf Ton
gestrichen. Schmp. 1801829 Das Produkt gab die eharakteristische Hydro-
sulfitkiipe des Naphthofurylchinon-glyoxylsiure-ithylesters vom Schmp. 187°.

Im Gegensatz z2u dem Didthylester vom Schmp. 85.5—87° wird der
wahrscheinlich stereomere (cumaroide) Diithylester vom Schmp. 188° (B. 51,
1435 [1918]) von, Brom, selbst in siedendem Schwefelkohlenstoff, nicht
angegriffen. Die Ursache ist vielleicht in der Inaktivierung der Athylen-
bindung durch Betitigung von Nebenvalenzen (innere Komplexring-Bildung)
zu sochen.
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Die Untersuchung des Naphthofurylchinon-glyoxyls#ure-athylesters vom
Schmp. 187° hat Folgendes ergeben.

4.618 mg Sbst.: 10.895 mg COz, 1.51 mg Hy0. — 4.490 mg Sbst.:
10.625 mg CO,, 1.46 mg H;O0. — 4.086 mg Sbst. gaben bei der Athoxyl-
bestimmung nach Pregl 3.06 mg AgJ.

CmHmOs (29808). Ber. C 64.41, H 3.38, OC’Hs 15.11.

Gef. » 64.34, 64.54, » 3.66, 3.64, » 14.37.
Mikro-Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Eisessig nach Pregl?):
10.98 mg Sbst., 1.595 g Eisessig?: 4 = 0.072°.

CisHip0s. Ber. M 298. Gef. M 9286.

Die Léslichkeiten und sonstigen KEigenschaften sind wie beim
Methylester.

Darch dreistindiges Erhitzen mit verdinnter Salpetersiure auf 200° wird
der Ester zu Phthalsiure abgebaut. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer

Losung gibt er ein aus Ather oder Aceton in braunen Nadeln krystallisie-
rendes Hydrazon vom Schmp. etwa 208—210°.

lin. oder B-[Naphthofuran-3.8-chinon]-1-carbonsiaure
(Formel XIV).

Beim Erhitzen einer Lésung von Naphthofurylchinon-glyoxylsidure-
methyl- oder -&thylester in 5-prozentigem methylalkoholischem Kali
scheidet sich alsbald ein griines Salz aus, das sich in reinem Zu-
stande langsam, wenn noch von alkalischer Lauge benetzt, rasch an
der Luft zu einem roten Salze oxydiert, also die Eigenschaften
eines Anthrahydrochinon-Derivates zeigt. Das rote Salz entspricht
dem naphthofuranchinon-carbonsauren Kalium (Formel XIV), das
griine Salz dessen Dihydroderivate (Formel XIII). Daneben entsteht
Kaliumcarbonat. Die Reaktion vollzieht sich langsam auch mit methyl-
alkoholischer Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur. Nach ein-
stindigem Erhitzeo, Erkalten und Filtrieren wurde das griine Salz
mit Alkohol und Ather gewaschen, mit einigen Tropfen konzentrierter
Salpetersiure in wenig heiem Eisessig oxydiert und die aus dem
Eisessig sich langsam ausscheidende Naphthofuranchinon-carbonsiure
durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Essigsiure gereinigt. Sie ist
leuchtend rot und schmilzt bei 298° Ausbeute gering.

4.440 mg Sbst.: 10.46 mg COg, 1.08 mg H,0.

CisHs Os (242.05). Ber. C 6445, H 2.50.
Gef. » 64.25, » 2.72.

Die Saure 16st sich ziemlich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr
schwer in Ather und Benzol. ,Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure
ist rot und wird beim Erbitzen braunrot.

1) F.Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse 1917}, S. 167, 183.
» K = 30.0.
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Mit 2-n. Natronlauge gibt die Sdaore bei gewéhnlicher Temperatar sofort
farblose Nadeln eines in- kaltem Wasser schwer mit gelber Farbe loslichen
Salzes, das fiir die Untersuchung der Einwirkung von Lauge auf diese Klasse
von Verbindungen besonders geeignet sein diirfte. Beim Erwirmen wird die
alkalische Ldsung unter weiterer Zersetzung braun. Durch vorsichtigen
Zusatz von Hydrosulfit wird die gelbe alkalische Losung bei gewdhnlicher
Temperatur @ber lebhaft blau lebhaft gelb, Schitteln mit Luft fahrt die
umgekehrte Farbenfolge herbei.

Durch Kochen mit Wasser wird die Siure nicht verindert. Es spaltet
sich kein Kohlendioxyd ab und entsteht kein Naphthofuranchinon, dagegen
beim Destillieren fiir sich (mul mehrmals wiederholt werden) oder besser mit
gebranntem Kalk.

lin. oder f-Naphthofuran-3.8-chinon oder 3.4-Phthalyl
furan (Formel VIII).

Dieser Grundkérper ist auf drer verschiedenen Wegen von uns
erhalten worden:

1. Durch Verkochen der rohen Oxynaphthochinono-brome.-
vinyl-glyoxylsdure (Gemisch von III und IV) mit Wasser.

2. Durch Verkocher der reinen cumaroiden 8-Oxynaphtho.
chinono-a-bromo-vinyl-glyoxylsidure (Formel IV) mit Wasser.

3. Durch Destillieren der lin. Naphthofuranchinon-carboun-
siure (Formel X1V) fiir sich oder besser mit gebranntem Kalk.

Im Folgenden seien nur die nach 1. und 2. gemachten Bech-
achtungen mitgeteilt.

Nach 1. wurde die durch Bromieren in Schwefelkohlenstoff uber
das Dibromid dargestellte rohe Oxypaphthochinono-bromo-vinyl-gly-
oxylsdure mit wenig Wasser -gekocht!), wobei sich Oxalsidure und
Bromwasserstoff, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd? abspalten, und die
heifle Fliissigkeit rasch filtriert. Aus dem erkaltenden Filtrate scheidet
sich das Naphthofurauchinon in roten Nadeln ab, eine weitere kleine

* 1) In B. 51, 1428 und 1433 [1918] haben wir erwihnt, dall die rohe
Oxynaphthochinono vinyl-glyoxylsiure in kaltem Wasser 2, in siedendem
Wasser 3 Aquivalente Natronlange bis zum Eintritt der neutralen Reaktion
verbrauche. Wie wir jetzt festgestellt haben, verbraucht die aus dem nm-
krystallisierten Calciumsalze abgeschiedene Siure mit Fluorescein als Indieator,
das in der dunklen alkalischen Losung den Umschlag deutlich erkennen laBt,
in der Hitze nicht mehr Y/;o-n. Natronlauge als in der Kalte, nimlich 2 Aqui-
valente, was damit ibereinstimmt, daB in der Hitze keine Oxalsiure (a. a. O,
S. 1432), sondern Kohlendioxyd (a. a. O., S. 1428) und, wie nachtriglich fest-
gestellt wurde, eine kleine Menge Kohlenoxyd abgespalten wird.

?) Das Kohlenoxyd wurde mit Palladiumchloriir-Natriumaceiat rnach
O, Brunck (Z. Ang. 25, 2480 [1912]) nachgewiesen.
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Menge 1at sich durch Auskochen des Filterriickstandes, der u. a.
wahrscheinlich das unten beschriebene, in heilem Wasser so gut wie
unlésliche Brom-benzcumarinchinon (Formel VI) enthdlt, mit
wenig Wasser gewinnen. Man saugt sofort von den roten Krystallen
ab, da in der Folge auch harzige Verunreinigungen ausfallen, und
reinigt am besten durch Sublimieren im Kohlendioxydstrom. Die bei
etwa 230° in langen roten Spieflen sublimierende Verbindung schmilzt,
durch Umkrystallisieren aus Alkohol und pochmaliges Sublimieren
analysenrein gemacht, bei 210°

Nach 2. verliuft die Reaktion recht glatt und unter Bildung eines
fast reinen Produktes.

4.314 mg Sbst.: 11,47 mg CO4, 1.29 mg Hy;0. — 4.280 mg Sbst.: 11.435 mg
COg, 1.24 mg HzO
CisHe 05 (198.05). Ber. C 7271, H 3.05.
Gef. » 7251, 72.87, » 8.85, 3.24.
Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen nach Pregl?):

7.955 mg Sbst., 1.175 g Athylalkohol?): 4, 0.036°; M, = 216.
12.254 >  » 1175 » » 4y =0.062°; My = 231.
10.84 mg Sbst., 1.20 g Aceton3): 4; =0,060° M;=251.

1598 » » 120> » 4,=10,078°; M, 285.

Aus M; und M, durch graphische Extrapolation fiir unendl. Verdinnung: 190,
» My » M, » » » » » » 179.
CmHsOa. Ber. M == 198.05.

Die Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dall lin. Naphtho-
furanchinon in Alkobol und pamentlich Aceton schon bei Konzen-
trationen unter 0.7 bezw. 0.9%, in erheblichem MaBe assoziierte Mo-
lekeln bildet.

lin. Naphthofuranchinon 18st sich leicht in Chloroform, Aceton, Eisessig,
schwerer in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in Ligroin.
Es ist fast unloslich in kaltem Wasser, schwer 1slich in heilem mit roter
Farbe und scheidet sich darans bei langsamem Erkalten krystallinisch, bei
raschem Erkalten in amorphen Flocken aus. Konzentrierte Schwefelsiure gibt
bei gewdhnlicher Temperatur eine schmutzigbraune Lésung, die mit Wasser
erst violettrot, dann gelbrot wird und die Verbindung wieder ausscheidet.
In der Hitze wird die Ldsung in konzentrierter Schwelelsiure rotbraun.

Durch etwa einstiindiges Kochen mit Wasser wird die Verbindung nicht.
verindert, durch siedende verdiinnte Schwefelsiure dagegen im Laufe einer
Stunde unter Bildung blaver Flocken in fast farbloser (schwachgelblicher)
Lésung zersetzt.

) F. Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse [1917], S. 167
und 183. Die Bestimmung in Aceton wurde von Hrn. Prof. Pregl selbst,
dem wir dafiir auch ap dieser Stelle unsern Dank aussprechen, die Bestim-~
mung in Alkohol von Hrn. Dr. H. Lieb ausgefiihrt.

HK 1L5. ) K = 16.7.
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Die amorphe, aus Eisessig durch Wasser gefillte oder aus der heillen
wilrigen Losung durch rasches Abkiihlen ausgeschiedene Verbindung ist
unldslich in Natriumcarbonat, leicht loslich dagegen in kalter, nicht zu ver-
dinnter Natronlauge zu einer fast farblosen, schwach gelbstichigen Losung,
aus der sie mit Salzsiure anscheinend unveriundert wieder gefallt wird. Sie
zeigt somit die Kigenschaften eines y-Lactons. Beim Erwirmen wird die
alkalische Lgsung unter weitergehender Zersetzung braun (Aldehydreaktion?'
und gibt dann mit Salzsiure keine Fillung mehr. Die krystallinische
Verbindung ist in wilriger Lauge in der Kilte unléslich, in der Hitze leicht
loslich unter Bildung der erwihnten braunen Lésung —, leicht auch schon
in kalter alkoholischer Lauge fast farblos mit schwachgelblichem Stich.
Auch diese L.gsung wird (bei gewéhnlicher Temperatur langsam) in der Hitze
-sofort braun.

Die kalt bereitete Losung der Verbindung in Natronlauge gibt mit
Hydrosulfit tiber blau eine gelbe Kiipe. Diese wird mit Luft geschiittelt fiber
grin wieder blau und scheidet einen blauen Niederschlag ab, der bei weiterem
Schiitteln mit Luft verschwindet, unter Rickbildung der urspriinglichen
schwach gelblichen Lésung.

Bei halb- bis einstindigem Kochen des /in. Naphthofuranchinons mit
Essigsdure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat entsteht ein blauer
Niederschlag?). Die Losung des Naphthofuranchinons in konzentrierter
Schwefelsiure gibt mit Isatin oder Phenanthrenchinon keine Farbenreaktion,
auch zeigt die Verbindung keine Fichtenspanreaktion.

Naphthofuranchinon steht in naher Beziehung zum Aphydro-oxy-
lapachol (»Isopropyl-furan-& paphthochinonc)?) und in entfernter Be-
ziehung zum Brasanchinon?),

Monophenylbydrazon des Naphthofuranchinons.

Entsteht leicht aus Naphthofuranchinon und Phenylhydrazin in
miBig konzentrierter Essigsiure bei gewobnlicher Temperatur und
krystallisiert bei geniigender Verdiinnung mit Wasser in kleinen,
purpurroten Nadeln. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methyl-
alkohol gereinigt, schmilzt es bei 158—159°. Es lost sich leicht in
fast allen gebrduchlichen organischen Mitteln.

3.645 mg Sbst.: 0.328 cem Stickstoff (20°, 722 mm).

CisH;3 O: Ny (288.12). Ber. N 9.73. Gef. N 9.96.

lin. oder §-Naphthofuran-3.8-chinon-1.2-dibromid
(Formel XV).

Eine erkaltete Losung von lin. Naphthofuranchinon in Schwefel-
kohlenstoff wird mit Brom im UberschuB versetzt und nach einer

) Vielleickt Reduktion, vergl. Scholl, B. 36, 3422, FuBnote 2 [1903];
Scholl, Berblinger, B. 40, 899 [1907].

" Hooker, Soc. 69, 1372 [1896].

3 v. Kostanecki und Lampes, B. 41, 2374 [1908].
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Stunde eingedunstet. Das Dibromid bleibt in rotgelben Krystallen
zuriick. Es gibt schon bei gewdbulicher Temperatur langsam Brom-
wasserstoff ab, wird dabei dunkler uod schmilzt nach vorherigem
Sintern bei 112—114° unter Aufschiumen, indem es in lin. Monobrom-
paphthofuranchinon iibergeht.

Die Brombestimmung wurde mit einem funf Tage alten Priparate aus-
gefihrt.

5.280 mg Sbst.: 5.17 mg AgBr.

Ci13Hs O3 Bry (357.89). Ber. Br 44.66. Gef. Br 41.67.

Das Dibromid 16st sich schwer in heiBem Wasser und in Ather, leichter
in Alkohol, leicht in Aceton und Chloroform. Die Losung in konzentrierter
Schwelelsaure ist kalt rotbraun, heil griin (Bildung des in Folgendem be-
schriebenen Monobrom-naphthofuranchinons), in Anilin kalt purpurrot, heil
braunrot. Natriumcarbonat 16st kalt gar nicht, Natronlange erst in der
Hitze leicht mit brauner Farbe.

lin. Monobrom-naphthofuranchinon (Formel XVI).

Durch halbstiindiges Kochen von 1 Tl. Naphthofuranchinon-di-
bromid mit etwa 30 Tlo. Eisessig. Es entweicbt Bromwasserstoff und
die Losung wird duvkelrot. Aus dem erkalteten Filtrate scheiden sich
nach Wasserzusatz gelbrote Blittchen und rote Nadeln ab, wahr-
scheinlich eine Mischung von lin. 1- und 2 Brom-uvaphthofuran-
chinon. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinoter Essig-
siure und verdiipntem Aceton waren immer noch beide Formen vor-
handen, das Verhiltnis schien sich etwas zugunsten der Nadelo ver-
sndert zu haben. Schmelzpunkt nach vorherigem starken Sintern
167—168°.

Ein Produkt von gleicher Zusainmensetzung entsteht aus Naphtho-
furanchinon mit Brom jn siedendem Misessig.

5.493 mg Sbst.: 10.46 mg CO,, 0.91 mg H,0.

CmHsOgBr (27696) Ber. C 5‘99, H 1.82.
Get. » 51.93, » 1.85.

Die Loslichkeit in organischen Mitteln entspricht der der nicht bromierten
Verbindung. Konzentrierte Schwefelsiure 16st kalt mit rein griiper Farbe
(Gegensatz zur nichtbromierten Verbindung), heif§ braun.

Auch hier lgsen sich die bei raschem Erkalten der heiflen wibBrigen
Losung oder Fillen aus Eisessig mit Wasser ausgeschiedenen amorphen
roten Flocken leicht farblos in kalter Natronlange und werden aus dieser
Lésung durch verdiinnte Schwefelsaure anscheinend unveriindert wieder gefallt.
Die farblose alkalische Losung wird beim Erwirmen an der Luft von der Ober-
flache aus blan'), dann durch die ganze Masse gleichmi8ig rot. Bei nicht zu
geringer Konzentration entsteht gleichzeitig ein griinblaner Niederschlag.

) Es sei daran erinnert, daf Brom- und Fluor-brom-athylene, ferner
Dibrom- und Tetrabrom furan durch Luftsauerstoff leicht oxydiert werden.
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Man gewinnt diesen am besten durch etwa balbstiindiges Erwarmen des krystalli-
sierten Brom-naphthofuranchinons mit wenig 2-n. Natronlange im siedenden
Wasserbade. Er bleibt dabei in grinblauen Nadeln zuriick, die auf pordsem
Ton an der Luft iiber Nacht rot werden. Die Untersuchung steht noch aus.

Auch durch mehrstiindiges Kochen mit Wasser wird Brom-naphthofuran-
chinon, unter Entstehung farbloser Flocken in farbloser Lésang, allmahlich
zersetzt. Die Flocken sind unldslich in kalter, verdinnter Natronlauge, daher
chemisch nicht identisch mit dem in der farblosen alkalischen Losung ent-
haltenen Korper (vielleicht Ketoform: Enolform), geben aber wie dieser mit
heifler Natronlauge an der Luft erst die blaue, dann die rote Losung.

In siedender verdiinnter Schwefelsiure 16st sich Brom-naphthofuranchinon
zunichst gelbrot wie in siedendem Wasser. [m-Laufe einer Stunde wird aber
die siedende Losung gelb und nun pach dem Erkalten beim Ubersittigen mit

Natronlauge, auch schon mit Natriumbicarbonat, rot, behalt diese Farbe auch
beim Erhitzen.

III, Cumarinoide Reihe.

4.5-Benzcumarin-3.6-chinon!) oder 3.4 Phthalyl-a-pyron?
(Formel XVII).

Je 2 g des fir die Darstellung der Oxynaphthochinono-vinyl-
glyoxylsdureester friilher benutzen Silbersalzes®) wurden in einem
Porzellanschiffchen im Verbrennungsrohre im Kohlendioxydstrome mit
freier Flamme erbitzt. Es tritt eine schwache Verpuffung ein, und
das Rohr erfiillt sich mit einem gelben Rauche, der sich an den
kalten Wandungen zu braungelben Krystallen verdichtet. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren ans heiflem, verdiinntem Alkohol oder
flissigem Paraffin gereinigt, schmilzt die Verbindung bei 214—215° %)

4.261 mg Sbst.: 10.80 mg CO,, 1.09 mg H,0.

CisHe 04 (226.05). Ber. C 69.01, H 2.63.
Gel. » 69.13, » 2.86.

1) Bezilferung nach Simonis und Wenzel, B. 38, 2327 [1900).

) Besilferung vergl. Anschiitz-Meerwein, Lehrbuch der organischen
Chemie, 11. Aufl. [1918], II, 834.

3 B. 51, 1434 (1918). Ein auf etwas anderem Wege, durch Losen der
Saure (aus dem einmal umkrystallisierten Calciumsalze) durch vorsichtiges
Erwirmen mit viel Wasser und tropfenweises Fillen dieser Lésung mit kon-
zentriertem Silbernitrat, bereitetes Silbersalz der Oxynaphthochinono-
vinyl-glyoxylsidure wurde nach dem Trocknen bhei 90° analysiert.

0.1825 g Sbst.: 0.0805 g Ag.

CiiHsOg Age (485.81). Ber. Ag 44.41. Gel Ag 44.11.

# Das durch siedendes Wasser entstehende Zersetzungsprodukt der Oxy-
naphthochinono-vinyl-glyoxylsiure (B. 51, 1428 [1918] euthilt kein Benz-
cumarinchinon, denn es l0st sich leicht und vollstindig in kaltem Natrinm-
carbonat.



1159

Die Verbindung ist so gut wie unlaslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin,
sehr schwer loslich in heiBem Wasser. Konzentrierte Schwefelsiure lgst gelb.
Die kalt bereitete gelbe Losung in Chinolin wird im Verlaufe von 24 Stunden
tiefgriin und scheidet in der Folge einen griinen Korper ans. Zusatz von
Balzssure zur griinen Losung erzeugt einen violetten Niederschlag. Von kalter
Sodalssung wird sie gar nicht, von heiler langsam, von verdiinnter Natron-
lauge in der Kilte langsam, heifl rasch mit violetiroter Farbe gelost, offenbar
anter Aufspaltung zur cumarinoiden Oxynaphthochinonyl-acrylsiure
{entsprechend Formel V).

1-Brom-4.5-benzcumarin-3.6-chinon Formel VI).

Die aus dem Oxypaphthochinono-vinyl-glyoxylsiure-dibromid
{Formel 1I) durch Verweilen im Vakuum iiher Atzkalk bis zum Aufhéren
der Bromwasserstoff-Entwicklung erhaltene rohe Oxynaphthochinonc-
bromo-vinyl-glyoxylsiure (Gemisch von 1II und IV) wurde 1'/; Stunden
mit Alkohonl und Tierkohle gekocht. Aus dem Filtrate krystallisierte
nach einigen Tagen das aus dem Mischbestandteil III dnter Verlust
voo Kobhlenoxyd (vicht nachgewiesen) und Wasser entstandene Brom-
benzcumariochinon in gelbbraunen, vielfach sternférmig angeordneten
Nadeln. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt.
schmilzt es bei 224-—2259.

4.763 mg Sbst. (bei 110° getrocknet): 8.89 mg COp, 0.69 mg H;O0. —
5.663 mg Shst.: 3.48 mg AgBr.

Cy3H; 04 Br (304.96). Ber. C 51.15, H 1.85, Br 26.20.
Gef. » 50.90, » 1.62, » 26.15.

Die Verbindung ist ziemlich leicht léslich in Eisessig, schwer in Alkohol
und Ather; unléslich in kaltem Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Wasser, und
wird durch siedendes Wasser nicht in die oben beschriebene Naphthofuran-
chinon-carbonsiure (Formel XIV) verwandelt. Die Losung in Chinolin ist
gelb und wird bei gewdhnlicher Temperator nach einigen Stunden dunkelblan ;
in der Folge stellt sich eine feine Tribupg ein. Zusatz von Salzsiure erzeugt
eine schmutziggrine Loésung. Pyridin zeigt die Erscheinung picht. Die
Losung in konzentriertgr Schwefelsiure ist gelb.

Von Natriumcarbovat wird auch die amorphe (aus Eisessig
durch Wasser gefillte) Verbindung in der Kilte picht, dagegen in der
Hitze ziemlich leicht, von Natronlauge schon in der Kilte leicht unter
Aufspaltung des Lactooringes mit blaustichig roter Farbe gelost. Beim
Avpsiuern der geniigend verdiinpten alkalischen Losung mit Salzsiure
entsteht bei gewSholicher Temperatur keine Fillung des uuter diesen
Bedingungen ganz unléslichen Brom-benzcumarinchinons, sondern eine
gelbe Losung, in der die (von uns nicht isolierte) cumarinoide 8-Oxy-
naphthochinonyl « brom-acrylsiure (Formel V) enthalten sein
muB. Denn diese Losung wird einerseits nfit Natriumcarbonat in der
Kiilte sofort blaustichig rot, anderseits scheidet sie beim Kochen fast
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sofort wieder das an seiner Unempfindlichkeit gegen kaltes Natriom-
carbonat erkennbare Brom-benzcumarinchinor aus. Die cumarinoide
Oxynaphtbochinonyl-brom-acrylsiure wird also in siedendem Wasser
sofort lactonisiert.

Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen Losung zunichst keine
Farbenreaktion. Erst bgi tagelangem Stehen wird die Lisung blau-
stichig rot. Auch hier tritt also langsam Aufspaltung des Lactonringes
ein, wahrscheinlich unter Bildung von f# Oxynaphthochinonyl-a-brom-
acrylsidureester.

IV. Abban der Oxynaphthoechinono-vinyl-glyexylsiure zu
2.2-Dibrom-1.3-diketo-hydrinden (Formel XVIII).

Man kocht die Oxyraphthochinono-vinyl-glyoxylsaure (1 TL)
mit viel Bromwasser (etwa 300 Tln.), bis sie, nach etwa einer halben
Stunde, ganz in Losung gegangen ist, und filtriert. Das aus dem
arkalteten Filtrate ausgeschiedene Produkt wurde durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Methylalkohol mit Tierkohle gereinigt und
schmolz bei 175—177° (Literatur-Angabe 177—1799).

4.672 mg Sbst.: 6.185 mg CO,, 0.63 mg H;O. — 5978 mg Sbst.: 7.53 mg
AgBr.

CoH,02Br;y (303.87). Ber. C 5354, H 1.33, Br 52.60.
Gel. » 36.10, » 151, » 53.60.

Dibrom-diketo-bydrinden sublimiert langsam erhitzt anscheinend
unter nur geringer Zersetzung (Schmp. des farblosen Sublimates bei
165—170°). Rasch auf hobere Temperatur erhitzt, spaltet es Brom
ab und gibt ein Sublimat von roten Nadeln, das wahrscheinlich aus
Dioxy-napbthacenchinon (6.11-Dioxy-5.12-diketo-5.12-dibydro-
napbthacen oder Isodthin-diphthalid) besteht®).

Die nach den Preglschen Methoden ansgeliibrten Mikro-Ele-
mentaranalysen dieser Arbeit verdanken wir zum grilBten Teile Hrn.
Dr. Hans Lieb in Graz, die Mikro-Molekulargewichtsbestimmung
des Naphthoturanchinons in Aceton der Liebenswiirdigkeit des Hrn.
Prof. Pregl selbst.

) Die bisher auf diesem Wege nicht erhaltene Verbindung entsteht
bekanntlich u. a. pach Kaufmanno durch Oxydation von Diketo-hydrinden
(vergl. Gabriel, Leupold, B. 31, 1285 [1898]).



