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wiederholtem Abdampfen mit reinem Ather unveraodert zuruckerhalten, 
selbst, wenn zum Trocknen langere Zeit auf 110-i20° erwarmt wird 
Im Ilinblick auf die Moglichkeit, daB die abweichenden Angaben von 
T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a  durch den EinfluS von katalytisch wir- 
kenden Agenzien bedingt seien, wurden die Versuche mit gewiibnlichem 
Ather und alkoholbaltigem Ather wiederholt, ohne daB sich an dem 
Ergebnis etwas Hnderte. Selbst geringe Mengen von konz. Schwefelslure 
bewirken nur  einen sehr geringen Gewichtsverlust, 'beschleunigen also 
die Anhydrisierung nur sehr wenig Zusatz von 1 mg Schwefelslure 
auf 0.7 g Phthalsiure hatte bei dreimaliger Wiederholung des Ab- 
dampfens mit aachfolgendem, jedesmal etwa einstundigern Trocknen 
bei 110- 1200 einen Gewichtsverlust von ca. 1 O i 0  zur Folge, wahrend 
sich fur den Ebergang in Anhydrid ein GewichtsverIust von 10.84 O / O  

berechnet. 
I m  Gegensatz zur  Phthalsaure erwies sich Phthalsaure-anhydrid, 

wie vorauszusehen, bei 110- 120° als merklich fluchtig. (0.63 g ver- 
loren bei ca  2 stundigem Erhitzen auf 110-120° im offenen Schaichen 
ca. 10 O l 0  an Gewicht.) 

124. R. Scholl und A. Zinke: 
ober die Einwirkung von Ii'erricyankalium auf Alizarin 

lAus d. Chem. Inbtituten d. Universitat Graz u. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 5. April 1919.) 

in alkalischer Ltisung. 11. Mitteilung I). 

Die bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin i n  al- 
kalischer Losung entstehende 8-  0 x y n  a p  h t h o c h i n  o n 0 - v  i II y l - g l y -  
o x y l s a u r e  ') (Formel I), die als oxydatives Aufspaltungsprodukt des 
Alizarins die Vinyl-Wasserstoffatome wahrscheinlich in cis-Stellung 
enthllt, nimmt 2 Atorne Brom auf und bildet ein D.i b r  o m i d  (Formel II), 
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"das infolge der Belastung der dem Vinyl entsprechenden Kohlenstoff- 
atorne durch ungesiittigte Gruppen fur sich und in Liisuogsrnitteln 
schon bei gewohnlicher Temperatur Brornwasserstoft abspaltet und in  
ein Sluregemisch ubergeht, das von uns nicht in die Bestandteile 

1) I. Mitteilung B. 51, 1419 [1918]. 
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aufgelest worden ist, aber nach seinen Umsetzungen wenigstens die 
beiden im Verhlltnis der Athylen-Isomerie stehenden Formen d e r  
8- 0 x y n a p  h t b o c h i n o n  o - a - b r  o m o - v i n p 1 - g l  y o x  y I s k u  r e (Formel 
I11 und IV)  enthiilt I ) ,  die man, den o-Oxyzimtsauren steriscb vergleich- 
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ij i r B r  0 HCo.co,HI 
cumarinoide oder a-Form cumaroide oder ,+Form. 

bar, als cumarinoide oder a-Form und cumaroide oder &Form be- 
zeichnen kann. 

1. Mit siedendem Alkohol entsteht aus dem Sluregemisch, wahr- 
scbeinlich unter Abspaltung von Kohlenoxyd, ein B r o m -  b e n z c u -  
m a r i n c h i n o n  (Formel VI), wabei als Zwischenprodukt die durch 
Aufspaltung des Lactons durch kalte, verdiinnte Natronlauge leicht 
in hlaustichig roter Losung erhaltliche und durch siedendes Wasser 
ebenso ieicht wieder lactonibierbare #?- 0 x yn  a p  h t h o c  h i n  o II y 1 - a- 
b r o m - a c r y l s a u r e  (Formel V) i n  der cumarinoiden Form angenommen 
werden muB. Dem entspricht die hnnahme, daI3 in dem Siiurege- 

Das geht aus folgenden Beobachtungen hervor. 

u 9 0  
.OH ", co 

,/. . .C:C.COsH ,.Br 
V. VI. 

ij HIjr 0 
misch die cumarinoide oder u-Form der Oxyuaphthochinono-a-bromo- 
vinyl-glyoxylslure enthalten ist. 

2 Wird das  Sauregemiscb mit Wasser gekocht, so entsteht unter 
Abspaltung yon Oxalslure (Gegensatz zur nichtgebromten .Skure), 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Bromwasserstoft Zin.- o d e r  #?-Nap h-  
t h o f u r a n c h i n o n  (Formel VIII) - wie unten niiher eriirtert werden 
~011 ,  hiichstwahrscbeinlich uber das 3- [ w - B r  o m - v  i n  y 13- 2- o x y -  
n a p h t h o c h i n o n  (Formel VIL) mit ck-Steilung zwischen Brom und 

0 9 0  

PhenolHydroxyl. Dem entspricht die Annahme, daI3 in dem Siiure- 
gemisch neben der cumarinoiden a- auch die cumaroide #-Form der  

I) Das entapricbt u. a. auch der Tatsache, daB inakt. ZimtsiLure-di- 
bromid bei der Abspaltung von Bromwasserstoff ein Gemisch yon a-Brom 
zimtsiure und a-Brom-allozimtsiure gibt. 
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4 Oxy-naphthochinono-a-bromo-vinyl-glyoxylsaure entbalten ist, wobei 
allerdings rorausgesetzt ist, daB unter den geschilderten Reaktions- 
bedingungen keine sterischen Umlagerungen eintreteo. 

I m  iibrigen konnen fiir diese Annahmen folgeode weitere Beob- 
achtungen angefuhrt werden: 

Wird das Oxynaphthochinono.viny1-glgoxylsaure-dibromid (For- 
me1 11) mit Methyl- oder Athylalkohol gekotht oder Oxynaphthocbi- 
nooo-vinyllgl~oxylsaure i n  Alkohol bci gewohnlicher Temperatur mit 
Brom behandelt, so wird Bromwasserstoff in zweierlei Richtung ab- 
gespalten, und es entstehen unter gleichzeitiger Veresterung neben- 
-eir.arider cuinaroider /3 - 0 x y n a p h t h o c b i n o n o a-  b r  o m 0- v i n  y 1- 
g l y o x y l s a u r e -  e s t e r  (Formel IX) und lin. oder 8 - N a p h t h o f u r y l -  
c b i n  on - g l  y o x  y lsii u r e - e s t e r  (Formel XI). dieser zweifellos uber 
den (von uns nicht gefaBten) [Br  o m -  d i h y d r 0- n a p  h t h of u r y  1 c h i  - 
n o n 1 -g l  p ox  y l *  a u  r e -  e s t e r  'Formel',X): 
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und nicht ii ber den Oxynaphthochinono. bromo-vinyl-glyoxylsaure-ester 
(Formel IX) als Zwisclienprodukt, d a  e r  aus dem. letzteo weder durch 
siedenden Alkohol (Methylalkohol) noch durch siedenden Eisessig, such 
nicht durch trocknes Erhitzen auf looo erhalren werdrn kann. Trotzdern 
eutspricht der Oxrnapbthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsaure-ester der 
cumaroiden Form. Denn die bei seiner Verseifung entstehende und 
i h m  koofigurativ entsprechende, weil leicht wieder zu ihm verester- 
bare rein e /3 - 0 H y n a p h t 11 o c h i n o n o - a - b r o m 0-v i n y 1 - g  1 y 0 x y 1 s a u r e  
wird einerseits weder durch trocknes Erhitzen auf loo0, noch 
durch siedendeo Athylalkohol in Brom-benzcumarinchinon (Formel VI) 
verwandelt, andererseits dagagen durch Verkochen mit Wasser, wie 
nach dem oben unter 2. geschilderten Verhalten des Sguregemisches 
vorsuszuseben, leicht in li7,.-Naphthofuran-~hinon (Formel VIII) uber- 
.gefii hrt . 

2' 

'-< :, 

0 0 
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Die Konstitution des /m.-Naphthofurylchmon-glyoxylsaure-esters 
(Formel XI) ist durch seine Beziehungen zum lin.-Naphthofuranchinon 
festgelegt. Der Ester gibt beim Erhitzen mit methylalkoholischem 
Kali - langsam scbon mit alkoholischer LLauge hei gewohnlicher 
Temperatur - ein g r u n e s  S a l z ,  das sich an der Luft zu einem 
r o t e n  S a l z e  oxydiert, also die Eiqenschaften eines Anthrahydro- 
chinon-Derivates zetgt Daoeben entsteht Kaliumcarbonat. Das rote 
Salz entspricht, wie die Untersuchung ergab, der Izn . -Naphtho-  
f u r a n c h i n o n - c a r b o n s a u r e  (Formel XIV), im grbnen Salze muB 
deren D i h y d  r o  v e r  b i  n d u  n g angenomnien werden. Der  Naphtho 
fu  rylchinon-glyoxylsaure-ester wird also offenbar zuniichst durch Ver- 
aeifung und Abspaltung von Kohlendioxyd in N a p h t h o f u r o l - a h i n o n  
(Formel XII), und dieses nicht fal3bare Zwischenprodukt durch gleich- 
zeitige innere Reduktion und Oxydation in Lm naphthofuran-hydro- 
chinoncarbonsaures Kalium (Formel XIII) verwandelt. 

.0 .. 
0 

0 
Ob es sich bei dem Ubergang von XII. in XIII. urn einen der 

von M e e r w  e in ' )  in einer schonen Arbeit untersuchten Ubergange 
eines 1.5-Ketonaldehyds uber ein lactonartiges Zwischenprodukt in 
eine dxysiiure handelt, bleibe dahingestellt. 

Die Naphthofuranchinon-carbonsaure ist sehr bestandig, wird durch 
siedendes Wasser nicht veriindert und geht erst beim Destillieren fur 
sich oder mit Kalk in  Naphthofuran-chinon uber. Wegen dieser Be- 
standigkeit und ,  des Mifilingens unserer Versuche, den Oxynaphtho- 
chinono-bromo-vinyl glyoxylsiiureester (Formel IX) in /3-Naphtho- 
furylchinon-glyoxylsaureester (Formel XI) zu verwandeln, muB an- 
genommen werden, da13 der oben erwlihnte Uhergang der cumaroidm 
Oxynaphthachinono-bromo-vinyl-glyoxylsaur~ (Formel IV) durch sie- 
dendes Wasser in Naphthofuranchinon (Formel VIII) nicht uber 
Naphthofurylchinon-glyoxylsaure (entsprechend Formel XI) und Naph- 
thofuranchinon-carbonbiure erfolgt. Bei dem genannten abergang von 
IV i n  VIl l  entsteht, wie schon erwaihnt, iiberdies O x a l s a u r e ,  wahrend 

J. pr [2] 97, 929 19181. 
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Naphthofurylcbinon-glyoxylsaure-ester selbst bei liingerem Kochen mit 
verdunnter Salzsaure, obwohl er dabei in Losung gebracht urid langsam 
zersetzt wird, keine Oxalslure abspaltet. Auch entweichen bei der 
Bildung des Naphthofuranchinons Koblenoxyd und Koblendioxyd. 
Als Dnrcbgangsprodukt entsteht daher  hochstwahrscheinlich 3 - [ w - 
I$ r o m  - vi  n y 11 - 2- o x y - n  a p  h t h o c  h i n  on  (Formel VII), einmal un- 
mittelbar durch hydrolytische Abspaltung von O x a l s i u r e ,  das  andere 
Ma1 mittelbar uber cumaroidr P-Oxynaphthocbinonyl-a-brom-acrylsaure 
unter Abspaltung von K o h l e n o x y d  und K o h l e n d i o x y d :  

Cl0II, O%(O€I).CH:CBr. CO. COIH -f.H~o-oxa'saul'e -+ C l o H 4 0 ~ ( O H ) . C H : C H B r  
- co z - H B r  

Y .@a. + 
CloITIO:,(OH).CH:C Br.COoH lin.-Naphthofuranchinon 

Es sei zur Bekraftigung dieser Auffassung daran erinnert, daB 
a-Ketonsiiuren beim Erhitzen nicht nur in Kohlendioxyd urid Aldchyd, 
sondern auch - bisweilen in der Hauptsache, wie z. B. Phenyl gly- 
oxylsaure - i n  Kohlenoxyd und Saure,  zerfallen konnen, und daI3 
R,  /3-ungesattigte Sauren, zumal a-halogenierte, verhaltnismafiig leicht 
Kohlendioxyd abspalten. Mesoxalsaure, mit der die Oxynaphtho- 
chinono-bromo-vinyl-glyoxylsiiure in bezug auf die Stellung des Car- 
bonyls zwischen ungesattigten Gruppen vergleichbar ist, zerfiillt schon 
mit siedendem Wasser in Kohlenoxyd + Oxalsaure, und sowohl 
a-Brom-zimtsaure a1s auch a-Brom-allozimtsaure spalten mit Hrom- 
wasserstoffsaure bei 120° Koblendioxyd s b  und gehen i n  w -  Bram- 
styrol uber. 

e b e r  die Kon,stitution des in prachtvollen roten Nadeln subli- 
niierenden lin.-Naphthofuranchin~ns kann, wenn man abaieht yon der 
Xloglichkeit angularer Konstitution '), nach seiner Zusammensetzung 
und seinen Eigenschalten keiu %weifel bestehen. EJ addiert leicht 
Brom unter Bildung eines D i b r o m i d s  (Formel XV), das sich in ein 
Gemisch zweier M o n o  b r o  m -  n a p h  t h o f u r a n c h  i n  o n e (Formel XVI) 
verwandeln laf i t .  

0 0  9 0  
/\ 

.' .' I C H B r  HBr+ XVI. [ A 1 Br. 
CH Br  

xv. 
0 0 

Die bernerkenswertesie Eigenschaft des roten lin.-Naphthofuran- 
chinons ist, daB es, gegen ZJatriunicarbort:ct bestandig, von verdiinnter 
Katronlauge d o n  bei gewohnlicher Temperatur leicht in last farblose, 

1) Vergl. S c h o l l  und Zinke ,  B. 51, 1421, FuBnote 1 [1918]. 
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nur schwach gelbstichige Losung genommen und aus dieser durch 
Sauren anscheinend unversndert wieder abgeschieden wird. Seine 
A b k o m m h g e  zeigen ein entsprechendes Verhalten. Diese Eigenschaft 
verleiht ihm die Nat,ur 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 Bildudg dieser 
Eurankiirper durch Ringschlud aus den offenen Bromderivaten durch 
Alkalien nicht durchfuhrbar ist. 

Die Loslichkeit des Naphthofuranchinons in Natronlauge scheint 
i n  erster Linie durch die Chinongruppe bedingt zu sein, denn die 
Naphthofuranhydrochinon- carbonvaure (Formel XUI) gibt gegen iiber- 
schiissiges Alkali bestandige Salze. Auch anderi  Purankorper scheinen 
nur  bei Anwesenheit ungesattigter Gruppen. zumal solcher, die zu- 
gleich die Liislichkeit in wadrigen . Laugen bedingen, leicht aufge- 
spalten zu werden. Wahrend z. B. der Furankern des Cumarons erst 
durch alkoholisches Kali bei etwa 1800 aufgespalten wird I) ,  gibt die 
der Carbopyrotritarsaure entsprechende Diphenyl-furan-dicarbonsEure 
mit Alkalien (Ammoniak) bei gewiihnlicher Temperatur eofort Salze 
der Dibenzoyl- bernsteinsaure '). Vermutlich handelt es sich auch beim 
Z~n.-Naphthofuranchinon und seiiien Abkommlingen in der Hauptsache 
URL die hjdrolytische Aufspaltung des Furanringes unter Bildung von 
cu-Oxy-vinyl-Derivaten des Oxynaphthochinoos. 

lin,-Naphtb(,furanchinon besteht, wie aus  Molekulargewichtsbe- 
stimmungen hervorgeht, in Alkohol und Acetoa schon bei Konzen- 
trationen von 0.7 bezw. 0.9 O l 0  in erheblichem Betrage aus assoziierten 
Molekeln, was auf die ungesattigte Natur des Furankernes zuriickzu- 
iiihren'ist. 

'Wir baben nicht our das lin.-Naphthofuranchinon als einfachstes 
Furan der Naphthochinon-Reihe, soridern auch das dem eingangs be- 
scbriebenen Brdmkdrper (Formel, V1) entsprechende bromfreie B e n  z- 
c u m a r i n e h i n o n  (Formel XVII) als einfachstes Cumarin derselben 
Reihe dargestellt. Es entsteht beim Erhitzen des oxynaphthochinono- 
vinyl-glyoxylsauren Silbers. Das Salz zersetzt sich mit schwacher 
Verpuffung unter Abgabe von Silber und Kohlendioxyd: 

0 0 
XVTI. 

*) S t o r m e r ,  A. 613, 79 [1900]. 
%) A. v. B a e y e r  und W. H. Perk in ,  B. 17, 61 [1884]. 

Eerlchte d D. Chcm. Oeaellschaft Jahrg. LII. 75 
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Auch dieses ungebromte Benz-cumarincbinon wird durcb Natron- 
lauge leicht aufgespalten, unter Bildung der in carmoisinrote Losung 
gehenden CIO H, 01 (OH). 
CH:  CB. COsH. 

Wahrend Oxynapht hochinono - vinyl -glyoxylsture wasserfreies 
Brorn addiert unter Bildunp; des eingangs beschriebenen Dibromides, 
wird sie durch siedendes Bromwasser abgebaut zu 2.2- D i b r o m - 1 . 3 -  
d i k e t o -  h y d r i n d e n  (Formel XVIII). Auf abnlichem Wege hat D i m -  

O x  y n a p  h t h o c h i n  on  y 1 - a c  r y  1 s a u r  e ,  

/- ., -GO 
0 

.C Bra '\,"-. OH 
-f XVIII. '- ;. J.CII:CH. co . C O ~ H  ./ILCO, 

0 

r o t h  I) Abkommlinge dieses Korpers RIIS den Antbracbinctoderivaten 
der Ineektenfarbstoffe (Carminsaure, Kerrnessaure, Laccaiusaure) er- 
halten. 

V e  r s u c b e. 

I. Einwirkong von Rrom 
auf Oxynaphthuc~hinonu-vinyl-glgoxyls&iire. 

@- [2 - 0 x y - 1.4 - n ap  h t h o c h i n  o n  o- 31 - v i n y 1- g 1 y o x  y 1 s a u  r e-  
a , $ - d i b r o m i d  (Formel 11). 

Zur Darstellung des Dibromids verteilt man 1 T1. Oxynapbrho- 
chinono-vinyl-glyoxylsaure*) (aus dem umkrystallisierten Calcium- 
palze) in  20 Tln. wasserfreiem Ather oder Schw~efelkohlenstoff und f u @  
bei 00 etwas mehr als die 2 Atomen entsprecbende Menge Brorn hio- 
ZU. Nach 24 Stunden wird bei Verwendung von Ather von elxiern 
etwa nicht in  LBsung gegangenen Reste abfiltriert und das iitherische 
Filtrat eingedunstet, bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff filtriert 
und das anf dem Filter befindliche Reaktionsprodukt mit Schwefel- 
kohlenst off nachgewasc hen. 

Das  so erhaltene robe D i b r o m i d  bildet ein teilweise krystalli- 
nisches, gelbes Pulver, bintert bei etwa 83O und schmilzt bei etwa 
150° unter Aufschaumen. Da es  schon bei gewohnhcber Temperatur 
BrornwasserstofF abspaltet, korinte es oicht gereinigt werden. Es lost 
sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aceton, weniger leicbt in Ather, nicht 
oder schwer i n  Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ligroin und Benzol, 
leicht in Natriumacetat. 

I) A. 899, 22, 44, 67 [1913]. 
9) S c h o l l  und Zinke, B. 51, 1428 [1918]. 
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$- [2- 0 xy- I .4- n a p  h t h o c h  i n on  0 -  31- a- b r o m  o - v i n y  1 -  g l y o x y l -  
s i i u r e  (Gemisch der cumminoiden oder a-Form [111] mit der euma- 

roiden oder $-Form [IV]). 
Das Dibromid (Formel 11) wird bis zum Aufhoren der Brom- 

nasserstoff Entwicklung im Vakuum uber Atzkali stehen gelasuen. 
Auf die Zerlegiing des braunen Produktes in die einzelnen Bestand- 
teile ist wegen seiner Empfindlichkeit verzichtet worden. Die Los- 
lichkeiten sind ahnlich denen des Dibromids. Dagegen haben wir 
die Monobromsaure in der curnaroidun Form uber den Ester in  reiner 
Form gewinnen konnen (9. unten). Durch Verkochen des Rohprodukts 
mit Wasser entsteht u. a. das unten beschriebene Ziii.-N:iphthofuran- 
chinon. 

11. Camaroido Reihe. 
(6- [2- 0 x y - 1.4- n a p h t h o c h in  on o - 31 - a - b r o rn 0 -  v i n y 1 - g l  y o  x y 1- 

sau r e -  m e t  h y 1 e s t e r  (cumaroide Form IX). 
Man erhitzt das robe Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylsa~re- 

dibromid (Formel 11) etwa eine halbe Stunde mit Methylalkohol zum 
Sieden, darnpft bis fast zur Trockne und kocht den festen Riickstand 
mit Methylalkohol und Tierkohle. Aus dem heil3en Filtrat scheidet 
sich der Ester (Schrnp. 217O) auf Zusatz von Wasser in hell gelblich- 
griinen Prismen aus, vermengt mit  dem spater z u  beschreibenden, aus  
rotgelben SpieBen bestehenden Napbthofurylchinon-glyoxylsaureester 
vom Schmp. 222-223O (Formel XI). Man reinigt durch Umkryatal- 
lisieren aus Methylalkohol, worio der gebromte Ester bei gewiiholicher 
Temperatur ziemlich leicht, der Furyl-glyoxylsaureester fast unliislich 
ist, oder durch ganz verdiinnte SodalGsung. Im zweiten Falle lost 
man in Chloroform und schiittelr iuit 1)2-proz. Sodalosung, die den 
gebromten Naphtholester sofort i i i i t  roter Farbe in Losung nim mt, 
wiihrend der Furanester in  der  chloroforniischeo Losung bleibt. A us 
der w5Brigen Schicht wird der Naphtholester durch Ansauern niit 
verdiinnter Schaefelsaure und Aussrhiitteln mit Chloroform heraue- 
geholt und durch Umkrystallisieren aus .Clethylalkohol gereinigt. Er 
soil, weil sehr lei& verseifbar, nicht Iauger als 5-10 Minuten i n  der  
sodaalkalischen Liisung sein. UbrigenJ kann der  verseifte -4ntei1, wie 
bei der Saure irn Polgenden angegeben, leicht wieder verestert werden. 

Statt v6m fertigen Dib.romid auszugehen und dieses mit  Methyl- 
alkohol zu behandeln, kann man auch die Oxynaphthochinr,no-viuyl- 
glyoxylsarire gleich in methylalkoholischer Losung bromieren. Man 
verteilt sie zu dem Zwecke in  10 Tlo. wasserfreiem Methyldkohol 
und laI3t unter Scbiitteln etwas mehr als die 1 Mol. entsprecbende 

75' 
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Menge Brom zutropfen. Allmahlich geht fast alles in Losung, und 
im Verlaufe von Tagen krystallisiert daraus zuerst der Naphthofuryl- 
chinon-glyoxylsaureester, dann der Oxynaphthochinono-bromo-vinyl- 
gl yoxylsaureester. 

thylester bildet gelbe Prismen und schmilzt bei 2170 unter Gasent- 
wicklung. 

4.302 mg Sbst.: 7.80 m g  COs, 0.96 mg HsO. - 5.585 mg Sbst.: 2.91 mg 
AgBr. - 4.215 mg Sbst. gabeii bei der Methoxylbestimmung nach P r e g l  
2.70 mg AgJ. 

Der  cumaroide Oxyoaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsaure-me 

CtsH90sBr (364.99). 

Er lost sich leicht in Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol und 
Ather, nicht oder sehr schwer in  Ligroin und Schw,efelkohlenstoff. Von Na- 
tronlauge wird er leicht, von Natriumcarbonat xiemlich leicht, von Natrinm- 
acetat schwerer mit gelbstichig roter Farbe auFgenommen. Die alkalischc 
Losung wird h i  gewohnlicher Temperatur langsam, beim Erwarmen rasch 
rotbraun, dann orangerot. Mit Natriumhydrosulfit wird die kalte alkalische 
Ldsung fiber braun und olivgrun braungelb, bei darauffolgendem Schiitteln 
mit Lult orangerot. Die Erscheinungen sind aber ziemlich abhaogig YOQ 

Konzentration, Temprratur und Zeitdauer des Versuchs. Eisenchlorid Farbt 
die alkoholische Losung des Esters rot. 

Durch oinstundiges Erhitzen mit Metbylalkohol oder Eisessig oder zwei- 
stiindiges Erhitzen Fur sich auf 1000 wird der Ester nicht in Naphthofuryl- 
chinon-glyoxylsaureester verwandelt. 

Uber den A t h y l e s t e r  siehe unter Naphthofurylchinon-glyoxyl- 
silure-atbylester. 

Acetylderitwt. Durch Losen des Methylesters in wenig sieden3em 
Essigsaure-anhydrid uod Versetzen der heiBen Losung mit einem 
Tropten konzentrierter Schwefelsaure. Beim Erkalten scheidet, sich 
das  Acetylderivat i n  hellgelben, oft z u  Gruppen vereiuigten Blattchen 
ab. Durch Cmkrystallisieren aus verdiiontern Methylalkohol gereinigt, 
bildet es glanzende hellgelbe Blattchen und schmilzt bei 188-189O. 
Ee ist unloslich auch in heiBem Natriumcarbonat. 

1.374 mg Sbst.: 8.015 mg COs, 1.00 m g  HsO. 

Ber. C 49.32, H 2.49, Br 21.90, OCH3 8.50. 
Gef. * 49.45, 3 2.50, 23.17, 10 8.46. 

C17H1,07Br (407.01). Ber. C 50.12, H 2.72. 
Gef. 49 97, >> 2.56. 

[ '2 - 0 x y 1.4 - n a p  h t h o ch i n  o n  o - 31 - a bro  m 0- vi  n y 1 - gl y o x  y I - 
s a u  r e (cumaroide oder @-'Form IV). 

Zur  Verseifung lieBen wir den Methylester in 10-proz. S o d a l h m g ,  
der einige Tropfen verdiinnte Natronlauge zugesetzt wurden, 10 Minutrn 
bei Zimmertemperatur stehen. Mit verdiinuter Salzsaure fie1 die 
Siiure in iiligen Tropfen, die alsbald zu rotgelben Krystallkugelri 
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erstarrten. Wegen ihrer Veriinderlichkeit beim Erhitzen fur sich und 
mit Liisungsmitteln wurde sie nach dem Trocknen irn Vakuum ohne 
weiteres zur Analyse gebracht. 

0.1234 g Sbst.: 0.2185 g COs, 0 0 2 2 1  R HgO. 
C14Hro6Br (350.98). Ber. C 47.87, H 2.01. 

Gel. a 48.29, 2 2.00. 
Die Stiure schmilzt nach vorherjgem Dunkeln und Sintern bei etwa 

171-1720 unter lebhafter Gasentwicklung. Sie lost sich leicht in Alkohol 
und Aceton. Durch sjedendes Wmser wird sie in das unten heschriebene 
N a p h t h o f u r s n c h i u o n  (Formel VIII), durch eiedendes Xylol in eine in 
goldgelben Bllttchen krystallisierende, nicht untersuchte Siiure vom Schmp. 
etwa 251-2520 verwrndelt. Durch Erhitzen f i r  sich auf 1000 oder Kochen 
mit Alkohol wird die Stiure vom Schmp. 171-1720 nicht in das unten 
beschriabene B r o m- b en z cu ma r i  n ch i  n o  n (Formel VI) verwandelt. 

Aus der mit Chlorwasser- 
stoff gesattigten konzentrierten Losung der Saure in wasserfreiem 
Methylalkohol krystallisiert nach mehrereo Stunden bei Oo der Ester 
i n  den charakteristischen hellgelben Prismen. b u s  Methylalkohol 
urnkryttallisiert, scbmolz er bei 316-21 7O, der hlischschmelzpunkt 
mit dem ursprunglichen Ester lag bei derselben Temperatur. Ester 
und Saure haben also h8chstwabrscheinlich dieselbe Konfiguration. 

R u c k v e r w a n d l u n g  i n  d e n  E s t e r .  

[ l in .  o d e r  $ - N a p  h t h o f u r y  l- 3.8-c h i n  o n  - 1 3  - g l y  ox y 1 s a u r e -  
m e t  h y l e  s t e r  l) (Formel XI). 

Der Ester entsteht beim Kochen des Oxynaphthoohinono-rioyl- 
glfoxylsiure-dibromids (Forrnel 11) rnit Xethylalkohol .neben dem 
vorhin beschriebenen cumaroiden Oxynaphthochinono- bromo- Tiny l- 
glyoxylsaureester (Formel IX; uncl wird von diesem durch Methyl-  
alkohol oder besser, wie dort angegeben, durch verdunnte Sodalosung, 
worin e r  in d w  Kalte unl6slicb, getrennt. Durch Umkrpstallisieren 
aus hceton gereinigt, bildet e r  feine, rotgelbe Nadeln und schmilzt 
bei 222-223O. 

4.435 mg Shst.: 10.315 mg CO1, 1.17 mg l.l.10. 
C,SIJSOS (284.06). Ber. C 63.37, H 2.81. 

GeF. 63.43, * 2.95. 
Der Ester lijst sich leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Aceton, schwer 

iu Methplalkohol, srhr schmer in Ather, nicht. i n  Sehwefelkohlenstoff und 
Ligroin ; in konzentrierter Schwefelsaure kalt rotbraun, heiB braun. h kaltem 
Natriumcarbonat ist er unloslich, in 2-n. Natroulauge lijst er sich leicht mit 
braungelber Farbe, die nach wenig Minuten Echmutziggrun wird, urn dann 
beim Schttteln mit Luft i n  ein bestandiges sch6nes Gelbrot iiberzugehen. 
Beim Erwirmen macht man dieselben Beobachtubgen in raacherer Aufein- 

1) Bezeichnung iind Bezifferung nach St i i rmer ,  A. 812, 23i  [1900]. 



1152 

anderfolge. Die Erscheinungen bei der gemeinsamen Einwirkung vou Natron- 
lauge und Hydrosuitit wechseln mit den Bedingungen (Konzentration, Tem- 
peratur, Zeitdauer). Die braungelbe Losung in 2-a. Natronlauge wird durch 
Hydrosulfit bei gewBhnlicher Temperatur griin, dann blau, durch Luft wieder 
griin. Die blaue Hydrosulfitkiipe wird beim Erwarmen braun. 

Durch siedende, verdiinnte, waBrige Salzsiiure wird der Ester ohne 
Abspaltung yon Oxalsaure langsam in LBsung gebracht und zersetzt. 

[lin. o d e r  fl N a p  h t hof u r y  1 -  3.8-c h i  n o n  - 11- g l y o x y l s i i u r e -  
B t h y l e s t e r  (Formel XI). 

Entsteht wie der Methylester aus Oxynaphthochinono-vinyl- 
glyoxylsaure-dibromid durch Verkochen mit Athylalkohol und wird 
wie dort vorn Oxynaphthochinono-bromo-vinyl-glyoxylsaureester durch 
verdunnte Sodaliisung getrennt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt, bildet e r  rotgelbe Nadeln uDd schmilzt bei 187O. 

Aus der Sodalosung gewinnt man den von uus nicht naher 
untersuchten cumaroiden /3- 0 x y n  a p  h t h o ch i n o n 0 .  a-  b r o m o  - v i n  y 1- 
g l y o x y l s a u r e - a t h y l e s t e r  (Formel IX) und reinigt ihn durch Um- 
krystallisieren aus verdunnter Essigsaure. E r  bildet goldgelbe Nadeln 
oder Blattchen und schmilzt, wahrscheinlich unrein, bei ungefahr 158O 
unter hettiger Gasentwickiung. 

N a p  h t h of ur y l c  h i n  o n  - gl y ox y l s  a u r e -  a t  h yles t e r vom Schmp. 
187O und cumaroider O x y n a p h t h o c h i n o n o  - b r o m o -  v i n y l - g l g -  
o x y l s a u r e - a t h y l e s t e r  vom Schnip. 1580 lassen sich wie die Methyl- 
ecter (8. 0. beim 0-Oxynaphthochinouo-a-bromo-viuyl-glyoxylsaure- 
methylester) auch gewidnen durch Eiuwirkung von Brom auf Oxy- 
naphthochinono-rioyl-glyoxylsaure in alkoholibcher Aufschwemmung '). 

') Nach vorlauEigen Vcrsuchrn cutsteht der 8-Napbthofurylchinon-glyoxyl- 
siiure-ithylester auch durch Versetzeu der Losung des wahrscheinlich curna- 
rinoiden Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylfi8ure-diiithylcsters vom Schmp. 
85.57870 (B. 51, 1435 [1918]) in wasserfreiem Ather mit der .l Mol. 
entsprechenden Menge Brom, Eindunsten der Losung nach einigen Stunden; 
Wiederauflosen des Riickstandes in ther und Wiedereinduasten der einige 
Zeit gekochten Losung. Der Riickstand (riitlicbgelbe Nadeln) wurde nach 
Durchruhren mit wenig Ather und Entfernen der Mutterlauge aui Ton 
gestrichen. Schmp. 180- 1820. Das Produkt gab die charakteristische Hydro- 
sulfitklpe des Naphthofurylchinon-glyoxylsaure-athylesters vom Schmp. 1870. 

Im Gegensatz zu dem Diithylester vom Schmp. 8 5 . 5 4 7 0  wird der 
wahrscheinli'ch stereomere (mmaroide) Diathylester vom Schmp. 188O (B. 61, 
1435 [1918]) von. Brom, selbst i n  siedendem S~hwefelkohlenstolf, nicbt 
angegriffen. Die Ursache ist vielleicht in der Inaktivierung aer Athylen- 
bindung durch Betitigung von Nebenvalenzen (innere Komplexring-Bildung) 
zu snchen. 
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Die Untersuchung des Naphthofurylchinon-elyo~ylsHure-irthylesters vom 
Schmp. 1870 hat Folgendea ergeben. 

4.618 mg Sbst : 10.895 m g  COs,  1.51 mg HpO. - 4.490 mg Sbst.: 
10.625 mg GO,, 1.46 mg H&. - 4.086 mg Sbst. gaben bei der h o x y l -  
bastimmung nach P r e g l  3.06 mg AgJ. 

ClsHluOs (298.08). Ber. C 64.41, H 3.38, OCiHs 15.11. 
Gef. 64.34, 64.54, 3.66, 3.64, * 14.37. 

Mikro-Molekulargemichtsbestimmnog in siedendem Eiseasig nach P r e g l  I):  

10.93 mg Sbst., 1.595 g Eisessig3: d = 0.0720. 

Die Liislicbkeiten und sonstigen Eigenschaften sind wie beim 
Met hylester. 

Durch dreistiindiges Erhitzen mit verdiinnter Salpetersaure aut 2000 wird 
der Ester zu P h t h a l s i u r e  abgebaut. Mit P h e n y l h y d r a z i n  in assigsanrer 
LBsung gibt er ein aua i ther  oder Aceton in  braunen Nadeln krystallisie- 
rendes H y d r a z o n  vom Schmp. etwa 208--210Q. 

C 1 6 H ~ , 0 ~ .  Ber. M 298. Gef. M 286. 

tin. o d e r  ~-~Naphthofuran-3.8-chinon~-1-carbonsilure 
(Formel X V ) .  

Beim Erhitzen einer Liisung von Naphthofurylchinon-glyoxylsiiure- 
methyl- oder -iithylester in 5-prozentigem methylalkoholischem Kali 
scheidet sich alvbald ein g r f i n e s  Salz  aus, das sich in reinem Zu- 
stande Iangsam, wenn noch von alkalischer Lauge benetzt, rasch an 
der  Luft zu einem r o t e n  S a l z e  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). Daoeben entsteht 
Kaliumcarbonat Die Reaktion vollzieht sich langaam auch mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur. Nach ein- 
stundigem Erhitzen, Erkalten und Filtrieren wurde das  griine Salz 
mit dlkohol uod Ather gewaschen, mit einigen Tropfen kontentrierter 
Salpeterslure in wenig heiBem Eisessig oxydiert und die aus dem 
Eisessig sich langsam ausscheidende Naphtbofuranchinon carbons4ure 
durch Urnkrystallisieren aus verdiinnter Essigsiiure gereinigt. Sie ist 
leuchtend rot und schmilzt bei 2980. Ausbeute gering. 

4.440 mg Sbst.: 10.46 mg COs, 1.08 mg Ha0. 
Cls€€jO~ (248.05). Ber. C 64.45, H 2.50. 

Gef. P 64.25, m 2.72. 
Die Siure l6st sich ziemlich leicht in  Eiaessig, schwer in Alkohol, sebr 

schwer in Ather und Bsnzol. I Die LBsung in konzentrierter Schwefelsiure 
i s t  rot und wird bcim Erhitzen braunrot. 

1) F. Pregl ,  Die quantitative organische Mikroaoalpse 19171, S. 167, 183. 
3 K = 30.0. 
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Mit 2-n. Natronlauge gibt die Saure bei gewohnlicher Temperatur sofort 
farblose Nadeln eines in kaltem Wasser schwer mit gelber Farbe liislichen 
Salzes, das fiir die Untersuchung der Eiuwirkung von Lauge auf diese Rlasse 
von Verbindungen besooders geeignet sein diirfte. Beim Erwgrmen wird die 
alkalische Losung unter weiterer Zersetzung braun Durch vorsichtigen 
Zusatz von Hydrosullit wird die gelbe alkalische LSsung bei gewohnlicher 
Temperatur iiber lebhaft blau lebhaft gelb, Schiitteln rnit Luft fiihrt die 
umgekehrte Farbenfolge herbei. 

Es spaltrt 
sich kein Kohlendioxyd ab und entsteht kein Naphthofuranrhinon, dagegen 
beim Destilliereu fur sich (mu5 mehrmals wiederholt werden) oder besfier mit 
gebranntem Kalk. 

Durch Kochen mit Wasser wird die S h r e  nicht veritndert. 

lin. o d e r  8 - N a p h t h o f u r a n - 3 . 8 - c b i n o n  o d e r  3 . 4 - P h t h a l )  I 
f u r a n  (Formel VllI).  

Dieser Grundkorper ist auf drei verschiedenen Wegen vou ims 

1. Durch Verkochen der rohen O x y n a p h t h o c h i n o n o - b r o m w  
v i n y l - g l y o x y l s a u r e  (Gemisch von I11 urid IV) mit Wasser. 

2. Durch Verkochen der reineu ci~maroidrn , ' j - O x y n a p h t b o  
c h i n o n o - a - b r o m  o - v i n y l - g l y o x y l s a u r e  (Formel I V )  mit Wasser. 

3. Durch Destillieren der 1Ln. N a D h t h o f u r a n c h i n o n - c a r b u  f i -  

s a u r e  (Formel XLV) fur sich oder besser rnit gebranntem Kalk. 
Im Folgenden seien nur  die nach 1. und 2. gemarhteo Hrtaii- 

acbtungen mjtgeteilt. 
Nach 1. wurde die durch Bromieren i n  Schwefelkohlenstutf uher 

da3 Dibrornid dargestellte rohe Oxynaphtboch~nooo-bromo vioyl-gly- 
oxylsaure mit wenig Wasser gekocht'), a o b e i  sich O x a l s a u r e  uiid 
Bromwasserstoff, Kohlendioxyd uud Kohleooxyd *) abspalteo, und die 
heiSe Flussigkeit rasch filtriert. Aus dern erkaltenden Filtrate scheidet 
sich das Naphthofuranchinon in roten Nadeln ab, eine weitere klerne 

' I)  In I3. 61, 1428 und 1433 [191S] haben wir erwahnt, daB die rohe 
Oxynaphthochinono vinyl-glyoxylshre in kalrem Wafiser 2, in siedendem 
Wasser 3 Aquivalente Natronlauge big zum Eintritt der neiitralen Reaktioo 
verbrauche. Wie wir jetzt festgestellt haben, verbraucht die aus dem urn- 
krystallisierten Calciumsalze abgeschiedene Saure mit Fluorescein a h  Indimtor, 
das in der dunklen alkalischen Lijsung den Umschlag deutlich erkennen lafit, 
in der Hitze nicht mehr '/lo-n. Natronlauge als in der Kiilte, n,imlich 2 , & q u ~  
Palente, was damit iibereinstimmt, da13 in der Hitze keine Oxalsgure (a. a. O., 
S. 1432), sondern Kohlendioxyd (a. a. O., S. 1428) und,  wie nacbtraglich l eht -  
gestellt wurde, eine kleine Menge Kohlenoxyd abgeapalten wird. 

%) Das Kohlenoxyd wurde mit Palladiumchloriir -Natriumace?at rr7,c;h 

0. B r u n c k  (Z. Ang. 25, 2480 [1912]) nachgewiesen. 

erhalten worden : 
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Mange lHBt sich durch Auskochen des Filterruckstandes, der u. a. 
vahrscheinlich das unten beschriebene, i n  heil3em Wasser so gut wie 
unliisliche B r o m - b e n z c u m a r i n c h i n o n  (Formel VI) enthalt, mi t  
wenig Wasser gewinnen. Man saugt SQfOrt von den roten Krystallen 
ab, da  in der Folge auch harzige Verunreinigungen ausfallen, und 
reinigt am besten durch Suhlimieren im Kohlendioxydstrom. Die bei 
etwa 230° in langen roten SpieBen sublimiereude Verbindung schmilzt, 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol u n d  nochmaliges Sublimieren 
analysenrein gemacht, bei 210O. 

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

4.314 mg Sbst.: 11.47 mg COa, 1.39 mg Ha0. - 4.980 mg Sbst.: 11.435 m g  
CO,, 1.24 m g  H2O. 

C1lHcOj (198.05). Ber. C 72.71, H 3.05. 
Gef. 72.51, 72.87, * 3.35, 3.2h. 

Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen nach P r eg l  I ) :  

7.955 mg Sbst., 1.175 g .%thylalkohol'): dl 0.0360; &f, = 216. 
12.254 % s 1.175 m > A, = 0.052"; Mq = 231. 

10.84 mg Sbst., 1.20 g Aceton3): d3 = 0.0600; Ma = 351. 

Aus MI und Ma durch graphische Extrapolation fur unendl. Verdhnnung: 190, 
Ms D MI B > n > >  Y 179, 

CiaHg03. Ber. M = 198.05. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, daB Zin. Naphtho- 

furanchinon i n  Alkobol und namentlich Aceton schon bei Konzen- 
trationen unter 0.7 bezw. 0.9"lO in  erheblichem MaSe assoziierte Mo- 
lekeln bildet. 

lin. Naphthofuranchinon lBst sich leicht in Chloroform, Aceton, Eisessig, 
schwerer in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in Ligroin. 
Es i s t  fast unl6slich in kaltem Wasser, schwer 16slich in heiSem mit roter 
Farbe und scheidet sich daraus bei langsamem Erkalten krystallinisch, Fei 
raschem Erkalten in amorphen Flocken aus. Kouzentrierte Schwefelskure gibt 
bei gew6hnlicher Temperatur eine schmutzigbraune Losung, die mit Wasser 
erst violettrot, dam gelbrot wird und die Verbindung wieder ausscheidet. 
In  der Hitze wird die LBsung in konzentrierter Schwefelsiiure rotbraun. 

Durch etwa einstundiges Kochen mit Wasser wird die Verbindung nicht 
veriindert, durch siedende verdiinnte Schwefelsiiure dagegen im Lade einer 
Stunde unter Bildung blauer Flocken in fast farbloser (schwachgelblicher) 
LBsnng zersetzt. 

15.98 D 1.20 2 D A+ = 0,078"; M1 285. 

') F. P r e g l ,  Die quantitative organische Mikroanalyse [1917], S. 167 
und 183. Die Bestimmung in Aceton wurde von Hrn. Prof. P r e g l  selbst, 
dem wir dafiir anch an dieser Stelle unsern Dank aussprechen, die Bestim- 
mung in Alkohol von Hrn. Dr. H. Lieb  ausgefiihrt. 

a) K 11.5. J, K = 16.7. 
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Die amorphe ,  aus Eisessig durch Wasser gefallte oder aus der heiBen 
w&rigen Losung durch rasches Abkiihlen ausgeschiedene Verbindung ist 
unldslich in Natriumcarbonat, leicht loslich dagegen in kalter, nicht zu ver- 
dfinnter Natronlauge zu einer fast farblosen, schwach gelbstichigen LBsung, 
aus der sie mit Salzssure anscheinend unveraodert wieder gelallt wird. Sie 
zeigt somit die Eigenschaften eines y-Lactons. Beim Erwarmen wird die 
alkalische Losung unter weitergehender Zersetzung braun (hldehydreaktion?’ 
und gibt dann mit Salzsaure keine Fallung mchr. Die k r y s t a l l i n i s c h e  
Verbindung ist in wiIriger Lauge in der Kalte unloslich, in der Hitze leicht 
18slich unter Bildung der erwahnten braunen LBsung --, leicht auch schon 
in kalter a l k o h o l i s c h e r  Lauge fast farblos mit schwachgelblichem Stich. 
Auch diese Losung wird (bei gewohnlicher Temperatur langsam) in der Hitze 
sofort braun. 

Die kalt bereitete LBsung der Verbindung in  Natronlauge gibt rnit 
Hydrosulfit iiher blau eine gelbe Kiipe. Diese wird mit Luft geschiittelt iiber 
g i i n  wieder blau und scheidet einen blanen Niederschlag ab, der bei weiterem 
Schiitteln mit Luft verschwindet, unter Riickbildung der urepriiuglichen 
schwach gelblichen Losung. 

Bei halh- bis einstiindigem Kochen des hi. Naphthofuranchinons mit 
Essigsaure-anhydrid nod wasserfreiem Natriumacetat entsteht ein blauer 
Niederschlag’). Die Losung des Naphthofuranchinons in konzentrierter 
Schwefelssure gibt mit Isatin oder Phenanthrenchinon keine Parbanreaktion, 
auch zeigt die Verbindung keine Fichtenspanreaktion. 

Naphthofuranchinon steht i n  naber Beziehuog zum Anhydro-oxy- 
lapachol (BIsopropyl-furan-a naphthochinonc) ’) und i n  entfernter Be- 
ziehung zum Brasanchinon 3). 

M o n o p h e n y l b y d r a z o n  d e s  N a p h t h o f u r a n c h i n o n s .  
Entsteht leicht aus  Naphthofuranchinon und ‘Phenylhydrazin in 

miiBig konzentrierter Essigsiiure bei gewohnlicher Temperatur und 
krystallisiert bei geniigender Verdiinnung rnit Wasser in kleinen, 
purpurroten Nadeln. Durch Umkrystallisieren aus verdunntem Methyl- 
alkohol gereinigt, schmilzt es bei 158-159O. Ej liist sich leicht in  
fast allen gebrkuchlichen organischen Mitteln. 

3.645 mg Sbst.: 0.328 ccm Stickstoff (20°, 722 mm). 
C l ~ H l o O ~ N ~  (888.12). Ber. N 9.73. Gef. N 9.96. 

Zin. o d e  r (I- N a p  h t h o f  u ran - 3.8 - c h i n  on-  1.2 - d i b ro m i d  
(Formel XV). 

Eioe erkaltete LZisung von lin. Naphthofuranchinon in Schwefel- 
kohlenstoff wird rnit Brom im UberschuB versetzt und nach einer 

*) VielleicEt Reduktion, vergl. Schol l ,  B. 36, 3122, FuBnote 2 [1903]; 
S c h o l l ,  B e r b l i n g e r ,  B. 40, 399 [1907]. 

4 Booker ,  SOC. 69, 1372 [1896]. 
a) v. Kos tanecki  und Lampe,  B. 41, 2374 [lSl>s]. 
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Stunde eingeduostet. Das Di  b r o m i d  bleibt i n  rotgelben Krystallen 
zuriick. ES gibt schon bei gewoholicher Temperatur langsam Brom- 
wasserstoff ab, wird dabei dunkler und schmilzt nach vorherigem 
Sintern bei 112-114O unter Aufschirumen, indem es in Zin. Monobrom- 
naph thofuran chin on u bergeht. 

Die Brombestimmung wurde mit einem itinf Tage alten Praparate aus- 
gefe hrt. 

5.880 mg Sbst.: 5.17 mg AgBr. 

Diur Dibromid 16st sich schwer in heiBem Wasser und in Ather, leichter 
in Alkohol, leicht in Aceton und Chloroiorm. Die Lbung in konzentrierter 
Schweielsaure ist kalt rotbraun, heiB griin (Bildung des in Folgendem be- 
schriebeoen Monobrom-naphthofuranchinons), i n  Anilin kalt purpurrot, heil 
braunrot. Natriumcarbonat l6st kalt gar nicht, Natronlange erst in der 
Hitze leicht mit brauner Farbe. 

C ~ ~ H ~ O ~ B r ~  (357.89). Ber. Br 44 66. Gef. Br 41.67. 

Zin. M o n o  b r o  m - n a p  h t h of u r a n c  h i n  o n  (Formel XVI). 
Durch halbstuodiges Kochen von 1 TI. Naphthofuranchioon-di- 

bromid rnit etwa 30 Tlo. Eisessig. Es entweicht Bromwasserstoff und 
die Losung wird dunkelrot. Aus dem erkalteten Filtrate scheiden sich 
nach Wasserzusatz gelbrote Bliittchen und rote Nadeln ab, wahr- 
scheinlich eioe Mischung von lilt 1- und 2 B r o m - n a p h t h o f u r a n -  
c h i n  on.  Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinnter Essig- 
sjiure und verdunntem Aceton waren imrner noch beide Formen vor- 
handen, das Verhiiltnis scbien Eich etwas zugunsten der Nadeln ver- 
andert zu haben. Schmelzpunkt nach vorherigem starken Sintern 

Ein Produkt von gleicher Zusammensetzuog entsteht aus  Naphtho- 
furanchinon rnit Brom j n  siedendem Nisessig 

5.493 mg Sbst.: 10.46 mg CO2, 0.91 mg Hg0. 
ClaHSOsBr (276.96). 

167- 168'. 

Ber. C 51.99, H 1.82. 
Get. D 51 93, * 1.85. 

Die LBslichkeit in organischen Mitteln entsprieht der der nicht bromiedn 
Verbindung. Konzentrierte Schwefelsaure lost kalt mit rein grilner Farbe 
(Gegensatz zur nichtbromierten Verbindung), heil brann. 

Auch hier losen sich die bei raschem Erkalten der heiBen wiilrigen 
LBsung oder Fallen aus Eisessig mit Wasser ausgesc&edenen a m o r p h e n  
roten Flocken Ieicht farblos in kalter Natronlauge und werden am dieser 
L6sung durch verdbnnte Schwetelstiure anscheinend unveriindert wieder getiillt. 
Die farblose alkaliclche Lbsung wird beim Erwiirmen an der Luft von der Ober- 
flache aus blau I), danu durch die ganze Masse gleichm33ig rot. Bei nicht zu 
geringer Konzentration entsteht gleichzeitig ein grii n b 1 a n e  r Nieders  c h 1 ag. 

I )  Es sei daran erionert, da13 Brom- unri Fluor-broui-iithylene, ferner 
Dibrom- und Tetrabrom furao durch Lnftsauerstoff leicht oxydiert werden. 
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Man gewinnt diesen am besteu durch etwa halbstiindiges Erwgrmen des krystalli- 
sierten Brom-naphthofuranchinona mit wenig 2-n. Natronlauge i m  siedendeo 
Wasserbade. Er bleibt dabei in griinblauen Nadeln zuriick, die auf porosem 
Ton an der Luft iiber Nacht rot werden. Die Unters~~chung steht noch aus. 

huch durch mehrsthndiges Kochen mit Wasser wird Brom-naphthofuran- 
cbinon, unter Entstehung farbloser Flocken iri farbloser Losang, allmahlicb 
zersetzt. Die Flocken sind unloslich in kalter, verdimnter Nationlauge, daher 
chemisch nicht identisch mit dem in der farblosen alkalischen Losung ent- 
halteneu Korper (vielleicht KetoEorm : Enolformi, geben aber wie dieser mit 
heiDer Natronlauge an cler Luft erst die blaue, dann die rote Losung. 

In siedencter verdiinnter Schwefelsaure lost sich Brom-naphthofuranchinon 
zunichst gelbrot wie in siedendem Wasser. Im+Laufe einer Stunde wird aber 
die siedende Losung gelb und nun nach dem Erkalten beim Ubersattigen mit 
Natronlauge, auch schon mit Natriumbicarbonat, rot, behilt diese Farbe auch 
beim Erhitzen. 

111. Curnarinoide Reihe. 

(Porrnel XVlI). 
4.5 - B e n  z c u  m a r  i n - 3.6 - c h i n  o n  ') o d e r  3.4 P h t h a 1 p 1 - a- py r o n '1 

J e  2 g des fiir die Darstellung d e r  Oxynaphthochinono-vinyl- 
glyoxylsaureester fruher benutzen Silbersalzes 3, wurden i n  eioern 
Porzellanscbiffchen im Verbrennungsrohre irn Kohlendioxydstrome niit 
freier Fiarnme erhitzt. Es tritt eine echwache Verpuffung ein, und 
d a s  Rohr erfullt sich rnit einem gelben k u c h e ,  de r  sich an den 
kaltezl Wandungen z u  braungelben Krystallen verdichtet. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus heiflem, verdiinntem Alkohol oiler 
flussigem Paraffin gereinigt, schmilzt die Verbindung bei 214-21 so. 4, 

4.261 mg Sbst.: 10.80 mg COs, 1.09 mg Hg0. 
Ci3He04 (226.05) Ber. C 69.01, H 2.68. 

Gef. n 69.13. D 2 86. 

') Bexifferung nach S i m o n i s  uud W e n z e l ,  B. 38, 23'27 [1900]. 
2, Bexifferung vergl. A n s c h u t x - M e e r w e i n ,  Lehrbuch der organischen 

Chemie, 11. hufl .  [1913], 11, 834. 
*) B. 51, 1434 [1918]. Ein auf etwae anderem Wege, durch Losen der  

Saure jaus dem einmal umkrystallisierten Calciumsalee) durch vorsiclitiges 
Erwarmen mit vie1 Wasser und tropfenweises FBllen tlieser Losung rnit kon- 
zentriertem Silbernitrat, bereitetas Sil b e r s a  l z  d e r  0 x y n  a p  b t h  ocb  in o u o -  
v i n y l - g l y o s y l s l u r e  wurde nach de.m Trocknen bei 90" analysiert. 

0.1525 g Sbst.: 0.0805 g Ag. 
ClcHgOsAg, (485.81). Ber. Ag 44.41. GeY. Ag -14.11. 

4' Das durch siedendes Wasser entstehende Zersetzungsprodukt der I)xy- 
naphthochinono-vinyI-glyoxyls8ure (B. 51, 1418 [ 19181: euthiilt kein Benz- 
cumarinchinon, denn es Ilist sich leicht und vollstandig in kaltem Natriuw- 
carbonat. 
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Die Verbindung ist so gut wie unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 
sehr schwer loslich in heiBem Wasser. Konzentrierte Schwefelsaure lost gelb. 
Die kalt be'reitete gelbe Losung in Chinolin wird im Verlaufe von 24 Stunden 
tiefqriin und scheidet in der Folge einen grunen K6rper aus. Zus&z von 
Salzsaure zur' griinen Losung erzeugt einen violetten Niederschlag. Von kalter 
Sodaksung wird sie gar niclt, von hriPer Iangsam, von vardiinnter Natron- 
huge in der Kglte Iangsam, hciB rasch mit violetiroter Farbe gelost, offenbar 
vnter Aufspaltung zur cumarinoidtn Ox y n a p h t h oc h i  n o  n y 1 - a c r y  Is l u r e  
(entsprechend Formel V). 

1 - B r o m - 4 . 5 -  b e n z c u m a r i n - 3 . 6 - c h i n o o  (Formel VI). 
Die aus dem Oxynapht hochinono - v io  yl  -glyoxylsaure ~ dibromid 

(Formel 11) durch Verweilen im Vakuum iiber Atzkalk bia zum hufhoreu 
der  BromwasseratofF-Entn.icklung erbaltene rohe Oxynaphthochinonc - 
bromo-vinyl-glyoxylsaure (Gemisch von 111 und IV)  wurde 1 ' l a  Stunden 
rnit Alkohol und Tierkohle gekocht. Aus dern Filtrate krystallisierte 
nach einigen Tagen das aus dem Mischbrstandteil I11 dnter Vetlust 
von Kohlenoxyd (nicht nachgewiesen) und, Wasser entstandene Brorn- 
benzcumarinchinoo i n  gelbbraunen, vielfacb sternformig angeordneten 
Nadeln. Durch wiederholtev Urnkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
echmilzt es bei 224-2230. 

4.i63 mg Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 8.89 mg COP, 0.69 m g  H,O. - 
5.663 mg Sbst.: 3.48 mg AgBr.. 

C13H50(Br (304.963. Ber. C 51.15, H 1.65, Br 26.20. 
Gef. a 50.90, 1.62, 26.15. 

Die Verbindung ist ziemlich leicht loslich ip Eisessig, schwer i n  Alkohol 
und Ather, unliislich in kaltem SchwefelkohlenstoFf, Ligroin und Wasser, und 
wird durch siedendes Wasser nicht in die oben beschriebene Naphthofuran- 
chirjon-carbonsaure (Formel XIV) verwandelt. Die Losung in Chinolio ist 
geib und wird bei gew6hnlichcr Temperatur nach einigen Stunden dunkelblau ; 
in der Folge stellt sich eine feine Trkbung ein. Zusatz von Salzsaure erzeugt 
eine schmutziggrune Losung. Pyridin zeigt die Erscheinung nicht. Die 
Losung i n  konzrptrierur Schwefelsaure ist gelb. 

Von Natriumcarbonat wird auch die a m  o r p  h e (aus  Eivessig 
durch Wasser gefsllte) Verbindung in der Kalte nicbt, dagegen in der 
Hitze ziemlich leicht, von Natronlauge schon in der Kalte lricht unter 
Aufspaltung des Lactouringee mit blaustichig roter Farbe gelost. Beim 
Ansiiuern der geniigend verdiinnten alkaliscben Losuog mit Salzsiiure 
entsteht bei gewijhnlicher Temperatur keine Ftillung des unter diesen 
Bedingungen ganz unloslichep Brom-benzcumarincbinoos, sondern eine 
gelbe Liiaung, i n  der die (yon uns nicht isolierte) cumarinoide S - O x y -  
n a p h t h o c h i n o n y l  (L b r o m - a c r y l s a u r e  (Formel V) euthalten sein 
c ~ u O .  Denn diese Losung wird einerseits rdit Natriumcarbonat in der 
Kiilte sofort Llaustichig rot, anderseits scheidet sie beim Kochen fast 



1160 

sofort wieder das an seiner Unempfindlichkeit gegen kaltes Natrium- 
carbooat erkennbare Brom- benzcumarinchinon aus. Die cumarinoide 
Oxynaphthochinonyl-brom-acrylsaure wird aljo in siedendem Wasser 
sofort lactonisiert. 

Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen Losung zunHchst keine 
Farbenreaktion. Erst bgi tagelangem Stehen wird die Losung blau- 
stichig rot. Auch hier tritt also langsam Aufspaltung des Lactonringes 
ejn, wahrscheinlich unter Bilduog von @ Oxynaphthocbinonyl-a-brom- 
acrylsaureester. 

IV. Abban der Oxynaphtbochinono-vinyl-glyoxylsaure zn 
2.2-Dibrom-1.8-diketo-bydrinden (Formel XVIII). 

Man kocht die Oxynaphtbochinono-vinyl-glyoxylsaure (1 TI.) 
rnit vie1 Bromwasser (etwa 300Tln.), bis sic: nach etwa einer halben 
Stunde, Ran! in Losung gegangen ibt, und filtriert. Das aua dem 
erkalteten Filtrate ausgeschiedene Produkt wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Methylalkohol rnit Tierkohle gereinigt und 
schmolz bei 175- 177O (Literatur-Angabe 177-179O). 

4.672 m g  Sbst.: 6.185 m g  Con, 0.63 mg H10. - 5 978 mg Sbst.: 7.53 mg 
Ag Br. 

C9H,0aBr:, (303 87;. Ber. C 53 54, H 133, Br 52.60. 
Gel. x 36 10, R 151. 'D 53.60. 

Dibrorn-diketo-hydrinden sublirniert langsam erhitzt anscbeinend 
linter nur geringer 2erse:zung (Scbmp. des farblosen Sublimate8 bei 
165--170°). Rasch auf bobete Temperatur erhitzt, spaltet es Hrom 
a b  und gibt ein Sublimat von roten Nadeln, das  wahrscheinlich aus 
I l i o x y - n a p h t b a c e n c h i n o n  (6.11-Dioxy-5.12-diketo-5.12-dibgdro- 
napbtbacen oder Isoathin-diphthalid) besteht '). 

Die nach den Preglschen Metboden ausgefubrten Mikro-Ele- 
rnentaranalysen dieser Arbeit verdanken w i r  zuiii gro Wten Teile Hrn. 
nr. H a n s  L i e b  in G r a z ,  die ~ikro-Molekula~gewicht-bestimmung 
des Naphtliofurancbinons in Aceton der Liebenswurdigkeit des Hrn. 
Prof. Pregl selbst. 

I )  Die bisher a u f  diesem Wege nicht erhaltene Verbindung entsteht 
bekanntlich u. a. nach Kaufmann durch Oxydation von Diketo-hydrinden 
(vergl. G a b r i e l ,  L e u p o l d ,  B. 31, 1285 [1898]). 


