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96. K. Fries und H. Leue: dber die Autoxydation dea 
2-Aceto 1-naphthols in alkalischer LBsung. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig ] 
(Eingegangcn aui 4. Februar 1922.) 

Losungen des 2 - l c e t o - 1 - n a p h t h o l s  (XU[.) i n  Natron- oder 
Kalilauge, die auf 1 Mol der Acetoverbindung mehr als 1 Mol der 
Base enthalten, sind gegen Luft, auch beim Erhitzen, unemptindlich. 
Vermeidet man aber den Uberschub der Base, dann firben sich die 
Laungen allmiihlich dunkel, indem die Luft eine Oxydation bewirkt, 
die mi t  reinem Sauerstoff bei Wasserbad-Temperatur in wenigen 
Minuten beendet ist. EY lassen sich zwei Oxydationsprodukte nach- 
weisen: Ess igs i iu re  uod eine in schonen, roten Nadeln krystalli- 
sierende V e r b i n d u n g  Cz,EIl~O+, die in Form ihres schwer lijsliehen, 
schwarzen Natriumsalzes zur Abscheidung kommt. Der Vorgang 
wird summarisch durch die Gleichung: 

2 C i 2  IJia 0, + 2 Or = Cz IJc 0 s  + Ca1 His 0 4  + 2Hz 0 

wiedergegeben. 
Das eingehende Studium der Verbindung CZB IT11 01 veranlabte 

uns, die Konstitutionsformel III fur sie in Frage zu ziehen. Es gelang 
uns d a m  auch, die Richtigkeit dieser Annahme durch eine Synthese 
der fraglichen Verbindung zu beweisen; neben Anilin entstebt sie bei 
der Kondensation von 6 .7 -Benzo-cumaranon  (L) mit A n i l i d o -  
S-n a p  h tho  c h i n o  n, das als 2- 0 x y - 1.4 - n a p  h t ho  c h i n o  n - a n  i l-  4 
(11.) in Reaktion tritt. Der Vorgang kann sich nur irn Sinne des 
folgenden Schmaa abspielen: 

,,A0 0 II 
._ CHa 

___ 
(1.) .. I 1  ..,-\o-/ + (IT.) C~H~.N:(--;:O + C,JLNIJ~ 

I 1  \/ / \ 
\ -./ 

-. / 
Er ist urnkehrbar; beim Kochen einer Anilin-Losung der Ver- 

biudung C ~ ~ H I S  0 4  erhalt man, neben dem nicht niiher untersuchten 
Einwirkungsprodukt von Anilin auf 6 7 - B e n z o - o u m a r a n o n ,  da4 
A n i l i d o - @ - n a p h t h o c h i n  on,  
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Dieses Ergebnis der Spaltung durch Anilin, das wir zeitlich vor 
der Synthese gewonnen hatten, gab zu dieser den AnlaB. Priiher 
unternommene Versuche, 6 .7 -Benzo-cumaranon  (I.) mit 2-Oxy-1.4- 
naphthochinon zu kondensieren, waren nicht gegluckt. 

Bei den systematischen Versuchen zur Aufkliirung der Xon- 
stitution des roten Oxydationsproduktes sind eine Reihe von Abkomm- 
lingen desselben gewonnen worden, so zunBchst der Monomethy l -  
i i ther (V,), ein Mono-ace ta t  und ein Mono-ca rba thoxy-Der iva t ,  
alles Verbindungen, die das Vorhandensein der phenolischen Hy- 
droxylgruppe erkennen lassen. 

Auf die Anwesenheit einer chinoiden Gruppierung wies das Er-  
gebnis der R e d u k t i o n  hin, die leicht erfolgt. Das Reaktionsprodukt 
verhiilt sich wie ein Hydrochinon; schon durch den Lufteauerstoff 
wird es in die urspriingliche rote Verbindung zuriickverwandelt, be- 
sonders rasch in alkalischer Liisung. 

Die empirjsche Formel des Reduktionsproduktes wurde als 
C ~ H ~ 6 0 4  ermittelt; durch die Bildung eines T r i a c e t a t s  gibt es sich 
als eine Trioxy-Verbindung zu erkennen. Es sind also durch Addition 
 TO^ 4 Wasserstoff-Atomen an die Monooxy-Verbindung CnHla 0 4  zwei 
neue Hydroxylgruppen entstanden. Wir konnten Eeinerzeit daraus 
das Vorhandensein zweier Carbonylgruppen in dem roten Oxydations- 
produkt folgern. 

Nachdem jetzt dessen Konstitution bestimmt ist, kann die seines 
Reduktionsproduktes nicht zweifelhaft sein; sie wird durch folgende 
Formel wiedergegeben : 

( \ / \ O  
I 1  \-A \/ 

DaO die Trioxy-VBrbindung syielend leicht 4 Wasserstoff- Atome 
hergibt, ist ebenso aulfiillig wie die Tatsache, daB das Oxpdations- 
produkt 111. umgekehrt die gleiche Zahl von Wasserstoff-Atomen so 
leicht wieder aufnimmt. Man sollte erwarten, daB es in  beiden Fallen 
miiglich sei, die Zwischenstufe Caa HU 0 4  festzuhalten. Leicht ist das 
sicher nicht der Fall; uns wollte es nicht gelingen. Verstiindlich wird 
der Verlauf der Reduktion, wenn man bedenkt, daB in der Verbin- 
dung 111. ein ungestttigtes System mit zwei fortlaufenden Konjugationen 
0:C.C:C.C:C.C:O vorkommt. Die Neigung zu seiner Riickbildung 
aus dem primken Reduktionsprodukt mu13 sehr groB sein. 

Eine eigenartige Umwandlung erleidet der M e t h y l L t h e r  (V.) 
der Verbindung CnHig 0 4  unter dem EinfluB von Alkalien; sie frihrt 

. . . . . .  
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zu einem gelben, um 1 Mol. Wasser reicheren Reaktionsprodukt, das  
- wie die Bildung eines gut krystallisierenden C a l c i u m s a l z e s  
C23 HI, 0 s  Ca zeigt - sich wie eine zweibasische Siiure verhiilt. Beini 
Erhitren iiber den Schmelzpunkt und unter dem EinfluS starker 
Sauren geht es  in  den roten Methyliither znriick. 

Gegenuber o - P h e n y l e n d i a m i n  verhiilt sich die gelbe Verbin- 
dung wie ein o-Diketon, sie bildet damit ein Chinoxalin-Derivat. 
Die Konstitutionsformel 1'11. erkliirt ihr  Verhalten aufs beste und 1513t 
fur ihre  Entstehung aus dem Metrylather V. eine einfache Erklzrung 
zu. Als Abkommling eines C h i n o n - m e t h i d s  (Methylen-chinons) 
lagert der Ather, wie es diese chinoiden Verbindungen haufig sehr 
leicht tun, 1 Mol. Wasser an, wodurch das Carbinol VI. entsteht. 
Dessen Verhiiltnis zu dem aus ihm durch Ofhung des Furfuran-Ringes 
hervorgehenden Diketon VfI. wird das gleiche sein, wie das vieler 
Derivate des 2 -  O x y - t e t r a  h y d r o f  urf u r a n s  zu y-Oxy-aldebyden 
oder y-Oxy-ketonen : 

Fiir die Ermitllung der empirischen Pormel des roten Autoxy- 
dationsproduktes war  die Gewinnung der g e l b e n  D i k e t o v e r b i n -  
d u  II g von Nutzen. lhre  Loslichkeitsverhaltnisse sind, im Gegensatz 
zu denen der iibrigen hier beschriebenen Verbindungen, derart, daW 
sich Molekulargewichts-Bestimmungen ausfuhren lieBen, die mittelbar 
zur  Kenntnis der blo!ekulargroBe des fraglichen Stolfes fuhrten. 

Uber den Verlauf, den die Reaktion nimmt, wenn aus dem 
2 - A c e t o -  1 - n a p h t h o l  durch Luft-Sauerstof! die Verbindung C ~ ~ H ~ ~ O *  
und Essigsaure entstehen, llWt sich etwas Bestimmtes bieher nicht 
sagen. Es ist nicht gelungen, Zwischenprodukte festzuhalten. DaB 
als solches das 2 - 0 x y - 1.4- n a p  h t ho  c h i n o  n auftritt, ist aber wahr- 
scheinlich. 

Die merk wurdige Beobachtung, daW schon ein kleiner UberschuS 
an Alkalien die Autoxydation viillig verhindert, kann ihren Grund 
nur in  dem Bestehen zweier Arten von Salzen des 2 - A c e t o - 1 -  
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n a p h t h o l s  habeo, von denen eben nur die bei kleiner Hydroxyl- 
ionen-Konzentration vorherrschende autoxydabel ist. 

Nach H a n t z e c h ' )  hat man die aus 2 - A c e t o - 1 - n a p h t h o l  ent- 
etehenden gelben Salze chinoid zu formulieren (IX.). Die Neigung, 
der Autoxydation nnheimzufallen, wird sehr wahrscheinlich den wahren, 
zweifellos such bestehenden Salzen (VIII.) zukommen, denn sie teilen 
die Eigenachaft mit den ihcen strukturell gleichen Salzen des 
2 - A t h y l - 1 - n a p h t h o l s  (X.); bei diesen tri't sie aber noch stlrker 
hervor. 

0 Na 0 
~111. I ' \ ~ ' ' I . C ~ . C ~ ~ ~  IX, 1 ,--. I /  / 1 ,:C(0Na).CIL 

\/'./ 1. .._ , . / 
0 Na 

x. i'"'! c2k 
\/-./ 

Nun wis;en wir iiber den Verlauf der hutoxydation bei den4 3- . i t  h y l -  

Aber Tom 1 - M e t h y l - 2 - n a p h t h o l  (XI.) ist bekannt, daB es dnloh 
1 - n a p h t h o l  bisher noch nichts N51iert.s1). 

Antoxydation in das M e t h y l -  n a p  h t h o c h  i no 1 (XII.) iibergeht 3). 

CH3 HO CH3 
\/ 

/'\ .., --. /'- /'-. .OH 
XI1 1 jl , :O  

\, -\/ 
1 I 1 
\/\ 

Nimmt man an, h i m  Aceto-naphthol gehe die Oxydation xunachst einen 
iihnlichen Weg, claon kann man es mrstehen, daB der Fortgaug der Re- 
aktion zur Rildiing yon E s s i g s g u r e  und 2 - O r y - 1 . 4 - n a p h t h o c h i n o n  
fiilirt : 

HO OH 

I) B. 39, 3096 [1906]. 
2) Mit Versuchen daruber ist im hiesigen Institnt Hr. R i e h l  besch8ftigt. 
3) R.47, 1193 [1911]. 
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Zur Verbindung Hla 0 4  mird man sclliel3lich aber ein Kondcnsations- 
produkt aus nnveriindertem Aceto-naphthol mit dem 2 - O x  y - 1.4- n a p  h t ho-  
ch inon  gelangcn, so oder ahnlich wie es das folgende Schema zcigt: 

0 I1 OH 

-/ \ ’  
011 * - __ 

c:( ):o ____ - 

/--\ 
* /--./\o- nr co 

1 1  --./ \-/ 
Dieser Erkllrung stelit abcr die Tatsache entgegen, dal3 es vorlilufig 

noch nicht gliickon wollte, 2 -Oxy-1 .4-naphthochinon mit 2-Aceto-  1 -  
n a p  h t h 01 zur Kondensation zu bringen. 

Wir  hoffen, daI3 erneute dahin zielende Versuche und auch in  
Gang befindliche Untersuchungen fiber die Autoxydation des 1 - 8 c e t  0- 

2 - n a p h t h o l s ,  die unter ganz ahnlichen Verhiiltnissen wie beim 2- 
Aceto-1-naphthol vor sich geht und zu E s s i g s i i u r e  und einem I s o -  
m e r e n  der hier beschriebenen Verbindung Cpg &a O4 fiihrt, uns all- 
mHhlich K1:vheit iiber den Verlaut der merkwiirdigen Reaktion 
bringen. 

o - O x y - a c e t o p h e n o n  ist unter den gleichen Bedingungen, die 
bei den A c e t o - n a p h t h o l e n  die Autoxydation begiinstigen, gegen 
Sauerstoff ganz besttndig. Das ist aber  nicht weiter merkwiirdig, 
denn die Homologen des Phenols sind gegen Sauerstoff ebenfalls 
weit widerstandsfiihiger, als es die Homologen der Naphthole i n  al- 
kalischer Liisung sind. Fur diese ist die Luftempfindlichlreit eine 
besonders hervorzuhebende Eigenschaft. 

Besehroibuiig der Vorsuehe. 
V e r b i n d u n g  C ~ a H ~ t 0 ~  (HI). 

Eine Liisung von 93 g 2 - A c e t o - 1 - n a p h t h o l  in 200 ccm Al- 
kohol wird mit 250 ccm Natronlauge versetzt, die 20 g Natrium- 
hydroxyd enthalt. Dam erhitzt man zum Sieden und leitet von 
Kohlendioxyd befreite Luft oder besser Sauerstoif durch die Losung, 
die sich sofort blauechwarz farbt. Bei Anwendung von Sauerstoff ist 
nach 20 Min. ein dicker Brei schwarzer Nadelchen entstanden. Der 
noch warme Krystallbrei wird abgesaugt, und die Krystalle werden 
nochmals n i t  verd. Natronlauge ausgewaschen. In den schwarzen 
Krpstallen liegt ein Natriumsalz vor, aus  dem man mit Salzsiiure die 
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rote freie Verbindung erhiilt. Zur Reinigung wird diese mehrmals 
rnit Alkohol aupgekocht und dann aus Nitro-benzol umkry6tallisiert. 
Dunkelrote Nadeln. Schmp. 306O. Die Ausbeute schwankt zwischen 
15 und 18 g. In Alkohol ist die Verbindung schwer loslicb, noch 
weniger i n  Benzol und Benzin, etwas besser in Eisessig. 

0.1653 g Sbst.: 0.4701 g COZ, 0.0320 g BOO. - 0.2100 g Shst.: 0.5960 g 
COz, 0.0676 g HsO. 

CaaH,aOa. Ber. C 77.59, H 3.56. 
Gef. 77.59, 77.40, B 3.52, 3.60. 

In konz. Schwefelsaure lost sich die Verbindung rnit violelter 
Farbe. Beim Verdiinnen rnit Wasser fiillt sie unverandert wieder 
aus. Mit Alkalilaugen entstehen schwarze Salze, die in Wasser kaum, 
in  Alkohol etwaa leichter liislich sind. Die Losung ist blau gefiirbt. 

Aus  der ursprtinglichcn, alkoholisch-alkalischen Nuttedange des Re- 
aktionsproduktes und aus den alkoholischen Ausziigen der rohen, roten, freien 
Verbindung l a s s e ~  sich erhebliche Mengen unvergnderten 2 - A c e  t o - 1 - 
n a p h t h o  1 s herausarbeiten. Der Gedanke lag darum nahe, durch nachtrag- 
lichen, nochmaligen Ziisatz von Natronlauge nnd darauflotgende Oxgdation 
rnit Sauerstoff die Ausbeute an dem schwarzen Natriumsalz zu verbessern. 
To Wahrheit brachte das aber keinen Nutzen. 

Schon beim Ansiiuern der heiSen alkoholisch-alkalischen Mutter- 
lauge macht sich der Geruch von E ss iges  t e r  de&lich bemerkbar. 
Sicher erhiilt man den Ester, wenn die eingedampfte Lauge rnit Al- 
kohol und Schwefelsaure gekocht wird. Hieraus folgt, daB bei einem 
Teil der Acetoverbindung unter dem EinfluS des Sauerstoffs, das 
Acetgl als E s s i g s i i u r e  abgespalten wird. 

Nimmt man bei dem oben beschriebenen Ansatz auf 1 Mol des 
Aceto-naphthols mehr als 1 Mol Natriumhydroxyd, dsnn geht die 
Oxydation vie1 langsamer vor sich, um schlieSlich, von 2 Mol ab, 
ganz auszubleiben. 

Das bei der Oxydation unmittelbar entstehende s c h w a r z e  N a -  
t r i un i sa l z  liefert beim AnsHuern nicht die reine rote Verbindung 
CZzH19 0 4 ,  sondern ein Gemisch dieser rnit Aceto-naphthol. Wir 
lalten es fur miiglich, daB in dem Oxydationsprodukt das Salz eines 
chinbydron-artigen Gebildes vorliegt. Das Verhiiltnis, in dem die 
Menge der chinoiden Verbindung zu der des Aceto-naphthols steht, 
ist aber kein einfaches, auch wechselt es rnit den einzelnen Dar- 
stellungen. Aus 0.45 g Na-Salz wurden z. B. 0.3 g der roten Ver- 
bindung und 0.1 g Aceto-naphthol gewonnen. 

N a t r i u m s a l z :  Das reine Natriumsalz CzlH1,O*Na gewinnt man durch 
Verreiben des roten Oxydationsproduktes mit 10-proz. Natt onhuge. Das 
schwarze, krpstalline Salz mird bis zum Verschwinden der alkalischen Ite- 
aktion rnit Wasser, in dem es sich kaum last, ausgewaschen und dann mit 



7.5 9 

nenig AlkoLol gcdeckt. 
schnarxer Farbc. 

In LeiDern Alliohol lost es sich miiBig lnit blau- 
Zur hnalyse wurde es bei 1000 iiber Atzkali getrocknet. 

0.1673 g Sbst.: 0.4484 g CO,, 0.0523 g HgO. - 0.1560 g Sbst.: 0.0278 
NasS0,. 

CgaTIllOANa. Ber. C 72.80, H 3.06, Na 6.35. 
Gef. n 73.07, s 3.44, 5.77. 

A c e t y l v e r b i n d u n g :  Sie mird am besten rnit EssigsBure-anhy- 
drid und Natriumacetat dargestellt und durch Umkrystalliaieren aus 
Eisessig gereinigt. Weiche, gliinzende Niidelchen von orangegelber 
Farbe. Schrnp. 284O. In Eisessig, Alkohol und in Benzol ziernlich 
leicht loslich, schwer in  Benzin. 

0.1474 g Sbst.: 0.4080 g CO1, 0.0516 g HaO. 
Cs4H1,O5. Ber. C 75.38, H 3 69. 

Gef. s 75.53, 392. 

Es liegt also ein Monoacetat vor. Durch Alkalien und SBuren 
wird dieses leicht verseift. 

Car b a t h o x  y v e r  bin d u n g : Das rote Oxydationsprodukt wird 
mit Natronlauge aogerieben und das dabei entstehende schwarze Salz 
so lange mit Chlorkohlensaure-ester geschuttelt, bis sich in der stets 
alkslisch gehaltenen Flussigheit keine schwarzen Krystalle mehr be- 
finden. Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Eisessig in orange- 
farbenen, seidegliinzenden Nadeln. Schmp. 239O. In Eisesig und 
Alkohol rnHBig loslich, etwas besser in Benzol, scbwer in Benzin. 

0.1536 g Sbst.: 0.4165 g COs, 0.0555 g HsO. 
CzsH160e. Ber. C 73.80, H 3.91. 

Gef. 72.76, * 3.97, 
Aus der blaustichig dunkelrot gefarbten Losung'in konz. Schvefel- 

saure wird die Verbindung durch Wasser unverandert wieder aus- 
gefallt. 

Die Methylierung geht schwer von statten. 
4 g der roten Verbindung werden in 100 ccm 2-n.-Natronlauge ver- 
teilt und 36 Stdn. rnit Dimethylsulfat geschiittelt, das allmiihlich zu- 
gefiigt wird. 

Das rohe Methylierungsprodukt wird zunHchst mit 50 ccm Eis- 
essig kurze Zeit ausgekocht und so von leicht loslichen Neben- 
produkten befreit. Uann wird aus Eisessig, in  dem der Methyliither, 
i m  Gegensatz zur freien Oxyverbindung, miiflig loslich ist, um- 
krystallisiert. Nur * durch hiiutiges Urnkrystallisieren erhiilt man die 
Verbindung rein. 

Bequemer gelingt das folgendermaflen : 2 g rohes Methylierungs- 
produkt werden rnit 25 ccm AIkohoI angeriihrt und durch Erwlirrnen 

M e t h y l a t h e r  (V.): 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LV. 50 



rnit 200 ccm 10-proz. Natronlauge in Losung gebracht. Die aus 
dieser Losung rnit Essigsaure fiillbare gelbe Verbindung, die weiter 
unten besobrieben ist, wird aus Eisessig umkrystallisiert und dann i n  
15 Vo1.-Tln. konz. Schwefelsiiure gelost, wobei die Ruckverwandlung 
in den Methyllther erfolgt. Nach 12 Stdn. flillt man diesen rnit Wasser 
aus und krystallisiert ihn aus Ekessig um. Rote, feine Nadeln, die 
beim Absaugen zu einem Filz zusammenfallen. Schmp. 264O. I n  
Benzol und in Alkobol schwer liislich, sehr schwer in Benzio. 

0.1467 g Sbst.: 0.4186 g COe, 0.0548 g HsO. 
C1,H1404. Ber. C 77.95, H 3.98. 

Gel. % 77.80, n 4.17. 
I n  konz. Schwefelsiiure last sich der Methylather rnit violetter 

Farbe. 

Verb indung  & , H i 6 0 4  (IV.). 

Die reine Verbindung CaaHia 0 4  wird mit 10 Tln. einer kalt ge- 
siittigten Zinnchlorur-Eisessig-L6sung zum Sieden erbitzt und eine 
Minute gekocht. Aus der dunkel geflrbten, filtrierten Liisung wird 
das Reduktionsprodukt durch verd. Salzsiiure geflillt. Nachdem man 
es griiodlich rnit Salzsaure und Wasser ausgewaschen hat, trocknet 
man es bei gewiihnlicher Temperatur im Vakuum und krystallisiert 
es hierauf aus Benzol um. Gelbliche Bliittchen, Schmp. 1930. Leicht 
liislich in Eisessig, weniger in Alkohol, mll3ig in Benzol, schwer in 
Benzin. 

0.1593 g Sbst.: 0.4484 g COs, 0.0686 g H20. 
C ~ P H ~ ~ O L .  Bcr. C 76.72, H 4.69. 

Gef. * 76.68, 8 4.81. 
p i e  zuerst gelbe LSsung in konz. Schwefelsaure schliigt bald in 

braun um. Wasser fiillt dttraus .eine braune, harzige Masse. 
In Natronlauge ist das Reduktionsprodukt loslich. Aus der an- 

fangs gelben Lasung scheidet sich nach kurzem Stehen an der Luft 
das schwarze Natriumsalz der Verbindung ( 2 8 %  HIX 0 4  aus. Diese 
selbst entsteht, wenn man das Reduktionsprodukt mehrere Wocben 
an der Luft liegen lafit, oder wenn man es in Eisessig-Losung rnit 
Ferrichlorid oxydiert. 

T r i a c e  t y l  ve r  bind ung: Sie entsteht aus dem Reduktions- 
produkt mit EssigsEure-anhydrid und Natriumacetgt und l l 6 t  sich aus 
Eisessig umkrystallisieren. WeiBe Blattchen, Schmp. 21 2O. I n  Al- 
kohol miil3ig liislich, schwer in Benzol und in Benzin. 

0 1481 g Sbst.: 0.3861 g CO2, 0.0634 g HsO. 
CrrsHgpO~. Ber. C 71.47, H 4.72. 

Gef. * 71.29, 4.73. 
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Reim Erwiirmen mit Alkali tritt Verseifung und darauf bald 
Oxydation zur Verbindung CaaHls 0 4  ein. 

V e r b i  n d  u n g  CZ, HM 05 (VII.). 

Der oben beschriebene Methyljither (V.) vom Schmp. 264' wird 
i n  25 Tln. Alkohol aufgeschliimmt und mit  100 Tln. einer 10-proz. 
Natronlauge 20 Min. auf dem Wasserbade erwtrmt. Aus der filtrierten, 
gelben Losung wird durch EssigsHure das gelbe Reaktionsprodukt 
gefiillt, das sich aus Eisessig oder aus Alkohol umkrystallisieren liiat. 
Gelbe Nadeln, Schmp. 186O. In Benzin schwer loslich, leichter in  
Benzol. Wird YOU Sodalbwngeu leicht aufgenommen. 

0.1580 6 Sbst.: 0.4271 g COz, 0.0615 g Hp0. - 0.1586 Sbst.: 0.2279 
COz, O.OGp2 g HtO. 

Cs3H1605. Ber. C 74.18, H 4.33. 
Gef. * 73.62, 73.58, 4.39, 4.39. 

0 1870 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 12.08 g Benzol urn 0.1050". 
CpsH1605. Ber. IdoLGew. 372.12. Gef. Idol.-Gem. 393.6. 

Aus der violetten Losung der gelben Verbindung in konz. Schwefel- 
sjLure fiillt auf Wasserzusatz der rote Methyliither aus. Auch beim 
Erhitzen fur sich auf 200° tritt unter 1130-Bbspaltung die Ruck- 
bildung des Methylithers ein. Die gleiche Urnwandlung erfolgt, wenn 
man in  die alkoholische Lbsung Chlorwasserstoff einleitet, oder wenn 
man versucht, mit Essigsiiure-chlorid oder -anhydrid eine Acetglierung 
z u be a i r  ken. 

Versuche zur Methylierung dcs gelben Reaktionsproduktee mittels Di- 
methylsulfats marcn ohne Erfolg. 

C a l c i u m s a l z  CarH14Os Ca: Versetzt man eine Losung der 
gelben Verbindung iu kohlensiiure-freiem Ammoniak mit einer Cal- 
ciumchlorid-Losung, dann entsteht ein orangegelber, voluminoser 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen zunachst zu Klumpchen ballt, 
die aber bald in kleine, hellgelbe Krystallnadeln zerfallen. Sie werden 
abgesaugt, mit Wasser gut ausgewascben und im Vakuum-Exsiccator 
bei 700 getrocknet. 

0.1293 g Sbst : 0.3171 g CO,, 0.0145 g HpO. - 0.2192 g Sbst.: 0.0683 g 

CzsHlaOsCa. Ber. C 67.32, H 3.46, Ca 9.48. 
Get B 66.91, 3.85, 9.47. 

Aus dem Calciumsalz wird beim Ansiiuern die gelbe Verbindung 
vom Schmp. 186O zuruckgebildet, 

50* 
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V e r b i n d u n g  CrsHaoOa r\T? (XIV.). 

Wird die vorher beschriebene Verbindung (VII.) mit o-Phenylen- 
diamin . in EisessigLosung kurze Zeit gekocht, dann entsteht das 
oben formulierte Chinoxalin-Derivat. Es  krystallisiert beim Er- 
kalten in schonen, roten, prisniatischen Krystiillchen aus, die gepulvert 
orangerot gefiirbt sind. Bei 270° beginnt es zu sintern und schmilzt 
unter Zersetznng iiber 300O. Es la& sich aus Eisessig urnkrystalli- 
sieren. I n  Natronlauge mit roter Farbe loslich; beim Ansguern fallt 
die ursprungliche Verbindung wieder Bus. 

0.0833 g Sbst.: 4.8 ccm N (19.5O, 734 mm). 

Die Krystalle farben sich in Berubrung mit konz. Schwefelsiiure 

C ~ ~ H S O O ~ N ~ .  Bcr. N 6.32. GeF. N 6.49. 

dun kelgrun. 

V e r b i n d u n g  C 2 3 € 1 1 8 0 *  (XV). 
Diese Verbindung entdeht sowohl durch Reduktion der gelben 

Verbindung (VII.) als auch des ioten Methyljthers (V.). Unter dem 
EinfluB der Salzslure wird (VII.) zuniichst in (V.) verwandelt. 

1 g der Verbindung (V.) oder (VIE.) wird durch Erwzrrnen mit 
10 Tln. Zinnchlorur-Eisessig in  Losung gebracht. Hierauf liidt man 
erkalten und flllt dss weifie Renktionsprodnkt mit verd. Sslzsiiure aus. 

Badel- 
chen, Schmp. 1980. In Eisessig leicht liislich, rnsdig in Alkohol, 
schwer in  Benzin. In konz. Schwefelsiiure mit gelber Farbe loslich, 
die aber bald in ein schmutziges B r a n  iibergebt. 

C23H1804. Ber. C 77.03, H 5.05. 
Gef. 77.03, D 5.24. 

Durch Urn krystallisieren aus Alkohol wird es gereinigt. 

0.1603 g Sbst.: 0.4526 g COs, 00750 g €I&. 

Das Reduktionsprodukt wird durch Eisencblorid zu dem roten 
Methylather (V.) zuriickoxydiert. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Wird mit Essigsiiure-anhydrid und 
Natriumacetat erhalten. Aus Alkohol: Hrystlllchen vom Schmp. 185O. 

0.092s g SLst : 0.2477 g CO?, 0 0448 g HpO. 
C ~ , H ~ ~ O , j .  Ber. C 73.28, H 5.01. 

GeE. 72.85, D 5.41. 



E i n w i r k u n g  von A n i l i n  auf d i e  V e r b i n d u n g  C22H1304 (111.). 
Bildung von Anilido-8 napltthochinon. 

1 g der Verbindung C N H ~ ~ O ~  (111) wird rnit 5 ccm Anilin 
2 Min. gekocht und die Losung d a m  mit 20 ccm Alkohol veraetzt. 
Nach 2 Tagen filtriert man die amgeschiedenen Krystalle ab. Sie 
bestehen zum gr613ten Teil aus A n i l i d o - p - n a p h t h o c h i n o n  vom 
Schmp. 245O, das man rein erhalt, indem man das Rohprodukt mit 
Nntronlauge auszieht, von Ungelostem abfiltriert, rnit Siiure wieder 
ausfallt und atis Alkohol umlrrystallisiert. 

Aus der Mutterlauge wird durch verd. Salzsiiure ein Gemisch 
von Stoffen gefiillt, aus dem noch unveranderte Verbindung CSS H1a04 
und etwas A n  i l i d  o-8-n a p  h t  h o ch  i n  o n herausgeholt werden kann. 
Daneben ist ein amorphea Reaktionsprodulit entstanden, das in seinen 
Eigenschaften dem a w  6 . 7 - B e n z o - c u m a r a n o n  und A n i l i n  er- 
haltenen gleicht. 

LHBt man Aniiin liingero Zeit auf die Verbindung CZ~H,, 0, ein- 
wirken, dann findet man in dem Reaktionsgemisch auch das 2 - A n i -  
l i  do - 1.4 -n a p  h t h o c  h i n  on  -an il. 

S y n t h e s e  d e r  V e r b i n d u n g  Cp2H1204 (111.) aus 6.7-Benzo- 
c u m i t r a n o n  (I.) u o d  Ani l ido- j3-naphthochinon (11.). 

Die gesiittigten Eisessig-Losungen von 1 T1. 6.7 - B e n z o  - c u -  
m a r a n o n  (T.) und 1 "1. A n i l i d o - p - n a p h t h o c h i n o n  werden ge- 
mischt und ' l a  Stde. gekocht. Es scheiden sich Krystalle aus, die 
man aus der heiBen Lijwng abfiltriert. Sie werden nochmals rnit 
wenig Eisessig ausgekocht und dann zweimal aus Nitro-benzol um- 
krystallisiert. Dunkelrote Nadeln, die bei 30G0 schmelzen, und die 
rnit der Verbindung Cza  HI^ 0 4  (I11 ) identisch sind. 


