
derivat gewonnen werden. Man erhitzte zunachst das h t o n  rnit Rydrazin- 
hydrat (1.2 Mo1.J im Rohr 8 Stdn. auf 1800, zog den Rohrinhalt mit Ather 
am and trocknete die Lijsung des Wydrazons scharf. Erhitzte man dann 
den Ather-Ruckstand mit Na-Hthylat und wenig absol. Alkohol nochmals im 
Rohr 12 Stdn. auf 220-2300, so zeigte sich diesmal beim Bffnen des Rohrs 
erheblicher Druck. Bas Reaktionsprodukt, in1 Vakuum destilliert, ging unter 
15mm Druck bei 150-1850 uber, war vollig sticlistoff-frei und steilte das 
gesuchte B en  z y 1 - c urn a r o n dar. Gegen Permanganal war es stark un- 
gesattigt im Gegensatz zum Benzyl-cuinaran. 

0.2249g Sbst.: 0.7140s CO,, 0.1194g H,O. 
CISHl20 .  Ber. C 86.54, H 5.77. Gef. C 86.58, H 5.94. 

Wir versuchten, die gleiche Verbindung auch noch aus d e n  obigen 
Cumaryl-phenyl-carbinol darzustellen, indem wir es zunachst mittels Thionyl- 
chlorids i n  Bknzol-Losung in das hmaryl-phenyl-chlor-methan uberfiihrten 
nnd dies dann der Reduktion rnit Zinkstaub und Eisessig unterwarfen. Aber 
die Reaktion verlief anders; denn das Reaktionsprodulrt war gegen Perman- 
ganat geslttigt und erwies sich als bimolekular. Aus Amylalkohol umkry- 
stnllisiert, zeigte es den Schmp. 98O. 

0.2246g Sbst.: 0.71378 CO,, 0.1118g H,O. - 0.4224g in 29.34 g Benxol: Siede- 
punktserhbhung 0.100. 

C,, I1 e n O ,  Ber. C 86.95, H 5.31, Mo1.-Gew. 414. 
C,,H260,. Bcr. C 86.12, H 6.2, Mo1.-Gew. 418. Gef. C 86.66, H 557, Mo1.-Gew. 389 

Danach ist die Verknupfung zweier Benzylreste im Sinne der W u r t z  - 
schen Synthese weniger wahrscheinlich, und wir halten es fur moglich, 
daS zwei Cumaron-Rate in Stellung 2 sich miteinander verbunden haben, 
ahnlich w'ie bei der Reduktion ungesattigter Ketone z u gesattigten bimoleku- 
laren Ketonen. Es konnte also ein l.l'-Dibenzyl-2.2'-biscumaran, CW €Ies 02, 
sich gebildet haben, doch reichte die Substanz zu weiteren Analysen und 
Untersuchungen dGht aus. 

R o s t o  c k ,  im Olctober 1923. 

12. Roland Scholl und Peter Dahll: iiber die Einwirkung 
VOD. Fersicyankalium auf Pupurin in alkalischer Lasung. 

(Eingyangen am 30. Oktober 1923.) 
Es ist schon lange bekannt, daO alkalische Purpurin-Losungen a a k -  

ordentlich leicht, z. B. durch Luft-Sauerstoff 1) oder Ferricyankalium, unter 
Bildung \Ton P h t h a l s a u r e 2 )  oxydiert und entfarbt werden. Zu &em 
njiherstehenden Oxydationsprodukte ist D i m r o t h 3) mit alkalischkm Hydro- 
peroxyd gelangt, dem 3 - Ace t o - 2 - o x y - 1.4 - 11 a p h  t h o  c h i n  on. Dieses 
Naphthoehinon-Derivat konnte auch' im Falle 1 und 2 als BorEufer der 
Phthalsaure entstanden, andererseiis konnte es in allen 3 Fallen der Mach- 
lLufer einer Saure CloH4O,(OH) CO.CB: C(OH).CO,H bzw. CIOH,OP(OH).CO. 
GHE C0.C02H sein, die, vlOn gleicher C-Atomzahl wie Purpurin, zu diesem 
in derselben genetischan Bezkhung stehen wurde, wie die Oxynaphtho- 

[Aus d. Organ.-ahem. Institnt d. Techn. Hochschule Dresden.] 

1) Schanck und Hdmer,  B. 10, 115 [l877]. 
'j D ~ . n l l  C ,  R 17. 376 [1886] 5) A. 411, 339 [lQlSj. 
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chinono-vinylglyoxylsaure4), CloH402 (OH). CH: CH. CO . COzH, zum Alizarin 
oder die Oxynaphthochinonoyl-acrylaure, C1&O2(0H).CO.CH : CH.CO2H6)), 
zum Chinizarin. Diese Annahme zu priifen, b r a c h b  wir Ferricyankalium 
in solcher Menge mit alkalischen Purpurin-Losungen zusammen, daJ3 2 At. 
aktiven Sauerstoffs auf 1 Mol. Purpurin zur Wirkung kommen konnten. Wir 
erhielten dabei aber Dicht die ertvartete Saure, uberhaupt kein Naphtho- 
chinon-Derivat, sondern 2.5-Diox y -1 .4 -benzoch inon  in einer Ausbeute 
von etwa 700/0 der thwretisch moglichen Menge. 

Uber den inneren Verlauf dieser Reaktion k a m  in den wesentlichen 
Ziigen h u m  ein Zweikl bestehen. Das Purpurin wird zunachst unter Ver- 
brauch von 1 At. 0 in ein Oxy-anthradi,chinon (I) 6) verwandelt, das Oxy- 
anthradichinon durch das zweite 0-Atom (und Wasser) unter Aufspaltung 
des niit tleren Chinon-Kernes zu einer .o - [Dioxy-chinonoyl 1-benzoesaure (11) 
axydiert, und diese 1.3-Diketon-carbonsiiure in Phthalsaure und 2.5-Dioxy- 
1.4-benzochinon (111) hyb1ysier-t 7) : 

I. a. III. 
Die erste Oxydationsphase wiirdel somit beim Purpurin von derselben 

Art sein, wie fur die Oxydation von Alizarin und Chinizarin mit alkalischem 
Ferricyankalium angenommen 8) ,  die folgsnden Phascn aber verschiedea, 
insofern als die Dichinone bei Alizarin und Chinizarin im seitlichen, bei 
Purpurin im mittleren Keme9) aufgespalten warden, so daO im ersten 
Falle 1 4-Naphthochinon-Derivate entstohien, im zweitep Falle ein 1.4-Senzo- 
chinon -Derivat. 

Das langst bekannte und auf mancherlei Wegen erhaltene 2.5 - D i o x y - 
1 . 4 - b e n z o c h i n o n  existiert auOer jn der bekannten o r a n g e g e l b e n  
s t a b i l e n  in einer bisher unbekannten, nur bei kgenwart von Eisessig 
bestiindigen m e t a s t a b i l e n  h e l l g e l b e n  F o r m ,  die beim Verdiinnen 
>&er Entferwn des Eiwsigs i~ wenigen Minuten in die stabile Form iiber- 
geht. Auch ist es, wie wir weiter fanden, dadurch ausgezeichnet, daD es 
mit gr6l3ter Leichtigkeit mit Methylslkohol und Chlorwasserstoff in. seinen 
bisher nur auf anderen W e p  erhaltenen D i m e t  h y 1 a t  h e  r iibergeht. 

Die vorstehenden und friiheren Mitteilungen iiber das Verhalten von 
Alizarin, Chinizarin und Purpurin lassen erkennen, da8 die Oxy-anthra- 
chinone in alkalischer Lasung durch Ferricyankalium schon bei gewohn- 
licher Temperatur oxydativ aufgespalten werden, Alizarin und Chinizarh 

4, S c h o l l  und Z i n k e ,  B. 61, 1419 [1918], 52, 1142 [1919]. 
6, S c h o l l ,  D a h l l  und H a n s g i r g ,  B. 56, 2548 [190]. 
6 )  Wir formulieren der Einfachheit halber para-chinoid. 
7) Auch die umgeltehrte Reihenfolge, erst hydrolytische Aufspaltung des Di- 

chinons (I) zu einer o-[Monooxy-chinonoyl]-benzoeslure, dann oxydative Aufspaltung 
dieser SBure zu Phthalsiiure und Dioxy-chinon liegt innerhalb 'des Bereiches der 
Mdbglichkeit. 

8) S c h o l l ,  D a h l l  und H a n s g i r g ,  B. 56, 2549 [1923]. 
9) Uber Phnliche Spaltungen siehe F r i e s  und A u f f e n b e r g ,  B. iG3, 23 [1920]. 

- W. H a r t m a n n ,  Untersuchungen in der Reihe des Anthrachinons (Dissartat, 
Eraunschweig 1921). 

Berichte d. n. Cllein. Gesellschaft. Janrg. LVII. 6 



im hydroxylierten, Purpurin in mittleren Kerne. Durch weibre Versuche 
haben wir 'festgeskllt, daB D i o x y - a n t h r a c h i n o n e  mit Verteilung der 
Bydroxyle auf die beiden seitlichen Kerne (wir pruften 1.5- und 2.6 - D i -  
ox y -a n t h r a c h i n  o n) in alkalischer Losung von Ferricyankalium bei ge- 
w6hnlicher Temperatur n i c h t v e r a n d  e r t werden. Von den beiden 34 o n o - 
o x y - a n t  h r a c h i n  o n e n ist ein solch indifferentes Verhalten schon von 
P u m m e re r 10) festgestellt worden. Die eingane aufgestelite Hypothese, 
daS die oxydative Aufspaltung des Alizarins, Chinizarins und Purpurins. 
uber dio Dichinone fiihrt, stimmt mit diesen Festskllungen gut iiberein. Sie 
wird uberdies durch die Tatsache gwtiitzt, daB, wie wir qualitativ festge- 
s%Nt habea, auch H y s t a z a r i n ,  von dem theoretisch' ein Dichinoq das 
2 3.9.10-Anthradichinon, abgeleitet werden kann, in alkalischer Liisung durch 
Ferricyankalium bei, gewohnlicher Temperatur sofort zerstort wird. Die 
h h e  F,arbe der Lbsung schlagt in rotbraun urn. 

Beschreibung der Versuche. 
2.5 - D  i o x y - 1.4 - b e  nz  o c h i n o  n (111) a u  s P u r  p u r  i n. 

Man vemtzt eine heiB bereitete und auf 150  abgekuhlte Losung von 
1 g (1 Mol.) uber das Triacetylderivat gereinigtem Purpurin in 100 ccm 3-proz. 
Kalilauge rasch mit 5.2g Ferricyankalium (d. s. 4Mol., entspr. 2dt .  0) in 
3Og Wasser. Die purpurmte Losung wird sofort orangegdb. Man  s5iuea.t 
rnit 7 ccm konz. SalzsAure an, wobei sich ein geringfugiger brauner Nieda-  
schlag (0 01 g) ausscheidet, aus dem keine reine Verbindung herausgeholt 
werden konnte, und athert das Filtrat Bus. B i m  Eindampfen des Athers 
auf dem Wasserbade bleiben 0.4 g einer orangegelben, krystallinischen Massa 
zuruck. Aus v ie1  Eisessig erhalt man h e l l g e l b e ,  lange Prismen rnit 
schr,ag abgeschnittenen Enden oder rhomboedrische Tafeln. Diese Krystalle 
sind nur in Eisessig oder Eisessig-Atmosphihe b e s b d i g  und gehan an der  
Lutt oder beim Benetzen mit Wasmr oder Ather in wenigen Minuten in die 
yon N i e t z k i und S c h m i d t 11) beschriebenen ))dunkelgelbencc, besser ge- 
sagt o r a n  g e g e l b e n gezackh  Nadeln uber. Die trockne Verbindung sub- 
!imiert leicht und u n z e r s e t z t bei 110-1500, (nach glteren Angaben erst. 
zegon oder uber 2000) in groflen, orangegelbm Rhomb,mdern, die bei 211@ 
tinter Brlunung und Zersetzung anfangen zu schme,lzen. Sie lost sich ziem- 
lieli leicht in he ihm Alkohol, Aceton, Eimssig und Wasser. Ekim Kin- 
engen der alkohol. Losung krystallisiert sie in orangegelben, durchsichtigen 
Tafcln. Bei langerem Kochen der w3Brigen Losung wird sie, wie schon 
N i e t z k i  und S c h m i d t  angeben, zersetzt. 

Ans &chnischemcc Purpurin erbiilt man diemlbe Verbindung in  etwas 
geringerer Ausbeute (aus 10 g Purpurin 3 g Substanz), daneben etwas rnehr, 
aus den Verunminigunzen des Purpurins stamm'ende, beim Ansiiuern der 
alkalischen Oxydationsfliissigkeit sich ausscheidende> braune Produkte. 

Zum Nachweis der Identitat des Abbauproduktes rnit 2.5-Dioxy-p-benzo- 
chimn dienten : 

1. A n a l y s e :  0.0991g Sbst.: 0.1865~ CO,, 0.0264g H,O. 

2. M i k r o  - M 0 1 .  - Ge w. - B e s  t i m m u n g l z ) :  0.0085g Sbst. in 0.2516g Campher: 
C 6 H , 0 ,  (140.06). Ber. C 51.43, H 2.88. Gef. C 51.34, H 298. 

A 9-00 (Iionstante 400). 
C8€140d. Ber. M 140.06. Gef. M 150.1. 

' 0 )  B. 47, 2966 [1914]. 11) B. 21, ,2375 [1888]. 12) Nach R a s t ,  B. 55, 1051 [1922]. 
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3. T i  t r a t i  o 11: 0.1GOg Sbst. in Wasser verbrauchten :mit Phenol-phlhaleiu als 
Indicator 21.0 ccm n/lo-Na OH. Ber. f iir 2 Na OH 223 ccm. 

4. S e k. I< a 1 i u in s a 1 z: Erbalten als orangcrotcr Niederschhg durch Zusatz 
von alltohol. Kaliuniliydr.~t zur alkohol. LBsuiig der Substanz und Wnschen des 
Nicdcrschlagcs iirit hlkollol. 

021258 Sbst.: 0.1680s K,SO,. - C,H20,K, (21L24). Ber. K 36.16. Gef. K 35.48. 
5 D i ni e t 11 y I 1 1  Ii e I.: 1):wgcslclll durch Sittigen der rncLhylaIkahol~scken LBsilng 

dcr Subsla~iz (1 : 50) mit ClilorwasserstofB. Der sicJl rasch in ICrystalIhl8ttern aus- 
scheidciide ALIier war sofort rein. 

0.1005g Ski\.: 0.2101 g COB, 0.0139g €120. 
C,II,O, (KS.1). I3cr. C 57.13, 13 4.80. Gef. C 57.29, H 4.91. 

0.0211 g Sbst. in 1.22jg Phenol13): J 0.8000. 

Der zuerst von N i e t z k i und S c h m i d t **I aus Dioxychinon-Silber 
und Jodmethyl erhaltene Ather krystalljsiert aus Eisessig in pldglanzenden 
Prismen, sublimiert bei etwa 2000, unbr  Verbreitung des bekannten vanille- 
a tigen Geruches und zervetzt sich zwischen 210-22Qo. In slkalischem 
Hydrosulfit geht er mit griiner Farbela) in Losung, woraus Essigsaure den 
bekannten 1.4-Dimethylather des 1.2.4.5-Tetraoxy-henzols (2.5-Dimethoxy- 
hydrochinon) in farblosen, glanzenden Krgstallbkttern ausscheidet, loslich 
in konz. Schwefelsaure mit grump Farbe. Wir fanden dessen Schmp. zu 
167016) (unkorr.). 

Bcr. M 168.1. Gef. M 155.0 (K = ‘72). 

Die bislwr nicht Iiekannte Eigcnschall des 2.5-Dioxy-pbcnzochinons, ails vie1 
Eisessig in hcllgcll~en, natlclarligcii Prismen anzuschieS+m, die, nu r  (in Eisessig be- 
stindig, bcim Vcrtiiinneii otlcr Entfcrncn des Eisessip in dio bckannkn orange- 
gelben, gezack ten Natlclii hl)crgelieii, ist zur K on  n z e i c h a u n g d e t- S u b s t 11 11 z 
verwendbar. Die Umwancllung 1i13t sicli unter dem Mikroskop sch8n beobochlen. 
Die hellgelben, eisessig-leuehlen Krystallo werden vom Rnnde aus dumh (lie gsnze 
Masse orangcgclb. Unter kultein Eisessig sind sie tagelaag bostliidig. GicDt inan 
den grBMen l’eil tlcs I%cssigs ab, und erllitzt nun mit dem xur Lihung nicht 
hinreichenden Eisessig vorsicblig iin Wasserbad, so gehen sie bet etwa 450 in die 
orangegelbcn Kryslalle iilicr. Aus den anderen, nicht sauren ogaiiischen I.6sungs- 
milteln erhP11 man niir tlic orangegclbe Form. 

Ob es sich bei den beidan Formen um Dimorphie oder um Isomerie 
handelt, haben wir noch nicht entscheiden konnen, halten her Dimorphie 
fu: wahrscheinlicher. DaS die metastabiie hellgelbe Form eine Molekul- 
verbindung des Dioxy-chinons mit Essigsiiiure darstelle, ist wegen i h r s  
he1;e:en Farbe nicht anzunehmen. 

Dey B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  daDken wir auch an 
dieser Stelle fur  die Forderung unserer Arbeit durch Oberlassung van 
wertvo1:ern Auspngsmaterial. 

13) Im E i j k in a n sclicn Dcpressimcter. 
16) vergl. clazu I. II  t 11 e r  untl L e u  b n e r ,  J. pr. [a] 85, 233 [19t2$ 
36) N i e l z l t i  ulid l l c c b b e r g  (B. 23, 1217 [189OJ): 1660; Scht l lcr  (hr. 846, 

14) B. 21, 2376 [lSXS]. 

262 [1007]): 1700. 




