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I. Athyln iercaptan .  Stammlosung (Stlg.): 0.2 ccni frisch destilliertes Mercaptan 
in IOO ccni Ather. 

5 ccm Stlg. = dentlich rot. - 5 ccm Stlg. + 15 ccm Ather = deutlich rosa. - 5 ccrn 
Stlg. + 4.5 ccm Ather = schwach rosa. - 5 ccm Stlg. + 70 ccni Ather = ganz schw-ach 
riitlich : Empfindlichkeitsgrenze (Verd. I : 7500). 

Lechers  R e a k t i o n :  5 ccm Stlg. + 4 0  ccm Ather + j ccm Athylnitrit =ganz 
schwach rotlich. 

2.  Thio-phenol :  Stammlosung: 0.2 ccrn Thio-phenol iU IOO ccm Ather. 
5 ccm Stlg. + 45 ccm Ather =deutlich griin. - 5 ccm Stlg. +g5 ccm Ather =hell- 

g u n .  - 5 ccm Stlg. + 145 ccm Ather = schwach griin. - 5 ccm Stlg. + 195 ccm Ather 
= griinlich. - 5 ccm Stlg. + 245 ccm l4ther = ganz schwach griinlich: Empfindlich- 
keitsgrenze (Verd. I : 25000). 

Lechers  R e a k t i o n :  5 ccm Stlg. +85 ccrn Ather+ 10 ccm Athylnitrit =schnach 
hellgriin. - 5 ccm Stlg. + I 75 ccm Athcr f 20 ccm dtliylnitrit = ganz schwach griinlich : 
Enipfindlichkeitsgrenze. 

3. Triphenyl - th iocarb inol :  Stammlosnng: 0.1 g Thio-carbinolin IOO ccmhither. 
10 ccm Stlg. + ID ccm Ather = deutlich griin. - 10 ccm Stlg. + 40 ccm Ather = 

hellgriin. - 10 ccm Stlg. + 65 ccm Ather = schwach griinlich; Empfindlichkeitsgrenzc 
(Verd. I : 7500). 

-4us konzentrierteren Losungen krystallisiert das T r i p  h e n  p l  me thy1  - t hio n i  t r i t  

Lechers  R e a k t i o n :  10 ccm Stlg. +35 ccm Ather + 10 ccm Athylnitrit =hell- 
griin. - 10 ccm Stlg. + 57 ccm Ather + S ccm dtliylnitrit = schwach griinlich: Emp- 
findlichkeitsgrenze. 

aus. 

Bonn,  I. Dezember 1926. 

33. Dan R i d u l e s c u  und Gh. Gheorgiu: 
tfber glatt verlaufende Ring-Erweiterungen von Indmdion- zu Dioxy- 

naphthalin-Derivaten. (Erste Mitteilung .) 
(Bingegangen am 2G. November 1926.) 

Die ZuBerst glatt verlaufende Ring-Em-eiterung des Bis-diketohydrindens 
zu Iso-athindiphthalid (Naphthacenchinon-hydrochinon) l) , und die Um- 
wandlung des Dioxy-bis-diketohydrindens (I) in I .3.4-Triketo-tetralin- 
indandion-2.2-spiran (11) ,) steheri nicht vereinzelt da und sind nicht auf die 

init sog. , ,negativCn'' Gruppen iiberladenen Verbindungen des Indandions 
beschrankt. Sie sind ebenso glatt und leicht bei manchen anderen einfacheren 
-1bkommlingen des I .3-Indandions durchfiihrbar, wie zuerst an der Hand 
des folgenden einfachkten Beispiels gezeigt sei : 

C.OH 

1) Gabr ie l  und Leupold ,  B. 31, 1272; Gabr ie l  und Colman,  B. 33, 446 [IQOO] 

2) D a n  R a d u l e s c u ,  Bull. SOC. sc. Cluj 1, 360 [1g22]; C. 1923, I11 1081. 
und a. a. 0. 
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[ z  - P he  n y 1 - in  d a 11 d i  o n- I .3 - y 1 - 21 - e s s i g e s t e r (111) geht unter den1 
Einflul3 verschiedenartiger Reagenzien (konz. H,SO,, ZnCl,, n’atriumathylat 
xsw . ) glatt in z -P h e n y 1 - 3 - c a r b  a t  h o x q’ I- I 4 - di  o x y - n a p h t h a l in  (IV) 
iiber. AuBerst leicht und mit fast quantitativer Ausbeute geschieht die Um- 
wandlung unter der Einwirkung von Na-Athylat bei Luft-AbschluB. 

Leitet man bei gewohnlicher Temperatur in die alkalische Losung des 
entsprechenden Hydrochinons (IV) Luft ein, so geht es teilweise in das zu- 
gehiirige Chinon (V), teilweise unter oxydativer Abspaltung von Carboxyl 
i n  2 -P h e  n y 1- 3 -ox q’ - I .4 - n a p  h t ho  c h in  o n (VI) uber. Beim Kochen mit 
-4.lkaIi unter Luft-Zutritt geht auch V leicht und glatt in VI uber. I h s  

co co 

, ,k! . CO,C,H, 
CO CO 

\C. C,H5 ‘C . C6H5 
VI. C,H, II ,C . OH V. C,H, 

~-Phenyl-3-oxy-1.4-naphthochinon ist langst bekannt 3, ; es wurde von 
Zinc  k e und V o 1 h a r d  auf verschiedenen Wegen hergestellt und griindlich 
untersucht, so daB uber seine Konstitution kein Zweifel mehr besteht. Alle 
Eigenschaften unserer Verbindung (VI) stimmen vollkomnien mit den An- 
gaben Zinckes und Volhards  iiberein. Die Identitat vrrurde weiter be- 
wiesen durch die Herstellung und die Eigenschaften der Acetyl- und der 
Methoxylverbindungen, sowie des prachtigen, ziegelroten Monophenyl- 
hydrazons; aul3erdem wurde durch ace ty l ie rende  Reduk t ion  das bisher 
iinbekannte T r i a c e t y ld  e r  i v a t  d e s 1-34 - T r i ox y - z - p h  en  y 1 -nap h t h n - 
liiis erhalten 

DaB unter dem EinfluB dieser grol3en Neigung zur Atoniverschiebung 
die alkalische Verseifung bzw. Ring-Sprengung des Phenyl-indandionyl- 
essigesters (111) nicht glatt zu den Sauren VII und VIII, sondern zu Gemischen 
dieser mit Phenyl-naphthalin-Derivaten fuhren wurde, war nach Obigem 
wohl zu erwarten. Die [z-Phenyl-indandion-1.3-yl-z]-essigsaure (VII) 
IaBt sich aber durch saure Verseifung ziemlich leicht rein darstellen. Starke 
heiWe Alkalilauge spaltet dann in der Hitze den Indandion-Ring glatt auf 
und fiihrt zu der zweibasischen S a u r e  VIII, die ihrerseits grofie Keigung 
aufweist, in das Ke to - l ac ton - sp i r an  (IX) iiberzugehen. Derartige Ring- 
Erweiterungen lassen sich ebenso glatt auch bei verhiiltnismaBig vielen 
anderen Abkommlingen des Indandions durchfiihren, woruber wir bald be- 
richten werden. 

Beschreibung der Versuche. 
I. [ z  -P h e n y 1 - i n d a nd i  o n - I .3 - y 1- z] -essig s a ur  e- m e t  h y 1 - und - a t  h J- 1 - 

es t e r  (111). 
Der Athylester wurde nach Nathanson*)  dargestellt, jedoch mit der 

-lbweichung, daB, statt Chlor-essigest  e r ,  der besseren Ausbeute wegeta 

3) Zincke,  Breuer,  a. 226, 32; Volhard ,  A. 296, 18. 
4) F. Nathanson ,  B.  26, 2579 [1893]. 
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B r o m- essigester verwendet wurde. Auch die Reaktionsdauer ist vie1 kiirzer. 
Bus Alkohol unikrystallisiert, schmolz der Ester bei 105 -1060. Kleine 
Mengen 2-Phenyl-3-carbathoxyl-1.4-dioxy-naphthalin entstanden unter der 
Einwirkung des geringen Alkali-Uberschusses, verunreinigten das Roh- 
produkt und farbten die Krystallisations-Riickstande kirsch- bis blutrot. 

Der bisher unbekannte, auf dieselbe U'eise dargestellte Met hyIester 
schmilzt bei 110-112". 

0.050j g H,O. 
0.1020 g Sbst.: 0.2743 g CO,, 0.0497 g H,O. - 0 . 1 2 7 7  g Sbst.: 0.3436 g C 0 2  

C,,H,,O, (294). Ber. C 73.46, H 4.76. Gef. C 73.34, 73.38, H 5.41, 4.35. 

2 .  2 - P h e n y 1 - 3 - c a r b  a t  h o x y 1 - I .4 - d i o x y - n a p h t h a1 i n (IV) . 
Zu einer unter Luft-Abschlufl gehaltenen Auflosung von 5 g Na in 

30 -40 ccni absol. Alkohol (99.9-proz.) werden 40 g Phenyl-indandionyl- 
essigester zugegeben. Die Losung farbt sich dabei blutrot. Unter standigeni 
Zuleiten von Wasserstoff wird dann am Riickflufikiihler 3-4 Stdn. auf deni 
Wasserbade erhitzt, hiernach der groBte Teil des Alkohols an der Luit- 
pumpe verjagt, mit 300 -400 ccm ausgekochtein, schwach saureni Wasser ver- 
setzt und tiichtig geschiittelt. Der gelbliche, kasige Niederschlag wircl 
I- oder n-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbliche Nadeln, die 
bei 153-1540 schmelzen. 

0.1003 g Sbst.: 0.2701 g CO?, 0.0488 g H,O. ~~ 0.1103 g Sbst.: 0.2986 g C(J!, 
0.0536 g H,O. 

C,,H,,O, (308) .  Ber. C 74.02, H 5.19. Gef. C 73.44, 73.83, H 5.40, 5.39. 
Die reine Substanz ist in Alkali mit gelber Farbe loslich, die, wie bereits 

D i a c e t y l d e r i v a t :  I g Sbst. wird mit 1.5 g entwassertem Natriuinacetat innig ver- 
rieben, mit 20-25 ccni Essigsaure-anhydrid versetzt und 10 Min. Zuni Sieden erhitzt. 
Nach der iiblichen Keinigung und dem Urnkrystallisieren aus Alkohol erhalt man farij- 
lose Nadeln, die bei 1 3 4 ~  schmelzen. Ausbeute quantitatia. 

0.1171 g Sbst.: 0.3003 g CO,, 0.0553 g H,O. - 0.1030 g Sbst.: 0.2645 g 

erwahnt, bei Luft-Zutritt schnell blutrot wird. 

0.0504 g H20. 
C,,H2,,0, (392). Ber. C 70.40, H 5.10. Gef. C 69.94, 70.03, H 5 . 2 4 ,  .j.+,3. 

3. z -P  hen  y 1 - 3 - c a r b  a t h o  x y 1 - I .4 - n a p h t h o chi n o n (V) . 
Leitet man wahrend 24 Stdn. einen LuftStroni durch die alkalische 

L6sung des 2-Phenyl-3-carbathoxyl-1.4-dioxy-naphthalins, so wird die Losung 
blutrot, und an der Oberflache scheidet sich das Chinon als schmutzig gelhe 
Haut ah, die sich nach und nach zu Klumpen zusammenballt. In der roteri 
alkalischen Losung findet sich 3-Oxy-2-phenyl-1.4-naphthochinon (1-1) 
(s.  unter 4.). Das in Alkali unlosliche 3-Carbathoxyl-z-phenyl-naphthochinoti 
wird abfiltriert und z -3-nial aus Alkohol unikrystallisiert. Citronengelbe, 
kornige Krystalle! die bei I I Z O  schmelzen und l.i2 Mol. Wasser enthalten, das 
bei IOOO noch nicht entweicht. 

Analysen der Praparate von 4 verschiedenen Darstellungen : 
I. 0.1125 g Sbst.: 0.2989 g CO,, 0.0469 g H,O. - 11. 0.1164 g Sbst.: 0.3113 g CCI,. 

0.0496 g H,O. - 111. 0.1097 g Sbst.: 0.2923 g CO,, 0.0479 g H,O. - IV. 0.10oi' : 

C,,H,,O, + I / ,  H,O (315) .  Ber. C 72.38, H 4.76. 
Sbst.: 0.2665 g CO,, 0.0439 g H,O. 

Gef. C I. 72.45, 11. 72.93. 111. 72.65, IV. 72 .24 ,  H I .  4.63, 11. 4.73. 111. 4.85, IT. 4.". 
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M o l e k u l a r g e w i c h t :  I. 0.1634 g Sbst. in 2 2 . 4 j  g Eisessig ( K =  j 9 ) :  A =o.10. 

- 11. 0.1644 g Sbst. in 22.45 g nisessig: A =o.09jo.  

Die Substanz ist unloslich in Alkalien. Beim Kochen mit Zinkstaub in 
Eisessig geht sie quantitativ in z - P  henyl -  3 - c a r b  a t h o x yl- I 4- di  oxy- 
n a p h t h a l i n  iiber, das durch Schmelzpunkt (Mischprobe) und sonstige C'g ' 1  en- 
schaften, sowie durch die Analyse identifiziert wurde. 

o.roGo g Sbst.: 0.2848 g CO,, 0.0517 g H,O. - 0.1036 g Sbst.: 0.2791 g CO,, 

C1,Hl,O,. Ber. Mo1.-Gew. 306. Gef. Mo1.-Gew. 283, 304. 

00488 g H,O. 
C19H,,0, (308). Ber. C 74.02, €1 5.19. Gef. C 73.28. 73.47, H 5.41, 5.23. 

Bei acetylierender Reduktion gibt das Chinon das oben unter 2. be- 
schriebene, bei 134' schnielzende D i ace  t y Id e r iv  a t de  s D i o x y ko r pe  rs. 

Beim Kochen mit Alkali im LuftStrom bildet sich; 

4. 2 - P h e n y I - 3 - o x y - I 4 - n a p h t h o ch i  no n (VI) . 
Die blutrote alkalische Mutterlauge, die bei der Luft-Oxydation des 

.I .3-Dioxy-3-carboxathyl-z-phenyl-naphthalins entsteht, und das Produkt der 
alkalischen Verseifung des obigen Chinon-esters werden weitere 24 Stdn. 
unter sinleiten eines kraftigen 1,uftStromes oxydiert ; dann wird mit Essig- 
saure ausgefallt und der rote Niederschlag aus Alkohol unikrystallisiert : 
Kanariengelbe, atlasglanzende Nadeln, die bei I45 - 146O schmelzen (Zin ckc  
und Breuer  geben 143-144.5' an, Volhard  fand 146-1470). 

0.1030 g Sbst.: 0.2900 g CO,, 0.0403 g H,O. - 0.1062 g Sbst.: 0.2g7z g CO,, 
(i.0420 g H,O. 

C,,H,,O, (2j0).  Ber. C 76.80, H 4.00. Gef. C 76.78, 76.33, H 4.34, 4.39. 
M o l e k u l a r g e w i c h t  in Nitro-benzol (21.8 g; K = 7000): 0.1454 g Sbst.: A = 

q, I 7290. - 0.1 578 g Sbst.: A = 0 . 2 2 0 3 ~ .  

Ber. Mo1.-Gew. z jo .  Gef. Mo1.-Gew. 267, 230, im Mittel 248. 

Die Substanz ist in Alkali mit blutroter Farbe loslich. Ein uberschul3 
von Alkali fallt das K-Salz als granatroten kornigen Niederschlag. Die 
1,osung in Eisessig oder Alkohol wird von Zinkstaub sofort entfarbt. An der 
1,uft farbt sich die Losung schnell wieder rot. 

Beim Rehandeln der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat entstand 
das schon bekannte Methy lde r iva t ,  das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 
122-1230 schmolz, wie auch Volhard  (1. c.) angegeben hat. 

0.1101 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0451 g H,O. 

Bei 10 Min. langem Kochen von 0.5 g des Oxy-chinons mit  5 ccm Essigsaure- 
anhydrid und I Tropfen H,SO, t ra t  quantitative Umwandlung in das M o n o a c e t y l -  
t l e r i v a t  ein, das, aus Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, bei I 12-1 I ~ O  sclinielzende 
Nadeln darstellte ( V o l h a r d :  Schmp. 112-1.13~, Z i n c k e :  Schmp. IIO-1110). 

C,,H,,O, (264). Ber. C 77.27, H 4.54. Gef. C 77.06, H 4.55. 

0.1099 g Sbst.: 0.2968 g CO,, 0.0444 g H,O. 
CI,Hl,O,l (292). Ber. C 73.97, H 4.10. Gef. C 73.65. H 4.48. 

Bei 4-stdg. Kochen des Oxy-chinons mit Pheny l -hydraz in -Ace ta t  
in Alkohol-Essigsaure entsteht in fast quantitativer Ausbeute das schon 
wahrend des Kochens auskrystallisierende, rubinrote Mo no-phenylhpd ra -  
zon , das aus vie1 Alkohol in prachtigen, ziegelroten Platten krystallisiert, 
die bei 1gg-200~ unt. Zers. schmelzen (Volhai-d: zoo"). 

O.IOOZ g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.045s g H,O. - 0.1238 g Sbst.: 9.1 cciii S (160, 

733 m 4 .  
Gef. C 77.49, H j.07, X 8.38. C,,H,,O,N, (340). Ber. C 7754.  H 4.70, K 8.23. 

Die Substanz liist sich in Alkalien mit gelber Parbe. 
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j .  1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphthalin-triacetat. 
I g -7-Phenyl-3-oxy-naphthochinon wird, mit 3 g entwassertem Na-Acetat 

und 3 g Zinkstaub innig verrieben, mit 20 ccm Acetanhydrid 15 Min. zuni 
Sieden erhitzt, worauf Entfarbung eintritt ; dann wird kochend heiR filtriert, 
das Zink mit 25 ccin kochendem Eisessig nachgewaschen, das Filtrat mit 
zoo ccm Wasser versetzt und der Niederschlag wie iiblich gereinigt. Schnee- 
weiRe, bei 166-168O schmelzende Krystalle. Ausbeute fast yuantitativ. 

0.1045 g Sbst.: 0.2667 g CO,, 0.0477 g H,O. - 0.1022 g Sbst.: 0.2610 g C O L .  
0.0448 g H,O. 

C22H18C)6 (3.75). Ber. C 69.84. €1 4.70. Gef. C 69.60, 69.64, I1 5.07, .+.8;.. 

5. [z - P h en y 1 - i n d and  i o n - I .3 - y 1 - 21 - e s s i g s a u  r e (1711) .  

3 g Athylester, 10 ccm Eisessig, 4 ccm konz. H,SO, und 22 ccin I&-asser 
werden 2 Stdn. ini Einschmelzrohr auf 15oO erhitzt (hohere Temperatur ist 
zu vernieiden). Die rohe, grobblattrig krystallinische Saure wird 2-ma1 aua 
50-proz. Essigsaure unikrystallisiert. WeiRe n'adeln, die bei 214-215~ 
schnielzen. 

0.1064 g Sbst.: 0.2843 5: CO,, 0.0413 g H,O. 

0.273 g SBure verlangten zur Neutralisation 9.6 ccni n/,,-NaOH, ber. 9.72 ccni. 
Bar ium-  und X a t r i u m s a l z  sind farblos und normal konstituiert. Ersteres 1 a B t  

0.1440 g Salz: 0.0481 g BaSO,. - 0,2448 g Salz: 0.0817 g BaSO,. 

C,,H,,O, (280). Ber. C 72.85, H 4.28. Gef. C 72.87, H 4 . 3 ~ .  

sich aus heil3em Wasser umkrystallisieren. An der Luft getrocknet, gab es: 

C,,II,,O,Ba. Ber. Ua 19.75. Gef. Ba 19.66, 19.47. 

Das mittels Thionylchlorids in iiblicher Weise dargestellte Saurechlorid. 
ist fest und krystallinisch; es schmilzt bei 198-zooo. Das daraus mit waRrigem 
Ammoniak dargestellte A mid schmilzt nach einigem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 255 -256O. 

726 mm). 

6. 

0.0930 g Sbst.: o.24g1 g CO,, 0.0399 g H,O. - 0.2837 g Sbst.: 12.3 ccni S (LZ", 

C17H,308X (279). Ber. C 73.11, H 4.65, N 5.01. Gef. C 73.05, H 4.76. N 4.80. 

p - P h t h a1 o y 1 - p - p h e n y 1 - p r o pi  o n s  a u re  (VIII) u n d d e r e n S 11 i r o - 
l a c t o n  (IX). 

Die Aufspaltung der Phenyl-indandionyl-essigsaure oder ihrer Ester 
mit starker Kalilauge in 'der Hitze fiihrt zu einer rasch veranderlichen, in 
organischen Liisungsmitteln leicht loslichen S a u r e ,  die bei 169-171O un- 
scharf und unter Wasser-Abspaltung schmilzt. 

0.1062 g Sbst.: 0.2664 g CO,, 0.0535 g €I,O. 

Beim Schmelzen oder bei 2-nialigeni Umkrystallisieren aus Eisessig geht 
die Saure in ein Gemenge stereoisomerer Sp i r an - l ac tone  iiber, von welchen 
das am wenigsten liisliche bei 175-176O schmilzt und unliislich in Wasser, 
schwacher Lauge und. verd. Animoniak ist. 

0.1874 g Sbst.: 0.4989 g CO,, 0,0797 g H,O. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Organ. Laborat. d. Universitat Cluj (Rumanien), 28. Oktober 1926. 

C,,H,,O, (298). Ber. C 68.45, H 5.69. Gef. C 68.41, H 5.59. 

C,,H,,O, (280).  Ber. C 72.85, H 4.28. Gef. C 72.65, H 4.72. 




