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andert auch als der Propyl-canipher in das Semicarbazon iibergefiihrt worden 
war. 

o.1086 g Sbst.: o.:3192 I: C 0 2 ,  0.1124 

Der 4-Propyl-campher, eine farblose, krystallinische Substanz, ist in 
seinem Geruch dem Campher nut- wenig ahnlich. Er ist sehr leicht fluchtig 
und lost sich leicht in Ather und Alkohol; in Wasser ist er sehr wenig loslich 
und rotiert dabei auf dessen Oherflache, aher nur schwach in1 Vergleich zuin 
Campher. Die Krystalle des Propyl-camphers sind ziemlich hart und lassen 
sich, im Gegensatz zu denen des Camphers, leicht zu Pulver zerreiben. 

Das Semicarbazon des Propyl-camphers schmilzt nach dern Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 203--104~ ohne Zersetzung. 

Durch O s y d a  t i  on des 4-Propyl-camphers mit heioer Kaliumperman- 
ganat-Losung erhielten wir die 1.2.2 - T r i  me t h y l  - 3 - p r o p yl-  c y c lopen t an - 
I .3 - dic a r  b o n s a ur  e (P r o p y 1 - c a ni p her  s a u r e) vom Schmp. 1Sg. 5 - I 90°, 
deren Anhydr id  sich bei 94-95O verfliissigt. 

H20. 
C,,H,,O. Ber. C ,So.jq, H 11.42, ( k f .  C 80.16, H 11.j8. 

108, Roland Scho l l  und Joachim Donat: 
Die vermeintlichen Aryl-oxy-peri-hydrofrano-anthroxyle als Ab- 

kommlinge des Benzoylen-p, p‘-benzofurans. 
[Aus d .  Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden. 

(Eingegangen am 28. Februar 1933.) 

Eine Reihe von ratselhaften Erscheinungen bei der Untersuchung der 
von bei der Red u k t i on v o  n I - Ar o y l -  a n  t h r  a - 
chinonen ,  C,,H,O,.Ar, entdeckten und fur P inakone ,  (C15H803.Ar)2, ge- 
haltenen, spater von dem einen’) von uns fur Aryl-oxy-peri-hydro-  

fu r  an  o - a n t  h r o x y 1 e gehaltenen, 
0- violetten Verbindungen hat uns veranlaot, die experi- 

/\/\/\ i mentellen Grundlagen fur die Konstitutions-Ermitt- 
lung einer Nachprufung zu unterziehen. Dabei hat 
sich herausgestellt, daW die friiheren Beobachtungen \/\,/\/ 

I 
o--c(oH) angestellt worden sind und infolge der verwickelten I. 

Umstande zu Trugschlussen gefiihrt haben. 
An Hand \-on Mikro-Elementaranalysen, die von Hrn. M a s  BoGtius 

nach der von ihm selbst verbesserten Method~k~)  mit von uns besonders 
gereinigten und init besonderer Vorsicht fiir die Analyse vorbereiteten Sub- 
stanzen ausgefiihrt worden sind, haben wir einwandfrei festgestellt, dalj 
die 1915 von Schaarschni id t  mitgeteilten, von seinem Mitarbeiter aus- 
gefiihrten, auf die einpirische Formel C,,H,O, . Ar stiniinenden Analysen und 
die 64) bzw. 8 5, Jahre spater von dem einen oon uns mitgeteilten, von seinen 

S c h a a r  sc  h mid t l) 

(I), C,,H,O, . Ar, 

I ~ ~ I  
Zuni Teil falsch bzw. unter irrefiihrenden Bedingungen 

1) B. 48, 973 [ISIS], 49, 386 [1916]. 
z, Schol l ,  B.  64, IIj8 [193r!, dort 1,iteratur. 
3) Dr. N a s  Bogt ius ,  Privatdozent an der Techn. Hochschule Dresden: ,,Cber die 

Fehlerquellen bei der mikro-analytisclieii Bestimmung des Kohlen- und TVasserstofis 
iinch der Sfethode yon F r i t z  P r e z l  (T-erlny Chemie ,  1931). 

4) S c h o l l ,  B.54,  2376 [1921I .  j) B. 66, 1633 jrgz$.  



danialigen Mitarbeitern ausgefiihrten und auf dieselbe Formel stimnienden 
-1iialysen nicht richtig sind. Mit Bestinimtheit kann heute nur gesagt werden, 
daB die letzte aller mitgeteilten Analysen 2, ron eineni an der Cntersuchung 
unbeteiligten und unbedingt zuverlassigen Assistenten ausgefiihrt worden 
ist und eine Substanz betrifft, das ,,z-Methyl-Fur.-phenyl-oxy-peri- 
li?rdrofurano-anthrosyl-(Io)", die ,,sowoh1 in Losung als auch in fester 
Form, selbst im Dunkeln, \-on geringer Bestandigkeit" zweifellos bei der 
\-orbereitung fur die Analyse dmch Autosydation bis auf geringe farbende 
Reste wieder in das I-Aroy-anthrachinon - das einzige, bisher gefaflte, 
photocheniische Umwandlungsprodukt 6, der violetten Verbindungen - 
iibergegangen war, 

Ob nach Schaarschmidt l )  aus I-A4royl - anthrachinon niit konz. 
Schwefelsaure und Aluminium oder nach Schol l  und Hahle6)  aus I-Aroyl- 
anthrahydrochinon bzw. -0xanthron mit konz. Salzsaure oder nach S chol l  
und Hass2)  aus I-Aroyl-osanthron mit konz. Schwefelsaure - der ein- 
fachsten und besten Methode - bereitet, stets entsprechen die v io l e t t en  
P r o d u k t e  der Formel  CISH7O,.Ar, en tha l t en  also OH weniger a ls  
bisher  angenommen wurde. Erneute Bestinimungen des Molekular-  
gewichts ,  die in gefrierendem Nitro-benzol und in siedendem Benzol aus- 
gefiihrt wurden, haben unsere friihere Annahine4),i), dafl es sich um Korper 
ron einfacheni Molekulargewicht handele, bestatigt. 

Die unseres Erachtens durch die jetzt erreichbare Genauigkeit der Mikro- 
Eleinentaranalysen gesicherte Formel CI,H702. Ar mit normaler Valenzzahl 
schlieflt die bisherige Annahme des Vorliegens radikalischer Verbindungen - 
-1nthrosyle mit einwertigem Sauerstoff - aus. Nach der neuen Forinel 
bleibt merkwiirdig, da13 beim Titrieren der violetten nitro-benzolischen 
1,osungen mit Brom auf Nitro-benzolgelb 3 Atome Brom verbraucht 
werden 2), 4), ,) unter Bildung von Bromwasserstoff 4), 5, und Aroyl-anthra- 
chinon als Hauptproduktz), 4). Wir haben diesen Verbrauch von 3 Br, der 
eine Hauptstiitze fur die radikalische Auffassung bildete, nachgepriift und - 
auch a d  die neue Formel C,,H,O,.Ar umgerechnet, was wegen des hohen 
Molekulargewichtes nur geringe Differenzen bedingt - bestatigt gefunden, 
zugleich allerdings festgestellt, daB dafiir die angegebenen, durchaus ublichen 
Bedingungen zu beachten sind. Bei kleineren Konzentrationen init lang- 
samerein Farbumschlag von violett iiber blau und griinj) nach gelb wird leicht 
mehr Brom (bis zu 4 Aquiv.) verbraucht. 13ei e rhoh te r  Tempera tu r  
ve rb rauch t  I Mol. C,,HiOz. ,4r bei den angegebenen Konzen-  
t r a t ionen  dagegen n u r  z At. Brom. Bei gewohnlicher Temperatur ver- 
laufen offenbar verschiedene Reaktionen nebeneinander, indem vielleicht 
ein Teil der Molekeln 4 Br, ein anderer Teil z Br aufnirnmt, wobei der sich 
bildende Bromwasserstoff eine Rolle spielen diirfte. Auch die friiheren Beob- 
achtungen iiber die T i t r a t i o n  mi t  Pe rmangana t  und Schwefelsaurej) 
bediirfen der Berichtigung. Es wurde friiher in  he te rogenem Sys tem 
durch Schiitteln der violetten Nitro-benzol-Losung mit n/,oo-KMnO, und 
3o-proz. Schwefelsaure titriert. Die Titration in homogener Losung (Eis- 
essig + 20-proz. Schwefelsaure (s. u.) ist beim p-Chlorphenjr l -Derivat ,  
das seinerzeit als einziger, uns in reiner Form zuganglicher Vertreter mit 
Permanganat titriert wurde, wegen seiner Schwerloslichkeit nicht mijglich. 

ti)  B. 56, 106.j irgz.3:. 7)  B. .X, 91s ]IQ~,?; .  



Dabei wird leicht iibertitriert (freies Jod aus Jodkaliuni, a. a. 0.1, und konnen, 
wie die Nachpriifungen ergeben haben, leicht 3 Aquir. Sauerstoff verbrancht 
werden, zumal stets kleine hfengen Braunstein entstehen und die Nitro-benzol- 
Trijpfchen triiben, was sich der Reobachtung entzieht, wenn nicht besmders 
darauf geachtet wird. K a n n  nian in  homogener  Losung t i t r i e r e n  - Sub- 
stanz in Eisessig und zo-proz. Schwefelsaure mit KMnO, -, d a n n  werden 
n u r  z Aquiv .  Sauerstoff  v e r b r a u c h t ,  n n d  nian e r h a l t  nahezu  
q u a n t i t a t i r  Aroyl -an thrachinon.  Es kesteht sondt jetzt hier cber- 
einstimmung mit den friiheren. bei der Nachprufung bestatigten, Beob- 
,achtungen bei der Titration mit CrOS7). Auch die T i t r a t i o n  m i t  Phenyl -  
j od idchlor id ,  das friiher nicht herangezogen wurde, in siedendem Eisesig 
ergab einen Verbrauch von z At. Chlor. Die mit Sulfotnonopersaure 
seinerzeit ausgefiihrten Titrationen7) haben bei den Konstitutions-Fragen 
keine nennenswerte Rolle qespielt und kiinnen vorlaufig a u k r  Retracht 
bleiben. 

Die neuen Erkenntnisse fiiliren unter Geriicksichtigtng \-on gleichartigen 
Erscheinungen auf Nachbargebieten zu folgender Vorstellung iiber Xatur 
und Entstehung der violetten vermeintlichen Antbroxyle : Bei der Re  d u k -  
t i o n  der  Aroyl -an thrachinone  (VII) zu den violetten, vermeintlichen 
Anthroxylen bilden sich zunachst je nach den Reduktions-Bedingtingenl) , 6, 
direkt oder iiber die Aroyl-anthrahydrochinone (11), die von uns als 
gelbe, leicht krystallisierende, recht luftbestandige, in Liisung nicht fluo- 
rescierende Verbindungen isolierten I - Ar o y l -  g - ox an  t h r  one (111) z, die 
nach unseren Versuchen mit Bssigsaure-anhydrid gelbe, schon krystallisierende, 
in 1,iisung f 1 u o re s c i e r e n d e I - A r o y 1 - an  .t h r a h  y d r o c hi n on - d i ace t x t e 
(IV) liefern und als 1.4-Keton-alkohole befahigt sein miissen, leicht in ihre 
Lactolring-Formen (V), die 0 SJ- - a r y 1 - d i h I; d r o -be n z o >-le n - P, ?'- be ti  z o - 
f u r ane ,  uberzugehen : 

Nach Guyot  und Catela) verliert das farblose a - O s ~ - - a ,  a ' -diphenyl-  
P, P'-benzo-a, cr'-dihydro-furan (VII I )  init der grol3ten Leichtigkeit schoii 
beim Trocknen oder in siedendeni Bisessig oder bei Zusatz eirier Spur Salz- 
saure zti seiner alkohol. Liisung Wasser und geht iiber in das goldgelbe, in 
Benzol griin fluorescierende a, r. '-Diphenyl-P, P'-benzofuran (IX), das 

8)  Compt rend. -\cad. Sciences 140, 134s. C. 1905, 11 13;. Siche auch SeicteI,  
B. 61, 2267 [192S7, clort auch Liternlur 



(193311 als Abkiimmlinge des Beiasoylen- f l ,  P'-benrof warn. 5x7 

auffallend leicht, schon beim Leiten von Luft durch die alkohol. oder ben- 
mlische Losung, rascher unter Mitwirkung des Sonnenlichtes, unter Ent- 
firbung der Losung oxydiert wird zu o-Dibenzoyl-benzol  (X)9) und sich 
]in Sonnenlichte bei AusschluB von Luft leicht polymerisiert. Ebenso verhalt 
sich das orangerote Di - [ x ,  x ' -d imethylamino-p l ien?- l ] -~ ,  P'-benzo- 
fu r  an  lo) .  

/\ I\ 
I I  

Y> 

I1 
+x "'co';' 

CO .Ar 

"I Y' I\ 

r IX. \/\ A, 
1 1  

O C(OH).Ar 0 C . A r  

Eine gleiche Keaktionsfolge ist fur die I-Aroyl-osanthrone (111) bzw. 
die ring-geschlossenen 2 - Ox y - 2 - a r  y l -  2.7 - di h y d r  o - 6.7 - benzo y len-  (3 , PI- 
benzofu rane  (V) unter den Bedingungen der Darstellung der vermeint- 
lichen ilnthroxyle (I) - Anwesenheit von konz. Schwefelsaure oder Salz- 
saure - anzunehnien. Es entstehen zunachst sattgriine Sulfate bzw. Chloride, 
,die mit Wasser violette Kiederschlage geben. Dabei werden die Oxanthrone 
nach Ubergang in die Dihydro-benzofuran-Derivate (17) Wasser verlieren 
und in z-Aryl-6.7-benzoylen-P, P'-benzofurane (VI) iibergehen, die 
bei der Oxyda t ion  I -Aroyl -an thrachinone  (VII)  liefern miissen, wie 
die Diaryl-benzofurane (IX) die o-Diaroyl-benzole (X). 

Die den  f a rb igen ,  l ebha f t  f luorescierenden,  a u o e r s t  reakt ions-  
fa  hi g e n , off e n en  D i a r y 1 - b en z o fur  an en (IX) en  t s p r e c h e n den r ing - 
geschlossenen Benzoylen - benzofurane (VI) s ind  nach  dieser  
Analogie i n  der  Ents tehungsweise und  nach  al len ih ren  Eigen-  
s c h a f t e n  die  b isher  fur  Anthroxyle  (I) geha l tenen  v io l e t t en  ,,Re- 
dukt ionsprodukte" ,  C,,H,O,.Ar, de r  I -Aroyl -an thrachinone .  

Die Diace ty lde r iva t e  IV losen sich im ersten Augenblick in konz. 
Schwefelsaure als solche braun, gehen aber dann gleichfalls sofort in die 
schon krystallisierenden, g r  iinen Su l f a t e  der  vi ole t t e n Ben zo yl en - 
benzof i i rane VI iiber. Die Aryl-benzoylen-benzofurane VI sind wie die 
nicht ring-geschlossenen Benzofurane TX von poster  Reaklionsfahigkeit, bei 
Licht-AbschluB allerdings luft-bestandig (mit Ausnahme der zumeist iiber- 
haupt nicht isolierbaren 3 -Met h y 1- a r  1 - ben zo ylen - ben z o f ur ane 2, aus 
2-Methyl-I-aroyl-anthracliinonen), werden aber samtlich am Lichte selbst 
in sauerstoff-fieien Losungsmitteln Linter Stickstoff in die Aroyl-anthrachinone, 
CL5H,O3. Ar, zuriickverwandglt 6). T>er Ringschlul3 durcli das Carbonyl 
bedingt den Ubergang der gelben Farbe der ,,offenen" Renzofurane IX in 
violett (VI), wie beim ubergang der gelben Farbe des nzesc:,-~'henyl-anthranolsl') 
in die violette des 13enzoylen-anthranols12). 

Beim Vergleich der friiheren Formel I mi l  der neuen E'ormel 1-1 erkennt 
man, daB der durch die jetzt als nnbrauchbar erkannten *lnalysen vorge- 

') C,u:-ot. C a t e l ,  Bull. Soc. chim. I'aris [ 3 ]  35, 1124; C. 1905. I 47s. 
lo) G u y o t ,  H a l l e r ,  Ann. Chint. Phys. [SI 19, 1 9 7 ;  C. 1910, T 17.0; v-crgl. G u y o t ,  

11) K. H. N e y e r ,  396, 141 (191; 
13) h. 493, 70 : I ~ . < I ]  und tioch folgencle Xitteilun:,.en. 

P i g n e t ,  Compt. rend. hcad. Sciences 146. 9S4; C. 190H, I i  j t .  
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tauschte Mehrgehalt von OH in I die Annahme zur Folge haben muCte, 
da13 es sich um freie organische Kadikale handle. I n  der Tat erinnern die 
Benzoylen-benzofurane in manchen Eigenschaften an freie Radikale. Abge- 
sehen von der Bildung lebhaft fluorescierender, verschiedenfarbigx Solvate, 
reagieren sie wie Triphenyl-methyl mit Chinonen ') unter Bildung fast farb- 
loser, leicht dissoziierender Addukte, verbrauchen bei der Titration unter 
iiblichen Bedingungen die ungerade Zahl von 3Aquiv. Brom, die die Riick- 
bildung der monomeren Aroyl-anthrachinone verinitteln . In ihr-n nachsten 
\-erwand ten, den 3- Met h y 1 - ar  y 1 - p e n -  p y r r o li no  - a n t  h r o x y le n , die nun- 

mehr als X - M e t h y l - a r y l -  benzoylen-  p, p'- benzo-  
pyr ro le  (XI) aufgefal3t werden miissen13), tritt die vom 

/l,--l~\ Triphenyl-methyl her bekannte Fahigkeit zutage, mit 
1 I Methan-Kohlenwasserstoffen Molekiilverbindungen zu 

\/\/\A bilden 14). Die neue Formulierung V I  erklart, weshalb 
das in der Anthroxyl-Formel angenonimene Hydroxyl 
auf keine Weise nachgewiesen werden konnte. Sie steht 
aber auch in1 Einklang mit dem Verhalten der Verbin- 

dungen gegen Na,S,O, und Natronlauge,). Bei gewohnlicher  Tempe-  
r a t u r  geben sie dabei - offenbar durch Aufnahme von 2 H an den Enden 
des konjugierten Systems von Doppelbindungen zwischen dem Carbonyl- 
Sauerstoff und dem an das Aryl gebundenen Kohlenstoff - Hydrove r -  
b indungen (XII) in braunroten, kupen-artigen Liisungen, aus denen sie 
an der I,uft als violette Niederschlage zuriickgebildet werden. I n  de r  H i t z e  
gehen sie dagegen - offenbar unter Aufspaltung des hydrierten Furan- 
Ringes - in Anthrahydrochinon-Der iva te  (XIII) ,  gleichfalls in braun- 
roten Kiipen, iiber, aus denen an der I,uft die Phtha loyl -benzhydrole  
(XIV) neben Natriumperosyd (vergl. Anthrahydrochinon-natrium) hervor- 
gehen, die mit letzterem die Aroyl-anthrachinone VII  zuruckbilden. 

0 

CH,. k- ' I  c. Ar 
XI. 

ONa ONa 0 
I I /\/\/.\ /\,'\/\ /\/\/\ 

\/\/../ 

I 

I 1  
\/' ,I,/ 

~ 

1 I I1 ' \/\/l/ 
1 1 1  

SII. 0 CH.Ar XIII. XaO CH(OH).14r XIV. O CH(OH).Ar 

Die neue Formulierung V I  erfaIjt alle bisher als Aryl-oxy-peri-hydro- 
iurano-anthroxyle ,) (I) aufgefaoten Verbindungen nebst deren nur in Losung 
nachgewiesenen Sulfonsauren 15). Die Cheinie der freien organischen Radikale 
init einwertigem Sauerstoff ist damit a d  den Stand zuriickgefiihrt, den sie 
durch die Arbeiten von Pummere r  und St .  Goldschmidt  erreicht hatte. 

Ob die durch die neue Formel zum Ausdruck gebrachte Valenz-Ver- 
teilung f i i r  das Konstitutions-Problem anderer tieffarbiger Verbindungen 
der Anthracen-Chemie, z. B. die heteropolaren Salze der 0- und p-Dioxy- 
anthrachinone16) und Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone, von Be- 
deutung ist, kann an dieser Stelle nicht erortert werden. 

1:j) s. eine spatere Mitteilung. 
16) s. Houl ien ,  -1nthracen und die -lnthrachinone, S. 339. 

l*) B.  64, 1878 Lrg31j. 15) B. 64, 1170 [1931]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Wir geben ini folgenden die besten Vorschriften fur die Dars te l lung  

einiger  Aryl-benzoylen-benzofurane,  wofiir heute nur noch die Methode 
von Schol l  und Hass') in Frage komnit, sowie die neuen Analysen und 
Molekulargewichts-Bestimmungen, die Titrationen rnit Brom, rnit Perman- 
ganat + Schwefelsaure und niit Phenyljodidchlorid wieder. Bei der erwahnten 
I>arstellungsmethode ist wesentlich, da13 man die griinen Sulfate der violetten 
Benzoylen-benzofurane (VI) aus den nicht auf Ton, sondern auf der Nutsche 
abgepreoten, daher noch ziemlich wasser-haltigen Oxanthronen (111) durch 
Verwendung von wenig konz. Schwefelsaure i n  fes ter ,  k rys t a l l i s i e r t e r  
Fo rm entstehen la&, weil dann beim Zersetzen mit Wasser oder wenig 
Alkohol von der Flussigkeit leicht trennbare Pseudomorphosen entstehen, 
was die Aufarbeitung und Reinigung ungemein erleichtert. 

z-Phenyl-6.7-benzoylen-$,  p'-benzofuran (VI, 9 r  = C,H,). 
Darstel lung.  I) A u s  1-Benzoyl-9-oxanthron-(10) (111) mi t  konz. 

Schwefelsaure?) :  Man saugt das in dein verd. Alkohol geloste Oxanthron 
zweckmaQig durch eine Nutsche in I 1 ausgekochtes und rnit CO, gesattigtes 
Wasser von 750 und zerreibt das ausgeschiedene und auf einer Nutsche 
gesammelte und abgepreote, krystallinische, feuchte Oxanthron mit nur 
30 ccni konz. Schwefelsaure, wobei alsbald das Benzofuran-Sul fa t  in 
griinen Nadeln krystallisiert, die man mit Eis zersetzt. Das violette Benzo- 
furan entsteht dabei in Pseudomorphosen, so daQ leicht abgesaugt werden 
kann. Ilurch Zersetzen des Sulfats rnit Alkohol statt mit Wasser entsteht 
dasselbe Produkt (Schmp. und Misch-Schmp) . Aus Essigsaure-anhydrid 
mit einer Spur Kaliumacetat (zum Neutralisieren noch anhaftender Schwefel- 
saure), dann aus Benzol oder Aceton violette Nadeln. Schmp. zoo0 (friihere 
Sngabe5) : 19z-193~). 

2) A u s  dem O x a n t h r o n  I11 m i t  Eisessig-Salzsaures) :  Das friiher (a. a. 0.) 
mit Zinkstaub und Eisessig bereitete, nicht isolierte ~ - B e n z o y l - g - o s a n  t h r o n -  (10) 
wurde nach Schol l  und H a s 2 )  \vie unter I. isoliert, 3 g davon in 75 ccm siedendem 
Eisessig unter CO, in einem GuIJ in 300 ccm, rnit 45 g gepulvertem Natriumchlorid ver- 
set&, siedende, konz. Salzsaure eingetragen und das griine Benzofuran-Hydro-  
ch lor id  wie friiher angegeben meiter x-erarbeitet. Aus Essigsaure-anhydrid violette 
Nadeln, Schmp. zoo0. 

3) Au s I - B en z o y 1 - a n t  h r a h  y d r o chi n on - d i a c e t a t  (IV) mi t k o n z. 
Schwefelsaure:  10 g nach I) dargestelltes, auf Ton abgepreotes, im C0,- 
Vakuum iiber P,05 getrocknetes I -Benzoyl -9-oxanthron  werden unter 
Co, mit 120 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 2.5 g Kaliumacetat 15 Min. 
gekocht, dann 75 ccm abdestilliert, das auskrystallisierte Diacetat nach dem 
Waschen mit Alkohol zur Entfernung von beigemengtem I-Benzoyl-anthra- 
chinon wiederholt rnit Na,S,O, in heiQer 3-proz. Natronlauge ausgekiipt 
und nach dem Trocknen bei IIOO aus Essigsaure-anhydrid, dann aus einem 
gleichteiligen Gemisch von Benzol und Alkohol umkrystallisiert (Gslichkeit 
I : 300). Gelbe Blattchen. Schmilzt unter Braunung bei 256O. 

4.164 mg Sbst.: 11.463 mg CO,, 1.735 n1g H,O. 
C,,H,,O, (398). Ber. C 75.35, I3 4.36. G e f .  C 75.09. €I .I..$. 

Die benzolische Losung fluoresciert an der Quarzlampe hellblau. Gibt 
init alkohol. Kali die rote Losung des I-Benzoyl-anthrahydrochinons. 
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Zur Darstellung des Benzofurans (VI)  verreibt man 5 g D i a c e t a t  mit 1 . j  ccni 
Xethanol, dann mit S ccm JVasser und versetzt mit 30 ccm konz. Schrvefelsiure. Da-. 
Diacetat geht iiber braun in griine Losung. Man filtriert vom Ungelosten (0.5 g) durch 
eine Glasfritte. -411s den1 Filtrat krystallisiert alsbald das Benzofuran 31s griines Sulfat 
und wird \vie unter I) nufgearbeitet und gereinigt. 

-1nalysen:  Sulxtanzen gepulrert, im Vakuum iiber P,O, und NaOH getrocknet. 
4 . 5 ~ 4  (aus Essigsaure-anhydrid), 4.251 (aus Essigsiiure-anhydrid, dann Benzol), 4.10s 
(aus Essigsfure-anhydrid, dann Benzol, dann Aceton), 4.176 ( I  j Stdri. bei IOOO) mg Sbst. 
(nach Darst.-Methode I ) ) :  14.130, 13.26.j, 12.800, 13.040 mg CO,, 1.670, 1.550, 1.48j.  
I.  jSo nig H,O. 4,146 (tiach -1bzug yon 0.003 mg -lsche), 4.816 (nach -lbzug yon 0.008 mg 
-kche) mg Sbst. (aus Essigsiiure-anhydrid nach Darst.-Methode 2 ) )  : 12.92j, 1 5 . O . j  j n ~ p  
CO,, 1.44.5, 1.790 mg H,O. - 3.665 mg Sbst. (aus Essigsaure-anhydrid nach Darst.- 
Methode 3 ) ) :  11.390 mg CO,, 1.268 mg H,O.-CC,,H,,Op (296). Ber. C 85.11, H 4.09. 
Gef. C Sj.18, 85.10, S4.9S, Sj.16 (nach I)) ,  85.02, 8 j .40  (tiach z ) ) ,  Q . j 6  (nach 3 ) ) ,  H 4.13, 
.+.08, 4.09, 4.23 (nach I ) ) ,  3.90, 4.17 (nach z ) ) ,  3.87 (nach 3 ) ) .  

Molekulargewichts-Bestimmungen: 0.0870 g Sbst. in 23.93 g, 0,0791, 0.107s p 
Sbst. in 23.89 g gefrierend. Sitro-benzol: A = o.o93O, o.oS~O, 0.118~. -- 11.355, 21.113 mp 
Sbst. in 1.7.j g siedend. Benzol (Apparatur von Pregl ) :  A = o.08Yo, 0.112~. - 31.3oj. 
-1S.090 mg Sbst. in 4..;S g sieciend. Benzol (lpparatur yon -4. Ricclie): A -= 0.069~. 
0.059~. 

C,,H,,O,. Ber. l I , -G,  296. Gef. &I.-G. (in Sitro-benzol, K = 80) 312, 32.3, 306, 
(in Benzol, K = 26.7) ,249, 285, 277,  290. 

Das reine Phenyl-benzoylen-benzofuron vom Schmp. zooo geht, 
aus konz. Schwefelsaure mit Wasser gefallt, bei in Auswaschen mit Wasser 
z. T. in kolloide Liisung, desgl. in stark verd. Ammoniak, nicht dagegen 
in kalter oder heil3er, stark verdiinnter, z. U. I-proz., Natronlauge. 

T i t  r n t ion e n  mi  t n i t r o  - be n zo lis c he  m B ro m : Die violetten Losungen werden 
d x r  blau-blaugrun-liell~riin gelb. Beini heiWen Titrieren (rooo) treten die griinen %mi- 
schenfarben nicht auf, dngegen entweicht besonders hier stets Bromwasserstoff. Der 
Verbraucli an Brom ist ahhangig sowohl ron der Konzentration als auch von der Tem- 
peratur. -- 12.518 mz Slxt. in r j  ccm Xitro-benzol verbrauchten bei Zimmer-'T'emp. 
7 . j3  bzw. 7.3  ccm einer nitro-benzolisclien Bromlosung, die in 250 ccm Xitro-benzol" I 

0.2936 g Brom enthielt, eiitsprechend einem Verbranch voii 3.12 bzw. 3.03 Aquir. Brom 
(wie friiher). Starker rerdiinnte Losungen verbrauchten bei gewohnl. Temp. bis zii 
4 :%quiv., hei 'I'emperaturen um joo  dagegen gleichfalls rund 3 Aquir. (2.87, 2.93, 3.031 
Brom. Bei 7oo wurden dagegcn bei den oben angefiihrten Konzentrationen 5 .10  bzw. 
4.90 ccm Bromlosung 1-erbraucht, entspr. rund 2 Aquiv. (2.11 bzw. 2.03) Brom. 

T i t r a t i o n e n  m i t  anges i iuer tem P e r m a n g a n a t  i n  homogener  Losung:  Die 
I'erm~tnganat-Losung entliielt 117.42 mg aktiveii Sauerstoff. 9.104, 10.268 mg Sbst. iii 
20 ccni 13isessig I") unil ,j ccm zo-proz. Schwefelsiiure verbrauchten bis zur Entfarbung 
(bei Zimmcr-Temp.  ini I.  Fall) 4.2, (bei 70° im 2. Fall) 4.48 ccm KMnO,, entspr. 
1.99 Xquiv. (bei Zimmer-Temp.), 1.90 Iquiy.  Sauerstoff (bei 700). 

T i t r a t i o n  m i t  CrO, in  Eisess ig :  I 1 entliielt ;o.Gzz mg aktiven Sauerstoff. 
q.104 mg Shst. in 20 cctn Eisessig \-erbr:mchten, bei Siedetemp. auf ganz scliwxli hell- 
griiii titricrt, 6.97, 6.9s. 6.Sq ccm CrO,,-I,iisuiig, entspr. 2.01 ,  2.01, 1.99 dqiiiv. Sauerstofi 
(wic friiher), 

T i t r a t i o n  m i t  P l i e n ~ - l j o d i d c h l o r i d  in  Eisessig:  100 ccm enthielten 0.12go 2 
C,H,. JCl,. 15.S3 nig Sbst. in I j  ccm Eisessig verbraneliten, bei fast Siedeteriip. aiif 
Ihrhlosigkcit titriert, I I .+o, 11 .30 Plienvl-jotlidchlorid-1,6sung. entspr. 2.04, 2.02  A4qiiix-. 
Chlor. 

Schmp. zooo. 

l i )  Das henutzte Sitro-benzol war ciurcli angesauertes Permangatint, verd. Bisulfit- 

lY) Durcli Kocheii init CrO, und Destillatioti gereinigt. 
I,ange, Broin, Xotronlauge und nestillation gereinigt. 
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G r a v i m e t r i s c 11 e T-e r s  u c 11 e : I )  0, j g P!i e n y 1 - b e  n zo y le ri  -be n z o f 11 r a n  in 
1.50 ccm Eisessig g a k i i ,  nnter CO, innerhall, \-on LO >fin. hei 75" (zuletzt kurz Zuni 
Sieden) tropfeii\vcise niit 0 .12 g KMnO, (% -%quiv. 0 + j o / b )  in 0.065 ccm monohydra- 
tischer Scliwefelsaure + 2.j ccni \\-asser versetzt, nach den1 BingieBen in 300 ccm Wasser 
0 . j ~  g fast reities r -Benzo l . l - an t l i r ac l i i non  (Schmp. 2 1 6 . j - 2 S o ,  aus Eisessig: Schmp. 
228-2290). -- .L) o..j g Plieii!-l-l).~nzo7len-benzofuran in IOO ccm siedend. Eisessig gaben, 
innerhalb Stde. rnit 0.1 2 g CrO, ( 2  Aquiv. 0 + 5 yo) in LO ccm Eisessig rersetzt, nacli 
dem EingieBen in 100 ccni Tl-asser yon 90° beim Erkalten 0 . 5 2  g fast reines 1-Benzoyl- 
anthrachinon \-om Schmp. ~ r 6 - 2 r 8 ~ .  - 3 )  I g I'henyl-benzoylen-benzofuran in 100 ccm 
siedend. Eisessig gaben mit I g I'henyl-jodidchlorid ( 2  ikquiv. C1 + ;oh) unter CO, 
tiacli dem Einengen auf 1.5 ccin 0.93.:: fast reines, blafibraunes r-Beiizo?-l-anthracliinon. 

2 -m - X y 1 y 1 - 6 .7 -be n z o y le n - F , p' -be n z o f ti r a nI9) 
(\T, Ar = .C,H,(CH,),1.za4). 

I) A u s  S y l o y l - o s a n t h r o n  init konz. Schwefelsaure:  10 g I - m -  
X y lo  yl-  a n t  h r  a c hi 11 on werden wie oben beim Phenylderivat angegeben 
in das Xy loy l -oxan th ron  (111) verwandelt. Verreibt man dieses, auf den1 
Nutsch-Filter abgepreflt, feucht mit go ccm konz. Schwefelsaure, so tritt zu- 
nachst fast vollstandige 1,osung ein. Alsbald scheiden sich aber die griinen 
Nadeln des Sulfats aus. Man versetzt init Eis und arbeitet das violette Renzo- 
furan wie beiin Phenylderivat auf. I m  dunklen Vakuum-Exsiccator iiber 
P,O, getrocknet und aus etwa 9 Tln. Essigsaure-anhydrid (init einer Spur 
Kaliumacetat) unter Licht- und Luft-AusschluB umkrystallisiert (Ausbeute 
bis 40 ?& d. Th.), bildet es dunkelviolette Nadeln und schmilzt bei 17So (friihere 
Angabe : 171 - 1720). 

2) Aus I - m - X yl  o y 1 - a n t  h r a h p d r  o c hi n on -di ace  t a t  (IV) mi t kon z. 
Schwefelsaiure: Man bereitet das Diace ta t  aus dem rn-Xyloyl-osanthron 
(s. unter I)) \vie beini Phenylderivat (s. 0.). Wiederholt aus wenig Essig- 
saure-anhydrid oder 1-iel Methanol umkrystallisiert, bildet es kleine, gelbe 
Krystalle und schmilzt bei 185-187~. Ausbeute 6 j  yo d. Th. 

3.791 mg Slxt.  (nach -1bzug ron 0.007 mg -4sche): 10.585 mg CO,, 1.77.7 mg H,O. 
C2;H2,0, (426). Ber. C 76.03, H 5.20. Gef. C 76.15, H 5 .24 .  

Die Gberfiihrung in das Benzofuran-Derivat erfolgt durch Verreiben vofi 
I g mit Methanol angefeuchtetem Diacetat mit 3 ccm Wasser und Einriihren 
von 8 ccm konz. Schwefelsaure. Die griine Losung erstarrt alsbald unter Ab- 
scheidung der griinen Kadeln des Sulfates, das wie beim Phenylderivat zum 
.entsprechenden Benzofuran aufgearbeitet wird. 

4.300, 4.11.5, -3.911, .<.9;4. 4.386 mg Sbst. (nach Darst.-Methode I ) ) :  13.410, 12.8j0, 
12.165, 12.395, 13.775 111:: CO,, 1.910, 1.970, 1.755, 1.830, 1.980 mg II,O. - 4.6.53 nix 
Shst. (wie friiher aus dem init Zinkstaub + Eisessig in 1,ijsung kreiteten Osantl~ron 
durch koriz. Salzsiure G, dnrpestellt und aus EssigsB~ire-anh!-drid his zum Schmp. I 780 
nmkrystallisiert) : 14.445 mg CO,, L . O I O  mg H,C). 

Gef. C S5.O.j. 85.16, S4 81, Sj.06, S.j.6.5 
(11:1ch I)), S4.67 (nus Osanthron mit Snlzsiiure), 1% i.27, 5.36. .+.yr ,  -j.~.j, 5.05 (nxrli I)), 
4 . S j  (ans Osntithron rnit Salzsiure). 

C2,H,,02 (3.24). Ber. C Sj.I.j, H 4.98. 

2 - p - C 11 1 or  p h e n y 1 - 6.7 - be n z o yle n - $, 
(IT, Ar = .C,H,Cll), "). 

I) Die nacli Schaarschni idt l )  bereitete Verbindung erhielten xvir 
durch wiederholtes Umkrystallisieren am Essigsaiure-anhydrid in schiillen, 

' - be n z o f ti r a n  

19) vergl. fi 64, 1170 11931:. 
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n ich t  mehr  gebogenen oder  gezahn ten ,  dunkelvioletten Nadeln niit den1 
Schmp. 250° (unkorr., friihere Angabe : 253O *)). Ausbeute gering. 

2 )  il us I - p - C h 1 o rb  e n z o y 1 - g - ox a n  t h r o n mi t k o n z. S c h we f e 1 sail r e : 
Ij g amorphes I-Chlorbenzoyl-anthrachinon wurdenin 600 ccm 96-proz. 
,Ilkohol mit 35 g Na2S20, in 150 ccm Wasser gekocht, bis es nach etwa 20 Min. 
ganz in Losung gegangen war, und diese durch ein Nutsch-Filter in 3 1 a.us- 
gekochtes und init CO, gesattigtes Wasser von 75O gesaugt. Das in feinen, 
orangegelben Nadeln ausgeschiedene 0 s a n  t h r  on wurde durch Absaugen 
der noch heil3en Fliissigkeit auf einem Nutsch-Filter gesammelt, auf dieseni 
abgepreBt und feucht mit 135 ccm konz. Schwefelsaure verrieben. Die grune 
Losung scheidet bald die Nadelchen des Sulfates aus und wird durch Zusatz 
von Eis wie iiblich auf das freie Benzofuran  verarbeitet. Dieses bildet nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid (das erste Ma1 unter 
Zusatz von etwas Kaliumacetat) wiederum dunkelviolette, n i c h t  gekri inimte 
Yadefn und schmilzt bei 250~. Ausbeute 3.5 g. 

4.404 mg Sbst. (nach I)) ,  4,948 mg Sbst. (nach 2 ) ) :  12.320, 13.780 nig C 0 2 ,  1.35j,  
1.520 mg H,O. - 5.340 mg Sbst. (nach 2): 2.350 mg -4gC1. 

C2~Hl10,Cl (330.5). Ber. C 76.24, H 3 . 3 6  C1 10.73. 
Gef. ,, 76.29, 75.95, ,, 3.44, 3.44. 10.58. 

Hrn. Dr. Max BoEtius sei fiir die Ausfiihrung der Mikro-Elementar- 
analysen und Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen, der Notgemein-  
s c h a f t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  fur die dem einen von uns (Donat) 
gewahrte Beihilfe warmstens gedankt. 

109. L. Z e c h m e i s t e r  und G. T o t h :  
Ein Beitrag zur Desamidierung des Glucosamins l). 

/ l u s  d. Chem. Institut d.  Universitat P k s ,  Ungarn.] 
(Eingegangen am 2 .  Marz 1933.) 

Die in den letzten Jahren imnier klarer zu Tage getretene Analogie  
zwischen Cellulose- u n d  Chi t in-St rukturz)  regte uns an, von neuem 
nachzupriifen, inwiefern eine gegenseitige Umwandlung der letzten Bausteine 
moglich ist. DaB d ie  Wechselwirkung zwischen Glucosamin u n d  
sa lpe t r iger  S a u r e  nicht zu den einfachen Vorgangen gehort, zeigt schon 
die polarimetrische Priifung der Flussigkeit nach beendigter Reaktion, wobei 
nach unseren Erfahrungen nur 60-70 yo des fiir den Fall einer quantitativen 
Trau ben zuc ker  - Bi 1 d u n g  berechneten Drehwertes gemessen werden. In  
der gleichen Richtung deuten mehrere Literatur-Angaben, von welchen hier 
nur zwei besprochen werden sollen, die mit den nachstehenden Versuchen 
zusammenhangen. 

E. Fischer  und F. Tiemann3) desamidierten das Glucosamin-Salz 
mit Silbernitrit, erwarmten das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
und fanden, da13 die Losung ,,mit essigsaurem Phenyl-hydrazin nur sehr 
kleine Mengen von Phenyl-glucosazon liefert, welches vielleicht von etwas 

I) Yurgelegt d. Ungar. Akademie d. Wiss. in d. Sitzung der 111. K1. am 20. Februar 

2, B. 64, 2orS 119311, 65, 161, 1706 jrg3rj .  - >I. B e r g m a n n ,  L. Z e r a a s  u .  E. Sil- 
1932. 

b e r k w e i t ,  Saturwiss. 19, 20 [1931j; B. 64, 2436 119311. 3 ,  B. 27, 1-58 [1894.!. 


