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Verbraucht: Nach 7‘: 10.33 ccm; nach 1020’: 10.30 ccm. Berechnet: 10.51 ccm 
bei vollstandigem Umsatz. 

b) Alka l i sche  Verseifung:  1.0217 g in 100 ccm n/,,-NaOH von 25O; 
Riicktitration der Pipettproben von 20 ccm niit n/,,-HCI. Angegeben der 
Verbrauch an n/,,-NaOH : 

Nach 14’: 10.88 ccm; nach 1050’: 10.96 ccm. Ber.: 11.35 ccm. 

P-Kaphthyl-schwefl igsaures  N a t r i u m .  

Entsprechend aus 0.1 Mol. reinem P-Naphthol .  Erhalten ein schwach 

0 . 2 8 2 7  g Sbst.: 0.0833 g Na,SO,. - 0.1635 g Sbst.: 0.1669 g BaSO,. 
gelbliches Produkt von gleichen Eigenschaften wie das Phenol-Derivat. 

C,,H,SO,Na. Ber. Na 10.00, S 13.93. Gef. Na 9.52, S 14.02. 

von 20 ccm. Verbrauchte n/,,-NaOH : 
a) Verseifung d u r c h  Wasser :  1.0110 g in IOO ccm Wasser. Proben 

Nach 6‘: 8.39 ccm; nach 1400’: 8.55 ccm. Ber.: 8.64 ccm. 

b) Alka l i sche  Verseifung:  1.4203 g in IOO ccm n/,,-NaOH. Riick- 
titration mit n/,,-HCl. Verbrauchte n/,,-NaOH : 

Nach 10’: 12.03 ccm, nach 1440’: 12.05 ccm. Ber.: 12.13 ccm. 

c) S a u r e  Verseifung:  0.1329 g Sbst. in ~ o o c c m  n/,,,-HCl. Riick- 
Der durch p-n’aphthyl-schwefligsaures Natrium titration mit n/,,,-NaOH. 

hervorgerufene Verbrauch : 
Nach 4’: 9.84 ccm, nach 1320’: 10.64 ccm. Ber.: 11.35 ccm. 

377. R o l a n d  S c h o l l  und J o a c h i m  D o n a t :  Die vermeint- 
lichen Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle als AbkSmmlinge des 

Benzoylen-P, p‘-benzofurans (11. Mitteil.). 
[Sus d .  Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Oktober 1934.) 

Durch die sorgfaltige Nachpriifung der experimentellen Unterlagen haben 
wir in der I .  Mitteilung’) den Beweis erbracht, daB die auf Grund untauglicher 
Analysen friiher als A n t h r o x y l e  (11) mit einwertigem Sauerstoff aufgefaoten, 
t i e f f a r b i g e n  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e r  I - A r o y l - a n t h r a c h i n o n e  (I) 
in Wirklichkeit z - A r  y 1 - 6 . 7  - b en z o y len  - P I  P’- b en z o f u r  a n  e (111) sind. 

0 
/I - 0 0- ,,,\6iL 

111. , / > < b / , j  
/\A/\ /\/\/> I ! ~ ‘ 4  1’. 

I. i 1 11. I 1 , J p ;  
\/\/\/ \/\/ \/ I a ~ ! ,  

0 C0.Ar O-&(OH). Ar 2 
I1 ( I O----C . Ar 

In der I. Mitteilung haben wir uns nur mit 3 einfachen Vertretern, dem 
a-Phenyl-, 2-m-Xylyl- und ~-po-Chlor-phenyl-6.7-benzoylen-P, P’-benzofuran 
befafit. Im folgenden sollen die iibrigen, friiher falsch gedeuteten, jetzt 

l) B. 66. 514 [I9331. 
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gleichfalls in vie1 reinereni Zustand bereiteten Derivate auf Grund von richtig- 
gestellten bzw. erganzten Unterlagen gleichfalls als Aryl-benzoylen-benzo- 
furane gekennzeichnet werden. 

Was die allgemeinen Reaktionen der Aryl-benzoylen-benzofurane betrifft, 
sei nachgetragen, dafl sie bei mehrstiindigem Stehen ihrer Eisessig-Losungen 
mit etwas konz. Salzsaure oder bei I-stdg. Kochen rnit pyridinischer Natron- 
lauge unter Aufspaltung des Furan-Ringes zu I -Aroy l -an th rahydro -  
chinonen hydro lys ie r t  werden, die an der Luf t  in Aroyl -an thra-  
chinone ubergehen. 

Besehreibung der Versuche. 
Die im folgenden erneut beschriebenen Ar yl-  b en zo ylen - ben z o f u r  an  e 

wurden ausschliefllich nach der fur praparative Zwecke allein in Frage koni- 
menden Methode von Schol l  und Ha@) durch Einwirkung von konz. 
Schwefelsaure auf die  noch feuchten  r-Aroyl-oxanthrone3)  be- 
reitet . 

I - A n i s o y l - a n t h r a c h i n o n  (I, Ar = CsH,.OCH,) wurde, abweichend von dem 
friiher angegebenen Verfaliren4), vorteilhaft mit  FeCI, bereitet, durch Eintragen von 
wenig E i s e n c h l o r i d  bei 1 3 0 ~  in eine Losung von 30 g A n t h r a c h i n o n - r - c a r b o n -  
s a u r e c h l o r i d  in 260 ccm A n i s o l  und 5 Min. langes Kochen. 27 g hellgelbes Roh- 
keton, das durch Umkrystallisieren leicht gereinigt werden kann. 

z - An isy l- 6 . 7  - ben zo ylen - p , F’- b en zo f u r an4) (111, Ar = C,H, . OCH,) : 
2 g amorphes I -Anisoyl -an thrachinon werden in 80 ccm 96-proz. Alkohol 
mit 4 g Natr iumhydrosul f i t  in 20 ccm Wasser unter Kohlensaure zum 
Sieden erhitzt, bis das Keton fast vollstandig in Losung gegangen ist, und 
die Fliissigkeit durch ein Filter in 220 ccm ausgekochtes, mit CO, gesattigtes 
Wasser von etwa 75O gesaugt. Beim Abkiihlen, vorteilhaft unter Einleiten 
von CO,, scheidet sich das schmutzigbraune 1-Anisoy1-9-oxanthron-(10) 
aus, das man absaugt, rnit Wasser wascht und noch feucht mit 7 ccin konz. 
Schwef e l saure  verreibt, wobei nicht vollstandige Losung eintritt. Nach- 
den1 das griine Sulf a t  sich ausgeschieden hat, zersetzt man mit Eis ,  wodurch 
das blauviolette Ben zo f u r  a n  ausgeschieden wird, inacht animoniakalisch, 
saugt vom Niederschlag ab, wascht ihn gut aus und trocknet iiber P,O, im 
Vakuum. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid 
(beim ersten Male mit wenig Natriumacetat) violettstichig-blaue, feine Nadeln. 
Schmp. 182O (friihere Angabe: Schmp. 167-168~). Ausbeute annkhernd 40 yo. 

4.197 mg Sbst.: 12.430 mg CO,, 1.640 mg H,O. 

z - To 1 y 1 - 6.7 -be n z o y le n - p , p’- b en z o fur  a nP) (111, Ar = C,H, . CH,) : 
Aus z g I -Toluyl -an thrachinon (Schmp. 205--206O, nach Schaar -  
schmidt5) :  zooo) wie beim Anisoyl-Derivat (s. o.), jedoch mit zoo ccm Wasser 
zur Abscheidung des schmutzig-olivgelben Ox a n t  h r  on s , das mit 8 ccm 
Schwefelsaure verrieben wird. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Essigsaure-anhydrid feine, reinviolette Nadeln vom Schmp. 1860 (friihere An- 
gabe: 182-183~). Ausbeute gut. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.95, H 4.33. Gef. C 80.77, H 4.37. 

4.482 mg Sbst.: 14.010 mg CO,, 1.850 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 85.13, H 4.5.j. Gef. C 85.25, H 4.62. 

,) B. 62, 116j [1931] 
,) B. 66, 1633 [1923l 

3) Forxnel I11 in B .  66, 516 [1933;. 
’) B .  28, 837 [IgI j ] .  
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B i p h e n y l y l - a n t h r a c h i n o n y l - (  I ) - k e t o n  (I, Ar =C,H,.C,H,): ZweckmaBiger als 
nach der friiheren Vorschrift4) durch Eintragen einer Spatel-Spitze subl. FeC1, in eine 
14-150~ heil3e Losung von 10 g Anthrachinon-I-carbonsaurechlorid in 70 g 
Biphenyl ,  wobei augenblicklich lebhafte Salzsaure-Entwicklung einsetzt. Man halt 
die angegebene Temperatur 15 Min. ein, lost das iiberschiissige Biphenyl mit Ather, 
Anorganisches mit verd. siedender Salzsaure, riickgebildete Saure mit verd. Ammoniak, 
beigemengtes Lacton 6 ,  mit siedendem 5-proz. methylalkohol. Kali heraus und erhalt 
nun durch Umkrystallisieren aus Aceton oder Amylalkohol leicht reines Keton vom 
Schmp. ~34-235~.  Ausbeute 5 g. 

(111, Ar = 
C,H,.C,H,): Aus 2 g Biphenyly l -an thrachinonyl -ke ton  wie beim 
Anisyl-Derivat (s. o.), jedoch unter Verwendung von nur ZOO ccm Wasser 
zur Abscheidung des gelben Oxanthrons ,  das schon in der Hitze ausfaillt. 
Man erhalt aus diesem rnit 17 ccm Schwefelsaure nach dem Abkiihlen ein 
olivgriines, krystallines Sulfat und weiter wie iiblich das Benzofuran. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid reinviolette, kupfer- 
glanzende Nadeln. Schmp. m o o  (friihere Angabe : 216--217~). Ausbeute gut. 

2 - p -  Bip hen  y 1 yl- 6 .7  - b en z o ylen - P , p’- b en zo f u r  an4) 

4.329 mg Sbst.: 13.800 mg CO,, 1.690 mg H,O. 

-2 -CI- N aph  t hyl- 6 .7  - b en z o y len -p, P’-b en z o f u r  an4) (111, Ar = cx-C,,H,) : 
Wir reduzierten 1.5 g I-or-Naphthoyl-anthrachinon in 50 ccm Alkohol 
rnit 3 g Na,S,O, in 15 ccm Wasser wie beim Anisoyl-Derivat (s. 0.) und er- 
hielten rnit 160 ccm Wasser das Oxan th ron  als schwarzbraune, harzige 
Masse. Diese gibt, nach den1 Filtrieren feucht mit 6 ccm konz. Schwefel- 
saure verrieben, ein olivgriines Benzofuran-Sulfat, dieses mit Eis das freie 
Benzofuran. Nach 6-maligeni Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid 
violette Nadeln. Schmp. 209O (friihere Angabe : 198-199~). 

C,,H,,O,. Ber. C 87.07. H 4.34. Gef. C 86.94, H 4.37. 

3.994 mg Sbst.: 12.670 mg CO,, 1.480 mg H,O. 

2- Methyl -  I - ben zo y l -  9 -ox a n t  hron  - (10) 3, : Bildet, aus 2 g 2 -Methyl-  I - ben - 
zoyl -an thrachinon wie beim Anisyl-Derivat (s. o.), jedoch unter Verwendung von 
nur zoo ccm Wasser zur Abscheidung bereitet, lebhaft gelbe, abgeilachte Nadeln. Wurde 
nach gutem Waschen und Trocknen im C0,-Vakuum iiber P,O, ohne weitere Reinigung 
analysiert. 

4.218 mg Sbst. (nach iZbzug von 0.088 mg Asche): 12.450 mg CO,, 1.910 mg H,O. 

2 -Met h y 1 - I -be n z o y 1- a n t  h r a h y d r o ch in o n - d i a c e t a t7) : Man er- 
hitzt 2.4 g 2-Methyl-I-benzoyl-g-oxanthron-(10) rnit 0.5 g ge- 
schmolzenem Kaliumacetat und 30 ccm Ess igsaure-anhydr id  unter CO, 
10 Min. zum Sieden, destilliert 20 ccm ab, saugt die beim Erkalten abgeschie- 
denen Krystalle ab, wascht rnit Alkohol und kiipt riickgebildetes Methyl- 
benzoyl-anthrachinon durch warmes, schwach alkalisiertes Na,S,O,. aus. Das 
Diacetat bildet, aus Eisessig krystallisiert, hellgelbe Rhomben und schmilzt 
bei 221-223O. Ausbeute gut. Es lost sich in Schwefelsaure sofort sattgriin 
unter Bildung des Benzofuran-Sulfats (s. 11.). 

C,,H,,O,. Ber. C 86.68, H 4.08. Gef. C 86.52, H 4.15. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.45, H 4.92. Gef. C 80.50, H 5.07. 

4.571 mg Sbst.: 12.700 mg CO,, 2.025 mg H,O. 

3 -Methyl-  2 -p  hen y 1- 6 .7  - b en z o ylen - p , P’- b en zo f u r  an4) (111) : Sein 
dunkelgriines S u l f a t  entsteht aus dem feuchten Oxanthron (aus 2 g a-Methyl- 

C,,H,,O,. Ber. C 75.70, H 4.89. Gef. C 75.77. H 4.96. 

‘) S. -1. 512, I [1934:. j )  Formel IV  in B. 66, 516 “9331. 
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I-benzoyl-anthrachinon, s. 0.) mit 5 ccm Schwefelsaure, aus diesem mit Eis 
das Benzofuran. Aus Essigsaure-anhydrid lange, messingglanzende, dunkel- 
rote Nadeln. Schmp. 2060 (fruhere Angabe: 174-175O). Ausbeute etwa 40 9,. 

4.430 mg Sbst. :  13.860 rng CO,, 1.840 mg H,O. 

Dieses Benzofuran ist, wie schon friiher festgestellt, licht-empfindlicher 
als die methyl-freien. Eine ainorphe Probe, die uber Mittag am Licht ge- 
standen hatte, war oberflachlich vollig entfarbt. Trotzdem macht seke 
Reinigung, Wenn es, wie hier, aus dem Oxanthron bereitet wird, keine Schwie- 
rigkeiten. Es ist einer der am schonsten krystallisierenden Vertreter der 
Benzofurane. Die Farben seiner Lijsungen sind nach rot verschoben. 

Hrn. Priv.-Doz. Dr. Max Boet ius  sei fur die Ausfiihrung der Mikro- 
analysen, der Notgeineinschaft  de r  Deutschen  Wissenschaft  fur das 
dem einen von uns (Don a t )  gewahrte Forschungs-Stipendium warmstens 
gedankt . 

C,,H,,O,. Ber. C 85.13, H 4.55. Gef. C Sj.33, H 4.65. 

378. R o l a n d  S c h o l l ,  O s k a r  B o t t g e r  und E d m u n d  S t i x i  
Die vermehtlichen Aryl-peri - pyrrolino - anthroxyle als Abkomm- 
linge des Benzoylen-P.P‘-benzopyrrols und uber die violetten Re- 

duktionsprodukte der a-Cyan-anthrachinone. 
[ilus d .  Ins t i tu t  fur Organ. Chemie d.  Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1934.) 

I) Die Aryl-benzoylen- p, p’-benzopyrrole. 
Nachdeni die friiher fur ungewohnlich luft-bestandige, radikalische 

Anthroxyle gehaltenen violet  t en Red u k t io n sp  r o du  k t e de r  a - A r o yl-  
a n t  h r a c h in on e als A b k o m ni 1 in g e d e s B en z o y 1 en - p . (3’- b en z o f u r an s 
erkanntl) und die noch luft-bestandigeren violetten Reduktionsprodukte der 
u- Aro y l -an  t h r a c  h inon-os ime nach Entstehungsweise und Eigenschaften 
als Artgenossen der ersteren in der Pyrrol-Reihe gekennzeichnet worden 
sind2), ergibt sich fur diese zuerst fur radikalische Pyrrolino-anthranol-azyle3) , 
dann fur Pyrrolino- anthroxyle2) (I) gehaltenen Verbindungen, worauf in der 
ersten Mitteilung uber Benzoylen-(3. P’-benzofuranel) schon hingewiesen worden 
ist, ohne weiteres die Formulierung 11, wonach sie alsz-Aryl-6.7-benzoylen- 
p .P’-benzopyrrole zii bezeichnen sind. Die in der Benzofuran-Reihe 
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analogie-losen Formulierungen I11 und IV konnten, da eine Verbindung 
nach 111 als Anthrahydrochinon-Derivat sehr luft-empfindlich sein m a t e ,  

I )  B. 66, 514 [1933]. 67, I919 [1934]. ’) B. 64, 1878 [I9311 
8 ,  B. 60. 1236, 1685 [1g27], 61, 968 [1928]. 




