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das Abbauketon bis zu 909, zuriickgewonnen werden. Die in geringen Mengen
erhaltene Siurefraktion, die nicht zur Krystallisation zu bringen war, wurde
mit Resorcin und Zinkchlorid geschmolzen. Die Priifung auf Fluorescein-
bildung verlief negativ, so dafl der Beweis fiir das Fehlen der 1-Methyl-
naphthalin-dicarbonsiure- (5.6) erbracht ist.

B) Versuche it dem Diketon CgH,;.CO.CO.CH;. -

1) Einwirkung von Ozon: Leitet man 4.5-proz. Ozon in eine Chloro-
formlssung des Diketons ein, so tritt keine vdllige Absorption ein; es 14t
sich Ozon sefort in dem austretenden Gasstrom nachweisen. Arbeitet man
nach !/,-stdg. Einleitem von Ozon das Reaktionsgemisch in der oben an-
gegebenen Weise auf, so findet man betrichtliche Mengen von Benzoesiure
(etwa 109%). ’

2) Priifung der Bestandigkeit bei der Spaltung des Cumarouns.
0.2 g Cumaron wurden in Chloroform ozonisiert und vor dem Abdampfen
des Losungsmittels 50 mg des Diketons zugesetzt. Dann wurde das Ozonid
wie iiblich mit Eisessig und Zinkstaub gespalten. Die bei der Reaktion ge-
bildeten Abbausiuren (Salicylsiure und Benzoesiure) wurden von den anderen
Reaktionsprodukten durch Behandeln mit Na,CO, getrennt und aus dieser
Losung durch Ansduern gewonnen. Zur Abtrennung der Salicylsiure vér-
setzten wir die alkalische Losung des Saduregemisches mit verd. Kalium-
permanganatlésung bis zum Bestehenbleiben der roten Farbe. Nach dem
Losen des gebildeten Mangandioxyds durch Einleiten von SO, wurde die mit
Salzsiure versetzte Iésung mit Ather extrahiert. Der Riickstand der dthes.
Losung erwies sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Benzoe-
sdure als identisch. Ausb. 3 mg.
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Die Synthese von héher hydroxylierten Naphthochinonén gelingt ent-
weder durch stufenweise Einfithrung von Hydroxylgruppen in den Naphthalin-
ring oder durch kernsynthetische Reaktionen, wie z. B. durch Kondensation
von Maleinsdureanhydrid mit Hydrochinonen.

Es ist nun gelungen, auf einem neuen kernsynthetischem Wege héher
hydroxylierte Naphthochinone darzustellen, wie im folgenden am Beispiel
einer Synthese des Isonaphthazarins gezeigt werden soll: o-Phthalaldehyd
(I} kondensiert sich bei Anwesenheit von Cyan-Ionen mit Glyoxal (II)
in schwaclt alkalischem Medium bei Gegenwart von I,uftsauerstoff zu
"w¢. taphthazarin (III). Man erhilt eine tief violettfarbene Iosung des
‘afs -ivmsalzes. Offenbar bilden sich zunichst durch doppelte Benzoin-
kondensation Diketo-dioxy-tetrahydronaphthaline, die durch Enolisierung
alle in Salze des 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalins iibergehen. Das 1.2.3.4-Tetra-
oxy-naphthalin wird schliefllich durch Luftsauerstoff zum Isonaphthazarin
dehydriert. Da dieses in alkalischer Lésung durch Sauerstoff allméhlich
oxydativ zerstort wird, siuert man am besten sogleich an, wenn die Violett-
firbung ihr Maximum erreicht hat. Unter den im Versuchsteil mitgeteilten
Bedingungen erhilt man das Isonaphthazarin in iiber 50-proz. Ausbeute
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und zwar ist es bereits nach einmaligem Umbkrystallisieren aus Dioxan oder
Eisessig analysenrein.
0
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Die neue Reaktion, die auch mit substituierten o-Phthalaldehyden
gelingt, findet bei einem pg von ~7 an aufwirts statt, jedoch nicht mehr
in 2-p. Natronlauge. Am besten geht die Kondensation in dem py-Gebiet
von 8—12 vonstatten, das man auf beliebige Weise einstellen kann. Aus-
genommen ist die Verwendung von primiren Aminen, die mit dem o-Phthal-
aldehyd in unerwiinschter Weise reagieren. Das Glyoxal kann sowohl als
Bisulfitverbindung als auch in monomerer oder polymerer Form zur An-
wendung gelangen. Mit Methylglyoxal oder Phenylglyoxal kondensiert sich
o-Phthalaldehyd unter den angegebenen Bedingungen nicht zu einem Naphtho-
chinon.

Um befriedigende Ausbeuten bei der vorliegenden Kondensation zu
erhalten, +ist die Gegenwart von Cyan-Ionen unbedingt erforderlich. Es
wurde festgestellt, dall Cyan-Ionen die Kondensation von Glyoxal mit sich
selbst, die bekanntlich zum Tetraoxybenzochinon fiithrt!), hemmen. Die
Cyan-Tonen fordern somit die gewiinschte und hemmen die unerwiinschte
Kondemnsation.

Beschreibung der Versuche.

1.4 g o-Phthalaldehyd, (aus Tetrabrom-o-xylol) werden in 10 ccm
Dioxan gelgst. Dazu gibt man 3 g Glyoxal-Natriumbisulfitverbindung,
0.5 g Kaliumcyanid und 50 ccm 2-n. Sodalésung. Beim Riihren bei
Zimmertemperatur (20% in Gegenwart von Luffsauerstoff firbt sich die
Losung schnell tief violett. Nach 15 Min. wird mit konz. Salzsdure angesiuert,
worauf sich das gebildete Isonaphthazarin als rotes Krystallpulver ab-
scheidet. Nach einiger Zeit wird es abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Ausb. 1.2 g. Schmp. 285°.

Zur Analyse wurde eine Probe aus Eisessig umkrystallisiert und bei
77°/12 mm 1 Stde. getrocknet. Schmp. 287°.

3.850 mg Sbst.: 8.900 mg CO,, 1.070 mg H,0.
CoHgOy (190). Ber. C 63.15, H 3.15. Gef. C 63.05, H 3.11.

Das aus o-Phthalaldehyd erhaltene Isonaphthazarin stinimte im Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt mit einem aus $-Naphthochinon dargestellten
Vergleichspriparat {iberein. Beide Priparate zeigten genau die gleiche ¥ afy
mn Natriumbicarbonatlosung (violett) und in verd. Natronlauge (korntlu.hep-
blau). Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der durch Kochen mit Essig-
sdureanhydrid gewonnenen Diacetylverbindungen lagen bei 105—106°.

1) Homolka, Dtsch..Reichs-Pat. 368741 (C. 1923 II, 911); Frdl. Fortschr. Teer-
farb -Fabrikat. 14, 433. Nach H. J. Backer u. Sj. v. d. Baan (Rec. Trav. chim. Pays-
Bas 56, 1161 [1937]) betrigt die Ausbeute an Tetraoxybenzochinon nur 59, d. Theorie.



