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440. Roland Scholl, Peter Dahll und Fritz Hansgirg: Uber die
Einwirkung von Ferricyankalium auf Chinizarin in alkalischer Ldsung.
[Aus d. Organ.-chem, Institut d. Techn, Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 22. September 1923)

Alizarin wird, wie Scholl und Zinkel) gezeigt haben, in alka-
lischer Losung durch Ferricyankalium im hydroxylierten Kerne aufgespalten
und in Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsiure, C,,H,0,(OH).CH: CH.CO.CO.H,
verwandelt. Dralle, der als erster das Chinizarin in alkalischer Lisung
mit Ferricyankalium behandelte, hat dabei lediglich die Entstehung von
Phthalsdure beobachtet?). Als erstes faBbares Reaktionsprodukt bildet
aber das Chinizarin hierbei, wie wir gefunden haben, unter Aufmahme von
2 Atomen Sauerstoff eine der Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsidure isomere
Verbindung, in der also noch siimiliche 14 C-Atome des Chinizarins ent-
halien sind. Die Reaktion nimmt somit im ganzen denselben Verlauf
wie beim Alizarin: C;,HgO,-+20=C,,H; 0. Das Oxydationsprodukt ist
wie dort eine starke zweibasische Sidure von gelber Farbe. Mit dem in
Wasser neutral loslichen sek. Kaliumsalz konnte das Molekulargewicht auf
kryoskopischem Wege bestimmt werden und wurde in bester Ubereinstim-
mung mit vorstehender Formel gefunden. Aus der Zusammensetzang und
Stirke der Sidure folgt, daB auch beim Chinizarin einer der drei Kerne
aufgespalten worden ist. Da die Sidure mit alkalischem Natriumhydro-
sulfit unter Aufnahme von 2 At. Wasserstolf eine fuchsinrote, kiipen-
artice LOsung gibt, muf der mitilere Kern des Chinizarins noch darin
enthalten, der seitliche hydroxylierte Kern also aufgespalten worden sein,

unter Bildung eines Abkdémmlings des a-Naphthochinons von der Zusammen-

c0.C
setzung C-GH4<CO EEC4H4O4. Aus dem Silbersalz der Sdure und Methyl-

jodid entsteht ein mit kaltem Alkali leicht verseifbarer Monomethyl-
ester Cy;zH;,0q der die ILisenchlorid-Reaktion der Phenole zeigt. Der
dem Naphthochinon-Kern angegliederte Molekiilrest C,H,;0; muf daher ein
Carboxyl und ein Phenol-Hydroxyl enthalten, die Formel der Siure ist
weiter aufzuldsen in C,0H,0, (OH).C3;H,0.CO,H. Wéhrend die freie Siure
in organischen Mitteln kein Brom addiert, nimmt der genannte Phenol-
carbonsdure-ester in chloroformischer Loésung 2 At. Brom auf. Der mit
dem Carboxyl verbundene 2-wertige Rest C;H,0 ist somit aufzuldsen in
— CO.CH:CH —. Uber die. Art der Verkniipfung dieses Restes mii dem
Carboxyl einerseits, dem Oxynaphthochinonyi-Rest anderseits kann wegen
der Stellung der Hydroxyle in Chinizarin kein Zweifel bestehen. Das
Oxydationsprodukt kann nur nach der Formel III konstituiert sein und
ist zu bezeichnen als 1.4-Chinon der 3-[2-Oxy-3-naphthoyl]-acryl-
siure oder B-[2-Oxy-14-naphthochinonoyl-(8)]-acrylsiiure.
Der innere Verlauf der Reaktion liBt sich am einfachslen so deuten,
daB das Chinizarin (I) erst in das von Dimroths8) beschriebene 1.4,9.10-
Anthradichinon (II) verwandelt und dieses doppelte 3-Diketon an einer
der fiiv die B-Diketone charakteristischen schwachen Bindestellen oxydativ
aufgespalten wird: :

1y B, 51, 1419 [1918], 52, 1142 [1919],
2) B. 17, 376 [1884), 8 A, 411, 346 [1916],
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Auch die Oxydation des Alizarins in alkalischer Losung mit Ferri-
cyankalium zur Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsiure veriduft nach unserer
Auffassung in dieser Weise¢), iiber das zwar nicht isolierte, aber von
Dimroth?®) in Lésung nachgewiesene 1.2,9.10-Anthradichinon. _

Die Oxynaphthochinonoyl-acrylsiure W1rd in Lgsung langsam schon unter
1000, fiir sich erhitzt bei 180—190° unter Schwirzung rasch zersetzt. Zur
Kennzeichnung haben wir die 2 Monomethylester, den Phenol-carbon-
saure-ester C,oH,0,(0H).CO.CH:CH.COOCH; (Schmp. 158°) und die Phe-
nolither-carbonsédure C,aH,0,(0OCH,).CO.CH:CH.CO,H (Schmp. 165°), so-
wie den Dimethylester in Form cines Methylalkoholates C,,H, O, (OCHj).
CO.CH:CH.COOCH,;, CH;OH (Schmp. 130—131°) dargestellt, ferner die in
der fuchsinroten Kiipe enthaltene schon krystallisierende B-[1.2.4-Trioxy-
3-naphthoyl]-acrylsiure, C,4H,(0H),.CO.CH:CH.CO,H.

Die Oxynaphthochinonoyl-acrylsiure und die Thenolither-carbonsiure
vom Schmp. 165° gehéren zu den Athylen-Derivaten bzw. Olefin-carbon-
sduren, die infolzse der starken Beanspruchung der Affinitit der Athylen-
Kohlenstoffatome durch ungesiittiste Nachbaratome in chloroformischer
Lésung kein Brom addieren, diese Eigenschaft aber durch Veresterung
des Carboxyls erlangen kdnnen¢). Der Phenol-carbonsiiure-ester vom Schmp.
158° nimmt in Chloroform in 24 Stdn. bei Zimmertemperatur im Dunkeln
2At. Brom auf und gibt eines davon als Bromwasserstoff wieder ab,
was einem Reaktionsverlauf

R.CO.CH:CH. COgR’ “°=> R.CO.CHBr.CHBr. COgR'—>
R.CO.CH:CBr.CO;F
unter Bildung einer Brom-olefin-carbonusiure entspricht, wobei die Annahme

a-stindigen Broms im Endpuankt einigermafBen willkiirlich ist.
Bemerkenswert ist das Verhalten der freien Sdure und des Phenol-
carbonsiure-esters (Schmp. 158°) gegen heiBe Natronlauge. Die anfangs
rotbraunen bzw. orangegelben L&sungen werden alsbald dunkelblau und
scheiden dann mit verd. Schwefelsiure eine dunkelviolette Sdure aaus.
Wir haben diese bisher nicht in krystallisiertemn, reinem Zustande erhalten,
kénnen uns aber trotzdem iiber ihre Konstitulion eine einleuchtende Vor-
stellung machen. Da die Phenolester-carbonsiure (Schmp. 1659), mit Natron-
lauge erhitzt, keine blaue Losung gibt, dirfte das freie Phenol-Hydroxyl
an der Bildung der blauen Losung beteiligt sein. Nach den Untersuchungen
von v. Auwers?) iber die Bildung von Chromanomen aus Keto-phenolen
mit ungesittigter Seitenkette unter dem EinfluB von Lauge liegt die An-
nahme nahe, daB auch in unserem Falle durch Anlagerung des Phenol-

4) vergl. die hiervon abweichende Auffassuug iber den Oxydationsverlauf von
Dimroth, A. 411, 340 [1916], und dazu Scholl und Zinke, B. 51, 1421 [1918], und
Scholl, B. 52 565 [1919],

5) A. 411, 349 [1916).

6) Zusammenstellung bei H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, 4, Aufl,
[1922), S. 1101, 1102.

7y A, 421, 111 [1920),
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Hydroxyls an die Athylen-Bindung ein Chromanon-Derivat8), Benzchro-
manonchinon-carbonsidure (IV), entstanden ist®).

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt der Phenol-carbonsiure-ester
(Schmp. 158°) auch gegen wiflriges Ammoniak, indem er damit schon
bei gewdhnlicher Temperatur nach kurzer Zeit in einen dicken, blau-
schwarzen Niederschlag verwandelt wird, wihrend die freie Oxynaphtho-
chinonoyl-acrylsiure und die Phenoldther-carbonsidure (Schmp. 165°) durch
Ammoniak auch in der Hitze nicht in dieser Weise verindert werden.
Dieses gegensitzliche Verhalten entspricht dem von Lister und Siure gegen
Brom. Offenbar vermag der Ester Ammoniak wie Brom an die Athylen-
Bindung zu addieren, die freie Siure dagegen nicht. Wenn die Addition
voin Ammoniak in derselben Weise erfolgt, wie bei der Benzoyl-acrylsiure
nach Bougault®), dann sind die Bedingungen gegeben fiir die Bildung
eites Benz-dihydro-y-oxychinolinchinon-carbonsidure-esters
(V), den wir in dem blauschwarzen Produkt vor uns zu haben glauben.

~-CO0~ -0 ~CH.CO,H - /\/CO\/NH\CH.COQR
) }\/\CO/\CO/CH,

Iv.
\/\CO,/\CO/CH9

Vielleicht spielen bei der Entstehung dieser zwei dunkelfarbigen Sub-
stanzen auch chinhydron-artige Produkie eine Rolle.

Beschreibung der Versuche.
(Unter Mitwirkung von Peter Hasenclever und Friiz Fleischmann.)

Das zu den Versuchen benutzte technische Chinizarin wurde im
Soxhlet mit siedendem Xylol extrahiert, bis dieses fast farblos ablief,
wobel die gréhsten Verunreinigungen als sehr dunkler Rickstand (etwa
790/4) ungelost bliehen, das in Lo6sung Gegangene nach Entfernung des
Xylols in Anteilen von etwa 20g 2-mal destilliert und das Destillat aus
etwa der 14-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Wir erhielten "es so
in gelbroten Krystallblittern vom Schmp. 1980,

14-Chinon der $3-[2-Oxy-3-naphthoyl]-acrylsiure oder

B-[2-Oxy-l4-naphthochinonoyl-(8)]-acrylsiure (III).

Bringt maun eine Losung von 1 Mol. Chinizarin in Kalilauge mit Ferri-
cyankalium zusammen, so bleibt das Chinizarin nicht nur bei Verwendung
von 2Molen (=1g-At. Sauerstoff), sondern auch von 4 Molen Ferricyan-
kalium zum Teil unverindert, ist dagegen bei Verwendung von 6 Molen
Ferricyankalium ganz verschwunden. Auch isl in letzterem Falle die Aus-
bente an Oxy-carbonsiure am besten. Durch zahlreiche Versuche wurden
auflerdem die giinstigsten Temperatur- und Zeitbedingungen festgestellt.

Man bringt 35g gepulvertes Chinizarin (1 Mol.) mit 4! Wasser und
105 g Kaliumhydrat durch 1/,-stdg. Kochen in Lbosung, kithlt auf 25° ab
und giefit an der Turbine eine Lésung von 280 g (5.83 Mol.) Ferricyankalium
in 1200 g Wasser rasch hinzu. Nach 3 Min. werden 350 ccm eiskalte
konz. Salzsiiure rasch eingeriihrt. Man 146t 1/, Stde. stehen, ‘dekantiert
die klare Fliissigkeit ab, saugt den hellgelben Niederschlag an der Nutsche

8) Vielleicht auch ein Cumaranon-Derivat,
9) Ringe ahnlicher Art sind in einigen Lapachol-Derivaten angenommen worden.
10y A, ch. [8] 15, 491 [1908]; C. 1909, I 530,
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ab1) und wdischt gut mit Wasser, his das Filtrat ganz hell lduft. Der
Filterrtickstand wird in einer Schale mit 200g Aceton verrieben, wobei
Nebenprodukte mit dunkler Farbe in LOsung gehen, und dieser Vorgang
einige Male wiederhol, bis das Aceton hellgelb liuft. Das Ungeldstie bringt
man zum Trocknen auf pordsem Ton (Ausbeute 17g) und reinigt durch
2-maliges Umkrystallisieren aus je 50 Tln. Eisessig, wobei wegen der Zer-
setzlichkeit nur kurz aufgekocht werden soll. Gelbe, z. T. biischelférmig
angeordnete Nadeln. Besonders leicht rein erhilt man die Siure aus dem
Init Aceton vorgereinigten Gut {iber das unten beschriebene, schon krystalli-
sierende Dikaliumsalz, indem man dessen wilrige Losungen mit Salz-
sdure fillt. Die zweite der folgenden Elementaranalysen ist mit solcher
Siure ausgelihrt.

0.1466 g Shst.: 03322g CO,, 00395g H,0. — 4576 mg (im Toluolbad geir.) Sbst.:
1035 mg CO,, 1.25mg H,0.

C,,HgOg (273.13). Ber. C 6176, H 296, Gef. C 61.82, 6170, H 3.02, 3.06.

IYar die Tilralion wurde dic feinstgepulverte Sdure in Wasser aufgeschlimmt,
nachi Zugabe von Phenol-phthalein mit 1/,,-n Natronlauge verselzt, bis alles in
Losung gegangen war, und mit 1/ 4-n Salzsiure zuriicktitriert. 0.136g Sbst. ver-
brauchten 10.2ccin 1/,,-nNaOH. Ber. f. 2Aq. 999ccm.

Die Sidure ist bei gewodhnlicher Temperatur ganz bestindig, zersetzt
und schwiirzt sich aber rasch bei etwa 1909, langsam schon bei viel tieferer
Temperatur, zumal in Losung, so daB beim Umkrystallisieren aus Eisessig
oder Aceton nur kurz erhitzt werden darf. Sie 106st sich sehr schwer in
kaltem, schwer in heilem Wasser, viel leichter, besonders in der Wirme,
in wibriger, selbst gesittigter Chlorcalcium-Loésung und wird daraus durch
Salzsiiure wieder gefdllt12). Schwer 16slich ist sie auch in den tiefer sieden-
den organischen Mitteln, leicht dagegen schon in kaltem Pyridin, scheidet
sich aber aus dieser Ldsung sofort als Pyridiniumsalz wieder aus. Starke
Natronlauge gibt ein darin fast unlosliches Natriumsalz, verd. Lauge, verd.
Natriumacetat, Natriumbicarbonat und Soda nehmen die Sdure leicht mit
gelber Farbe in Losung. Sehr leicht 16st sich die Siure in Ammoniak, Die
erhitzte konz. Losung scheidet beim Erkalten ein Ammoniumsalz in
stibchenférmigen Krystallen ab. Konz. Schwefelsiure 16st gelb. Eisen-
clilorid fiarbt die gelbe alkohol. Losung rotbraun.

Dikaliumsalz: Man zerrcibt 10g Sdure mit Alkohol zu einem feinen Brei
und sprilzl diesen mit wenig Alkohol rasch in eine siedende Loésung von 50 ¢ Kaliwm-
acclat in 300 ccm Alkohol und 325cem Wasser ein, zerquetscht gebildete Klumpen
rasch und filtrierl alshald, da sich das Salz in der siedenden Lo6sung langsam
zerscelzl, Das Kaliumsalz scheidel sich im Filtrate in orangegelben Krystalibliattern
al.  Ausbeute 12g,

0.2981g Shst.: 0.1512g K;S0,.

C, 1 05K, (34832). Ber. K 2245. Gel K 2274,

Dua das Dikaliumsalz in kaltem Wasser leicht und ohne Zerselzung mit neutraler

Reaktion 16slich isl, wurde mil dieser Ldsung das Molekulargewicht bestimmt.

11y Dem Fillrale konnlen durch Atlier nur geringe Mengen (etwa 19/, vom Ge-
wicht des angewandlen Chinizarins) eines hellgelben Produktes entzogen werden, das
jedenfalls zur Hauptsache nicht aus Phlhalsdure, vielmehr einem mil alkalischem
Hydrosulfit orangerot verkiipbaren Naphthochinon-Derival bestand.

12y vergl. die zahlreichen Molekiilverbindungen von Chlorcalcium mit Hydroxyl-
und Carbonyl- bzw. Carboxylverbindungen; siehe P, Pfeiffcr, Organische Mole-
kilverbindungen (1922), S.71, 90,
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Da der Fall vollkommener Dissoziation bei den erforderlichen Mindestkonzentrationen
nicht eintriti, wurden 3 Beslimmungen bei verschiedenen Konzentrationen gemacht,
um den Wert fiir unendliche Verdinnung nach der Eijkmanschen TFormel zu
erhalten,

1469/, Sbst: o, 01670, M 12)1617; 0559/, Shst.: 4, 00739, M, 135.7; 0.199/,
Sbst.: 2, 00290, M, 1212,

Bei Einsctzung der vorstehenden Werte der Konzentrationen und Molekular-
gewiclite in die Gleichung der Geraden erhilt man aus der ersten und zweiten
Bestimmung nach Verdreifachung als Molekulargewicht fir unendliche Verdinnung
359.7, aus der 2, und 3. Bestimmung 3408, aus der 1. und 3.Bestimmung 345.3, somit
als Mittelwert far M 3486 statt wie far C,, HgO¢ K, berechnet 3483.

Disilbersalz: Durch Versetzen einer Losung von 10g Dikaliumsalz in 300g
Wasser mil 10 g Silbernitrat in 200g Wasser, Der gallertige, braunrote Niederschlag
wird silberfrei gewaschen, dann mit 200g absol, Alkohol angericben und aufge-
schlimmt einige Stunden im Dunkeln stehen gelassen, der nun pulverig gewordene,
dunkclbraunce Niederschlag auf dem Filter gesammell, mit Ather gewaschen und im
dunkeln VYakuum getrocknet,

5.646 mg Sbst.: 7.13 mg CO,, 0.79 mg H,0, 2.488 mg Ag.

C;311;0Age (485.88). Ber. C 34.59, H 1.24, Ag 41.41. Gef. C 34.45, H 1,57, Ag 44.07,

Ester der B-[2-Oxy-14-naphthochinonoyl]-acrylsdure.
a) Oxy-carbonsdure-methylester, C;oH,0,(0OH).CO.CH:CH.COOCH,.

Man 148t 10g Disilbersalz mit 50g Methyljodid 12 Stdn. bei gewohn-
licher Temperatur im Dunkeln stehen und saugt ab. Der gelbe Filter-
riickstand wird 2-mal mit je 100cem Chloroform ausgekocht, Methyljodid-
und Chloroform-Filtrate werden auf dem Wasserbade zur Trockne ge-
bracht und die Eindampfriickstinde vereinigt (4g). Durch Umkrystallisieren
aus Lisessig erhilt man den Ester in griinlichgelben Krystallnadeln mit
dem Schmp. 1589 leicht 13slich in Chloroform, in heilem Eisessig und
Essigester, sehr schwer in Tetrachlor-methan und Schwefelkohlenstoff, un-
loslich in Petroldther.

0.0981g Sbst.: 0,2260g CO,, 0.0327g H,0. — 3.720mg Sbst.: 8.59mg CO,,
1.31 mg H,0; Mikro-Methoxylbestimmung nach Pregl: 4.566 mg Sbst.: 3.685mg Agl.
CysHypOg (286.16). DBer, C 62.93, H 3.52, OCH; 10.84. ’

Gef. » 62.85, 63.00, » 3.73, 3.94, »  10.67.

Der Ester wird von Natriumacetat odzr Natriumcarbonat langsam an-
gezriffen. Mit 10-proz. Natronlauge gibt er bei gewohnlicher Temperatur ein
orangegelbes Salz, das in der Hitze leicht in Losung geht, wihrend die
unveresterte Siure schon in der kalien Lauge leicht I8slich ist. Durch
methylatkoho'isches Kali wird er bel Zimmertemperatur rasch verseift, unter
Ausscheidung des Dikaliamsalzes. Die daraus abgeschiedene Siure erwies
sich als identisch mit der Ausgangssiure (4.260mg Sbst.: 9.69mg CO,,
1.06 mg H,0; gef. C 62.05, H 2.78). Durch Lisenchlorid wird die alkonol.
Losung des Esters rotbraun. Die leichte Verseifbarkeit und dic Eisenchlorid-
Reaktion kennzeichnen den Ester als Phenol-carbonsiure-ester13),

Ein bemerkenswerter Unterschied besteht im Verhalten der freien Siure
und des Esters gezen Ammoniak. Wihrend die Siure in Ammoniak orange-
gelb in Losung geht und diese Farbe unter Nachdunkeln auch in der Hitze

13y K =1850.

13y Die Bildung von primdren Eslern aus sekundiren Silbersalzen ist eine
hiiufig gemachle Beobachtung und darfte auf die voriibergehende Bildung von freiem
Jodwasserstoff zurickzuliihren sein.
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bestehen bleibt, geht der Ester mit konz. wibrigem Ammoniak schon bei
gewOhniicher Temperatur nach einigen, Minuten in einen dicken, blau-
schwarzen Niederschlag {ber (V). Diese in den iiblichen organischen Mit-
teln unldsliche Verbindung wurde noch nicht untersucht.

b) Phenoldther-carbonsiure, CyH,0,(0CH;).CO.CH:CH.CO,H.

Man sittigt eine Aufschlimmong von 2g Oxynaphthochinonoyl-acryl-
sdure In 50ccm reinem wasserireiem Methylalkohol mit trocknem Chlor-
wasserstoff, wobei die S#ure alsbald in Losung geht, gieft nach 2 Stdn. in
300 ccm Wasser, saugt von dem orangegelben Niederschlag ab, wischt ihn
mit Wasser und trocknet auf Ton. Ausbeute 1.8g. Dieses amorphe, un-
reine Produkt ist kalt spielend leicht, aber ancheinend kolloidal, 16slich in
Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton u.a., unldslich in Petrolither und Te-
trachlor-methan, und zeigt eine sehr geringe Krystallisationsfihigkeit. Auns
seiner Losung in 5 Tln. Essigester scheiden sich nach etwa 2 Tagen orange-
gelbe Krystalle aus, die beim Einimpfen in frisch bereitete Essigester-Lo-
sung diese nun schon nach wenigen Stunden zum Krystallisieren bringen.
Die krystallisierte Verbindung verhilt sich ‘ganz anders als die amorphe.
Sie ist kalt fast unldslich in Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, schwer
loslich in heilem Alkohol und Essigester, leicht 16slich in siedendem Ris-
essig, und wird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus diesem gereinigt,
Schmp. 165%.

0.0930 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0318g H,0.

CysHyoOg (286.16). Ber. C 62.93, H 3.52. Gef. C 62.89, H 3.83.

Die Verbindung wird von verd. Natriumacetat schon bei gelindem Er-
wiirmen rasch in Losung genommen und scheidet sich daraus beim Erkal-
ten als orangegelbes Natriumsalz aus, aus dessen wibriger Losung Silber-
nitrat ein gelbes, flockiges Silbersalz fillt, das sich beim Erhitzen mit
Wasser schwiirzt. Mit Ammoniak entsteht kein blaues Reaktionsprodukt
wie mit dem Phenol-carbonsiiure-ester. Die alkoholische Ldsung der Phe-
nolither-carbonsiure wird durch Eisenchlorid nicht rotbraun wie die des
Phenol-carbonsiure-esters, sondern hellbraun. Dies sowie die Reaktions-
losigkeil gegen chloroformisches Brom (s.u.) kennzeichnen die Verbindung
als Phenolither-carbonsiure.

Die Vereslerung des Naphthol-Hydroxyls durch alkohol. Chlorwasser-
stoff ist nichts Ungewdhnliches. 2.5-Dioxy-benzochinon z. B. wird, wie wir
demnéchst zeigen werden, auf diesem Wege leicht in seinen Dimethylidther
verwandell. Ungewdhnlich ist aber, da das Carboxyl der Oxynaphtho-
chinonoyl-acrylsiure dabei unverestert bleibt, daB vielmehr, wie aus Fol-
gendem ersichilich, das Carboxymethyl des Phenol-carbonsiure-esters vom
Schmp. 168" durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff entmethyliert wird.
Fir den Lster vom Schmp. 165° muB daher auBer der Formel einer Phe-
nolither-carbonsiinre die eines Phenolidther-oxylactons, €, H,0,(0CH;).
C(OH).CH:CH.(;O, in Betracht gezogen werden4).

O,

4y Zur irage der Formulierung von aliphatischen (gesiltigten) und aroma-
lischen y-Kelou-carbonsiduren als Oxy-lactone siehe: v. Auwers und Heinze,
B. 52, 584 [1919], und Hanlzsch und Schwiete, B. 19, 213 [1916], von unge-
sitliglen: Angeli, G. 22, 1[ 1 {1892].
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Umesterung des Phenol-carbonsidure-esters (Schmp.158°%)
zur Phenoldther-carbonsdure (Schmp. 165°).

Die Umesterung erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie die vor-
stehend beschriebene Veresterung der Siure mit Methylalkohol und Chlor-
wasserstoff. Die mit Chlorwasserstoff gesiitligte Losung wurde nach 2-tigi-
gem Stehen in Wasser gegossen. Die Phenolither-carbonsdure wurde auch
in gleicher Weise wie oben zum Krystallisieren gebracht. Schmp. und Misch-
Schmp. 165°,

Dimethylester der Oxynaphthochinonoyl-acrylsiure als
Methylalkoholat, Cy;qH,0,(0CH,).CO.CH:CH.COOCH;, CH,.OH.
Das Disilbersalz wurde mit viel Jodmethyl 5 Stdn. unter RickfluB ge-

kocht und der ungereinigte Verdampfongsriickstand des heiflen Jodmethyl-
Fillrats einige Stunden mit Methylalkohol zum Sieden erhitzt. Dabei tritt
eine Verdnderung ein, mit der ein Sinken des Schmelzpunktes des Ab-
damplriickstandes verbunden ist. Duarch 6fteres Umbkrystallisicren aus Me-
thylalkohol, Iillen des Produktes aus Schwelfelkohlenstoff mit der 2- bis
3-fachen Menge Petroldther und schlieBlich 5-maliges Umkrystallisieren aus
Schwefelkohlenstofl erhiilt mdn den lster in heligelben Nadeln vom kon-
stanten Schmelz- und Zersetzangspunkt 130—1310.

4.310 mg Sbst.: 9.71mg CO,, 1.949mg H,0; Mikro-Methoxylbestimmnung nach
Pregl: 3.846 mg Shst.: 7.947mg Agl.

Ci7 H 07 (332.22). Ber. C 61.43, H 4.86, OCH; 28.02. Gef. C 61.46, H 5.04, OCH; 27.31.

Der [ster ist in Natriumacetat und Natriumcarbonat in der Kilte voll-
kommen unléslich. Seine Bestidndigkeit bei andauerndem Sieden mit Schwe-
felkohlenstoff spricht dafiir, da der Methylalkohol an ein Carbonyl ange-
lagert ist, unter Bildung eines Halbacetals. Die Beobachtungen iber diese
Verbindung bediirfen der Nachpriifung, .

Verhalten von Sdurc und Estern gegen Brom: Wihrend die freie
Sdure zwar in wafiriger Aufschlimmung durch viel Brom schon bei 0% zerstort und
zu bromreichen, wasser-unloslichen, weiBen, krystallinischen Produkien abgebaut wird,
wird sie von chloroformischem Brom, ebenso wie die Phenolither-carbonsiure
(Schmp. 1659) bei gewohnlicher Temperatur mnicht oder sehr langsam angegriffen.
Der Phenol-carbonsiure-ester (Schmp. 1580) dagegen mnimmt in Chloroform leicht
Brom auf, was zur quantitativen Bestimmung der Athylengruppe, im wesentlichen
nach dem Verfahren von Mc Ilhiney15), benutzt worden ist. 1mg-Mol. =0.2806g
Ester in 15cem Chloroform wurden mit einer chloroformischen Bromlosung, die
63.0 ccm  1/;p-n. Natriumthiosulfat entsprach, 24 Sidn. im Dunkeln stehen gelassen.
Er verbrauchte in dieser Zcit soviel Brom, als 19.5 ccm 1/ g-n. Thiosulfat entsprach,
stalt ber. fir die Aufuahme von 1mg-Mol.=0.1508 g Brom 20ccm 1/;4-n. Natrium-
thiosulfal. Nach Zusatz von 5cem 2-proz. Kaliumnjodat-Losung und erneuter Titration
wurden 100 ccm  1/;5-n, Natriumthiosuifat verbraucht. Es war also zicmlich genan
dic Halfte des verbrauchten Broms in Bromwasserstoff dbergefihrt. Diese Beobach-
tungen  entsprechen der im theoretischen Teile gemachten Annahme iber den
Itealktionsverlauf.

Verhalten von Siure und Estern gegen Alkali: Dic rotbraune Losung
der Siure in Natronlauge oder Kalilauge wird beim Erhilzen je nach der Kouzen-
tration der Lauge mehr oder weniser rasch diber gran rcin dunkelblau, mit 10 T
20)-proz. Natronlauge (zweckmélig unter Slickstoff) schon nach wenigen Minuten.
Der Phenol-carbonsiure-ester (Schmp. 158°) verhilt sich wic die freie Saure, die
Phenolester-carbonséure (Schmp. 1659) zeigt dagegen die Farbenwandlung nicht.

1) H. Meyer, Analyse und Konstilulionsermittlung organischer Substanzen,
4. Aufl. (1922 S. 1126.
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Verd. Schwefelsiure fillt aus der auf Zimmertemperatur abgekiihlten blauen
Losung einen violett-schwarzen Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und auf
Ton getrocknet ein violett-schwarzes Pulver gibt (1.8g auf 2g Siure), das bisher
nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Leicht 16slich in Alkohol und
Ather violetlrot, in Eisessig, Essigester und Aceton rot, schwer in Chloroform und
Schwefelkohlenstoff. In Laugen und Natriumcarbonat geht es wieder mit blauer
Farbe in Ldsung. Bei 1000 bliaht es sich auf und geht in ein kohlenartiges Pulver
iiber.

Mit Luft geschiittelt, wird die blaue alkalische Lésung alsbald orangerot, was
bei Annahime der Formel! IV der Bildung einer Benzchromonchinon-carbonsiure durch
Entfernung zweier Chromanon-Wassersloffalome entsprechen Lonnte. Mit alkali-
schem Hydrosulfit erwirmt, wird die blaue Losung fuchsinrot. Diese fuchsinrole
Losung ist verhiltnismiiBig luftbestindig und wird erst bei lingerem Schitteln mit
Luft und hoherer Konzeutration der Alkalilauge iber blau und griin (rasch ver-
schwindend) braungelb. Ob die Fuchsinrote Farbe bedingt ist durch das Auftreten
der unten beschriebenen 1.2.4-Trioxy-3-naphthoyl-f-acrylsiure, ist moch festzustellen.
Bei vorhandener Identitit hitte man anzunehmen, daB die Benzchromanonchinon-
carbonsiure (IV) zu Benzchromanonhydrochinon-carbonsiure und diese weiter unter
Wiederauflgsung des Pyranon-Ringes in Trioxynaphtheyl-acrylsiure verwandell werde.

B-[1.24-Trioxy-3-naphthoyl}-acrylsiure.

2¢ des oben beschriebenen Dikaliumsalzes in 60g Wasser werden mit
20 cem 10-proz. Natronlauge und 4g wasserireiem Natriamhydrosulfit unter
Stickstoff bei Zimmertemperatur geriihrt. Die gelbe Losung wird rasch
fuchsinrot. Nach 10 Min. ibersiuert man schwach mit verd. Schwefelsdure,
wobei die Farbe in gelborange umschligt, schiittelt mit 250 cem Ather aus
und dampft die idtherische Losung auf dem Wasserbade ein. Der orange-
gelbe Riickstand (0.8 g) krystallisiert aus heilem Fisessig in gelben Nadeln.
Die reine Verbindung ist bei gewodhnlicher Temperatur luftbestdndig und
schmilzt bei 208°. Sie 16st sich ziemlich schwer in kaltem Wasser und
Alkohol, sehr schwer in Chloroform, Tetrachlor-methan, Schwefelkohlenstoff
und Benzol. Die fuchsinrote alkalische Losung wird bei lingerem Schiitteln
mit Luft gelb.

0.1029g Sbst.: 0.2307g CO,, 0.0346g H,O.

C,y Hyy Og (274.15). Ber. C 61.28, H 3.68. Gef. C 61.16 H 376.

441, R!chard Fa,lok Uber ein krystallisiertes Stoffwechselprodukt
von Sparassis ramosa Schiff.
[Aus d. Mykolog. Institut d. Forstl. Hochschule in Hanun.-Minden.]
(Eingegangen am 19, Oktober 1923.)

In Reinkulturen von Sparassis ramosa, die fir Versuche zur Wald-
kultur dieses Pilzes zum ersten Mal in grolBerem Umfang hergestellt wur-
den, traten regelmiBig auffillige Krystallbildungen sowohl! im Nihrboden
selbst wie an seiner Oberfliche auf. Die oberflichlich gebildeten Krystall-
ansdtze wuchsen zu spieBférmig zugespitzten Nadeln heran, die mehrere
Zentimeter lang werden konnen und der Oberfliche der Kultur ein glitzern-
des Aussehen verleihen, wihrend im Innern des Agar-Substrates kleine, rund-
liche Krystall-Aggregate entstehen. Krystallinische Ausscheidungen dieser
Art sind in Fadenpilz-Kulturen bisher nicht becobachtet worden. Der Korper
gewann auch dadurch an Interesse, dafl er die Sparassis-Kulturen in auf-
falliger Art vor Verunreinigungen schiitzte und bei nidherer Priifung erheb-





