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440. Roland Soholl, Peter Dahll und F r i t h  Hanegirg: 6ber die 
Einwirkung von Ferricyankalium auf Chinizarin in alkaliecher LBeung. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.! 
(Eingegangen am 22. September 1923.) 

A l i z a r i n  wird, wie S c h o l l  und Z i n k e l )  gezeigt haben, in alka- 
Ilscher Losung durch Ferricyankalium im hydroxylierten Kerne aufgespalten 
und in Oxyiiaphtliochinono-vinylglyoxylsaure, Cl,H,02fOH).CH : CH.C0.C02H, 
vei wandelt. D r a 1 1 e , der als erster das C h i n i z a r i n in alkalischer Lusung 
iiiit Ferricyankalium behaidelk,  hat dabei lediglich die Entstehung von 
P h t h a 1 s a U r e  beobachtet 2 ) .  Als ersks faobares Reaktionsprodukt bildet 
sber das Chinizarin hierbei, wie wir gefunden haban, unter Aufnahme von 
2 A totnen Ssuerstoff eine der Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsaure isomers 
Verbindung, in der also noch skntliche 14 C-Atome des Chinizarins ent- 
hallen sind. Die Reaktion nimmt somit im ganzen denselhcn Verlauf 
wie beim dlizariii: C l d H 8 0 ,  f 2 0 = C14H8 OS. Das Oxydationsprodukt ist 
mie dort eine starke zweibasische Slure von gelber Farbe. Mit dem in 
Wasser neutral liislichen sek. Raliumsalz konnte das Molekulargewicht auf 
kryosltopischeni Wege bestinunit werden und wurde iri bester Ubereinstim- 
mung niit vorstehender Formel gefunden. Aus der Zusainmensetzung urid 
Starke cler Saure folgt, da13 auch heim Chinizarin einer der drei Kerne 
ilufgespalten worden ist. Da die Saure mit allralischem Natriumhydro- 
sulfil unter Aufnahme von 2 At. Wasserstoff eine fuchsinrote, kiipen- 
artise Losuiig gibt, mu13 der inittlere Kern des Cliinizatins noch darin 
enthalten, der seitliche hydroxylierte Kern also auigespalten worden sein, 
unter Llildung eines Abkommlings des a-Naphthochinons von der Zusammen- 

setzung C,H4< \C4H,0,. Aus den1 Silbersalz der Saure und Methyl- 

jodid entsteht ein mit kaltem Alkali leicht verseifbarer M o n o m e t  h y 1 - 
e s t e r C15 H,, OS, der die Eisenchlorid-Reaktion der Phenole zeigt. Der 
dem Naphthochinon-Kern angegliederte Molekiilrest C,H, 0, mu6 daher ein 
Carboxyl und ein Phenol-Hydroxyl enthalten, die Formel der Saure ist 
weiter aufzulosen in C,, H, 0, (OH). C, €I2 0. CO,H. Wahrend die freie Saure 
in organischen llitteln lrein Brom addiert, nimmt der genannte Phenol- 
carbonsiiure-ester in chloroformischer Losung 2 At. Brom auf. Der mit, 
den1 Carbosyl verbundene 2-wertige Rest C,H,O ist somit aufzulosen in 
-CO.CH:CH-. Uber die Art der Verknuphng dieses Restes mit dem 
Carboxyl einerseits, detn Oxynaphthochinonyl-Rest andcrseits lrann wegen 
der Stellung der Hydrosyle in Chinizarin kein Zweifel bestehen. Das 
Oxyrlationsprodukt lrann nur nach der Formel 111 ltonstituiert sein unit 
ist zu bezeichnen als 1 . 4 - C h i n o n  d e r  B - [ 2 - 0 x y - 3 - n a p h t h o y l ]  - a c r y l -  
s h u  r e oder B - [ Z -  0 x y - 1.3- n a p  h t h o c h i n o n o  y 1 - (3)] - a c r  y 1 s ii u r  e. 

Der innere Verlauf der Reaktion 12.13t sich am einfachsten so deuten, 
daI3 das C h i n  i z a r i n (I) erst in das von D i m r o t h 3 )  beschriebene 1.4,9.10- 
A n 1 h r a d i c h i n o n (11) verwandelt und dieses doppelte P-Diketon an einer 
der l i i r  die P-Diketone charakteristischen schwachen Bindestellen oxydstiv 
aufgespalten wird: 

c0.c 

1) B. 51, 1,119 [1918], 52, 1142 [1919]. 
2) B. 17, 3i6 [1884]. 3) A. 411, 346 [1916]. 
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Auch die Oxydation des A l i z a r i n s  in alkalischer Losung mit Ferri- 

cyankalium zur Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsaure verlauft nach unserer 
Auffassuna in dieser Weise4), uber das xwar nicht isolierte, aber von 
D i m r o  t h 5) in Losung nachgewiesene 1.2,9.10-Anthradichinon. 

Die Oxynaphthochinonoyl-acryls,aure wird in Losung langsam schon unter 
looo, fur  sich erhitzt bei 180-1900 unter Schw,arzung rasch zersetzt. Zur 
Iiennzeichnung haben wir die 2 M o n o m e t h y  1 e s t e r , den Phenol-carbon- 
saure-ester C,,H,O, (OH). CO. CH: CH. COOCH, (Schmp. 1580) und die t’he- 
nolather-carbonsaure C,, Hi 0, (OCH,) . C O .  CH: C H .  CO,H (Schmp. 1650), so- 
wie den Dim e t  h y l e s t e r in Form cines Mcthylalkoholates Cl0 H, 0, (OCI&). 
C O .  CH: CH. COO CH3, CH, OH (Schmp. 130-1310) dargeskllt, ferner die in 
der fuchsinroten liupe enthaltene schon krystallisierende p - [1..2.4 - T  r i o s y - 
3 - n a p  h t h oy  I] i a c  r y 1 s 5 U r e ,  C,,H, (OH), . CO. CH: CH. CO,II. 

Die Oxynaphthochinonoyl-acrylsaure und die Phenol5ther-carbonsiiure 
vom Schmp. 1650 gehoren zu den Athylen-Derivaten bzw. Olefin-carbon- 
sauren, die infolae der starken Beanspruchung der Affinitat der Athylm- 
Kohlenstoffatome durch ungeslttigte Nachbaratome in chloroEormischer 
Losung kein Brom addieren, diese Eigenschaft aber durch Veresterung 
des Carboxyls erlarigen Iconnen 6 ) .  Der I’licnol-carbonsiiure-esler vom Schmp. 
1589 nimtnt in Chloroform in 24 Stdn. bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
2At. B r o m  auf und gibt eines davon als Eromwasserstoff wieder ab, 
was  einem Reaktionsverlauf : 

R. CO. CH: CH. COsR’ ~ f R. CO - CHBr. CHBr.  CO1 R’ ~ 

R.CO.CH:CBr.COaR’ 
unter Bildung einer Brom-olefin-carbonsSure entspricht, wobei die Annahme 
a-standigen Broms im Endpunkt einigermaoen willkurlich ist. 

Rernerkenswert ist das Verhalten der freien SHure iind des i’henol- 
carbonsaure-esters (Schmp. 1580) gegen heiBe Natronlauge. Die anfangs 
rotbraunen bzw. ‘orangegelben Losungen werden alsbald d U n k e 1 b 1 a U und 
scheiden dann mit verd. Schwefelsiiure eine dnnkelviolette Saure aus. 
Wir haben diese bisher niclit in krystallisiertern, reinem Zustsnde erhalten, 
kbnnen uns aber trotzdem uber ihre Iionstitution eine einleuchtende Vor- 
stellurig machen. Da die Phenolester-carbonsiiure (Schmp. 1650), mit Natron- 
lauge erhitzt, lteine btaue Losung gibt, diirfte das freie Phenol-Hydroxyl 
an der Bildung der blauen Losung beteiiigt sein. Nach den Untersuchungen 
von v. A u w e r s ? )  uber die Bilclung von Chromanonen aus Keto-phenolen 
mit ungesattigter Seitenkette unt,er delm EinfluD von Lauge lie$ die An- 
nahme nahe, da8 auch in unserem Falle durch Anlagerung des Phenol- 

-HBr 
f 

+2Br 

4) vergl. die Iiiervoii abweichende Auffassuug iiber den Oxydatioiisverlaof voii 
D i r n r o t l i ,  A . 4 1 1 ,  3-10 [1916]. uiid d a m  S c h o l l  und Z i n l t e .  B . 3 1 .  1421 [1915]. und 
S c h o l l ,  B. 52, 5G5 [1919]. 

5) A. 411, 349 [1916]. 
6) Zusanimenstcllung bei H. M e y  e r ,  Analyse iind Konstitutionsermittlimg, 4. Aufl.. 

7) A. 421, 111 [1920]. 
“221, s. 1101, 1102. 
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Hydtmxyls a n  die Athylen-Bindung ein Chromanon-Derivat a), B e n  z c h r o  - 
m ii n o n  c h i n , o n  - c a r b  o n  s L u r e  (IV), entstanden isto). 

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt der Phenol-carbonsaure-ester 
(Srhrnp. 1580) auch gegen wahiges  A m m o n i a k ,  indern er damit, sch'on 
bei gewohnlicher Temperatur nach kurzer Zeit in e,inen dicken, blau- 
schwarzen Niederschlag verwandelt wird, wahrend die freie Oxynaphtho- 
~hitiotioyl-acrylsaure und die Phenolather-carbonsaure (Schmp. 1650) durch 
Aiunioniak auch in der Hitze nicht in dieser Weise verandert werden. 
Dieses gegensatzliche Verhalten eritspricht dem von Lster und Saure gegen 
Bi'otn. Offenbar vermag der Eistcr Ammoniak wie Brom an die Athylen- 
Eirrdung zu addieren, die freie S iure  dagegen nicht. Wenn die Addition 
1 - u  I Ammoniak in derselben Weise erfolgt, wie bei der Benzoyl-acrylsaure 
nach B o u g a u l t l o ) ,  dann sind die Bedingungen gegeben fur die Bildung 
eiiies B e n z - d i h y d r o - y -0 x y c. 11 i n  o 1 i n  c h i  n o n - c n r b o n s b u r e - e s t e r s 
(\-): den wir in dem blauschwarzen Produkt vor uns zu haben glauben. 

\CH.C03H / \ / C O V N H \ C H *  CO& 
IV. I \ , \ c o , ~ \ c o ~ ~ H s  I I \/\CO/ I I \CO ,/CHS 

Vielleicht spiellen b'ei der Entskhung diaser zwei d~nk~elfarbigen Sub- 
s tanzen aucli chinhydron-artige ProduMe eine Rolle. 

Beschreibung der Versuche. 
(lititer Mitwirkung \-on P e t e r  H a s e n c l e v e r  und F r i t z  F l e i s c h m a n n . )  

Das zu den Versuchen benutzte technische C h i n i z a r i n  wurde im 
5 o x  l i  1 e t rnit siedendem Xy1,ol extrahieft, his dieses fast farblos ablief, 
ii-olJei die grobsten Verunreinigungen als sehr dunkier Ruckstand (etwa. 
7 O. 'd )  ungelost blieben, das in Losung Gegangene nach Entfernung des 
Xylols in Anteilen von etwa 20 g 2-mal destilliert und das DesMlat ails 
etma der 14-fnchen Rlenge Eisessig umkrystallisiert. Wir erhielten ' e s  so 
in Selbroten Iirystallhlattern vom Schmp. 1980. 

1.4 - C h i n  o n  d e r  13 - [2- 0 x y - 3 - n a p  h t I1,oy I] - a  c r y 1  s i iur  e o d e r  
p - [2 ~ 0 x y - 1.4 - n a  p h t h o  c h i n o  n o  y 1 - (3) ]  - a c r  y 1 s a u r  e (111). 

Uririgt man eine Losung von 1 Mol. (Chinizarin in Iialilaage mit Ferri- 
cynnlialium zusammen, s.0 bl'eibt das Chiniz,ari,n nicht nur bei Verwendung 
von 2 Molen (= 1 g-At. Sauerstoff), sondern auch von 4 Moien Ferricyan- 
ltnliuni zum Teil unveriindert, ist dagegeri bci Verwendung von 6 Molen 
Ferricyankaliuni ganz verschwunden. Auch is1 i n  letzterem Falle die Aus- 
1JelItC an Oxy-carbonsbure am besten. Durch zahlreiclie Versuche wurderi 
;IiiBerdem die gunstigsten Temperatur- und Zeitbedingungen festgestellt. 

Man bringt 35 g gepulvertes Chinizarin (1 Mol.) niit 4 I Wasser und 
105g Kaliunihydrat durch 1/4-stdg. ICoclien in Losung, kiihlt auf 2.5" ab 
u n d  gieDt an der Turbine eine Losung von 280 g (5.83 Rfol.) Ferricyankaliuni 
i:) 1200 g Wasser rasch hinzu. Nach 3Min. werden 350 ccm eiskalte 
I ~ C ~ I I Z .  Salzs5ure rasch eingerulirt. Man lii13t Stde. stehen, dekantiert 
die Mare Flussiskeit ab, saugt den hellgelblen Niederschlag an  der Nutsche 

8) Vielleiclit auch eiii Cumaranon-Derivat: 
9j Riiige Rhnlichcr Art sind in  einigen Lapachol-Derivateii angenornmeii worderi. 
lo) A. ch. [8] 15, 491 [1908]; C. 1909, I 530. 



ab11) uiid wascht gut niit Wasser, his das Filtrat ganz hell liiuft. Der 
Fi1lerriicl;stand wird in einer Schale init 200 g Sceton verrieben, wobei 
Neberiprodukte mit dunkler Farbe in Losung gehen, und dieser V,organg 
eiiiige Male wiederholl, bis das Aceton hellgelb 18uft. Das Ungeloste bringt 
man zuni Troeknen auf porosem Ton (hrisbeute 17 g) und reinigt durcli 
2-1naliges Unikrystallisieren aus je 50 Tln. Eisessig, wobei wegen der Zer- 
setzlichkeit nur kurz aufgekocht werden soll. Glebe, z. T. buschelformig 
arigeordnele Nadeln. Besonders leicht rein erhiilt inan die Siiure Bus dein 
init Aceton vorgereinigkn Gut ub'er das unten beschriebene, schon krystalli- 
sierende Dikaliunisalz, indem man dessen waBrige Losungen mit Salz- 
s5ur.c fallt. Die zweite der folpnden ELernentaranaIysen ist mit solchw 
Siure  ausgefiihrt. 

0.14Gfi g Sllsl.: 0.3322 g CO,, 0.0395 g H,O. - 4.576 iiig (im Toluolbad gelr.) Sbsl . :  
10.35 nig CO,, 1.25 ing II,O. 

C,,H, 0, (253.13). Btr. C 61.i6, II 2.96 Gcf. C 61.82, ti1.70, €I 3.02, 3 . O G .  
die T i  I r a  I i o n wurdc die feinstgepulverte Saure in Wasser aufgescliliimmt, 

nncli Zugabe roil Phenol-phthaleiii init l/,o-n. Natronlauge versetzt, bis alles iii 
Losung gegnngen war, und init l/lo-n. Salzslure zurficktitriert. 0.136 g Sbst. ver- 
lmiichten 10.2 ccin l / l f l -~~L Na OH. Ber. f. 2 Aq. 9.99 ccm. 

Die S&ure ist bei gewohnlicher Temperatur gaoz bestandig, zers,etzt 
und schwarzt sich aber rasch bei etwa 1900, langsarri schon bei vie1 tieferer 
Teiiiperatur, zumal in Losung, so da13 beim Umlrrystallisieren aus Eisessig 
oiler Acet,on nur lturz erhitzt werden darf. Sie lost sich sehr schwer in 
ksltem, schmer in heil3em Wassler, vie1 leichter, b'esonders in der Wairme, 
in wBI3riser, selbst gesattigter Chlorcalcium-Losung und wird daraus durch 
Salzsiiiire wieder gekilltl2). Schwer loslich ist sie auch in den tiefer sieden- 
deri organischen Mittelii, leicht clagegen schon i n  kalt.em Pyridin, scheidet 
sich aber a u j  dicser Lijsung sofort als PyricIiniumsalz wieder aus. Starke 
Kat,ronlauge pibt ein iiarin fast unlosliche.; Natriumsalz, verd. Lauge, verd. 
Natriumacetat, Natriumhicctrb,onat und Soda. nehmen die Saure ieicht rnit 
gelber Farbe in Losung. Sehr leicht lijst sich die Sgure in Ammoniak. Die 
e r h i t z t e k o  n z.  Liisung schedet beim Erkalten ein Ammoniumsalz in 
stiibeheriforniigeii ICrystallen ab. Iionz. Schwefelsiiure lost gelb. Eisen- 
clilorid f5rbt die gelbe alkohol. Losung rotbraiiii. 

D i lit3 1 i uin s a 1 z: Mail zerrciht 10g S5iil-e init Alkohol zu einem feineii Urei 
nnd sprilzl dieseii mit weiiig Alkohol rasch in eiiie siedende Losuug voii 50 g JCalium- 
acclal ill ,300 cciii Alltohol und 325 cciii Wasscr ein, zerquelscht gebildete Klumpen 
rascli und fillrierl alsbald, da sich das Salz i n  der siedenden 1,Bsung langsaiii 
zerselzl. Das lialiunisnlz sclieidel sich iin Filtrate in orangegelben ICrystallblhtter~i 
.A IJ .  Ausbeutc 12g. 

0,2954 g Sl~sl.: 0.1512 g I<, SO,. 
C,4 H,O, I<, (348.32). Ber. I< 22.45. Gcf. 1< 22.74. 

Da das Dilmliumsalz iii lcalteni Wasser leicht und ohiie Zersclzuiig mit neutraler 
Rcaktioii lbslicli isl, wurdi. iiii  t dieser L6sung das M o 1 e 1; U I a r g e w i c 11 1 I~eslimnil. 

11) Dcm Fillralc ltoiiiilen durch Ather iiur geringe Mengeii (etwa 1 voni Ge- 
wiclit des angewaiidlen Chinizariiis) eines hellgelben Produlttes entzogeu mrrdcn, d a s  
jedcnfalls ziir Hauplsache niclit BUS Phthalslure, vielmehr eincm niil ollalischem 
I-Igdrosull'it oraiigerol verlcupbaren Naplilhochiuon-Derivat hrstnntl. 

12) vergl. die zahlreiclien Moleltulverbiiidungen voii Clilorcalcium inil !Iydroxyl- 
uiid Carbonyl- bzw. Carbor3.lverbinduiigen; siehe P. P f e i f I c r , Organische Xole- 
Iiulverbindu~igei~ (1922), S. 71, 90. 
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Da der Fall vollkommener Dissoziation bei den erforderlichen MindestkoiizentrationelB 
nicht eintritl, wurden 3 Bestimmungen bei verschiedenen Konzentrationen gemacht, 
urn den Wert fiir unendliche Verdiinnung nach der  E i j k m a n s c h e n  Forme1 zu 
erhnl ten. 

1.46% Sbst.: d, 0.1670, M,Ia) 161.7; 0.550/, Shst.: d, 0.0750, >I2 135.7; 0.190/, 
Sbst.: d3 0.0790, M3 121.2. 

Bei Einsctzung der vorstehenden Werte der Konzentrationcn und Molekular- 
gewichte in die Gleicliung der Geraden erh i l t  man aus der  ersten und zweiten 
neslimmung nacli Verdreifachung als Molekulargewiclit fiir unendliche Verdiuinung 
359.7, aus der 2. und 3. Bestimmung 340.8, aus der  1. und 3. Bestimmung 345.3, soiiiit 
01s Mittelwert fiir M 348.6 statt wie f8r C14€160fK2  berechnet 318.3. 

D i s  i I b e  r s a 1 z :  Durch Versetzen einer Ldsung von 10 g L)ikaliuiiisalz in  300 g 
Wnsscr mil 10 g Silbernitrat in 200g Wasser. Der gallertige, brnnnrote Niederschlng 
wirtl silberrrci gewaschen, dann mit 200 g absol. Alkohol angerieben uiid anrge- 
scliliiinint einigc Stundcn ini Duiilceln stehen gelassen, der nun pulverig gewordene, 
dunltclbraunc Niederschlsg auf dem Filtcr gesammelt, mit kther gewaschen iunrl iin 
dnnltcln Vakuum gctrocknet. 

C,,,IlcOBAgp (4S5.88). Rer. C 34.59, H 1.24, Ag 41.11. Gef. C 34.45, H 1.57, .4g 4.1.07. 
5.6461116 Sbst.: 7.13 mg CO,, 0.79mg H,O, 2.4SSmg Ag. 

E s t e r d e r - [ 2  - U x y - 1.4 - ii a p  h t h o c h i n,o n o y 11 - a cr y 1 s a LI re .  
a) 0 s y - c a r b o n  s a u  r e - m  e t h y 1 e s t e r ,  C,oH,O,(OH).CO.CH: C:H.CQUCH,. 

Man laDt 10 g Disilbersalz mit 50 g ltlethyljodid 12 Stdn. bei gewohn- 
lichcr Temperatur im Dnnkeln stehen und saugt ab. Der gelbe Filter- 
ruckstand wird 2-mal mit je 100 ccm Chloroform ausgelrocht, Methyljodid- 
und Chloroform-Filtrate werden auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht und die Eindampfruckstande vereiriigt (4 9). Durch Umlrrystallisieren 
iius Eisessig erhalt man den Ester in  grunlichgelbcn I<rystallnadeln mit 
dem Schmp. 1580, leicht loslich in Chlorolorm, in heiI3em Eisessig und 
Essigester, sehr schwer in Tetrachlor-methan und Schwefelkohlenstoff, un- 
loslich in Petrolather. 

0.0981 g Sbst.: 0.2260g CO2, 0.0327g H,O. - 3.720 lug Sbst.: 8.59 ing CO,, 
1.31 ling H,O; MiL1.o-~lellios~lbcsliniiiiu~i~ nach P r e g l :  4.568 mg Sbst.: 3.635 mg AgJ. 

C,,HIoO, (2SG.lG). Ber. C 62.93, H 3.52, OCHs 10.S4. 
Gef. )) 62.85, 63.00, 3.73, 3.94, )) 10.67. 

Der Ester tvird von Nittriuniacetat odzr Natriumcarhonat langsam an- 
ge:giffen. Mit 10-proz. Natronlauge gibt er bei gewiiliniicher Ternperatur e h  
orangegelbes Salz, das in der Hitze leicht in Losung geht, wahrend dis  
urivereslerte SHure schon in der ka1:en Lmge  leicht loslich ist. Durch 
me:hylailioho'isches Kali wird er bei Zimmertemperatur rasch verseift, unter 
Ausscheiiluiig des Dil~aliai-nsaizes. Die daraus abgeschieclene SBure erwies 
sicli als identisch mit der AusgangssHure (4.260 mg Sbst. : 9.69 mg CO2, 
1.06 mg H,O; gef. C 62.05, H 2.75). Durch Lisenchlorid wird die alliohol. 
Losung des Esters rotbraun. Die leichte Verseifbarlieit uncl die Eisenchlorid- 
neaktion kennzeichnen den Ester als Phenol-carbonsBure-ester13). 

Ein bemerkenswerter Unterschieil bestelit im Verhalten der freien Siiure 
und des Esters gezen Ammoniak. WBhrend die S iure  in Ammoniak orange- 
geib in Losung geht und diese Farbe unter Nachdunkeln auch in ,der Hibe 

13) K=lS50.  
1 3 )  p ie  Uildung von prim5ren Estern aus sekundiiren Silbersalzen ist cine 

hiiulig gemaclile Ucol~aclitung und dkrfte auf die vorkbergcheude Rildiing von fi-e:eiii 
Jodwasserstoff zuriickzuI8lircn sein. 
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bestehen bleibt, seht der Ester mit konz. waarigem Ammloniak schon bei 
gewohnlicher Temperatur nach einigen , Minuten in einen dicken, hlau- 
schwarzen Eiederschlag Uber ( V ) .  Diesle in den ublicheol organischen Mit- 
t P h  unliialiche Verbindung wurde noch nicht untersucht. 

b) P h en  o 1 5 t h e r  - c a r b o n  s a u r  e , CloH402 (OCHS). CO. CH: CH. CO,H. 
Man sattigt eine Aufschliimmung von 2 g Oxynaphthochinonoyl-acryl- 

saure in 50 ccm reinem wasserfreiem Methylalliohol mit trocltnem Chlor- 
wassersloff, w'obei die Saure alsbald in Losung geht, giedt nach 2 Stdn. in 
300 ccm Wasser, saugt von dein orangegelben Niederschlag ab, wascht ihn 
niil Wasser und troclinet auE Ton. Ausbeute 1.8g. Dieses amorphe, un-  
r e h e  Produlit isl. lralt spielend leicht, aber ancheinend kolloidal, loslich in 
Alkohol, Eisessig, Essigester, Acteton U. a., unloslich in Petrolather und Te- 
trachlor-niethan, uud zeigt eiiie sehr geringe Iirystallisationsfahigkeit. Aus 
seiiier Losung in 5 Tln. Essigester scheiden sich nach etwa 2 Tagen orange- 
gelbe Krystalle aus, die beim Einiinpfen in frisch bereitete Essigester-Lo- 
swig diese nun schon nach wenigen Stunden zum ICryshllisieren bringen. 
Die lirystallisierte Verbindung verhalt sich ganz anders als die aniorphe. 
Sie ist kalt fast unloslich in Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, schwer 
loslich i n  heil3em Alltohol und Essigester, leicht loslich in siedendem Eis- 
essig, und uTird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus diesem gereinigt, 
Schmp. 165O. 

0.0930 g Sbst.: 0.2141 g CO2, 0.0318 g HzO. 
Cl,HloO, (286.16). Ber. C 62.93, H 3.52. Gef. C 62.89, 13 3.83. 

Die Verbindung mird von verd. Ratriuniacetat schon bei gelindem Er- 
wiirrnen rasch in Liisnng genommen m d  scheidet sich daraus beim Erkal- 
ten als orangegelbes Natriumsalz BUS, aus dcssen madriger Losung Silber- 
nilrat e h  gelbes, floclciges Silbersalz fiillt, das sich beim Erhitzen mit 
Wasser schwiirzl. Mit Ammonial; entst.eht liein blaues Reaktionsprodulrt 
wie mit den1 Phenol-carbonsiiure-ester. Die alkoholische Losung der Phe- 
noliither-carbonsiiure wird durch Eisenchlorid nicht rotbraun wie die des 
Pheiiol-carlsonsKure-esters, sondern hellbraon. Dies sowie die Reaktions- 
losigkeil gegen chloroforinisches k o m  (s. n.) kennzeichnen die Verbindung 
als PhenolBther-carbonsaure. 

Die Veresl.eiung des Naphthol-fIydrosyls durch alkohol. Chlorwasser- 
stofF ist nichts Ungewohnliches. 2.5-Dioxy-benzochinon z. B. wird, wie wir 
deriiniichst zeigen werden, auf diesem Wege leicht in seinen Dimethylather 
verwandell. Ungewiihnlich ist aber, da13 das C a r b o x y 1 der Oxynaphthso- 
chinonoyl-acryls8ure clabei unverestert bleibt, daD vielmehr, wie aus Fol- 
gendem ersichtlich, das Carboxymethyl des Phenol-carbonsaure-esters voin 
Schnip. 1.58" durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff entmethyliert wird. 
Fur den Ester voin Schmp. 165" mu6 dahar aul3er der Forme1 einer Phe- 
nol~ther-cRI.b.ons9ixre die eines l'henolather-oxylactons, C,,  1-1, 0, (0 CH,) - 
C (OH). CH: CI-I. CO, in Retracht gezogen werden14). 

I 

:4 : Zur ?rage der Foriiiulicruiig v o n  aliphatisclien (gesattigteii) uiid aroim- 
Lischeii y-Iieloii-carhons8u~eii 31s Oxy-lactone siehe: v. A u w e r s uiid H e  i ii z c  . 
B. 62, 584 [1919], uiid H a n L z s c h  uiid S c h w i e t e ,  B. -19, 213 [1916], von u q e -  
siiltigleii: .411gcl i ,  G. 22, I1 1 f18921. 



U m  e s t, e r u n  g d e s Yh e n o l  - c a r  b o n  s B u r e - e s t e r  s (Schmp. 158O) 
z u r  P h e n  o 1 1  t h e r  - v a r b  o n  s a u  r e (Schmp. 165O). 

Die Umesterung erfolgt unter den, glcicheii Bedingungen wie die vor- 
st.ehend beschriebene Veresterung der S lure  mit Methylallcohol und Chlor- 
wassersloEE. Die mit ChlorwasserstoEf gesiitligte Losung wurde nach 2-taigi- 
geni Skhen in Wnsser gegossen. Die Phenolather-carbonsaure wurde auch 
i n  gleicher Weise wie oben zum Krystallisieren gebracht. Schmp. und Misch- 
Schnip. 165O. 

D i in e t  h y l e s t  e r d e r 0 x y 11 a p  h t h o c h i n  o n o y I - a  c r y 1 s 5 U r e a 1 s 
Me 1.h y 1 a'l k o 11 o l a  t ,  C,,H,02(OCH,). CO. CH: CH. COOCH,, CH,. OH. 
Da.s Disilbersalz wurde mit vie1 Jodinethyl 5 Stdn. unter Riiclrflul3 ge- 

kocht und der ungereinigte Verdampfiingsruckstand des 1ieiDen Jodmethyl- 
Fillra1.s eiiiige Stunden niit Methylalkohol zum Sieden erhitzt. Dabei tritt 
eine Veriinderung ein, init der ein Sinlren des Schmelzpunktes des Ah- 
dampfruclrstandes verbunden ist. Durch ofteres UmBrystallisicren aus Me- 
thyldliohol, Fiillen des Produktes aus Schwefelkohlenstoff rnit der 2- bis 
3-fachen Menge Petrolather und schlieI3lich 5-maligcs Umkrystallisiesen aus 
SctiweEellcoI~leiist,of~ erhiilt man den Ester in hellgelben Nacleln v o ~ n  Iton- 
stnnt.en Schmelz- niid Zersetzangspunkt. 130-131°. 

1.310 mg Sbst.: 9.71 mg CO,, 1.94 mg H,O; Mikro-l\[eli~us~lbesti~ii~~iutig nacli 
P r e g l :  3.816 nig Shst.: 7.947iiig A g J .  
C,; H,,0~ (332.22). Ber. C 61.43, H 4.86, OCH, 28.02. Gef. C 61.46, 13 5.04, OCHs 27.31. 

Der M e r  ist i n  Natriuimcetat und Natriun1c:Lrbonat in der lillte voil- 
lionmien unloslich. Seine Bestandigkeit bei andauerndem Sieden mit Schwc- 
felkohlensto€E spricht dafiir, da8 der Methylalkohol an ein Carbonyl ange- 
lagert ist, unter Bildung eines Halbacetals. Die Ueobachtungen ubcr diese 
Verbindung bediirfen der NachpruEung. 

V e r l i a l  t e n  voi i  S d u r c  u n d  E s t e r n  g e g e n  Br ,on i :  Wllirend di.c Ircie 
Siurc. zwar in w ii I3 r i g e r Aufschliinmung durch vie1 Broin schon bei O' zcrst6rt iiiitl 

zu bromreichen, wasser-unliislielien, weiBeii, liryslulliiiisclicii Produkleii :ihficl)nul wird, 
wirtl sie von cliloroforriiisclien~ Brom, ebenso wie die Phcnol:ilhcr-c:irbonsiiiire 
(Schnip. 1650) bei gewohnlicher Temperatur nicht oder sehr langsam angrgriffeii. 
Der Phenol-c.arbonsiure-ester (Schmp. 1580) dagegen .nimmt in  Chloi.oform leicht 
Rrom auf, was zur quantitaliven Bestimmung der Kthylengruppe, in1 wesentlicheoi 
nacli dem Verfnhren von i\.I c I 1  h i neyls), benutzt wordeii ist. 1 nig-bIo1. = 0.286 g 
Ksler in 15 ccni Chloroforin wurtlcn mit ein,er clilorofor~~iisclie~i Bronildsung, dic 
63.0 ccm l/lo-n. Natriumthiosullal eiitsprach, 24 Sldn. iin DunBcIii slehen gelassen. 
Er vcrbrauchte ill diescr Zcil: sovicl Broni. als 19.5 ccni lii0-n. Thiosulfat cntspmc!i, 
stnlt her. fiir die Aufnahme von 1 mg-Mol. =0.1598 g Brom 20ccni l/lo-n.Natrium- 
Iliiusulfat. Nach Zusatz von 5 ccni 2-proz. I~aliuii~jorlat-LBs~iiig und erneuter Titration 
a u r t l e n  10.0 ccm Natriumthiosnllnt verbrauclrt. Es war nlgo  zieinlich genan 
(lie HPlfle des verhrauchten Broins in BroinwasserstoEP iibcrgefiihrt. Diwe Beobach- 
luugen entspreclien cter in1 theoretischen Teile geniachten Annahnie iiber den 
lteali tionsvcrlauf. 

V c r l i a l t e n  V O I I  Siiiorc uncl E s t e r n  g c g c n  A l k a l i :  Dic rotbrnune LClsiing 
tier S lurc  i u  Natronlauge oder Ihlilauge wirtl beim Erhilzcn je nach tier I<oiizen- 
Lrotion tler Lauge mehr oder weui,;cr rasch tiher griiii rein dnnkelblau, !nit 10 'Lln. 
20-proz. Natronlaugc (zweckma5ig uiiter Slickstoff) schon nach wenigen Minuten. 
I)er Phenol<arbonsPure-ester (Schmp. 1580) verhiilt sich wie die freie SPure, die 
I'hrnalester-carbonseure (Schmp. 165Oj zeigt dagcgcn ttie Parbenwandlung nich t. 

15) H. AI e y e r ,  .41ialyse ond ~onsti lul ionserni i tUii i i~  organisclicr Substanzrn; 
4. Aufl. (lr2;, s. 1126. 
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Verd. Schwefelsaure flllt aus der auf Ziinmerteiuperatur abgekuhlten blaueit 
Losung einen violett-schwarzen Pu’iedcrschlag, der mit Wasser gewaschen lmd nuf 
Ton getroclinet ein viol,ett-schwarzcs Pulver gibt ( 1 3  g auf 2 g Saure). das bisher 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather violetlrot, in Eisessig, Essigester und hceton mt ,  schwer i n  Chloroform und 
SchwefeIkohlenstoff. In Laugen und Natriurncnrlmnat geht es wiedw mit blaiier 
Farbe in Losung. Bci 1000 bblaht es sich auf und gleht in ein lrohlenartiges Pulvar 
iiber. 

Mit Luft geschiiltelt, wird die blaue alkalische LBsung alsbald orangerot, was  
hei Annahrne der Forme1 IV der Bildung einer Benzcl~romanchinon-carbonsauiure du.Xh 
Entfernuiig zweier Chronianon-Wassersloffatorne entsprechen lt6nnte. Mit alkali- 
scheni I-IydrosulDt erwiirmt, wird die blaue Lijsung fuchsinrot. Diesc fuclisinrolo 
Losung ist verhltltnismiil3ig luftbestandig und wird erst bei lingerein Schiitteln mit 
Luft und lioherer Konzeiitration der Alkalilauge iiber blau und griin (rasch ver- 
schnindend) braungelb. Ob die fuchsinrote Farbe bedingt ist durch das Auftreten 
der unten beschriebenen 1.2.4-Trioxy-3-naphtlioyl-~~acryls8ure, ist iioch festzuskllen. 
Bei vorhandener Identitiit hatte man anzunehmcm, da5 die Benzchromanonchinon- 
carbonssure (IV) zu Benzchromanonhydrochinon-carbonssure und diese weitcr unter 
Wiederaufldsung des Pyranon-Ringes in Trioxynaphthoyl-acrylsiiure verwandcll werde. 

(3 - [1.2.4 - T r i  o x y -  3 - n a p  h t h o  yl] - a c r y l  s ii u r  e. 
2 g  des oben beschriebenen Dikaliumsalzes in 60g  Wasser werden niit 

20 ccm 10-proz. Natrorilauge und 4 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit unter 
Stickstoff bei Ziinmertemperatur geruhrt. Die gelbe Losung wirtl rasch 
fuchsinrot. Nach 10 Min. ubersauert man schwach mit verd. Schwefelsaure, 
wobei die Farbe in gelborange umschliigt, schuttelt rnit 250ccni Ather aus 
und dampft die Btherische Losung auf dem Wasserbade ein. Der orarige- 
gelbe Ruckstand (0.8 g) krystallisiert aus  heil3em Eisessig in gelben Nadeln. 
Die reine Verbindung ist bei gewohnlicher Temperatur luftbestandig und 
schmilzt. bei 20S0. Sie 1Bst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser und 
Alkohol, sehr schwer in Chloroform, Tetrachlor-methan, Schwefelbohlenstoff 
und Benzol. Die fuchsinrote alkalische Losung wird bei langerem Schutteln 
mit Luft gelb. 

0.1029g Sbst.: 0.2307 COB, 0.0346 g HZO. 
C,,H,,,O, (274.15). Ber. C 61.28, H 3.68. Gef. C 61.16, FI 3.76. 

441. Richard Falok: 6ber ein krystallisiertee Stoffwechselprodukt 
ion Sparaseis ramosa Sch8fP. 

[Aus d. Mykolog. Institut d. Forstl. Hochschule in Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 

In Reinkulturen von S p a r  a s s i s  r a m  o s a , die fur Versuche zur Wald- 
Ialtur dieseh PilLes zum ersten Mal i n  groDerem Umfang hergestellt wur- 
den, tratsn regelmaBig auffaUige Krystallbildungen sowohl im Nahrboden 
selbst wie an seiner Oberflache auf. Die oberelachlich gebildeten Krystall- 
ansatze wuchsen zu spiel3formig zugsspitzten Nadeln heran, die mehrere 
Zentimeter lang werden konnen und der Oberflache der Kultur ein glitzern- 
des Aussehen verleihen, wahtend im Innein des Agar-Substxates kleine, rund- 
lichs Krystall-Aggregate entstehen. Kry stallinische husscheidungen dieser 
Art sind in Padeiipilz-I~ultureu bislier niclit bcobachtet worden. Der liiirper 
gewann auch dadurch an  Interesse, dsD er die Sparassis-Iiulturen in nuf- 
falliger Art vor Verunreinigungen schutzte und bei naherer Priifung erheb- 




