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warmem Anilin, aus dem es beim Erkalten auf Alkoholzusatz als 
orangegelbes Pulver ausfallt. 

0.1552 g 
0.1894g 
0.1632 g 

Organ. 

Sbst.: 3.5 ccm N (J4O, 759 nim). 
Sbst.: 4.2 ccm N @lo, 757 mm). 

C ~ ~ H ~ I O J N .  

Laborat. d. Techn. Hochschule zii B e r l i n .  

Sbst.: 0.5108 P; C02, 0.0475 g H20. 
Ber. C 85.52, H 3.58, h’ 2.3% 
Gef. A S3.36, )) 3.49, )) 2.54, 2.53. 

353. J o 8 e f L a n  dau : Ueber Dimethoxydiketohydrinden und 
einige seiner Derivate. 

(Eingegnngen am 3. August.) 
Urn f i r  den von C. L i e b e r m a n n  und H. V o s w i n c k e l l )  an- 

genommenen constitutionellen Zusammenhang zwischrn dern Coche- 
nillefarbstoff und der Diketohydrindengruppe weitere Anhnltspunkte 
zu gewinnen, und namentlich zu erforschen, ob die farbigen Diketo- 
hydrindenverbindungen durch orthostindige Hydroxyle in beizenfirbende 
Farbstoffe iibergeffihrt werden konnen , veranlasste mich Hr. Prof. 
L i e b e r m a n n ,  die Rildungsweise und das Verhalten von Diketohy- 
drindenen zu studiren, bei denen an Stelle des t’htalsauree&rs in der 
W i s l i c e n u s - K  o t  zle’schen Reaction Henlipinsaweester (0-Dirneth- 
oxy-o-phtalsaureester) zur Verwendung kiime. 

Fur die Gewinnung von Hemipinssureester beniitzte ich, da  bei 
der Darstelluiig a u s  der Saure mittels Alkohol und Salzsiiure2) die 
Ausbeute zu wiinschen lasst, die Behandlung des Silbersalzes mit Jod- 
atbyl. So entsteht er fast glatt, indem sich nur noch eine geringe 
Menge an a-Heniipinestersaure als Nebenproduct bildet, die aber durch 
Ueberfiihrung in ihr Silbersalz und neue Rehandlung mit Jodathyl 
auch noch auf neutralen Ester zu Gute gemacht werden kann. Man 
e r h d t  ihn so in einer Ausbeute von 95 pCt. Reinsubstanz vom 
Schmp. 72O. 

0.1822 g Shst.: 0.3976 g Con, 0.1094 g HzO. 
ClrFl l~Oa.  Rer. C 59.57, H 6.38. 

Gef. )) 59 52,  4 KG7. 

C o n d e n s  a t  i on  vo n H e m  i pi n s a u r  e e s t e r  u n d  E s s i g  si iu r e  e s t e r  
r n i t t e l s  N a t r i u m .  

Die Condensation dieser Substanzen verlauft entsprechend und in 
demselben Sinne wie in dem aualogen Falle von W i s l i c e n u s  und 

I )  Diese Berichte 30, 1731. 
l) Monatshefte f. Chemie 11, 539. 
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K i i t z l e l ) ;  die Reindarstellung der  einzelnen KSrper verursacbte je- 
doch nicht unbedeutende Schwierigkeiten. 

20 g Hemipinsaurediatbylester (1 Mol.) und 3.25 g Natriurnbydrat 
werden unter allmahlichem Hinzufiigen von 14 g Essigsiiureiithylester 
(ca. 2'/2 Mol.), welcher im Ueberschuss angewendet wird, auf dem 
Wasserbade bis zur vollstandigen Liisung des Natriums erwarmt, was 
in der Regel 5-6 Stunden in Anspruch nirnmt. Das gelb gefarbte 
Reactionsproduct erstarrt beim Erkalten zum Brei, wird unter 
absolutem Aether zerrieben und mit dernselben gut ausgewaschen, 
zwecks Entfernung von iiberschiissigem Essigester und event. nicbt in 
Reaction getretenem Hemipinsaureester. D a s  pulvrige Rohproduct wird 
sodann in kochendem Wasser geliist, die L8sung einjge Miuuten im 
Sieden erbalten, dann zur Abstumpfung der eingetretenen alka- 
lischen Reaction rnit Kohlensaure iibersattigt und zur Staub- 
trockne eingedampft. Der pulverisirte Riickstand wird mit kaltem 
absolutem Alkobol unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden stehen ge- 
laesen, wobei der letztere unter Dunkelfarbung nicht nahw untersuchte 
Verunreinjgungen aufnirnmt. DRS abfiltrirte Pulr er wird schliesslich 
am s o x  h l e  t'schen Extractionsapparate rnit wenig absolutem Alkobol 
ausgekocht, wobei sich schon wHhrend der Extraction in dem Alkohol 
ein gelbes Krystallpulver ausscheidet, dessen Menge beim Erkalten 
eich noch bedeutend vermehrt und von dem noch eine weitere Portion 
durch Concentration der alkoholischen Mutterlauge gewonnen wird, 
sodass dessen Gesammtmenge 15 Q = 70 pCt. der theoretischen Aus- 
beute entspricbt. 

Diese Verbindung ist das  

N a t r i u  m sa  I z d e s D i rn e t h o  x y d i k e t o  h y d r i n  d e n  c a r  b o n s a  u r e -  
(2) (3) 

a t  h y l e s t e r s 2 ) ,  CH3 CEI,0>CsH2<CO>C(Na). 0 co COnCzHs, 

(1) (4) 

wie die folgenden Analysen bezengen, zii denen nocbrnals aus Alkohol 
umkrystallisirte und bei 125O getrocknete Substanz verwandt wurde. 

1. 0.1756 g Sbst.: 0.3601 g COY, 0.0545 g HzO. 
11. 0.1829 g Sbst.: 0.04% g Nn?SO,. 

II[. 0.21G1 R Sb-t.: 0.0507 g NilpSO4. 
C141113OdNa. Ber. C 56.00, H 4.33, Na 7.67. 

Gef. 1 55.93, n 4.57, )) 7.56, 7.61. 
Das gelbe Natriumsalz erweist sich unter den] hlikroskop krystal- 

linisch. I n  Wasser ist es leicht, weniger in siedeudem und riel 

'1 Ann. d. Chcm. 246, 347. 
2) Dasselbe wird in der Folgc, dcr Kkze wegen, einfach als gelbee 

Natriumsalz bezeichnet werdeo. 



schwieriger in kaltem Alkohol lijslich; iu Aether, Ligroi'n und Benzol 
ist es unl6slich. Bei 2500 verandert sich der Korper nicht, seine 
wiissrige Losung reagirt neutral. 

Reim Ansauern der wassrigen Losung des gelben Natriumsalzes 
bildet sich der 

D i m e  t h ox y d i  k e to h y d r i II d e n c a r  b o n s a u r e a  t h y le  s t e r  , 

als schnell erstarrende, niilchige Triibung. Beim Einhalteii bestirnmter 
Concentrationen kann man jedoch den Korper gut krystallisirt er- 
halten. 

1 g gelbes Natriumsalz wird in 30 ccm Wasser geliist, mit Salz- 
saure bis zur schwach sauren Reaction versetzt und im Eisschrank 
stehen gelassen. Unter diesen Bediugungen scheidet sich nach einigen 
Stunden der Ester in Form feiner, gelber, gut ausgebildeter Nadeln 
aus, die gleich analysenreiu sind rind bei 58" unter Zeraetzung 
schmelzen. 

0.2246 g vacuumexsiccatortroche Subst.: 0.4974 g COz, 0.1077g B, 0. 
CldHlrOs. Ber. C 60.43, H 5.04. 

Gef. 2 60.31, B 5.33. 

Der Dimethoxydiketohydrindeiicarbonsaureiithylester ist in Aether, 
Alkohol, Benzol und Acetou leicht loslich, schwer liislich i l l  kalteni 
Wasser und heissem Ligrain. Kochendes Wasser zersetzt ihn; iiber- 
baupt ist der Karper Rehr unbestandig iind zerfallt leicht in Dimeth- 
oxydiketohydrinden, Kohlensaurc uiid Alkohol. In der alkoholischen 
Liisung des Esters verursacht Eisenchlorid eiue brannrothe Farbung. 
Gegen Alkalien ist der Ester bestindiger, indem sich das gelbe Na-  
triumsalz zuriiclibildct. 

Dieser Korper, die St:~nimsnbstsnz der pben angefuhrten Verbin- 
dui~gen. bildet sich nlit Leichtiglreit ails dem Dimethoxydiketohydr- 
indencarbor~saiireester resp. desscii Nntriuinsalz. 

Erwarmt man eine mit Salzsiiure angesauerte, concentrirte, mgss- 
rige Lijsung des gelben Natriumsalzes auf dem Wasserbade, bis eine 
gelbbraune Ausscheidung bernerkbnr wird (ca. St.), so scheideu 
sich nach dem Erkalten ails der heL3 filtriiteii Liisung s c h ~ n c l ~  gelb 
gefarbte Nadeln des Diuiethoxydiketoliydri~~dens aus. In besserer 
Ausbeute (bis T 5  pCt. der Theorie) bildet es sich, wenn man die 
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wassrige Liisung des gelben Natriumsalzes ansauert, rnit Aether gut 
durchschiittelt und mit demselben 12  Stunden steben Iasst. 

Beim Verdunsten der abgehobeneu, gewascheuen und getrockneten, 
iitherischen Liisuiig scbeidet sich der Korper in farblosen oder schwach 
gefarbten Nadeln nus, die aus sehr vie1 siedendem Ligroi'n, event. 
unter Anwendung von Blutkohle , umkrystalisirt werden kcnuen. 
D e r  Korper bildet alsdann feine silbergllnzende Nadelchen vom 
Schrnp. 113-115n. Zur Analyse wurde er im Vacuumessiccator ge- 
trocknet. 

1. 
11. 

0.1737 g Sbst.: 0.4108 g CO,, 0.0884 a" H2O. 
0.1825 g Sbst.: 0.4321 g COP, 0.0852 g H?O. 

C ~ I H I O O I .  Ber. C 64.08, H 4.55. 
Gef. 63.76, 64.55, 5.5'3, 3.37. 

Daa Dirnethoxydiketohydrinden ist in heissem Wasser, Alkohol, 
Aether ,  Benzol und Aceton 18slich, sebr schwer l6slich in Ligroi'n. 
Verdunnte Alkalien losen es rnit gelber Farbe unter Bildung eines 
Natriumsalzes. 

A I I  h y d r o b  i s d  i rn e t b n x J d i k e t o b y drin  d e n ,  
CHn 

( C H ~  01, cS H,<:~>C : c( , , co 
C6Hz (0CHs)n * 

Beim langsamen Erhitzen dee Dimethoxydiketobydrindens uber 
seinen Scbmelzpunkt verliert es  Wasser und bildet Anhydrobisdi- 
methoxydiketohydrinden. Dieser Vnrgang scheint fast quantitativ beim 
Erhitzen auf 150° zu verlaufen. 

Dieselbe Condensation erleidet das Dirnetboxydiketohydrioden beim 
langeren Kochen niit verdiinnten Siiuren. 

Zweckmgssig wird die wassrige Lijsung des gelben Natri tiliisalzes 
rnit Salzsaure angesauert und einige Stiinden im Iebhafteu Sieden erhalten. 
Kurz nach Beginn des liochens, aobald sich der ursprunglich olig 
ausgefallene Diniethoxydiketohydrinderlcsrl~ousaureatbylester wieder 
gelost hat, zeigt sich rine griinlich-gelbe bis braune Ausscheidung, 
die sich irn L a d e  des Erhitzens vermehrt. Sie wird abfiltrirt, mit 
heissernswasser ausgewaschen und aus siedender 50-procentiger Essig- 
saure urnkrystallisirt. Hieraus scheidet sicli die Verbindong in gelben 
Flocken aus, die unter dem Mikroskop als  feine Nadelchen erscheinen. 
Sie schrnilzt bei 505O unter Zeraetzaig. I h r  hervorragendstes Erken- 
nungszeichen is t ,  dass sie sich in verdiinntem Alkali und Ammoniak 
rnit rother, in concentrirter Schwefelsaure mit rothvioletter Farbe lost. 
Bei 1250 getrocknet ergab sie: 
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I. 0.2113 g Sbst.: 0.5219 g COa, 0.0946 g H20. 
11. 0.1981 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.079G g HyO. 

C2ZHls0,. Ber. C 67.05, H 4.57. 
Gef. * 67.36, GG.G3, 4.97, 4.46. 

Die  Ausbeute betrug GO $3. der Theorie. 
Anhydrobisdimethoxydiketohydrinden ist in Aether , Alkohol, 

Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig 18slich, in Wasser und Li- 
groin unloslich. Beizen farbt die wgssrig-alkoholische Losung 
nicht an. 

Entsprechend der oben begriindeten Absirht, ein Diketohyddn- 
denderivat mit zwei orthostandigen Hydroxylen zu gewinneu, war  es 
nur nothig, in der vorstehenden Verbindung die Methyle der beiden 
Methoxylgruppen abzuspalten. 

L i e b e r m a n n  und W e n s e  l) haben bekanntlich in ganz analoger 
Weise aus dem nicbt farbenden Condellsationsproduet von Hemipin- 
saure und Hydrochinon das beizenfiirbende Chinalizarin erhalten. 

Duroh 5-stiindiges Erhitzen des Anhydrobisdimethoxydiketohy- 
drindens mit rauchender Salzsaure (1.19) im Einschlussrohre auf 130° 
gelingt diese Abspaltung der Methyle. D e r  neue Korper stellt ein 
dunkelgriines Pulver dar ,  welches in den iiblichen organischen Lo- 
sungsmitteln nur wenig loslich ist. Verdfinnte Alkalieri lijsen ihn 
spielend mit rothor Farbe. In  concentrirter Schwefelsiiiue ist er mit 
kirschrother Farbe 18slich. Die Analyse dieses Kijrpers steht noch 
aus, d a  e r  bisher in genugend analysenreinem Zustande nicht erhalten 
worden ist, doch stellt e r  zweifellos das  gesuchte Tetroxyauhydro- 
bisdiketohydrinden oder ein Anhydrid deeselben dar. Der  Erwartuog 
entsprechend, erwies sich die Verbindung als ein kraftiger Beizenfarb- 
stoff. Derselbe farbt die Thonerde- und Eiscnoxyd-Beize in ca- 
techubraunen Tonen an, welche denen des Authragallols oder der 
Rufigallussaure ahneln. Erwahnt sei hier, dass bereits v. K 0 s  t a - 
n e c k  i 2, aus Diketohydrinden und Protocatechualdehyd eine beizen- 
farbende Verbindung erhalten hat. 

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

l) Ann. d. Chem. 240, 297. 
?) Diese Berichte 30, 1185. 




