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eein scbeint: das C h l o r a c e t - p - p h e n e t i d i d ,  C s H 5 0 .  CeH4. N H .  
CO . CHzC1. W i r  erhielten es aus p-Pbenetidinbase (2 Mol.) und 
Chloracetylchlorid (1 Mol.) in  Toluollosung. Flache, abgestumpfte 
Prismen oder Blatter. Scbmp. 145-146". In  der Hitze leicbt los- 
lich in Alkohol oder Benzol, ein w m i g  auch in Wssser. Fast 1111- 

liislich in Aetber und Ligroi'n. 
0.2096 g Sbst.: 0.1400 g AgCI. 
0.1672 g Sbst.: 10 ccm N (170, 700 mm). 

CloHlaOaNCl. Ber. C1 16.63, N 6.56. 
Gef. )) 16.54, )) 6.41. 

Die Versiiche wurden zumeivt im organischen Lsboratorium d w  
Technischen Hoclischule zu B e r  I i n  ausgefiihrt. 

470. A. Bis trzyck i  und D. W. Y s s e l  d e  Schepper :  
Ueber p - O x y p h e n y l p h t a l i d e  und ihre Ueberfuhrung in A n t h r a -  

cenderiv ate I). 

(Eingegangen am '28. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Die o- Aldehydosiiuren vereinigen sich mit Phenolen unter dem 

Einfluas von 73-procrntiger Schwefelsaure zu Oxyphenylphtaliden, 
wie B i s t r z y c k i  und O e h l e r t z )  gefunden haben. %. €3. entstebts) 
so aus Phtalaldehydsiiure und Phenol das einfachste Oxyphenyl- 

phtalid , 
Es ist bisher nicht nachgewieseo worden, in welche Stellung 

zum Phenolbydroxyl der Aldehydrest eingreift. Man konnte zwar 
vermuthen , dass dies in Parastellung geschehen wiirde. Nachdem 

1) Vergl. D. W. Yssel  de S c h e p p e r ' s  gleich betitelte 1naug.-Dissert., 

9 )  Diese Berichte 27, 2632. 
3 Man kann der Meinung sein, wie es bisher der Fall war, dass hierbei 

die Aldehydosiiuren in ihrer desmotropen Form, C 1 3 & < ~ ~ > 9 ~ ~ ,  reagiren. 

Doch IiLsst sich die Reaction auch als eine solche der normalen Aldehydo- 
ahreform hetrachten, wenn man eine intermediare Addition des Phenols und 
darauffolgende Wasserabspaltung annimmt: 

Freiburg i. d. Schweiz. 1898. 

Letztere Auffassung schliesst sich an die jiingst entwickelte Anschauung von 
Michael  (Journ. fiir prakt. Chem. [2] 57, 334) an. - In ihnlicher Weise 
laasen sich noch manche andere o-Aldehydosaure-Reactionen, welche gew6hn- 
lich auf die desmotrope Form zuriickgefiihrt werden, auch unter Beibehaltung 
der normalen Form sehr wohl erklitren. 
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aber  B i s t r z y c k i  und F l a t a u ' )  gezeigt hatten, dass bei der gleich- 
falls durch 73 - procentige Schwefeleiiure bewirkten Condensation 
zwischen Mandelsaure und Phenolen der Carbinolrest der Saure 
gegeniiber dem Phenolhydroxyl vorwiegend in die Orthostellung tritt, 
war es erforderlich, die Stellung des Hydroxyls in den Oxyphenyl- 
phtaliden experimentell sicher zu stellen. 

Wir haben dies gethan unter Bezugoahme auf eine Arbeit von 
N o u r r i s e o n a ) .  Durch Condensation von Phtalsaureanhydrid mit 
Anisol erhielt derselbe die Anisolphtaloylsaure , deren Constitutions- 
formet 

/\fiOOFI ,\./OCH3 

u c o  A\/ 
sich daraus ergiebt, dass die Saure in der Kalischmelze in p-Oxy- 
benzoGsiiurt. und BenzoEsaure zerfallt. Durch Reduction der Anieol- 
phtaloylsaure gelangte N o u r r i s s o n  zu einem p-Methoxyphenylphtalid, 

Mit dieser Verbindung wurde nun das Product verglichen, dae 
erkalten wurde durch die 

Methylirung des Oqphenylphtalids.  
Eine L o ~ n g  von 1.8 g Oxyphenylphtalid und 1.6 g Methyljodid 

in 10 ccm blethylnlkoliol wurde unter Zusatz von 0.5 g Kalium- 
hydroxyd 4 Stuuden in1 Wasserbade unter RiickHuss erhitzt. Darauf 
wurde der Methylalkohol ahdestillirt, der Riickstand mit Wasser ver- 
setzt, der gebildete Methylhther in Aether aufgenommen, der Aether 
verdunstet uiid der Riickstand aus Methylalkohol umkrystallisirt. So 
wnrden wasserklare Nadelchen vom Sctimp. 11 6- 1170 erhaltm. 

Ci5Hia03. Bet-. C i5.00, H 5 00. 
Gef. s 74.34, )) 5.2-i. 

Die Verbindung besitzt die Zusainmensetzung, den Schmelzpunkt 
and  die Loslichkeitsverhaltnisse des p a r  a- Methaxyphenylphtalids von 
N o u r r i s s o n ,  das wir zum directen Vergleich nach dessen Angaben 
dargestellt batten. Ein Gemisch aus gleichen Theilen beider Snb- 
stanzen zeigt denselben Schmelzpunkt wie jede Componente fiir aich. 
Beide Verbindungen sind also identisch. 

Hiermit ist nicht nur das in Rede stehende Oxyphenylphtalid als 
p-Oxyverbinduug erkannt, sondern auch die Constitution folgender 

1) Diese Berichte 28, 989: 80, 124. 
')-Diese Berichta 19, 2103 oder Bull. SOC. chim.. 11. Skrie, 46, 203. 

Bericht0.d. D. cbem. Ge#ell#sbaR Jab? .  XXXI. I so 
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von B i s t r z y c k i  und O e h l e r t  (a. a. 0.) beschriebenm Homologen 
und Analogen desselben \-iillig aufgeklart : 

(1 )  (2) (4) 
m-Kresylphtalid: R - CgHs. (CH3). OH. 

(1 )  (9 
p-Oxyphenylmekonin : R' - Cs Ha . OH. 

(1) (2) (4) 
m-Kresylmekonin: R' - Cd H3 . (CH8). OH. 

Fiir folgende zwei Dioxyphenylphtalide ist die angegebene s u b  
stituentenstellang zwar hochst wahrscheinlich, doch nicht absolut sicher: 

(1) (2.4) 
Resorcylphtalid: R - c6 H3. (OH)2. 

( 1 )  (6) (2.4) 
Orcylphtalid: R - CsHa . (CH3). (0H)t .  

Der  vorliegende Methylather besitzt, wie seine Bildung aus der 
Anisolphtaloylsaure lehr t ,  zweifellos die Lactonformel I und nicbt 
etwa die chiooi'de') Formel 11: 

Daa p-Oxypheuylphtalid reagirt also beim Alkyliren in alkoholisch- 
alkaliacher Liisung in der L a c t  o n form, gerade so wie es unerwarteter 
Weise auch bei dem ihm nnalogen p-Dioxydiphenylphtnlid odrr  Phe- 
iiolphtalei'na) der Fall  ist. 

W i r  gingen nun zum Studium der Reductioiisproducte d r s  p-Oxy- 
phenylphtalids iiber, die uns besonders intrressirten wegen der eben 
erwahnten Analogie zwischen diesem Korper und dem PhenolphtaleTn. 
B a e y e r ' s  3) klassische Untersuchungen haben die Rcductioiisproducte 
des Phenolphtalei'ns und ihre Ueberfiihrbarkeit in Anthracenderivate 
kennen gelehrt. Es war durcbaus wahrscheinlich, dass es gelingen 
wiirde, auch das Oxyphenylphtalid sowie seine Hoiiiologen und Ana- 
logen nach vorheriger Reduction in wichtige, weil rinfnchr Derivate 
des Anthracens zu verwandeln. 

4'- @ x y d i p h e i i y l m e t h a n  - 2 - c a r b o i i s i i u r r ,  

3 g p-Oxyphenglphtalid wurdrn niit 40 ccm 10-procentiger Natron- 
lauge uiid Zinkstaub l /2  Stulide gelinde gekoclit und die Losung, 

l) Vergl. diese Berichte Z i ,  %85. 
2, H a l l e r  und G u y o t ,  Cumpt. rend. 120, 29(i, und Herz ig  und H. 

Ycrgi. M e y e r ,  dicse Brrichte 2 8 ,  3158, und Monatsh. f. Chwi. 17, 429. 
auch B i s t r z y c k i  und I<. N c n c k i ,  diest? Berichtl. 29, 131. 

5 )  Ann. d. Chem. POI,  80 untl  90. 



nach dem Absetzen. nnch warm in iiberschiissice Salzsaure gegosseu. 
Die saure Fliissigkeit wurde nun aufgekocht und heiss Htrirt. Beim 
Erkal ten krystallisirten aus dem Filtrat gllnzende Niidelchen (1.8 g), 
dir, aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt, bei 145-146O schmolzen. 

ClrH1403. Bar. C i3 .6S,  H 5.35. 
Get'. '> 73.49, ) 5.64. 

D r r  Darstelluiigsart und der Anrlyse zu Folge lie@ die erwartete 
Oxydiphenylrnethancarbonsaure vor. Sehr  leicht loslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in siedendem Wasser, frrner liislich in Benzol, Eisessig 
und nether .  

Das S i l b r r s a l z ,  in iiblicher Wrise rrhalten. ist eiii in Wasser  
merklich loslicher, weisser Niederschlag. 

Cl,HllOjBg. Ber. Ag Y?..Pi .  Gef. Ag 32.59. 
Wie das Oxyphenylphtnlid rnit den Phtalei'nen, so ist die obige 

Saure init den Phtalinen zu vergleicheii, iiud, ganz \vie letztere durch 
intramolekulare Wasserabspaltung in Arithranolnbkommlinge, die Phtal- 
idine, iibergehen'), I % h t  sich auch jene Siiurr i n  eiii Anthranolderivat 
verwsndeln. 

2 - 0 x y-  9 - :i II t 11 r n n o  1. 
1.5 y Osydiphenylrnethaiical.bonsaure wurden in 14 ccm rriner, 

conceutrirter Schwefelsaurr gelost , wobei man die Temperatnr der  
Losung nicht iiber Y O 0  steigen liees. Die so arhaltenr ornngegelbe, 
klare Fliissigkeit wurdr in 125 ccm Wasser gegossen ; dabei schieden 
sich gelbr Flocken nos, die, nach drrn Abdrcautireii dcr saurcn Fliissig- 
lieit, rnit knltrr, \ erdiirinter SodalOsung digwirt und bchliesslich aus 
Alkohol krystallisirt worden, wobei die Substanz in schwach gelb- 
lichen, prismxtischeu Nadelii erhalten wurde. Sir sehinelzen bei BI" ,  
nachdern sie sich schon von r twa 1HO" an rosa bis rothbraun gefarbt 
haban, und sind in  drr Warme leicht liislich in Eisessig, Alkohol und 
Benzol, whwer ltislich in Chloroform Von kalter, verdiiunter Kali- 
lauge werden sie leicht mit gelber Farbe ,  die schnell in Roth iiber- 
geht, geliist. 

CI ,  HIoO?. Ber. C 80.00, H -1.79. 
Gef. D 79.98, i4 .b l ,  n 3.05, 1.96. 

Seiner Eiitstehungaweise nach muss dem KGrper entweder die 
Formel I oder I1 zukornrnen: 

Da er ein Dincetylderivat liefert (s. unten), ist die Formel I1 
ausgeschlossen. Die Verbindung ist demnacli rin $ - Oxyanthranol 

1) Vergl. auch tlic Darstellung von Anthrsnol auh u - BenzylhenzokHure 
nach 0. F i s c h e r  und 8. S c h m i d t ,  diese Berichtt. 27, 58% 

1801 
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(genauer 2 - Oxy- 9 - aiithranol). Ein isomeres 8- Oxyanthranol haben 
L i e b e r m a n n  und S i m o n ’ )  durch Reduction von /j-Oxyanthrachinoo 
dargestellt. Fiir dimes letztrre Oxyanthranol kamen bisher zwei Con- 
stitutionsformeln in Frage. iiiimlich I und 

‘-./‘-CH ~ /-\/‘--OH 

Da, wie eben bewiesen, die Formel I unserem p-Osyanthranol 
zuzuechreibeii ist, besitzt das Isomere von L i e b e r m a n n  nnd S i m o n  
die andere der beiden theoretisch rniiglichen Formeln, 111. 

Aehnlich dem Isomeren ist unser Oxyanthranol an der Luft nicht 
sehr bestiindig, sondern wird durch Oxydntion allrnlhlich stiirker gelb 
gefarbt. 

D i a c e t y l  d e r i v a t .  Durch kurzes Kochen von 2-Oxy-9-anthranol 
mit Essigsaureanhydrid und eiitwassertein Natriumacetat erhalten. 
Kleine, meist zu Biischeln vereinigte hadeln (aus absolutem Alkohol). 
Schmp. 141 - 142”. Loslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol. 
Die Substnnz war deutlich gelb gefarbt, wahrscheinlich in Folge einer 
geringen Verunreinigiing, die zu entfernen nicht gelarig. 

ClsIIlrO,. Bcr. C 73.47, H 4.77. 
Gef. ,l 73.29, 73.13, x 4.88, 4.92. 

Bei der Oxydation da r  Diacetverbindung mit Chromsaure in  Eis- 
essiglosung entsteht ~-Acetoxyatitlirachi~ion (Schmp. 158 - 159O) mit 
all’ den Eigenscbaften, die L i e  b e r  rn a i i  n 2, dafiir angegeben hat. Es 
wurde zu aller Sicherheit a1i:tlysirt: 

C ~ ~ H I O O ~ .  Bor. C 72.18, H 3.76. 
Gef. 71.94, D 3.86, 

und mit einem aus f l  -Oxyanthriicliinon dargestellten Praparat  direct 
verglichen. 

Die &en geschildertr Heactionsfolge iibertrugen wir  nun auf ein 
hourologes p-Oxyt)henyIphtalid. das m-Kresylphtnlidj), wobei keinerlei 
Aeriderungen der schori angegebenen Arbeitsweisen erforderlich wurden. 
Dir Constitution der erlialtenen neuen Verbinduiigen folgt AUS dereii 
>\nvlogie mit den obeu brschriebaiien Homologen. 

4’- Ox y - 2’- ni e t 11 y 1 d i p h e n y 1 ni e t 11 a n -  2 - c a r  b o n s a u r  e ,  
12) (1) (?) (4’) 
COOH . CG Ho . CH2 . Cti Hs . (C H3). OH. 

Ihrgestellt durch Reduction von m-Kresylphtalid mit Zinkstaub 
und Natronlaugt.. Zu Biischeln vereinte, eigenthiimlich gekrummte, 

*) Dicse Beriohtc 14. 1264 und .Inn. d. Chem. 212, 28. 
2, Diese Berichte 5 ,  373. 3, Diese Berichte 85, 2637. 
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flache, farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Loslich in  Alkohol, 
Aether, Eiseeeig, Chloroform und Benzol, auch in siedendern Wasser. 
Schmp. 168--169°. 

ClsH1403. Ber. C 74.38, H 5.79. 
Gef. a 74.34, ) 5.97. 

Dae B a r y u m s a l z  wurde gewoniirn durch Losen der Saure in 
heissem Barytwasser, Ausfallen des Barytiiberschusses durch Kohlen- 
dioxyd und Eindampfen des Filtrates bis zur  Kryatalliuation. Farblose, 
in  Wasser zienilich leicht losliche Krystalle. 

C30H26OsBa. Ber. Ba 32.13. Grf .  Ba 2'2.32. 

\/C (0 H)- .,/-,/OH 
2-Oxy-4 -methy l -9 -anthrano l ,  1 1  

1 
,, ' -CH /\' 

CH3 
entsteht aus der  vorstehend beschriebenen Saure durch Zerreiben rnit 
destillirter Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur in der bpim 
2-Oxy-9-anthranolan gegebenen Art. Krystallisirt aue Alkohol, in 
welchern es nicbt ganz leicht loslirli ist, in kleinen, fast farblosen Nadeln 
vom Schmp. 221O, die sich in concentrirter Schwefelshre  rnit gelber 
Farbe  losen. Die Ausbrute a n  umkrystalliuirtrr Sabstanz erreicht nur 
etwa ein Drittel des Gewichtes der angewendeten Saure. 

C15Hls02. Ber. C 80.36, H 5.31;. 
Gef. x SO.11, 5.23. 

D i a c e t y  I d r r i  v a t .  Krystallisirt aus Benzol in zu sternfirmigen 
Aggregaten vereiuigten , mikroskopiechen Blattchen oder Prismen. 
Es ist in  Alkohol schwerrr liislich, als die entsprechende, nicht me- 
thylirte Verbindung. Schmp. 172- 173O. 

C I ~ H I ~ O +  Bar. C 74.03, H 5.19. 
Gel. n 74.02, n 5.37. 

wird durch mehrrnaliges Aufkochen einer Liisung des obigen Diacetyl- 
productes (1 g) in Eisrssig rnit Chromsaureanhydrid (0.6 g) erhalten. 
Grlbe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 134- 135". Leicht loslich in 
Alkohol und Eisessig, etwae schwerer in Renzol. 

Ber. C 'i'L.BT,, H 4.29. 
Gef. 0 72.91, u 1.63. 

C ~ ~ H I Z O ~ .  

co OH (2) 2 - 0 x y - 4-m e t h y 1 :I II t h  r n c  h i u  o n ,  c6 H,CCO> c6 Ha<,-.H, (4) . 
Das eberi beschriebene Acetylderivat liisst sicli durch Kochen mit 

alkoholischeru Kali leicht verseifen. Aus drr rnit Wasser verdiinnten, 
orangerothen, tllknliscbrn Liisuiig fallrii m f  Zusatz von Snlzsaure gelbe 
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Flocken aus, welche aus Alkohol in zu Biisclieln vereinigten Nadeln 
krystallisiren. Sie schmelzen bei 299 - 300 und fangen schon bei 
etwa 2000 zu subliniiren an. Ihre Losung in destillirter Scbwrfelsiiure 
iet orangefarben mit braunlichem Ton. Frisch gefallt, liist sich dieses 
Oxymethylanthrachinon in verdiinuter, kalter Sodalosung ein wenig, 
dagegen klar in  A4i~~moniak,  im letzteren Falle mit Orangefarbe. 

ClsH1003. Bcr. C 73.62, H 4.21. 
Gpf. n 75.37, , 4.54. 

Ein hoher hydroxylirtes, reap. methoxylirtes Anthrachinou liess sich 
vornussichtlich in analoger Weise darstellrn, ausgehend von dem bereits 

erwalinteii p-Oxyphenylmekoniii. (C Ha0)2ClGI3:! <cO>O CH CGH4.0H. 
Es wurde daher versucht, dasselbr mit Ziukstauh und Natron- 

lauge oder Ammoniak zunachst zur entsprechenden (phtalinartigen) 
Carbonsaure zu reduciren; doch grlang es nicht, ein festes, krystal- 
lisirtes Reactionsproduct zu fasseit. Daher  wurde ein anderer Weg 
eingeschlagen, uni zu dem gewiinschten Atithr~,chinonabkijmrnliog zu 
gelangen: 

Aehnlich \vie k a g o d z  il; s k i  I)  12rnzol rnit Hemipiuslureauhydrid 
uiiter Vermittelung von Aluminiumchlorid condensirt hatte, wurde 
versucht, Anisol mit diesem Auhydrid zu condetisiren. Um die 
Reaction zu mildern und dadurch Pin(. Entmethyliruug des Anisols 
(und des Anhydrids) durch das  Aluminiunichlorid 2, ZII verhindern, 
wurde ein Verduunungsrnittel hinzugesrtzt. A h  solches bewiihrte sich 
merkwiirdigerweise das  Benzol sehr gut. Die Einwirkung des An- 
hydride auf Auisol verlauft offenbar vie1 leichter ale auf Benzol. so- 
dass ausschliesslich das Anisol in Reaction tritt. 

4'.5.6 - T r i m e t  h o x y b c n z o y  1 b e 11 z o P s i i u  r e - 2 ,  

Eine Liisuiig VOII  9 fi 1JrmipinsGurr:intiydrid 3, iri Benzol wird 
mit 3 g Auisol und  7 g lraulliclirni, frischrm Alurniniumchlorid auf dem 
Wasserbade 2 Stuuden gplindr crhitzt, wobei die Lnsung aich nll- 
miihlich roth tarlt. Zu der  abgekuhlten Fliissigkeit wird Salzsauro 
hinzugesetzt, uni die entstandene organischr Aluirtiniumverbi~dung zu 
zerlegen. Lasst man nun das Brnzol verdunsten, so hinterbleibt eine 
feste Masse, welche, aus Metliylalkohol ~imkrystallisirt, zu Drusen 
vereinigte, anscheinend rhnmbische Bllttchen (rtwa 1 g )  liefert. Sie 

I )  Diese Bcrichte 2N, 14%;. 
c; Har tmanu  und G a t t e r m ; i i i n ,  die><, 1lcric:hte 2,j, 3.31. 
3) Die Hernipinkuw wurdc n a c h  c1t.m m ~ ~ f e h l e n ~ w e r t h e n  Verfahren voii 

E a g o d z i d s k i  (a. a. (-).) c\argestcllt. 
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rind leicht lijslich in heissern Eisessig, schwer in Benzol. 
Sodraliisung lijst sie schon in der Kalte. 

Verdiinnte 
Schrnp. 215-216". 

CiiH1606. Ber. c 64.54, H 5.06. 
Gef. x 64.44, 5.20. 

Dem Verhalten und der Analyse nnch ist die Substanz die er- 

Si  1b e r s a l z .  
wartete Trimethosybenzoylbenzo&saure. 

Weisser Niederschlag, etwas Ioslich in Wasser. 
C17H1506hg. Ber. Ag 25.53. Gef. Ag 25.7ti. 

Ihrer  Entstehungsweise nach kommen fiir die obige Sliure zwei 
Constitntionsformeh in Frage : 

--.nc() ,/I\/ 

wenn inan die sehr wahrscheinliche (im Folgenden bestiitigte) An- 
nahme rnacht, dass die Ketongruppe in die Parastellung zur Methoxy- 
gruppe getreten ist. 

Die Entscheidung zwischen beiden Pormeln durfte man dadurch 
herbeizuflihren hoffen, dass man die Saure durch Behandlung mit 
concentrirter Schwefelsaure zuniichst in ein Trirnethoxyanthrachinon 
iiberfiihrte I) und dieses dann entrnethylirte, wobei entweder Flavo- 
oder Anthra-Purpurin zu erwarten war, je nachdern die Forrnel I oder 
I1 fiir die Saure zutraf. D e r  Versucli ergab jedoch, dass bei der 
Einwirkung von concentrirter Schwefrlsiiurr auf die Ketonsiiure kein 
Trimethoxyanthrachinon, sondern anscheinend (fiir den obigen Zweck 
unbrauchbare) Sulfosauren2) gebildet wurden Urn den gewunschten 
Constitutionsnachweis fiir die Saure aiif einern anderen Wege zu 
liefern, wurde sie vorsicbtig reducirt. 

p -  M e t h o x y  p h e n  y 1 p s e u d o  in e k o  i t  i n .  
Die Trimethoxvbenzov1l)enzoaJliiire wurde in Gberschiissiger 10- 

procentigrr Nrttronlnuge gelost und die Losung nnch Hinzufiigen von 
Zinkstaab '/a Stunde ganz geliiide erhitzt. Darauf wurde die vom 
Zinkstaub abdecantirte Fliissigkeit in verdiinnte Salzsiiure gegossen, 
wobei sich wtisse Flocken nusscbieden, die beirn Urnkrystallisiren als 
farblose Nadeln erhalten wurden. Schrnp. 11 1- 1130. Leicht liislicb 
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform. In Sodalosung liist sich 

1) Vergl. W. H. P e r k i n  j L I D . ,  J o u r n .  or tlLe Chern. SOC. 59, 1013. 
Ytargl. C .  L i e h e r m a n u ,  dime Berichte 7, SO>. 
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die Verbindung nicht, und selbst von verdiinnten Alkalilaugen wird 
sie erst nach kurzem Erwiirmen aufgenommen. Dieses Verhalten 
deutet darauf hin, dass hier - gana wie bei der  Reduction der zu 
Anfang erwahnteu Anisolphtaloylsaure - ein phtalidartiger KBrper 
entstanden ist, was durch die Analyse bestatigt wird. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 67.60, H 5.33. 
Gef. n 67.34, n 5.59. 

J e  nachdem der Trimethoxybenzoylbenzoesaure die Formel 1 oder 
11 zukonimt, ist der vorliegenden Verbindung die Formel I11 bezw. IY 
zuzuschreiben: 

Narh  111 ware sir rin Derivat des Pseudomekonins'), nach IY 
miisste sie identisch sein mit dem MethyIKther des bereits bekannten 
p-Oxyphenylmekonins Um diesr eventuelk Identitat feststellen zu 
konnen, wurde das p-Oxyphenylmekonin in der iiblichen Weise zu 
methyliren versucht, leider aber  ohne Erfolg, da stets nur uudefinir- 
bare Oele erhalten wurden. Es wird spater auf andere Art  bewieseii 
werden, dass die Formal 111 (fiir die Retosanre also I) zutrifft. 

4'5.6 - T r i m  e tliox y d i p 11 P u y 1 in e t b a n - 2 - C:I r b  0 1 1  s a u  r e ,  
(1) 

(5.6) (CH3 o)2"Cc Hz . CH2 . Cg H1 . (0 CH,) (4'). (2) COOH-' 
Die Trirnethosybenzoyl benzoesaure lasst sich bei Anwendung 

eines energischeren Reductionsniittels leicht weiter, als bis zu dem 
obigen phtalidartigen Kiirper reduciren: E ~ I W  Liisung von 2.8 g der  
Saure in Eisessig wurde mit Zinkstaub versetzt und unter allmsh- 
lichem Zugeben von rauchender Siilzsaure (d = 1.19) 4 Stunden 
gelinde erwiirmt. Die iroch heisse Liisuug wurde nun vom Zink- 
staub abfiltrirt (der rnit 50-procentiger Essigaaure nochmals ausge- 
kocht wurde) und das Filtrat mit Wasser verdiinut, wobei sich kieine, 
weisse Nadeln (1.2 g) abschieden, die aus Methylalkohol amkrystal- 
lisirt wurden. Schmp. 122-124". Leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Eisessig, weuiger leicht in Benzol wid Chloroform. Die Verbindung 
ist eine ausgesprochene Saure, offriibar cntst;mdrn dnrch Reduction 

1) 0. S a l o m o o ,  cliese Berichte 20, Ss4. 
B i s t r z y c k i  und O e h l e r t ,  diese Bericlite 27, 3639. 
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der Keton- zur Methen-Gruppe: sie ist demnach als Trirnethory- 
diphenylmethancarbonsaure zu bezeichnen. 

C ~ ~ H I R O ~ .  Ber. C 67.56, H 5.96. 
Gef. * 67.38, D 6.02. 

Die gleiche Siiure knnn anch durch weitere Reduction des vorhk 
beschriebenen Phtalidderirates erhalten werden. 

1 .2 .G - Tr  i m  e t h o x y - $1 - d i h y d r o  n n t h r on. 
Die TrirnethoxydiphenylniethancarbonsBurr (1 g)  liess eich (in. 

Gegensatz zur entsprechenden Ketonsaure) , durch intrarnolekulare 
Wasserabepaltung mittels concentrirter Schwefelsaure auf dieeelbe 
Weise in eio Anthracenderivat iiberfiihren, wie die friiher genannte 
4'-Oxydiphenylmethan-2-carbonsaure. Das Rohproduct (0.7 g) kry- 
stallisirte nus Benzol in farblosen Niidelchen vom Schmp. 169-170'. 
Sie sind in der Hitze in Alkohol und Eisessig ziemlieh leicht, in Ben- 
zol leicht l6slich. Ihre  Losung in concentrirter Schwefelsaure i d  gelb. 

C17H160,. Ber. C 71.80, H 5.63. 
Get )) 72.05, 5.81. 

Da der Korper selbst in siedrnder Kalilauge nur spurenweise 
loslich ist und beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
ace ta t  unverandert bleibt, kann in ihm nicht das  erwartete Anthracen- 
derivat (Formel V) vorliegen. Dieses Verhalten beweist vielmehr, 
dass hier ein Ieomeres des Letzteren , ein Trimethoxydihydroanthron. 
(VI), entstanden ist. 

I 8  
\/'- CO/\/,\OCH1 

Die Bildung von Dihydroanthronabkonimlingen a n  Stelle TOIL 

Anthranolderivaten ist bereits mehrfach beobachtet worden I). 

F l a v o  p u r p  u r i  n t r i m e t h y  I 5  t h e r, 
( ~ . ~ ) ( C H J O ) ~ C ~ H ~  .(CO)s. CsHj(OCH3) (6). 

Ganz in der gleichen Art  wie die friiher beschriebenen Acetoxy- 
antbranole l b s t  sich such da3 Trimethoxydihydroanthron d u r c b  
Chromsaure in Eisessig glatt oxydiren. Hirrhei atitsteht, wie voraus- 
eusehen war ,  ein Trimethos~-;lntht.achinoii, das aus Eisessig urn- 
krystallisirt wurde. 

C17H1403. Ber. C 68.45, H 4.ti9. 
Gcf. * GS.33, ) 4.51. 

1) z. B. von Romer  und S c b w s r z e r ,  diese l3eerichte 13, 1040. 
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Kleine, gelbe Nadeln; in der Hitze schwer loslich in Alkohol, 
zienilich leicht in  Eisessig und noch mehr in Benzol. Schmp. 225''. 

An dieser Verbindung konnte endlich bewiesen werden, dass die 
fiir die vorhergehenden vier Korper (in den Ueberschriften) an- 
genommenen Constitutionsformeln zutrefend sind. mit anderen Worten, 
dass die Stamrnsubstenz der ganzen Reihe, die Triniethoxybenzoyl- 
benzoesaure, die Formel I (siehr S. 2797) besitzt. 1st dies namlich 
der  Fall, 80 muss, wie man sieht, dns vorliegende Trimethoxyderivat 
der bisher unbekanute Trirnethyllther des Flavopurpurins (VII) win, 
wlhrend,  wenn die Ketosaure nach dem Schema I1 constituirt ware, 
aus ihr schliesslich der gleichfalls noch nicht beschrirbenr Anthra- 
purptirintrimethylathel. (VIII) entstandrn win rniisstr. 

Die Entscheidung zwisclirn dirben beiden Coiistitutio~ismoglich- 
keiten wurde durch die Entinethylirung des Trimethylathers herbei- 
gefiihrt: diese lieferte F l a v o p u r p u r i n .  

Zur Abspaltung d r r  Methylgruppru wurde dir hlethode von 
H a r t m a n n  und G a t t e r m a u n ' )  gewahlt, dn die sonst iibliche, das 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure, wegen der reducirrnden Wirkung 
der Letzterrn hier nicht rathsam rrscbien. 

0.8 g des Trimethylathers wurdrn,  rnit 2.5 g gepulvertrm Alu- 
miniunichlorid gemischt, sehr allmahlich auf 210' erhitzt und 20 Mi- 
nuteii auf dieser Temperatur erhalten. Das Reactionsgemisch wurde 
hierauf mit verdiinnter Salzslure digerirt, der nicht in Liisung ge- 
gangene Ruckstand mit 25procentiger Salzsaure rinige Zeit gekocht, 
urn den gebildeten Alurniniumlack des Flavopurpurins mit Sicherheit 
zu zerlegen, abfiltrirt, getrocknet und sublirnirt. So wurde in leider 
sehr inangelbafter Ausbeiite ein orangegelbes Subliinat erhalten, das 
eich unter dtfm Mikroskop als aus goldgelben N gdelchen bestehend 
erwies. Sie losten sich in Sodalosung, in Animoniakwasser, in roher, 
nitrosehaltiger , wie auch in reiner drstillirter Schwefelsaure und in 
Alkali mit den Farben,  die S c h u n c k  und R o r n e r a )  fiir ihr Flavo- 
purpurin angegeben habeii. 

Der  sichere Nachweis, dass hirr  thatsachlich Flavopurpurin vor- 
licgt. wurde nuf spektroskopischern Wrge rrbracht. da air Identi- 

?) 1)iese Berichte 9, ti80 und 10, 18?3. 1) Diese Berichte 25, 3531. 



dcirung auf chemischem Wege nicht geniigend Substanz xur  Ver- 
fiigung stand. K r ii s s l) hat die Wellenllnge der Absorptionsstreifen 
gemessen, welche das  Flavopurpurin in alkalischer') wie auch in  
schwefelsaurer3) Losung zeigt. Wir  haben diese Messungen rnit dem 
von uns erhaltenen Praparate (aos dem Trimethyllither) wiederholt 
bund dabei eine befriedigende Uebereinstimrnung4) rnit den Angaben von 
Kriiss erzielt, sodnss die Identitat des Kiirpers rnit Flavopurpurin 
a u w e r  Frage gestellt ist. 

Anhaugsweise miigen bier einige Angaben Platz findeu i b e r  zwei 
bei Gelegenheit der vorstehend beschriebenen Untersuchungen dar- 
gestellte Derivate des p-Oxyphenylphtalids. 

(4) 
C,  Hz (NO*)*. OH. D i n i  t r 0 - p  - o x y p h e n  y 1 p h t a l i  d ,  CS H4<:$>0 

(1) 

Wird p-Oxypheuylphtalid, gelost in rnoglichst wenig Eisessig, 
mit der bimolekularrn Menge SalpetersBure (spec. Gew. 1.50) versetzt, 
80 fiillt uach einigern Stehen eine Dinitroverbindung in  gelben, mikro- 
ekopischen Prismen aus, die in der Hitze in Alkohol, Eiseasig und 
Chloroform ziemlich schwer, in Renzol nach erheblich weaiger laslich 
Bind. Schmp. 187". 

Ct,HsKgOi. Ber. C 52.16, H ?.85, N 8.89. 
Gef. )) 52.79, )) 2.98, n 9.18. 

Hiichst wahrscheinlich sind die beiden Kitrogruppen in die Ortho- 
&ellungen zuni Hyd1;oxyl getreten. 

entsteht durch Reduction des Nitro-p-oxyphenylplitalids 5) mit Zinn 
und Salzsaure. Gelbliche Prismen oder kornige , gut ausgebildete 
Krpstallchen (aus Alkohol); ziemlich leicht 16slich in heissem Benzol 
ader  Alkohol. Schmp. 229-230". 

CIJHIINO~.  Ber. C 69.70, H .5.01, N 5.81. 
Oef. Y 69.52. 4.%, 6.04. 

Wahrscheinlich stehen die Amino- rind die Hydroxyl-Gruppe in 
Qrthostellung zu einander. 

Schliesslich haben wir die PhtalaldehydsPure, w elche bisher nur 
mit den Phenolen der Benzolreihe condensirt worden war ,  auch rnit 
.den Naphtolen zur Reaction gebracht. 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 559. 
S) Schunck und Romer,  a. a. 0. 
3) L iebermann und v o n  l ios tanecki ,  diese Berichte 19, 2331. 
4) Niheres in dcr schon citirteo Dissertation von D. W. Y s s e l  d e  

5 )  Bis t rzycki  und Oehler t ,  diese Bericbte P i ,  2634. 
S c  hep p er. 
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4- Oxy- 1 - n a p h t y l  p h t a 1 i d , C ~ H ~ < ~ ~ > O C l o H a  . OH. (4) 

(1) 

I n  6 g 73-pracentiger Schwefelsaure wurde in kleinen Antheilen 
ein inniges Gemisch von 1 g Phtalaldehydsaure und 1.6 g tc-NaphtoI 
eingetragen. Die Reaction geht iiin besten bei 0" vor sich. Nach 
12-etiindigem Stehen a n  einem kuhlen Ort wurde das  feat gewordene 
Reactionegemisch mit Wasser zerrieben , gut auegewaschen und am 
verdiinnteni Alkohol umkrystallieirt. Auabeute 1 .f! g Rohproduct. 
Farbloae, zu dichten Rfiscbelii vereintr, mikroskopiache Nadelchrn. 
Schmp. 223-2230. Leicht loslich in heiasem Alkohql, vie1 weniger 
in Eisessig und Benzol; auch in verdiinnter Kalilauge, sowie in heieser 
Sodalijsung 16slich. Ausserordentlich schwcr verbrennlich. 

ClsH1203. Ber. C 78.26, H 4.35. 
Gef. s 77.63, ;7 .9i ,  0 4.21, 4.Gl. 

Die  Constitution der Verbindung rrgiebt eich aus ihrer Andogie 
mit dem p-Oxypbenylphtalid. 

9 - O x y n a p h t y l p h t a l i d .  
Darstellung wie die d r s  Isomeren unter Verwendung von $-NaphtoL 

Daa Rohproduct wurde zur  Entfernung des iiberachiissigen $-Naphtob 
mit Benzol ausgekocht und erst dann aus Alkohol umkrystallisirt. 
Kiirnige, anscheinend rhomboedrische Krystiillchen: in der Hitze ziem- 
lich leicht liislich in Alkohol, wenig in Eiseeeiy und Benzol. Wird, 
im Gegensatz zum Isomeren, beim kurzen Aufkocheii rnit Sodalijsung 
faat garnicht gelost. Schmp. 234-2350. 

ClsH1903. Bey. C 7S.26, H 4.3;. 
Gef. i i .96,  4.79. 

Vermuthlich steht der Yhtalaldehydeaurereet dem Yaphtolhydroryl 
(2) gegeniiber in  der Stellung 1. Doch ist die Stellung 2 :  3 uicht 
ganz ausgeschlossen. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

F r e i b u r g  i. d. Schweiz, I .  chrinihchee L;tborntorium der Uni- 
\-ereitat. 




