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409. C.Liebermann und S. Lindenbaum: Ueber die Conden-
sation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 27. Juni 1904.)

In der vorigen Abhandlung?) konnten wir noch keine ganz sicher
wirkende Vorschrift fiir die Darstellung des Methyltrioxyfluorons
geben. Wir haben jetzt einen solchen Ansatz gefunden, der iiber das
gut krystallisirte Sulfat dieses Farbstoffs fiihrt. Die analoge Vor-
schrift hat sich dapn auch fiir die Oxyfluorone anderer Aldehyde
darchaus bewiihrt. Die Salzbildung dieser Farbstoffe mit Siuren (Schwe-
felsiure oder Salzsiure) ist in dieser Gruppe geradezu charakteristisch?)
und die Sulfatausscheidung das beste Mittel zur Reindarstellung der
Farbstoffe. Die vom Protocatechualdehyd, dem Paraoxybenzaldehyd
und dem Salicylaldehyd mit Oxyhydrochinon sich ableitenden Penta-
und Tetra-Oxyphenylfiuorone haben wir dargestellt, um so gleich eine
ganze Serie von Trioxy- bis Pentaoxy-Fluoronen fir den firberischen
Vergleich zur Verfiigung zn haben.

Diesbeziiglich hat sich iibrigens herausgestellt, dass, nachdem ir
den Trioxyfluoronen das Firben der gewdhnlichen oxydischen Beizen
einmal erreicht ist, die im Benzaldehydrest weiter hinzukommenden
Hydroxyle hier von recht geringem Einfluss auf den Farbenton und
die Art des Firbens sind. Die simmtlichen, im Folgenden beschrie-
benen Farbstoffe sind demnach hervorragend schone Beizfarbstoffe,
die alle die gleiche Farbenscala, die héher hydroxylirten anscheinend
nur etwas lebhafter und lei ch 1er. 131 en.

Fiir den vom Salicylaldehyd derivirenden Farbstoff lag noch ein
besonderes Interesse im Vergleich mit denen des p- und m-Oxybenz-
aldehyds vor. Fir den Salicylaldehyd musste es nidmlich fraglich er-
scheinen, ob er dem iiblichen Bildungsvorgang der ibrigen Aldehyde
folgen und ein Phenyltetraoxyfluoron nach dem Schema (I):

O Hi< gy + 20 Hy (OH), + O

CsH,.OH

HOM\,.V'\/'C\_/\\/’ OH
=3H20+019H1206= | | I

Q=" \O/*\/\ OH
9-Phenyl- 2.3.7.2'- tetraoxyfluoron
% Diese Berichte 87, 1177 [1504].
%) Auch Weidel und Wenzel (Monatshefie 21, 62 [1900]) erhielten kry-

stallisirte salzsaure Salze vom Methyl-8-oxyfluoron und vom 5.7-Dimethyl-§-
oxyfluoron.
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bilden wiirde, oder ob das orthostiindige Hydroxyl des Salicylaldebyds
sich am Ringschluss betheiligen und nach der Gleichung (II):

CsH Qg1 -+ CsHs (OH): = He O -+ CiaHip 04 =

9 OH
N T S TN
[ r " oder l/ ‘
\/\CT{\/\OH S~~~ 0H
; . OH
OH OH

ein Dioxyxanthydrol (2.3 oder 1.2) erzeugen wiirde. Der Versuch
hat denn auch ergeben, dass die Reaction nach beiden Richtungen
verliuft, unter den Bedingungen unseres Versuchs iiberwiegend nach
der des Fluorons (I). Aus der Mutterlange des Letzteren liess sich
aber in geringer Menge eine farblose Verbindung isoliren, die zwar
nicht das erwartete Dioxyxanthydrol, aber ein Dioxyxanthen:
0]
Cs Hy<>Cs Ho (OH),
H,
(2.3 oder 1.2) ist, das sich aus dem erwarteten Dioxyxanthydrol durch
Reduction bildet. Diese Reduction ist offenbar darauf zuriickzufiibren,
dass der gleichzeitig entstehende Farbstoff einen Theil des zu seiner
Bildung (Gleichung I) nothigen Sauerstoffs dem Xanthydrol entzieht.

So entstehen beim Salicylaldehyd Fluoron- und Xanthen-Verbin-
dung nebeneinander. Oxyxanthene sind bisher noch nicht bekannt.
Dag aus unserem Dioxyxanthen durch Oxydation der Acetylverbindung
leicht erhiltliche Dioxyxanthon ist mit keinem der bis jetzt bekannten
sechs Dioxyxanthone (1.3 —1.6 —1.7—3.6—3.4- und f-Isoeuxanthon)
identisch, sondern ein Stellungsisomeres und von ihnen durch seinen
Schmelzpunkt wie den seiner Acetylverbindung deutlich verschieden.
Mit Bezug auf die sehr schwache Firbung einiger Dioxyxanthone ist
anzufiihren, dass unser neues Dioxyxanthon, durch Siure aus seiner
Alkalilosung gefillt, farblos erscheint, dagegen aus Alkohol umkry-
stallisirt derbe, gelb gefirbte Nadeln bildet.

Wegen dieser besonderen Reactionsweise des Salicylaldehiyds gegen
Oxyhydrochinon erschien es erwiinscht, auch seine Wirkungsweise
gegen Resorcin zn untersuchen. Da nidmlich alle, bei den obigen Re-
actionen zur Wirkung kommenden Stiicke beim Resorcin noch in
gleicher Weise vorbanden sind wie beim Oxyhydrochinon, nnd nur
das an der Reaction anscheinend unbetheiligte Hydroxyl des Oxyhydro-
chinons dem Resorcin fehlt, solite man a priori einen Verlauf der Re-
action nach denselben beiden Richtungen erwarten, die dann zu einem
Phenyldioxyfluoron und einem Monooxyxanthydrol bezw. Monooxy-
xapthen fihren sollten.
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Das Resorcin reagirt nun unter unseren Reactionsbedingungen
allerdings sehr leicht mit Salicylaldehyd, wobei man einen krystalli-
nischen, farblosen Kérper erhilt. Aber das Reactionsproduct gehdort
-einer durchaus anderen Verbindungsgruppe an. Das erwartete Fluoron
kann es schon seiner Farblosigkeit und der mangelnden Fluorescenz
seiner Losungen wegen nicht sein. Ebensowenig ist es seiner Zu-
sammensetzung nach das gesuchte Oxyxanthen oder Oxyxanthydrol.
Die Substanz gleicht vielmebr in ihrer fast absoluten Unldslichkeit
in indifferenten Losungsmitteln durchaus den Verbindungen, welche bei
der Einwirkung von Benzaldehyd auf Resorcin, Pyrogallol und Phloro-
glucin?) entstehen. Uebrigens besteht sie aus zwei Verbindungen,
welche es uns gelungen ist, durch die verschiedene Ldslichkeit ihrer
Acetylverbindungen zu trennen, und welche nach der Analyse der
Letzteren die gleiche einfachste Zusammensetzung Cy3H7; O3(OH)s be-
gitzen und demnach aus Salicylaldehyd und Resorcin im Verhiltniss
von 1:1 entstanden sind. Es ist uns vorldufig noch nicht mdéglich,
iiber die Constitution dieser Verbindungen Aufschluss zu geben.

Die Ursache, welche den Eintritt der erwihnten Reactionen beim
Resorcin, im Gegensatz zum Oxyhydrochinon, verhindert, kann nur
darin liegen, dass sich im Oxyhydrochinon in p-Stellung zu beiden
reagirenden Molekiilstellen Hydroxylgrappen befinden, und dass diese
die Reactionsfihigkeit vergrossern; beim Resorcin aber fehlt, wie die
folgenden Formeln zeigen, das eine p-stiindige, mit einem Stern be-
zeichnete Hydroxyl:

HO*.___ _OH

/N
__~CHO . -OH* N\ /
- - L ; CGH4<8I_I;'IO OH.
-~~~0H HO-"~~ ~OH _OH

TN

A /

U
HO*~  ™OH

In #hnlicher Weise wirken bei den Fluoronbildungen aus Salicyl-
aldehyd bezw. Benzaldehyd und Methylphloroglucin von Weidel und
Wenzel?) und Schreier und Wenzel?) die p-stindigen Methyl-
gruppen fordernd auf die Reaction ein, sodass sich ein Fluoron vom
Dimethylphloroglucin leicht, vom Monomethylphloroglucin schwer,
vom Phloroglacin aber nicht bildet.

Aus diesem Grunde ist fiir das Dioxyzanthen vou den beiden als
moéglich erscheinenden Hydroxylsteliungen 1.2 .und 2.3 die erstere

1) Diese Berichte 87, 1178 [1904].
) Wiener Monatshefte 21, 62 [1900]. 3 ibid. 25, 311 (1904}



Formel (I) unwahrscheinlich und die letztere (II) die bei Weitem
wahrscheinlichere:

0 0

NN /\/\/'\/OH
CH OH CH OH

Diese soll daher im Folgenden iiberall benutzt werden.

Experimenteller Theil.

Acetaldehyd und Oxyhydrochinon.
HO C.CH;

\/\/\‘/\/OH
9-Methyl-2.3.7-trioxyfluoron, ‘ ‘ f .

O/\/‘\O/;\/‘\OH

4 g Oxyhydrochinon und 2 cem Paraldehyd werden in 40 cem
‘90-procentigem Alkohol geldst und 40 cem 15-procentige Schwefelsiure
zugefiigt. Aus der sich dunkelroth firbenden Ldsung setzt sich im
Verlauf mehrerer Tage ca. 1 g des Fluoronsulfates in orangerothen
Nédelchen ab. Durch Lésen deaselben in heissem Alkohol, dem am
besten einige Tropfen concentrirter Schwefelsiure zugefiigt werden,
und Féllen mit heissem Wasser erhillt man den Farbstoff in dunkel-
rothen, metallglinzenden Nidelchen.

0.1585 g Sbst.: 0.3792 g CO4, 0.0555 g Hs0. — 0.1806 g Sbst.: 0.4266 g
COQ, 0.0707 g HQO
CisHi900s. Ber. C 63.10, H 3.91.
Gef, » 64.85, 64.43, » 3.89, 4.38.

Die Eigenschaften des Farbstoffs sind bereits in der friiheren Ab-
handlung angegeben. Seine Acetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat dargestellt, bildet, aus Eisessig umkrystallisirt, hell-
gelbe Nadeln, die bei 225—228° schmelzen.

0.1708 g Shst.: 0.3867 g COs, 0.0690 g HsO.

C14H:05(C3Hs0)3. Ber. C 62.48, H 4.20.
Gef. » 61.94, » 4.54,

Entgegen der ungemein starken Fluorescenz, welche die Losungen
des Farbstoffs zeigen, besitzt die Acetylverbindung auch in der alko-
holischen Lésung keine Fluorescenz, wihrend die Acetylverbindungen
der ibrigen Fluorone in Alkohol schwach fluoresciren.



2732

Protocatechualdehyd und Oxyhydrochinon.

9-Phenyl-2.8.7.3".4-pentaoxyfluoron,
C:H; (OH). (3.4)
C

HO-_~ ‘\/\/\/O H .

0= g -~ OH

Aus der Mischung von 10 g Oxyhydrochinon (2 Mol.), 5 g Proto-
catechualdehyd (1 Mol.), 100 cem Wasser, 100 ccm Alkohol und 20 g
concentrirter Schwefelsiiure scheidet sich bei ruhigem Stehen bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Tiefbraunfirbung der Losung nach
2-—3 Tagen ein orangerother bis cantharidenfarbiger Niederschlag
kleiner, glinzender Blidttchen ab, dessen Menge noch wihrend meh-
rerer Tage betrichtlich zunimmt. Spiter wird die Abscheidung ge-
ringer, ist aber erst nach mehreren Wochen beendet. Die Gesammi-
ausbeute betrug nach fiinfwdchentlichem Stehen 10 g Fluoronsulfat ==
ca. 70 pCt. der theoretischen. Die in der Mautterlauge verbleibenden,
schwer rein erhiltlichen Substanzen sind bisher nicht niher untersucht
worden.

Die krystallisirte Substanz ist das

Sulfat des Phenylpentaoxyfluorons, (CyyHy207) H3SO,+ H,0.

Die Substanz lisst sich ohne theilweise Zersetzung nicht umkry-
stallisiren. Da sie aber in kaltem Alkohol schwer léslich und ohne
Zersetzung damit auswaschbar ist, wobei alle Mutterlauge entfernt
wird, so kann map sie, von filtrirten Ldsungen ausgehend, sehr leicht
analysenrein erhalten. ’

0.1655 g vacuumtrockner Sbst.: 0.3344 g COs, 0.0577 g Hy0. — 0.2838 g
vacuumtrockner Sbst. verloren bei 105 0,0060 g H,0.

Durch Kochen mit Wasser wird die Verbindung quantitativ in
den schwefelsdurefreien Farbstoff und Schwefelsiure zerlegt. Der
Farbstoff wurde auf gewogenem Filter abfiltrirt und nach dem
Trocknen bei 105° gewogen; im Filtrat wurde die Schwefelsiure be-
stimmt. Ganz unldslich ist der Farbstoff nicht, wodurch man an
diesem einen kleinen Verlust erleidet.

0.2773 g bei 105° getrockneter Sbst.: 00807 g BaS0y, 0.2363 g Cis Hia0:.

(C19H1201)Q.HQSO4+ H20. Ber. C 55.60, H 3.44, H,0 2.20.
Gef. » 53.12, » 390, » 2.11.
(019H1207)2.H2804. Ber. H‘_:SO4 12.22, 019H1207 87.178.
Gef. »  12.24, » 85.21.

Der Farbstoff, der zur Analyse am besten aus der alkoholischen

Lésung des Sulfats durch Fillen mit heissem Wasser dargestellt und
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dabei in kleinen, orangerothen, metallisch glinzenden Nidelchen er-
halten wird, ergab:

0.1826 g Sbst.: 0.4297 g CO., 0.0621 g H.0.

CmHnO'z. Ber. C 64.76, H 3.44.
Gef. » 64.19, » 3.81.

Das Sulfat wurde so eingehend untersucht, um festzusteilen, ob
die Sulfate der Fluorone immer nach dem gleichen Molekularverhilt-
niss vor Schwefelsiure zu Farbstoff zusammengesetzt sind. Die vor-
stehende Analyse zeigt, dass dies nicht der Fall ist, da hiernach auaf
2 Mol. Farbstoff 1 Mol. Schwefelsiure kommt, wihrend das schwefel-
saure Phenyltrioxyfluoron (siehe die vorige Abhandlung) aus gleichen
Molekiilen Farbstoff und Schwefelsdure besteht.

Der Farbstoff gleicht in allem den friiheren Trioxy- und den fol-
genden Tetraoxy-Fluoronen. In den meisten L:$sungsmitteln ist er
sehr schwer loslich. Er schmilzt iber 3009, Die Lésung in Alkohol
fluorescirt stark gelbgriin, die in concentrirter Schwefelsidure schwiicher.
In Alkali 18st er sich mit prichtig rother Farbe und schwach rother
Flaorescenz.

Die Acetylverbindung des Phenylpentaoxyfluorons krystallisirt aus
absolutemm Alkohol in orangegelben Nadeln und schmilzt bei 227—
2310

0.1683 g Sbst.: 0.3831 g COg, 0.0592 g H-0.

019H707 (C2H30)5. Ber. C 61.91, H 3.94.
Gef. » 62.09, » 3.94.

p- und 0-Oxybenzaldehyd und Oxyhydrochinon.
Phenyltetraoxyfluorone.
Darstellung und Bildung der Farbstoffsulfate und der aus ibnen
erhiltlichen Farbstotfe sind ganz analog wie oben fiir die Protocatechu-
werbindung angegeben. Die Ausbeuten sind ebenfalls gut.

CsH,(OH) (4)

C
9-Phenyl-2.3.7.4'-tetraoxyfluoron, HO\/\/\/\\,‘/ OH
0=~ \O/‘\/!\OH
Mengenverhiltnisse wie beim Protocatechnaldebhyd. Das Sulfat
scheidet sich nach einigen Tagen als intensiv gelber, volumindser
Niederschlag ab, aus dem wie oben der Farbstoff erhalten wurde.
0.1811 g Shst.: 0.4461 g COq, 0.0649 g Ho0.

ClgHmOG. Ber. C 67.84, H 360.
Gef. » 67.19, » 4.01.
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Lenchtend orangerothe, metallglinzende Niidelchen, die sich in
der Lbslichkeit, Flnorescenz und Firbung mit Alkali wie die iibrigen
Farbstoffe verhalten.
Die zugehorige Acetylverbindung krystallisirt aus absolutem Al-
kohol in orangegelben Nidelchen vom Schmp. 242—2430°.
0.1619 g Sbst.: 0.3820 g COs, 0.0582 g Ha0.
Bi19Hs 06 (C2 Hs0);. Ber. C 64.27, H 4.00.
Gef » 64.36, » 4.02,

Ces H,(0H) (2}
C

9-Phenyl.2.3.7.2'-tetraoxyfluoron, HO\.’/\""\/\/OH.

{
0 \O/\/ ~0H

4 g Salicylaldehyd (1 Mol.) und 8 g Oxyhydrochinon (2 Mol.) wer-
den in einem Gemisch von 32 cem Wasser, 32 cem Alkohol und 6 g
concentrirter Schwefelséiure gelost. Das Sulfat bildet glinzende, gra-
natrothe, derbe Krystalle. Der Farbstoff wurde daraus, wie bei den
friheren Beispielen, in Freiheit gesetzt.

0.1676 g Sbst. (bei 135° getr.): 0.4109 g COy, 0.0621 g H:0.

Ci9B130s. Ber. C 67.84, H 38.60.
Gef, » 66.88, » 4.15.

Rothbraune, cantharidenglinzende Nadeln. Ist entgegen den
anderen Farbstoffen in Alkohol spielend leicht 13slich, in den anderen
Eigenschaften mit ihnen identisch.

Da der Farbstoff keine ganz scharfen Zahlen geliefert hatte,
warde noch die Acetylverbindung analysirt. Sie krystallisirt aus
Benzol-Ligroin in orangerothen Nédelchen und schmilzt bei 223 —2249.

0.1677 g Sbst.: 0.3934 g COy, 0.0658 g Hz0.

0)9 BsOs(Cg HaO)(. Ber. C 64.27, H 4.00.
Gef. » 63.99, » 4.89.

CH:

NN ~~OH
2.3-Dioxyxanthen, | ! [ .
‘\/‘\O/\/\OH

In der Mutterlauge des Fluoronsulfats befindet sich diese zweite
Substanz, deren Entstehung in der Einleitung ndber besprochen worden
ist. Zu ihrer Gewinnung filtrirt man nach eca. acht Tagen das Farb-
stoffsulfat ab und setzt die wissrig-alkoholische Mutterlauge zur Ver-
dunstung des Alkohols in flachen Schalen dem Luftzug aus. Das Di-
oxyxanthen scheidet sich dann mit mehr oder weniger Fluoronsulfat
zasammen krystallisirt ab. Vom Fluoron ldsst sich das Dioxyxanthen
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sehr leicht trennen, da es im Gegensatz zu Ersterem in siedendem
Wasser leicht ldslich ist und aus diesem beim Erkalten auskrystallisirt.
Man krystallisirt es dann noch ein oder zwei Mal aus Wasser um.

0.1463 g Sbst.: 0.3910 g COs, 0.0701 g Hs0.

CisHip0s. Ber. C 72.87, H 4.71.
Gef. » 72.90, » 5.36.

Glinzende, schwach rosa gefirbte Blittchen vom Schmp. 173—175%
Leicht 18slich in Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton, heissem Waaser,
weniger leicht in Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin und kaltem
Wasser. Keine dieser Ldsungen fluorescirt. Auch die hellgelbe Lsung
in concentrirter Schwefelsiure zeigt keine merkliche Fluorescenz. In
Alkali 16st es sich mit gelber Farbe.

Diacetyldioxyxanthen, CGH;<8[E>CGH3 (0.C3yH3 0)s.

Aus Dioxyxanthen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat er-
halten. Bildet, auns wiassrigem Alkohol krystallisirt, lange, fast farb-
lose, seidengliuzende Nadeln, die bei 100° sintern und bei 110%
schmelzen. Zeigt keine Fluorescenz.

0.1733 g Sbst.: 0.4352 g COs, 0.0777 g H,0.

CmHaOs (CQH;-;O)’ Ber. C 68.44, H 4.14.
Gef. » 68.48, » 4.97.

Diese Acetylverbindung ldsst sich sehr leicht in das zugehdrige
Xaothon iiberfiihren, wenn man sie in Eisessiglosung mit einem Ueber-
schuss von Chromsdure kurz aufkocht. Man fillt mit Wasser aus und
krystallisirt aus Alkohol um.

Diacetyldioxyxanthon, CeHe< g >CoH: (0.CaH; O

0.1767 g Sbst.: 0.4222 g CO,, 0.0667 g H;0.

Ci3Hs04(C3H30);. Ber. C 65.37, H 3.88,
Gef. » 65.18, » 4.22.

Lange, seideglinzende Nadeln. Schmp. 186% Mit kalter, concen-
trirter Schwefelsiare iibergossen, giebt die Substanz die prachtvolk
blaugriiue Fluorescenz des unten beschriebenen Dioxyxanthons, in das
sie durch Abspaltung der Acetylgruppen ibergeht.

Auch durch Kochen mit verdiinntem Alkali ldsst sich die Abspal-
tung des Acetyls leicht erreichen. Aus der gelben, alkalischen Lésung
fillt man das Dioxyxanthon mit Salzsiure und krystallisirt es aus ver-
diipntem Alkohol um
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CO___om

-Di |
2.3-Dioxyxanthon, CGH‘\O/l\/\OH

0.1703 g Sbst.: 0.4276 g COs, 0.0573 g HsO0.

Ci3HgO4. Ber. C 68.41, H 3.54.
Gef. » 68.49, » 3.77.

Centimeterlange, glinzende, dem Anthrachinon d#bnliche, gelbe
Nadeln. Schmp. 294°. Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, Benzol,
Aceton, schwer in Aether, Ligroin, Chloroform, unléslich in Wasser.

Erst grossere Krystalle erscheinen gelb, die Ldsungen sind fast
ungefirbt, daher firbt auch die Verbindung trotz der o-stindigen
beiden Hydroxyle die gewéhnlichen und die Scheurer’schen Beizen
nur hdchst wenig an.

Von den Losungen zeigt nur die in concentrirter Schwefelsiure
Floorescenz. In Alkali 16st sich das Dioxyxanthon mit intensiv gelber
Farbe.

Dieses Dioxyxanthon bildet zu den sechs bisher bekannten ein
peues I:omeres.

Interessant ist der obige Firbebefund am 2.3-Dioxyxanthon da-
durch, dass er betriichtlich von dem Verhalten abweicht, welches daa
isomere 3.4-Dioxyxanthon von Graebe und Eichengriin!) nach
deren Angaben wie nach unseren eigenen Beobachtungen zeigt, in-
sofern die 3.4-Verbindung die Beizen, auch die gewdhnlichen, sehr
kriifiig, Thonerde gelb bis tieforange, Eisen grau bis schwarz firbt.
Der Grund fiir diese weitaus kriftigere Farbewirkung des 3.4- gegen-
iber dem 2.3-Dioxyxanthon liegt offenbar darin, dass in ersterer Ver-
bindung das eine der beiden orthostindigen Hydroxyle der Carbonyl-
gruppe benachbart steht, und dadurch in seiner Wirkung verstirk:
wird. Dies ist genau dasselbe Verhiltniss, welches zwischen dem
Hystazarin und dem Alizarin den grossen Unterschied in deren Firbe-
vermdgen hervorruft. Auch die blatrote Firbung der Alkalilésung
des 3.4 Dioxyxanthons gegeniiber der gelben des 2.3-Dioxyxanthons
diirfrte anf diesen feineren Constitutionsunterschied zuriickzufithren sein.

Salicylaldehyd und Resorcin.

15 g Salicylaldehyd (1 Mol.) und 13.5 g Resorcin (1 Mol.) werden
in einem Gemisch vom 60 cem Alkohol, 60 ccm Wasser und 12 g
concentrirter Schwefelsiiure geloat und die Lésung am Riickflusskiibler
auf dem Wasserbade gekocht. Nach kurzer Zeit beginnt eine reich-

3 Diese Berichte 24, 969 [1891].
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liche Ausscheidung farbloser Niidelchen. Da die Substanz ihrer Un-
I5slichkeit in den iiblichen Lisungsmitteln wegen nicht umkrystallisirt
werden kann, wurde sie aus filtrirten Ldsungen hergestellt und nach
der Ausscheidung mit heissem Alkohol gut ausgewaschen. Die Ana-
lyse gab indess iiber die Zusammensetzung keinen scharfen Auf-
schluss.

0.1709 g Sbst.: 0.4488 g CO4, 0.0817 g H,0.

Ci3Hip03. Ber. C 72.87, H 4.71.
Gef. » 71.63, » 5.35.

Beim Acetyliren dieser Verbindung mit Essigsiiureanhydrid und
Natriumacetat entstanden zwei durch ihre ganz verschiedene Ldslich-
keit in Alkohol oder Aether leicht trennbare Acetylverbindnngen.
Am zweckmissigsten kocht man das Gemisch derselben mehrere Male
mit Alkohol aus, in dem hauptsécblich die eine Verbindung sich 18st.
Den ungeldsten Riickstand krystallisirt man einmal aus wenig Eis-
essig um. Man erhiilt dann schéne, glinzende, farblose Bléttchen, die
noch nicht bei 300° schmelzen und in fast allen Lésungsmitteln schwer
18slich sind.

0.1766 g Shst.: 0.4324 g CO,, 0.0801 g H,0.

Ci3H703(C3H30);. Ber. C 67.04, H 4.74.
(Einfachste Formel) Gef. » 66.79, » 5.08.

Zur Gewinnung der zweiten Verbindung wird die alkoholische
Lésung stark eingeengt und die beim Erkalten auskrystallisirende
Substanz, welche noch etwas von der alkoholschwerl8slichen enthalt,
mit Aether behandelt. Dieser nimmt nur die in Alkohol leicht 13s-
liche Substanz auf. Nach dem Abdestilliren des Aethers krystallisirt
man die Substanz aus Alkohol um. Sie bildet lange, glinzende, farb-
lose Nadeln, die bei 270—275% schmelzen und in Alkohol, Aether und
Benzol leicht ldslich sind.

0.1727 g Sbst.: 0.4238 ¢ €04, 0.0785 g H30.

CisH703(C:H30);. Ber. C 67.04, H 4.74.
(Einfachste Formel) Gef. » 66.94, » 5.09.
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