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Das Silberammoniakat, CiH;O0; N; Ag.2H;N, rotviolett, ent-
steht glatt durch Absorption in trocknem Ammoniakgas.
Ber. 2H;N 14.45. Gef. 2H;N 14.90.
Piperidinsalz, orange; aus dtherischer Losung der Siure durch
Piperidin fillbar.
Ber. N 19.72. Gef. N 20.29.
Pyridinsalz, dholich erhalten; citronengelb.
Ber. N 20.29. Gel. N 20.45.

162. Emil Fischer: Uber die Carbomethoxy-Derivate der
Phenol-carbonséiuren und ihre Verwendung fiir Synthesen (III).
(Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.].
(Eingegangen am 9. Mirz 1909.)

Die leicht darstellbaren Chloride der Carbomethoxyphenolcarbon-
siuren zeigen manche Verwandlungen des Benzoylchlorids und sind
deshalb ein geeignetes Material fiir recht verschiedenartige Synthesen.
Den friiher beschriebenen Beispielen') dafiir kann ich zwei neue an-
reihen, welche die Gewinnung von Oxy-benzophenonen betreffen.
Pas p-Carbomethoxy-oxy-benzoylchlorid?) verbindet sich bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Benzol, und das hierbei in
guter Ausbeute entsteheunde p-Carbomethoxy-oxy-benzophenon,
CH; 00C.0.CsH,.CO.Cs Hy, wird durch Verseifung in das schon he-
kanote p-Oxv-benzophenon?®) verwandelt.

Auf die gleiche Art konnte aus Tricarbomethoxy-galloyl-
chlorid ein Trioxy-benzophenon gewonnen werden. Nur war
hier die Isolierung des Zwischenprodukts nicht mdglich. Bei der
Wirkung des Aluminiumchlorids findet ndmlich eine partielle Abspal-
tung der Carbomethoxvgruppen statt; denn das Reaktionsprodukt
konnte der itherischen Losung durch Ausschiitteln mit einer kalten
Losung von Natriumcarbonat leicht entzogen werden. Das neue Tri-

oxvbenzophenon hat nach der Syuthese die Struktur
HO

.
HO.{  ).C0.CoHs.
HO
') Diese Berichte 41, 2875 [1903]: 42, 215 [1909].

?) Ebenda 41, 2878 [1908].
3) Beilstein, Handbuch /3. Aufl) I1, 193.
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is ist verschieden von dem gleich zusammengesetaten Alizarin-
gelb, das durch Kondensation von Benzoesiure mit Pyrogallol ent-
stebt. Da das aus Salicylsiiure und Pyrogallol auf die gleiche Art
erhaltene Tetraoxybenzophenon sich in ein Xanthonderivat verwandeln
liey und dadurch als 2.3.4, 2'-Tetraoxybenzophenon erkannt wurde, so
haben Gribe und Eichengriin?) auch fir das Alizaringelb den
Schlul gezogen, dafl es wahrscheinlich die drei Hydroxyle in der
Stellung  2.3.4  enthalte.  Dieser Ansicht sind E. Nolting und
A. Meyer?) aus ihnlichen Griinden beigetreten.

Der endgiiltige Beweis dafiir fehlt aber noch. 1)ie vorliegende
Synthese des isomeren 3.4.5-Trioxybenzophenons aus (allussiure ist
deshalb eine beachtenswerte Stiitze jener Ausicht, und ich zweifle
kaum daran, daf man nach demselben Verfahren aus der Pyrogallol-
carbonsiure das Alizaringelb erhalten wird.

GréBere Schwierigleiten bietet die Synthese von Oxyderivaten
des Acetophenons aus den Chloriden der Carbomethaxyphenolearbon-
siuren. Bel Anwendung von Zinkmethyl oder Methylmagnesiumjodid
finden kompliziertere Reaktionen statt, uwud auch die kiirzlich ®) ange-
kiindigte Darstellung des Tricarbomethoxyacetophenons hat sich bei
niikerer Untersuchung nicht bestiitigt: denn das so erhaltene Produkt
hat zwar die prozentische Zusammensetzung, die jener lormel ent-
spricht, Dbesitzt aber eine andere Koostitntion. Vielleicht wird die
kiirzhch von den HHrn. X, Blaise und A. Koehler?) beobachtete
Modifikation der I'reundschen Ketonsynthese, bei der Zinkmethyl-
iodid an Stelle von Zinkmethyl zur Verwendung kommt, auch in
diesem Fall bessere Resultate geben.

Gelegentlich obiger Versuche habe ich einige lirfahrungen iiber
das Gallacetophenon gesammelt, welches von Nencki und Sieber?®)
durcli Erhitzen von Pyrogallol mit Lisessig und Zinkchlorid darge-
stellt wurde, und das nach Nencki®) ein 2.3.4-Trioxyacetophenon
ist.  Im Linklang mit dieser Formel steht die leichte Bildung eines
gut krystallisierenden Semicarbazons. Ferner habe ich gefunden, daf3
das von Einhorn und Hollandt?) unter dem Namen Monacetyl-
pyrogallol beschriebene Produkt, das durch Erhitzen von Pyrogallol
mit Acetylehlorid entsteht und in der Literatur als besoundere Verbin-
dnug aulgefihrt wird, mit dem Gallacetophenon identisch ist.

Y Ann. d. Chem. 269, 299 [1892]. ¥ Diese Berichte 30, 2590 [1897].
%) Diese Berichte 42, 228 {1909].

) Compt. rend. 148, 489 {1909).

") Journ. f. prakt. Chem. [2] 23, 151, 538 [1881].

“) Diese Berichte 27, 2737 [1894]. ) Amn. d. Chem. 301, 107 [1898].
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Carbomethoxy-p-oxy-benzophenon,
CH; 00C.0.CsH,.CO. G Hs.

5 g Carbomethoxy-oxybenzoylehlorid werden in 20 cem trocknem,
thiophenfreiem Benzol und 10 cem trocknem Schwelelkohlenstolf geldst
und nach Zusatz von 5 g frisch sublimierten: Aluminiumchlorid
5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Jetzt wird der Schwelel-
kohlenstoff auf dem Wasserbade abdestilliert, der noch warme Riick-
stand auf das doppelte Volumen Eis gegossen. mit 6 ccmn konzentrierter
Salzsiure versetzt und das Benzol durch einen Dampistrom verjagt.
Das erkaltete Gemisch wird ausgeithert, die Atherlosung mit Wasser,
dann mit iiberschiissicem Natriumecarbonat, schliefilich wieder mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers
bleibt ein Sirup, der bald krystallinisch erstarrt.  Fr wird in kaltem
Alkohol geldst und mit heilem Wasser ausgefillt.  Ausbeute 4.0 g
(82 9y der Theorie).

Zur Analyse wurde bei 15 mm Druck Gber Phosphorpentoxyd ge-
trockpet.

0.1323 g Sbst.: 0343 g COq, 0.0543 2 130, — 0.1614 g Sbst.s V4151 ¢
€0y, 0.0700 g H.O.

CrsHyz Oy (256 09). Ber. € 70.29, H 4.72.
Gef. » 6999, 70.14, » 458, 4.85.

Die Verbindung schmilzt bei 94—95° (korr.) zu einer farblosen
Flissigkeit. Sie lgst sich schwer in heiflem Wasser und fillt daraus
beim Abkiihlen als bald erstarrendes Ol aus. In heilem Alkohol ist
sie sehr leicht loslich und scheidet sich aus der konzentrierten Losung
beim starken Abkiihlen in kleinen, schriig abgeschnittenen Prismen
ab.  In solchen mikroskopischen Prismen oder feinen Nidelchen
krystallisiert sie auch, wenn die warme Lésung in Methyl- oder Athyl-
alkohol mit Wasser bis zur beginnenden 'I'riibunyg versetzt und dann
langsam abgekiihlt wird. In Ateton, Kssigester, Benzol ist sie eben-
falls recht leicht lsslich.

Verseifung zu p-Oxy-benzophenon.

1 g Carbomethoxy-oxybenzophenon wurde mit 20 cem n.-Natron-
lauge '/s Stde. am RiickfluBkiihler bis zur klaren Lésung gekocht.
Nach dem Abkiihlen trat beim Ansiuvern Kohlensiiureentwicklung ein,
und es fielen Oltroplen aus, die bei lingerem Stehen in Biswasser
krystallisierten. Nach dem Absaugen wurde in 10 cem Alkohol gelast
und mit heilem Wasser ausgefillt.

Der Korper zeigte in Loslichkeit, Schmelzpunkt (134° korr. 135%)
und Krystallform Ubereinstimmung mit dem p-Oxvbenzophenoun.

Zur Analyse wurde er bei 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.



0.1504 g Shst.: 0.4336 g CO,, 0.0700 g H,0.
CraH10 0, (198.0%). Ber. C 7875, H 5.09.
Gel. » 78.63, » 5.21.

3.45-Trioxy-benzophenon.

1.ost man 5 g Tricarbomethoxy-galloylehlorid unter gelindem Er-
wiarmen in 20 ccm thiophenfreiem Benzol und fiigt nach dem Ab-
kiiblen aul gewihnliche Temperatur 5 g frisch sublimiertes Aluminium-
chlorid zu, so erwarmt sich das Gemisch etwas. Die Entwicklung vou
Salzsiiure beginnt jedoch erst, wenn das Gefil} in ein Bad von ungefithr
70¢ gebracht wird. Unter hiufigem Umschiitteln des Kolbens halt wan
eine Stunde die Temperatur des Bades auf 70—75° und zam Schluti
noch ': Stunde auf 75-—X0°%  Die Entwicklung der Salzsiiure ist dany
fast beendet, und aus der Benzollbsung hat sichi eine dunkle, harz-
artize Masse abgeschieden. Nach dem Lrkalten wird die gesamte
Masse nebst dem Benzol in eine Reibschale aul Liis gegossen, mit iber-
schiissiger, starker Salzsiiure verrieben uud mit Ather durchgeschiittelt.
wobei fast alles in LOsung geht.

Die Ather-Benzol-Lisung wird nach der Abtrennung der salzsauren
Fliissigkeit und dem Waschen mit Wasser mehrmals mit einer kalt
gesittigten Lésung von Natriumcarbonat durchgeschiitteit, wobei es
zweckmiflig ist, die Luft durch einer Wasserstolfstrom auszuschlieBen.
Hierbei geht das Reaktionsprodukt aus dem Ather so vollstindig in
die alkalische [Iliissigkeit iiber, dall es sich nicht mekr lohnt, die
atherische Losung zu verarbeiten. Beim Ansiuern der Sodalésung fillt
ein O aus, das sich leicht wusithern liBt, und beim Verdampfen des
Athers erhitlt man einen gefiirbten, zihen Sirup, dessen Menge unge-
filr 4.8 g betriigt. Da er keine Neigung zum Krystallisieren zeigte,
s0 wurde er direkt verseift und zu dem Zweck m Wasserstoffstrom
wit 60 cem n.-Natronlauge 15 Minuten auf dem Wasserhade erwirmt.
Als die abgekiililte Flissigkeit mit Salzsiiure tibersittigt wurde, schied
sick das Trioxybenzophenon sofort als wenig gefirbter Krystallbrei
ab. lis wurde ausgeiithert und der Ather verdampit. Ausbeute 2.2 ¢
aun krystallwasserhaltiger Substanz oder 659, der Theorie, herechnet
aul das angewandte Tricarbomethoxy-galloylchlorid.

Zur Reinigung wurde aus der 30-fachen Menge heillemn Wasser
unter Zusatz von etwas Tierkohle uvwkrystallisiert.

Die so erhalteven, schwachgelben, #duflerst dinuen, glainzenden
Blattchen enthalten im lufttrocknen Zustand 1 Mol. Wasser, welches
durch 1'/.-stiindiges Trocknen bei 78° und 15 mm Druck bestimmt
wurde.

0.2764 g Sbst.: 0.0198 g 11, 0.

CisHiu 0y + HeO (248.09%.  Ber. 1,0 726, Gel. 150 7.16.
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Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1430 g Shst.: 0.3544 g €O, 0.0579 g H;0.

Ci3H,40, (230.08) Ber. C 67.80, H 4.38.
Gef. » 67.59, » 4.53.

Wihrend die krystallwasserhaltigen Blittchen deutlich gelb sind,
ist die trockne Substanz farblos. FEin aus Chloroform krystallisiertes,
reines Priparat schmolz bei 175—176° (korr. 177—178% zu einer
schwach braunen Fliissigkeit, nachdem etwa 3° vorher schon Sinterung
eingetreten war. Bei den aus Wasser krystallisierten Priparaten
wurde der Schmelzpunkt ungefibr 2° niedriger gefunden. Die Ver-
hindung ist in Alkohol, Ather, Aceton und Issigither recht leicht
16slich, schwer in heiBem Benzol und fast unldslich in heilen Petrol-
ither, In heilem Wasser ist sie so leicht l6slich, daf. sie sich damit
in der Siedehitze in gleichem Gewichtsverbaltnis zusammen schmelzen
liBt. Aus solch konzentrierten Ldsungen fillt sie bei geringer Ab-
kiihlnng sofort und zuniichst als Ol aus, das aber bald erstarrt. [n kaltem
Wasser ist sie schwer loslich. Die willirige Losung reagiert gegen
Lackmus schwach sauer. Von Natriumcarbonatlosung wird sie leicht
aufgenommen, aber durch Kohlensiiure darauns gefallt. Die wilrige
Losung reduziert Silbernitrat schon in der Kilte und Fehlingsche
Losung beim Erwiarmen.. Die sebr verdiinnte, kalte, willrige Losung
gibt mit einer Spur Jodlésung eine rosa Farbung, dagegen entsteht in
einer kalt gesittigten wiBrigen Ldsung durch Jod -ein dunkelbrauner
Niederschlag.

Ebenso wie das Alizaringelb ist das 3.4.5-Trioxybenzophenon ein
ausgesprochener Beizenfarbstoff.

Gallacetophenon-semicarbazon.

2 g Gallacetophenon, das nach der Vorschrift vob Nencki und Sicber
durch Erhitzen von Pyrogallol, Eisessig und Chlorzink dargestellt war, wurden
mit einer Losung von 1.8 g Semicarbazidchlorhydrat (1.5 Mol.) und 2.5 g
krystallisiertem Natriumacetat in 80 ccm Wasser iibergossen und auf dem
Wasserbade unter Umschiitteln erhitzt, wobei bald Losuag eintrat. Das Er-
hitzen wurde noch 5 Minuten fortgesetzt und dann die Flassigkeit in Eis ab-
gekiihlt. Das Semicarbazon schied sich dabei als schwach gelber Krystallbrei
ab, der nach etwa 1 Stunde filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde.
Die Ausbeute betrug etwas mehr als das angewandte Gallacetophenon.

Zur Reinigung wurde in etwa 60 Teilen heiBem Alkohol geldst, mit
wenig Tierkohle aufgekocht und das Filtrat auf 0° abgekithlt. Man erhilt
so cin hellgelbes, glinzendes Krystallpulver, in dem man unter dem Mikro-
skop ganz kurze, dicke Prismen oder wiirfeliholiche Formen erkennt. Ein
erheblicher Teil der Substanz bleibt aber in der alkoholischen Mutterlauge
und wird crst durch Eipengen, am Desten unter geringem Druck, wiederge-
WORDeER.
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Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. Dabei ver-
liert sie ihren Glanz und nimmt ziemlich erheblich an Gewicht ab.. Ob sie
Krystallalkohol oder Wasser enthilt, habe ich nicht geprift.

0.1332 g Sbst.: 0.2346 g CO,, 0.0612 g HoQ. — 0.1162 g Sbst.: 18 cem N
(16°, 767 mm) dber 38-proz. KOH. — 0.1090 g Sbst.: 17 ccm N (18,768 mm).

CoH; QOuN; (223.11). Ber. C 4798, H 4.92, N 18,67
Gel. » 48.04, » 5.14, » 18.27, 18.26.

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant beim raschen Erhitzén gegen
225% zu einer trithen, roten Flassigkeit, die bei hoherer Temperatur allméh-
lich dunkler wird nnd sich schlieBlich vollstindig zersetzt.

Sie ist in.kochendem Wasser ziemlich schwer 16slich und erfihrt dadurch
¢ine langsame Zersetzung. Sie lost sich auch in heilem Aceton und Essig-
ather recht schwer uud ist in Ather, Benzol und Petrolather fast unloslich.

Identitit des Gallacetophenons und des sogenannten
Monacetyl-pyrogallols,

Die Beschreibung, welche Einborn und Hollandt von dem
aus Pyrogallol und Acstylchlorid erhaltenen Movacetylpyrogallol geben,
stummt im wesentlichen mit den Angaben von Nencki und Sieber
Jdiber das Gallacetophenon iiberein. Nur im Schmelzpunokt besteht die
kleine Differenz von 3° (171° bezw.. 168°. AuBerdem wird das
erstere als glinzende Nadelchen und das zweite als glinzende Blittchen
-geschildert. Ich habe beide Priparate mit einander verglichen und
keinen Unterschied gefunder. Den Schmelzpuokt habe ich iiberein-
stimmend bei 173° (korr.) beobachtet, und beziiglich der Krystallform
kann ich die beiderseitigen Angabeun bestitigen. Je nach den Bedin-
gungen erhilt man aus Wasser Nidelchen oder Blattchen, und diese
lassen sich durch Impfen gegenseitig in einander umwandeln. Die
-Nadelchen entbalten erhebliche Mengen Wasser, welches aber schon
bei gewohnlicher Temperatur beim lingeren Stehen weggeht. Seine
‘Bestimmung bietet deshalb Schwierigkeiten, und ich will nur anfiihren,
dafl ein Praparat, welches eine Stunde aul porosem Ton hei gewdhn-
licher Temperatur gelegen -hatte und anscheinend trocken war, bei
weiterem 24-stiindigen Stehen an der Luft 17.6 %, an Gewicht verlor.
Unter den gleichen Bedingungen zeigten die Blittchen nur einen Verlust
vou 2—3%,. )

Endlich babe ich auch aus dem Priparat von Einhorn und
Hollavdt in der oben beschriebenen Weise das Semicarbazon darge-
stellt und bei ihm vollige Ubereinstimmung mit dem Priparat aus
(tallacetophenon gefunden.

0.0818 g Sbst.: 12.6 cem N (179, 778 mm) iiher 33-proz. KOH.

CyH; 1 Oy N; (225.11). Ber. N 18.67. Gel. N 18.23.
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Nach diesen Beobachtungen ist das Priparat von Einhorn und
Holiandt zweifellos mit dem ilteren Gallacetophenon identisch.

In dem D.R. P. Nr. 105240") findet sich schon die Angabe, da@
unter gewissen Bedingungen aus Pyrogallol durch Einwirkung von
3 Mol.-Gew. Acetylchlorid Gallacetophenon entsteht. Aber diese Be-
obachtung hat bisher in der wissenschaftlichen Literatur keine Beriick-
sichtigung gefunden. Nach demselben Patent scheint bei Abwesenheit
vain Salzsiure, also bei Anwendung von Essigsiureanhydrid, der Eintritt
des Acetyls in den Benzolkern ganz vermieden werden zu konnen:
und ausschliefllich eine normale Acetylierung der Phenolgruppen statt-
zufinden.

Tricarbomethoxy-gallussdureidthylester,
(CH; 00C.0Js CeHa . COOCsHs.

Zum Vergleich mit einem Priparat, welches bei den obenerwihnten
erfolglosen Versuchen zur Gewinnung von Oxyacetophenonen uner-
warteterweise erhalten wurde, habe ich die Verbindung aus dem Chlo-
rid dargestellt. Dieses 16st sich in Alkohol beim Erwirmen leicht,
und nach kurzem Aufkochen ist die Umsetzung vollzogen. Durth
Wasser wird der Ester als ‘Ol gefillt. Man extrahiert mit Ather und
wwischt die #therische Lisung erst mit Wasser und dapn mit einer
Losung von Natriumbicarbonat, um alle Siure zu entfernen. Beim
Verdampfen des Athers hinterbleibt der Ester als farbloser Sirup, der beim
Impien sofort, und ohpe solches beim lingeren Stehen, krystallinisch er-
starrt. Die Ausbeute an fast reinem Produkt betrug 90 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde in warmem Alkohol gelost und Wasser bis
zur dauernden Triibung zugesetzt. Beim Abkihlen schied der Ester
sich zuerst als Ol ab, erstarrte aber_bald zu farblosen, diinpen Pris-
men oder Nadeln, die im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet wurden.

0.1547 ¢ Sbst.: 02757 g COy, 0.0613 g Hs0.

C15HB1605 (872.12). Ber. C 4837, H 4,33
Gel. » 48.60, » 4.43,

Die analysierte Probe schmolz bei 85° pach dem Umkrystallisieren
aus heilem Petrolither war der Schmelzpunkt auf 86—87° (korr.)
gestiegen. Der Ester 1ost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloro-
form und Benzol. Auch von warmem Alkohol und Ather wird er
leicht aufgenommen, aber recht schwer von Petrolither. In warmem
Wasser schmilzt er, lost sich in geringer Quantitit und fillt beim Er-
kalten zunichst 6lig aus.

Y Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation V, 747.
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Verseifung. Da die drei Carbomethoxygruppen von Alkali
leichter als das Athyl abgespalten werden, so lift sich die Verbindung
auf folgende Art in Gallussitureiithylester umwandeln.

3 g Carbomethoxyverbindung werden in einer Flasche, durch die:
andavernd ein Strom Wasserstoff hindurchgeht, mit 15 cem Alkohol,
20 ccm Wasser und 33 cem 2-n, Natronlauge (8 Mol.) iibergossen.
Beim kriftigen Schiitteln geht der grofite Tetl der Substanz wibrend
15—20 Miouten in Lésung. Man Jiflt noch 2 Stunden bei gew&hn-
“licher Temperatur stehen, iibersittigt dann mit kalter Salzsiiure, wo-
bei viel Kohlensiiure entweickt, filtriert, falls noch ein ungeldster
Riickstand vorhanden sein sollte, und extrahiert mit Ather, Beim Ver-
dampfen des Athers hinterbleibt der (iallussiiure-iithylester zu-
niichst als Ol, erstarrt aber bald.

Zur Remigung wurde mehrmals aus warniem Wasser unter Zu-
satz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Er schmolz dann vonm
151—152° (korr. 154—155°), nachdem ein Grad vorher Sinterung statt-
vetunden hatte. )

Bei diesen Versuchen habe ich mich der Hiille der HHrn. Dr.
Adolf Krimer und Dr. Adolf Sonn erfreut. Der erste hat die
Verwandlung des Carbomethoxy-p-cxybenzoylchlorids in OUxybenzo-
pbenon bearbeitet; der andere war bei allen iibrigen Beobachtunge
beteiligt.  Ich sage beiden Ilerren auch hier meinen besten Dank.

153. Emil Fischer und Géza Zemplén: Neue Synthese
der inaktiven «,d-Diamino-valeriansdure und des Prolins.

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1909.)

Fiir die ¢,d-Diaminovaleriansiiure oder das racemische Ornithin
sind zwei Syuthesen bekannt. Die erste’) fithrt vom Phthalimido-
propylbrommalonsiureester ithcr die d-Phthalimido-e-bromvaleriansiure
und das entsprechende Ammoniakderivat zum  Ornithin.  Bei der
zweiten. durch 8. P. J. Strensen?) gefundenen sehr ihnlichen Me-
thode dient der Phthalimidomalonester als Ausgangsmaterial. Seine:
Natriumverbindung wird mit y-Brompropylphthalimid kombiniert und

N E. Fischer, diese Berichte 34, 455 [1901).
%) Compt. rend. des travanx du Laboratoire de Cavlshery, Kopenhagen 6,
I; siehe auch Chem. Zentralbl. 1903, 11, 33.





