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Das Si I b e r n  m m o n i a  k a t ,  C* H3 0 3  N1 Ag.2 HsN, rotviolett, ent- 
s teht  glatt diirch Absorption in trocknem Ammoniakgas. 

Bcr. 2H,;N 14.45. Gef. 2H3N 14.90. 

P i p e r i d i n s a l z .  orange; aus atherischer Losring 
Piperidin fB11I)ar. 

Ber. K 19.72. Gef. N 20.29. 
l' y r i d  i n s n 1 z , ilhnlich erhalten ; citronengelb. 

Hcr. N 20.29. Gef. N 20.4.5. 

der Saure durch 

162. Emil Fischer: ober die Carbomethoxy-Derivate der 
Phenol-carbonstiuren und ihre Verwendung fiir Synthesen (111). 

[Aris dem Chemischen lust i tut  der Uuisersitat J3erliii.l. 

(Eingegaogen am 9. Miii~lr 1909.) 
Die leicht dnrstellbaren Chloride der Carbomethosyphenolcarbon- 

siiureu zeigen manche Veraandlungen des Benzoylchlorids und sind 
deshalb ein geeignetes Material fur recht rerschiedenartige Synthesen. 
Den friiher beschriebenen Reispieleu ') dafiir kann ich zwei neue an- 
reihen, welclie die Gewinnung von O s y - b e n  z o p h e n o n e n  betreffeu. 
I)ns 1) - C a r  I) o m e t h o s  y - o s y - b  e n  z o  y Ic h l  o r i d  ') rerbindet sich bei 
Gegcnwart von Aluminiuiiiclilorid mit Ben  201, iind d n s  hierhei in 
guter  Ausbeute entsteheude 1 ' -  C a r  b o m e t h o s  y -0s) - b e  n z o p h  en o n . 
CHs OOC,.0.C6HJ .CO.Cc Hs,  wird  durch Verseifring in dns schoii hc-  
kanute 1'- 0 s y - be  II z o  pl ie  u o ti 

Su f  die gleiche Art Itonnte ails 1' r i  c a r  b o rii e t  h o x y  - ga  11 o y I - 
c h l o  r i d  eiri T r i o  x y  - b e n z  o p h  e n  o 11 gewonnen werdeu. Nur war 
bier die Isolierung des Zwischenprodukts nicht moglich. Bei der 
Wirkung des Alriniiniunichlorids findet uamlicli eine partielle Abspiil- 
t u n g  der (:arboniethoxygruppen statt; denn das Keaktionsprodukt 
konnte der atherischen Losuog durch Ausschutteln mit einer kalten 
LBsuiig ron Natriunicarbonat leicht entzogen werden. Das neue Tri- 
osybeiizophenon hat nnch der Synthese die Struktur 

verwandelt. 

HO 

Diese Berichte 41, is75 [1908]: 42, 215 [1909]. 
Ebenda 41, 2878 [1908]. 
Bei l s te in ,  Haudbuch 13 :\nFI.) 111, 193. 
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1':s ist, verscliietlen voii tlem gleich zusniri~iieripesetzt~ri Alizariii- 
gclb, das durch Kondenaation voi i  13enzoeshre niit Pyrogallol ent- 
3teht. ]:)a das :tiis Snlicylsaure u n d  Pyrogallol nrif (lie gleiche Ar t  
rrlrnlterie Tetrnos).beiizophenon sic11 in ein Xnnthonderivat verwandelit 
lie0, u n d  dadrirch als '2.3.4, 2'-'l 'etrnos)brnzo~)~ieriori erkanrit wurde, so 
Iinben G r i i b e  nncl E i c h e n g r t i n ' )  :tiir.ti fiir tins Aliznriugelh den 
ScliliilJ gezogen, tlald es wahrscheinlich die drei Hytlrosyle in dei- 
Stclliing 2.3.4 enthnlte. Ilieser Ansicht sintl 1:. K i j l t i n  g iiiid 

A .  \ [ e y e r  ') nus  iilinlichen Griinden beiget,reteii. 
Der endgiiltige Heweis tlnfiir felilt :tber ]loch. I ) i r  vorliegeiide 

Synthese des isoiiieren 9.4.5-'l'riosybenzoplieno1is :ins (:nlliissiirire ist 
tlrsh:ilh eine beachtenswerte Stiitze jener Ausicht, nnd ich zcveifle 
katirri damn,  dnB man nnrh clenisel0en Verfahren a i l s  der Pyrogallol- 
cnrtmnsiiure das Alizaringelh erhalten wird. 

Groaere Schmirriglieiten Iiietet tlie Synthese v o n  0sytleriv:i tm 
tlrs A c e t o 1i h e n  o n  s aus den Ghloriden der  (:nrbonirthos?.phrnoIcnrbon- 
slurell. 1% Anwendung von Ziiiklnethyl ocler S I c t l i y l n i n g r i ~ s i i ~ n ~ ~ o ~ i ~  
finden konipliziertere Keakt,ioneii statt, i i i i t l  a w l 1  (lie kiirzlic.h ') aiige- 
Ittindigte Ilarstelluiig des T r i c n r b o n i e t h o s y n c ~ t ~ ~ ~ ~ l ~ e ~ i ~ r ~ s  Ii:ct sich bei 
iiii1:erer Untersuchnng iiicht bestiitigt: denn tlns so erh:iltriie l'rodukt 
1r:tt z1v:ir die prozentische %nsnnimenaetzung, die jener Forrnel ent- 
hprit-ht. liesitzt aber eine antlere Konstitiition. Virlleicht wird tlie 
kiiralicli voii den 11Hrri.  l<. I % l n i s e  iind A .  K o e h l r  r.') beobachtetr- 
1IotlifiIi:it.ion der  I J re  II ntl schen Ketonsynthese, hci cler Ziiikiiieth!-l- 
jotlid :in Stelle yon %inkmethyl znr Ver\vendung koriimt. aiich in 
rlieseni Fall bessere liesultate gebeii. 

Gelegentlich obiger Versoclie h;it)e icli eiiiige Ilrhhruiigen iiltei- 
(1:)s ( all  a c e t  o 1) 11 e n  ci 11 gesnnimelt, welchrs von N e n c k i u n t l  S i e b e  r 5, 
t lnrc: l i  Erhitzen y o n  Pyrogallol niit Eisessig und Zinkchlorict dnrge- 
stellt wnrtle: i i r i t l  d:is nacli N e n  c k i ti) ein 2.:~..l-'~riosy:icetophenon 
i d .  Ini I*:inlilang iiiit dieser Forniel steht d i r  leichte Rildung eines 
gilt krystnllisierentlen Seniicarbazons. Ferner  tinbe icli gefunden, d a U  
tl:ir von  Eiri  horn nut1 H o l l n r i d t  j )  tinter tleni Nanieri \ I o n n c e t y l -  
1 i y  r o g n  I 1  o 1 hescliriel~eiir Protlukt, d:is tlurcli Erhitzeri vori PyrognII~il 
niit  t\cetylc:hlorid entstelit irnd i r r  tler 1,iterntiir nls besolidere Verbiii- 
diiug ;iiifgefiilirt \vird, iiiit deni (:alIncetoplreiion identisch ist. 
- _  - .  

I) Ann.  t l .  (:hem. 269, 299 /lS92/. 
. / I  Diese Bcrichtc 49, 228 f19091. 
4, Compt. rend. 148, 489 [l9091. 
Y Joiirn. f. pwlit. C h m .  [L)] 93,  151, 5% [lSslj .  
I , )  Diesc Bericlite 27, 2737 (15941. 

?) l ) i t w  Hei%.titc 30, 2550 [ISSi]. 

:) A n i i .  ( I .  Chcni. 301, 10i (18981. 



C n r b o  me t h 0s)-11-ox y - b  e 11 z o  p h e 11 o 1 1 ,  

CH, OOC. 0 .  Cs Hd . G O .  Cc 11s. 
5 g C;arbomethosy-osybenzoylcliloricl wertlen i t i  20 cciii trocknerri, 

thiophenfreiriii Benzol u n d  10 cciii trocltnem Schwelelkohlenstoff gelost 
i i i i t l  nnch Zusatz von 5 g friscli sul)limierten; ~lurii iniirnicl~lorid 
5 Stuiitleti am Riickflul3kuhler gek~cl r t .  Jetzt wirtl tler Schwefrl- 
kohlenstoff nu! deiu Wnsserbnde ahtlestilliert, tlrr noch warnre h i c k -  
stnnd auf (Ins dol'pelte Voluriieri Eis gegossen, iiiit 6 ccin konzent,rierter 
S:ilzsiiure versetzt und das Benzol diirch rineii 1)aiiipfstrom veri:igt. 
T)as erknltete Geniisch wird :tirsgeiithert,, die .:itlierliisiing iiiit Wasser, 
tlnrin i i i i t  iiberschiissigeni I'rTntriuiiicnrboii:tt, schlielJlicli wietler wit 
Wnsser gewnsclieri t i r i d  getrocknet. W n r h  (Iroi Yerjageii ties :\!hers 
Oleiht rill Sirrii), tlrr Iinld krystnllioiscli erstnrrt. Kr w i r t l  i n  1i:ilterii 

Alkohol geliijt uiitl niit heifleiii \Vassrr :tusgrfiillt. Ausbeute -1.1, fi 
(82 tler l'beorie). 

Ziir Aiialyse wiirtle Iwi 15 n i n i  I)ruck iilirr P h ~ i s ~ ~ l i o r ~ ~ e i i t o x y ~ l  g e -  
t rock n rt. 

('02, ( \ .O iO l l  Q H,U. 
0.1323 6 Sbst.: U.34(!3 g CO2. 0.0543 IIaO. - 0.1614 g Sbat.: 0.4151 g 

ClsHjzOI (256 ()!I) .  Bey. C 70.29, I1 4.i2. 
C k f .  )) 69,9!l> 70.14, )) 4.38, 4.85. 

Die Verbindung schmilzt be; !bk-!l5" (korr.) Z I I  eiuer far!!losen 
I'liissigkeit. Sie lijst sicli schwer i n  h r i l k i i i  W:isser i t i i (1  Fiillt dnrnus 
beirn hbkiihlen nls Iinld erstnrrriitles <)I nus. In h e i h n i  Alkohol ist 
sie selir leirht liislich iind scheitlet sich ails tler konzentriertrn Liisring 
Iieim stnrken i\bkiihlen i n  kleiiien , sclirBg ahpeschiiittenen I'risnien 
a h .  In solchen niikroskopisclien Prisnreri otler feinerr Nadelclieri 
krystnllisiert sie nucli, weiiii die wnrrne Liisirng i n  Methyl- oder Atti! I -  
Rlkohol niit Wasser 11;s ziir beginnenden 'lriiliiiiig verset.zt rriitl  tl:iuii 

Inngsnni nbjiekiihlt, wird. In .+iceton, 1hsigester, I3erizcil ist, sie ebrn- 
falls reclit leiclit liislich. 

V e r s e i E ti n g z 11 p -  U s y - b e  i i  z o p Ii e n o  1 1 .  

1 g Cnrl)oniethnsy-osybeiizn~herlon wiirde niit 20 cciir ti.-N:itron- 
lnuge W e .  ain l?iickflul3kiililer bis zur klaren I'iisung gekocht. 
Nnch dein Abkiihlen trnt beini Rnsiiuern liolilensiiirreeritwiclilung eiii, 
l int1 c s  fieieri O~tropfen airs, die I)ei Igngereiii SteIien in Eiswnsser 
krystallisierten. Knch denr Absxugen wirrde i n  10 cctir Alkcihol geliist 
iind niit heiliern Wasser ausgef~rllt. 

Der  Korper zeigte i n  Losliclikeit, Schnielzpurikt ( 13-l0, korr. 135") 
irntl Krystnllform i;'bereinstiinniirng riiit c h i  /'-Os!'henzophent,n. 

%ur Annlyse wurck rr b e i  1 5  mtii Druck iiber Plio;sliliorpeirtos~(I 
getrocknet. 
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3.4.5 -?‘ r i o x y - b e u z o p h  e n o  11. 

Lost i i ian 5 g Tric:trb~~riiethoxy-gnllo~lcliloricl tiliter yelitideui Er- 
wiiriiieii in 20 cciii thiophenfreieni Benzol rind iugt iinch deni A b -  
k i i b l ~ n  aiif gewiibnliche ‘1’einpei.atiir 5 g friscli sublirniert,es Aluininium- 
chlorid zn, so erwiirnit sicli das Gemisvh etwas. J)ie lhtwicklung vmi 
Salzsiiure beginnt jedocli erst, wenn das GefHO i n  Pin I3nd voii ungefiilir 
’iOo gebrncht, wzirtl. Unter hhufigeni U tiischiitteln des Kolbens l d t  ni;iii 

eine Stundr die l‘eniperatur des Bades ;iuf 70-75O i i i i c l  zuni Scli1uI.I 
I I O C ~ I  Die 15ntwicltlung der Salzsiirrre ist d;inii 
fast beendet, uiitl ;[us tler Ilenzolliisung h:it sii.11 eine tlunkle, hnrz- 
artige hlasse nbgesr.liieden. Kach dein l5;1.1inlteli wird die ges:ttute 
Makae uebst deni Renzol i n  eine Ke;bschale auf Eis gegnssen, niit iiber- 
sc.liiissiger, starker SaIzbiiure verrietieli iiiid iuit Aiher tlurcIige~cIiiitt.eIt. 
wolwi East :il!es in 1.Bsuiig gelrt. 

Uie ~~ther-IjenzoI-J,iisuiig wird I i a c I i  der .AI,treiiiiuug der saIzsnureii 
l:lii$.sigkeit r i n d  tleni 1V:tscheii mit \Vasser inelirmals niit einer ka l t  
grs2,ttigten 1,osuiig \ o n  Natriunicar3oii:it dtircliji~sch~itteit, wobei +AS 

zwec kniiiliig ist, die Luft. durcli einen \\’asserstofEstroni :iriszrisclilielleii. 
Hierbei geht daa ReaE.tionst~roclrilit, ;iris deiii ;ither so vollstiindig iii 
die a l k a h c b e  1:liissigkeit iiSer, d r t l l  es sich nicht iiidlr lohiit, div 
iithcrisclie Losung zu vemr1ieite:i. Eriiii Aiisiiuerii der Sodalosung fiillt 
riii c‘il nus, das sicli leiclit :iusiithern liiWt, und  beiiri Vercl:tiiipfeii de- 
Athers  erliilt ni:m einen gefiirbten, ziihen Sirup, (lessen Alenge uiigc- 
f i l i r  4.3 g betriigt. Ik1 er keiirz Seigung zuni lirystdlisieren zeigte, 
so wrirde er direkt verseift iind zii dern Zweclc ini M’asserstdfstroiii 
init GO ccni v.-K;itroril;tuge 15 Ninriten auf deni 1l’:isserlmtte erwiirnit. 
41s die nbgekiililte Fliissigkeit. niit Snlzsiiure iibrrsiittigt wurde, schietl 
sicl: tlas Trioxvbetizophenoti sofort :ds wenis gefirbter Iirgstallbrri 
ab. Ausbeute 2.2 ; 
ail lir~stallwnsserlialtiger SribstLtnz otler 65 o/” tler Tlieorir, Iierec:liriet 
arrf rlns nngewaiidte Tricnrboiiirtlios~-g:illoylclilori~l. 

%ur  Keiniguiig wirde  :ius der 80-fachen Menge heilkiii M~irsst2r 
linter Zusatz WLI rtwas ‘lierkotrle uriikrgstalliaiert. 

1)ie so erlialteuen, schwacbgelben, luWerat duuiien, g1Riizei:drii 
B13ittcheii entli;ilten ini lufttrocknen Zustaiid I Mol. M’asser, welcheh 
drirch 1 ‘;:-stiindiges l’rocknen bei 7s’ und 15 iuni I ~ r u c k  bestiirii~~t 
\v i i rtl r . 

:. Strinde :tuf 75-400. 

1:s wnrde nusgeiithert i i n t l  der l i ther rerd;inipft. 

0.2764 0” dbst.: 0.019s g 1 1 * 0 .  
C I ~ H I ~ ~ O I  + I{?() (248.09‘1. hi.. l l ,O 7.PG. Gcf. l i 4 0  i , l G .  



Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen : 
0.1430 8 Sbst.: 0.3544 g c0.1, 0.0579 g HgO. 

C13Hlfi04 (230.08) Ber. C 67.80, H 4.38. 
Gef. )) 67.59, D 4.53. 

Wahrend die krystallwasserhaltigen Blattchen deutlich gelb sind, 
ist die trockne Substanz farblos. Ein nus Chloroform krystallisiertes, 
reines Praparat schmolz bei 175-176O (korr. 177-178O) zu einer 
schwach' braiinen Fliissigkeit, nnchdem etwa 3" vorher schon Sinterung 
pingetreten war. Bei den nus Wasser krystallisierten Praparaten 
wurde der Schmelzpunkt ungefahr 20 niedriger gef~uiiden. Die Ver- 
hindung ist in Alkohol, Ather, Acetoti m d  Essigather recht leicht 
loslich, schwer i n  heisem Benzol und fast unliislich in heirjein Petrol- 
iither. Iu heil3em Wasser ist sie so leicht liislich, darj. sie sich damit 
i i i  der Siedehitze in gleichem Gewichtsverhiiltnis zusammen schmelzen 
IiiBt. Aus solch konzentrierten J,osungen fallt sie bei geringer Ab- 
kiihliing sofort und zunlchst als c'il aus, das aber bald erstarrt. In  kaltem 
Wasser ist sie schwer loslich. Die wlrjrige Liisung reagiert gegen 
Lackmus schwach sauer. Yon Natriumcarbonatlosung wird sie. leicht 
nufgenommen, aber durch Kohlensaure daraus gefallt. Die wgfirige 
T,osung reduziert Silbernitrat schon in der K d t e  und F e h l i n g s c h e  
Losung beim Erwiirmen: Die sehr verdiinnte, kalte, .rvaSrige Losung 
gibt mit einer Spur  Jodlosung eine rosn Farbung, dagegen entsteht in 
einer kalt gesattigten wal3rigen LBsung durch Jod ein dunkelbrauner 
Niedersehlag. 

Ebenso wie das Alizaringelb ist das 3.4.5-Trioxybenzophenon ein 
:iusgesprochener Beizenfarbstoff. 

Gal l  ace t o p h en on  - s e ni i ca r  b a z 0 n. 
2 g Gallacetophenon, das nach der Vorschrift von Nencki  und S i e b e r  

(lurch Erhitzen von Pyrogallol, Eisessig und Chlorzink dargestellt waz, wurden 
init einer Losung von 1.8 g Semicarbazidchlorhydrat (1.5 Mol.) nnd 2.5 g 
krystallisiertem Natriumacetat in 30 ccm Wasser iibergossen und auf dern 
Wasserbatle unter Umschtitteln erhitzt, wobei bald Lijsung eintrat. Das Er- 
hitzen wurde noch 5 Minuten fortgesetzt uud d a m  die Fliissigkeit in Eis ab- 
gektihlt. Das Semicarbazon schietl sich dabei als sehffach gelber Krystallbrei 
:tb, der nach etws 1 Stunde Iiltriert und mit knltem Wssser gewaschen wurde. 
Die Ausbeute betrug etw,as mehr als das angewandte Gallacetophenon. 

Zur Reinigung murde i n  etwa 60 Teilen hcillem Alkohol gelost, mit 
wenig Tierkohle aufgeltocht untl das Filtrat auf 0 0  abgekiihlt. Man erhalt 
ho ein hellgelbcs, glanzeqdes Krystallpulver, in dem man unter dem Mikro- 
skop ganz kurze, dicke Prismen oder wiirfel8hnliche Former1 erkennt. Ein 
crheblicher 'l'eil der Substanz bleibt aber in der alkoholischen Mutterlauge 
uud wird erst durch Einengeo, am besten untcr geringem Drnck, wiedcrge- 
wonneu. 



Fiir die Analyse \vurde die Substanz bei lQOo getrocknet. D&ei wr- 
licrt sie ihren Glanz und niinmt ziemlich erheblich an Gewicht ab. Ob sit! 
Krystallalkohol oder Wasser enthalt, habe ich nicht gepriift. 

0.1332 g Sbst.: (1.2346 g Cot, 0.0612 g HzO. - 0.1162 g Sbst.: 18 ccm N 
f l G a ,  767 mm) iiber 33-proz. KOH. - 0.1090 g Sbst.: 17 ccm N (lS", 768 mm). 

CSHIIOINJ (223.11). Ber. C 47 98, H 4.92, N 18.67. 
Gef. )) 48.04, )) 5.14, )) 18.27, 18.26. 

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant beini raschen Brhitzen gegen 
92.3'' xu einer triiheo, roten Flhssigkeit, die bei hoherer Teniperatur allm&li- 
4ich dunklei wid nut1 SiCh schliel3licli vollstandi, 0' zcrsetzt. 

Sie ist in. kochenclem W m e r  ziemlich svhmer loslich und erfihrt dadurch 
tine !angsame Zersetzung. Sit. liist sich auch in  heiflcm Aceton und Essig 
Stlicr recht schwer cct i t l  ist i t i  .Xthcr, Beiizol nnd Pctrolgther fast unliislich. 

Id en t i  t a t  t l  e.s G a 11 a c e  t o  1) h e n o u s  11 11 t l  d e s s og e n a.n n t e n 
bl o n n c e t y 1 - p y r o g a I 1 o 1 s. 

Die Bescbreibung, welche E i n  h o r u  und H o l l a n d t  yon tleiii 
aus Pyrogallol untl Acetylchloritl erhaltenen Mouacetylpyrogallol geben, 
.stinimt ini wesentlichen init den Angaben yon N e n c k i  uncl S i e b e r  
.tiber das Gallacetophenon uberein. N u r  in] Schmelzpunkt besteht die 
kleiue Differenz von 3 O  (171O bezw. 168O). AuBerdeni wird dns 
erstere als glanzentle Nadelchen und das zweite als glinzende Blattcheu 
.geschildert. Ich habe beide l'raparate mit einautler verglichen untl 
keiuen Unterschietl gefuntlen. Den Schmelzpunkt habe ich iibereiu- 
stiiunieuct bei 173O (korr.) beobachtet, und beziiglich cler I<rystallEorm 
kann ich die beiilerseitigen Angaben bestatigen. J e  nach den Bedin- 
gungen erhalt nian nus Wasser Nadelchen otler Blattchen, und diese 
lassen sic! durch Impfen gegenseitig in einander umwandeln. Die 
.N%delchen entbalten erhebliche Mengen Wasser, welches aber schon 
bei gewohnlicher Ternperatur beim langeren Stehen weggeht. Seiue 
Uestimniung' bietet deshalb Schwierigkeiten, und ich will n u r  anfiihren, 
dalll ein I'raparat, welches eine Stunde auf poriisetn Ton l)ei gewohn- 
licher Temperatiir geIegen . hatte und anscheiuend trocken war, bei 
weitereni 24-stiintligen Stehen an der Luft 17.6 O/O an Gewicht verlor. 
Uut,er den gleichen Bedingungen zeigten (lie Blattchen nur einen Verlust 

Endlich habe ich auch aus den1 Priiparnt von  E i n h o r n  und 
H clllau d t  in der oben beschriebenen Weise clas Sernicarbazou tlarge- 
ste.llt und bei ihm vollige Ujbereinstimniung mit ' dem Praparat nits 
Ykdlacetophenon gefunden. 

V011 2--3O/o. 

0.0818 g Sbst.: 12.6 ccm N (17O, 773 moi) iiber 33-proz. KOH. 
CsHi104Na (225.11). Bey. N 18.67. OeF. N 18.23. 



Nach diesen Beobachtuagen ist das Priiparat von Einhorn und 
H o I I a n d t  zweifellos mit dem alteren Gallacetophenon ideotisob. 

In  dem D. R. P. Nr. 105240l) findet siah schon die Angabe, dalJ 
unter  gewissen Bedingungen aus Pyrogallol durch Einwirkung von 
3 BIol.-Gew. Acetylchlorid Gallacetophenon entsteht. Aber diese Be- 
Qbachtung hat bisher in der wissenschaftlichen Literatur keine Beruck- 
sichtigung gefunden. Nach demselben Patent scheint bei Abwesenheit 
van Salzsaure, also bei Anwendung von Essigsaureanhydrid, der Eintritt 
d e s  Acetyls in den Renzolkern gaoz vermieden vierden zu konnen 
und ausscliliefilich eine normale Acetylierung der Pheuolgruppen statt- 
zufinden. 

?' r i c a r b o ni e t. h o x y - g a1 1 us s a u r e a t h y l e s t  e r , 
[CHJ OOC.01, (=ell, .COQCoHs. 

Zum Vergleich wit einem Priiparat, wrelches bei den obeuerwihnten 
erfolglosen Versuchen zur Gewinnung yon Oxyacetophenonen uner- 
wartetervieise, erhalten wurde, habe ich die Verbindung aus dem Chlo- 
rid dargestellt. Dieses lost sich in Alkohol beim Erwarmen leicht,, 
und nach kurzem Anfkochen ist die Umsetznng vollzogen. DurkIi 
.Urasser wird der Ester als 0 1  gefallt. Man extrahiert mit Ather urid 
wascht die atherische Liisung erst niit Wasser und dann niit einer 
Liisung von Natriumbicarhonat, um alle Saure zu eotfernen. Beim 
Verdanipfen des Athers hinterbleibt der Ester als farbloserSirup, der beim 
Lmpfen sofort, und ohne solches beim langeren Stehen, krystallinisch er- 
s t a r k  Die Ausbeute an fast reinem Produkt betrug 90 O/O der Theorie. 

Zur Analyse wurde in warmem Alkohol gelost und Wasser bis 
z u r  dauerndeu Trubung zugesetzt. Beini Abkuhlen schied der Eater 
sich zuerst  IS 0 1  ab, erstarrte aber-bald zu farblosen, diinnen Pris- 
anen oder Nadeln , die im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxgd 
ge t  rock n e t w 11 rd en . 

0.1547 g Sbst.: 0.2757 g COz, 0.0613 H20. 
C l j H I ~ O 1 ,  (372.12). Bey. C 48.37, H 433 

Gef. D 48.60, 4.43, 
Die analysierte Probe schniolz bei 85O, nach dem Unikrystallisieren 

.aus heiSeni Petrolather war der Schmelzpunkt auf 86-87O (korr.) 
gestiegen. Der Ester lost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloro- 
form und Benzol. Auch von warmem Alkohol und Ather wird er 
leicht sufgenommen, aber recht schwer von Petrolather. In  warmem 
Wasser schmilzt er, lost sich in geringer Quantitat nnd fallt beim Kr- 
kalten zunlchst iilig aus. 

1) I J r i cd lan t l c r ,  Fortscliritte der Teerfarbcnfabrikation V, 747. 
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V e r s e i f u u g .  l la  die drei Carbotiiethusygruppen \ o n  Alkali  
leichter nls das *:\thy1 abgespnlten werden, so 1%Bt sich tlie Verbindung 
: ~ n f  folgende Art in C;allussiiureitliylt.Ytrr urnwandeln. 

3 g Cnrbomethosyverbindung werden i n  einer Pl:ische, clurch die- 
:inilnuernd ein Strotn IVnsserstoff hindurchgeht , mit 15 ccm Alkohol, 
20 ccni Wnsser nnd 33 cciii 2-n.  Nxtronlsnge (8 Mol.) iibergossen. 
Heiin kriftigen Schiitteln geht tler groDte Teil der Substnnz nrahrend 
15-20 Miniiten i n  Losung. .\Ian 1aBt noch 2 Stuoden bei gewohn- 
licher Tctriperntur stehen, iibersittigt dnnti niit knlter Snlzsiure,  wo- 
bei \ - i d  IZohlensiiure entweickt, iiltriert, falls noch ein ungeliister 
l:iickstnnd vorbnnden Rein sollte, nnd estrnhiert iiiit - i ther.  Heirn Vcr- 
Ilaiupfen des . \ t h e n  hinterbleibt cler G n l lnss i i  l i r e - i i t h y l e s t e r  zit- 

iiiichst :tls ()1, erstarrt nber t):tlci. 
%nr Heinig~ing warde ttiehrmals atis warriietii Wasser tinter Zu- 

satz von etwns ‘I’ierkohle unikrystallisiert. Er schmolz tlnnn von 
151-153O (korr. 154- l5s0), n:ichdeni ein Grad I orher Sinteriing statt- 
~~.efuntlen li a tte. 

Bei iliesen Versnchen hnbe ich niich der Hiilfe cler IfHrn. Or. 
. l t l o l f  K r i i n i e r  nnd l h .  X d o l f  S o n n  erfreut. Der  erste hat die 
\‘erm:intllung des C n r b o r i ~ e t h o x y - ~ ~ - c ~ s ~ ~ e n z o y l c h l o r i d u  i n  Oxybenzo- 
Iihenun tienrlieitet; tler nndert war bei :illen iibrigeu Beobachtungela 
Irrtriligt. Ich sage beiden 1Terren nuch hirr rrieinen Iiesten Dnnk. 

153. Emil Fischer und Geza Zemplen: Neue Synthese 
der inaktiven c(, tbDiamino-valeriansilure und des Prolina. 

[;\us tlcin 1. Clieinischen Institnt tler Univcrsitiit E3wlin.i 

(Eing:-egnngcn :im 9. Miirz 1909.) 

Yiir (lie a,d-l)i~ririinovnleriltnsiirire ocler clns rncewische Ornithim 
4 n c l  zwei Syiithesen bekannt. Die erste I) fiihrt vom l’htlinlimido- 
~ ~ r c ~ ~ ~ ~ l t i r n i n i n a l o n s ~ t i r e e s t e r  iihrr tlie O-Plith:tliinido-a-l,romvnierians~tir~ 
iind th s  eiitsprechentle r\tni~:ciiiiak~lerivnt ziitii Ornittiin. ]lei d e r  
zweiten. (lurch S. 1’. .I. S i i r e n s r n ? )  gefunclenen sehr iihnlicheo M e -  
tliode tlient der l’hthnlimitloirralonester als Ausgangsmnterinl. Peine- 
?r:ntririniver~)iiidiing nirtl niit ~ - ~ r o i ~ i ~ ) i ~ ~ i ! l ~ ) i i t h : ~ l i i i i i c l  kombiniert rind 




