
213. C. Liebermann und S. Lindenbaum: 

3-Oxychromon-2-carbonsliure. 
[5. A bh an d 1 u n  g.3 

(Eingegangen ani 3. April 1909.) 

Nachdem der eine von u n s  mittels A b b a w  nachgewieseu hatte I ) ,  

daIj die Xanthophansauren sich von einer I teancetophenoncart~~i~s~iure  
ableiten, haben wir gezeigt '), daI3 die Derivate der Santhophansiiureti 
und ihrer aUmwandlungsproduktec{ vielfach nic-hts auderes als die ent- 
sprechenden Derivate der Resacetophenoncarbonsiiure sintl. Dieselbe, h is  
dahin nur yon der Xanthophansaure aus darstellbare 1.2.4.5-Resitceto- 
phenoncarbonsaure haben wir dann 3, synthetis~~h dargestellt. I n  
diesen ArbeitEn haben wir auch angedeutet, \vie ntan sich etwa die 
Konstitution der Xanthophansiiuren, niimlich nls Chromonderivate, 
denken konnte. I n  dieser Richtung haben wir jetzt einen Schritt vor- 
warts getan, indem wir, vielfacli unter Benritzung der wertvolleir 
Methoden ron St .  v. I i o s t a n e c k i ' j  und seiner Schiiier: zur Syn- 
these eiries einschlagigen Chronionderirats vorgerlrungen sind, von 
dem aus man vielleicht 211 einer Synthese tier Saiitho],liansliiren Z L I  

gelangen hoffen darf. 
Anfangs suchten wir voni nesacetophenoricnibonsiiureester z u  einer 

derartigen Verbindung direkt zu gelnngen, iiideni n i r  den sclion in 
diesen Rerichten 41, 1611 [I9081 ron  u n s  ailgedeiiteten Versuch der  
Einwirkung von Athoxymethylenacetessigester aiif Itesacetophenon- 
carbonsgureester eingehender verfolgten. Wir erhielten jetzt dabei 
einen gut charakteriskrten SAureester der Formel C16 Hlr Cb, welcher 
moglicher\veise schon die Konstitiition eines Chromonderirsts besitzt, 

Versuche zur Synthese der Xanthophansliure. iZber die 

und der bei der Verseifung zu einer Siiure fiihrt, fiir welche es den 
Analysen nach vorlaufig noch zweifelhaft blziben mn8, ob ihr die 
Formel ClaHloO, cider ClaHI306 zugeachrieben werden mulJ. Da aber  
beide Verbindungen zur Xanthophansiiure in nicht besonders naher 
Beziehung zu stehen scheinen, haben \vir ihre Konstitution niclit erst 

. 

*) C .  Liebermann,  divsc Berichte 39, 2071 [1906]. 
*) C. Liebermann und S. Lindenbaurn, diese Berichte 40, 3570 [19071. 

C. Liebermann und S. Lindenbauni ,  dieso Berichte41, 1607 [1905]. 
4, Diese Berichkt 33, 471 [1900]; 34, 2475 [I9011 u. a. 
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genauer zu ermitt.eln 1-ersucht. Wir sind vielmehr dnzu iibergegangen, 
erst den gewiinschten Chromonriug mit Sicherheit aufzubauen. 

Fiir die dabei Z I I  rerwendencle 1.2.4.5-Resacetoplie1ioncarbons~i1ire 
bezw. deren Triatherester hnben wir iibrigens jetzt eineu gegen friiher 
etwas abgei'tnderten Weg der Synthese eingeschlagen, welcber sich 
YOU den1 nicht gerade besonclers angenehrnen der Einmirknng vasser- 
freier Blaasiiure auE Resorcindialkylather') nucli durch geringere Uni- 
standlichkeit unterscheidet und bei nocli etwns besseren .4asbeuten rasch 
zum Ziele fuhrt. 

Dabei hildet die 6-Resorcyls i i  11 r e  den Ausgangspunkt, die leivht 
und billig darstellbar und auch geuiigend rein iin Handel ist. Alan 
fiihrt dieselbe zunachst mittels Silberosyd untl ,JodSthyl in  ihren Tri- 
athylatherester iiber. Yersiiche, den letzteren niit Acetylchlorid Ter- 
niittels Aluniiuiumchlorids zu kondensieren? Yerliefeii nuffallendcr- 
weiae resultntlos, wahrend doch gerade die wllstandig \-ereaterte 
Verbindung sich Eiir diese Acetyliernng besser als friiher die freie 
Siiure eigneii sollte. Offenbar mu13 der freien Carboxylgruppe eiue 
Art begiinstigenclen bezw. vermittelndeu Einfliisses fur den Eiutritt 
der Acetylgruppe in den Bern zupeschrieben werden. In tleni &Re- 
sorcylsauretriathylither wird daher zuuiichst die Carbusyithylgruppe 
wieder verseift und in die so entstandene $-Diiithylresurcjlsainre cler 
Acetylrest in der friiher angegebeneri Weise i u  (leu Kern eingefiihrt. 
Durch Verestern mit Silberoxyd und Jodlthyl gelaugt niau nun leicht 
zum 1.2.4.5 -It e s a c e  t o p h e n o  n c a r  b o  u s  i iu  r e -  t r i ii t h y 1 a t  h e r e  s t  e r ,  
C~.Hz(oCaHs)z .(CO .CIb)(GO? C? HS), unsereni Ausgangspunkt fiir die 
Darstellung von Chromonverbindungen. Vou tliesem fuhrte die Ein- 
wirkung von E s s i g e s t e r  und Natrium zunHchst zu  einem Zwischen- 
produkt, dent "4-1) i a t h  ox  j be  11 z o j- l a c e  t o n - 5 - c:i r b o u s i u  r e  e s t e r ,  

C C . H ~ { O C ~ H ~ ) ~ ( C O  .CH2 .CO .CHs)(COr C2H5), 

von welchem man durch Rehandlung mit rauchender Jodwasserstoif- 
saure zur 3 - 0 xv -8- m e t  h! 1- c h ro inon  - 2 -  cn r b n n s ii ti r e ,  

gelangt, deren nicht carbosylierte5 Analvgon bereits vuu  v.  K O  s t n- 
n e c k  i uod B l o c  h') dargestellt w-orden ist. Willrend Ortllc,nnleisensiure- 
ester, den wir zunachst an Stelle v o n  Essigestir zii benntzen rer- 

. . ~ 

I )  Diese Berichte 41, 1612 [1908]. 
2, Wese Herichte 33, 471 [IS!@]. 



suchten, ZII  keineiii Resriltat fiihrte, war dies fur A m e i s e n s a u r e -  
e s t e r  iiud h'atriuni cler Pall. Man erhilt so a19 Zwischenprodrikt den 
3.1- n i 1 t h o  s y - f o rni y 1 a c e  t o p  h en o n -  5-c  a r b  o n s a u  r e e  s t e  r , 

CtiH?(OC,sHS)? (CO.CII : CH.OH)(CO,C?Hj). 
Die weitere Kondensation wiirde hier rnit einer Losung von Jod- 

waserstoffgas in Eisessig vorgenommen und nahm einen etwas uner- 
M-arteten Yerlauf. Es bildet sich Aunachst eine sehr schwer losliche und 
dadurch leicht isolierbnre Verbindung, welche 2 Mol. Jodwasserstoff 
mehr als das gesuchte Chroinon enthalt, und wohl als das jodwasser- 
stoffsaure Snlz der 3 - 0 s y - j od  -12 h r o 111 a n  11 n -  2 - c a r  b 011 sa u r e ,  

0 ,. '',,CH* 
I I , H J  (bezw. J in b- statt 

(- (-J> H ' \ A / ' C H J  co in a-Stellung), 

zu betrachten ist. dus dieser liiat sicli das eine btolekul Jodwasser- 
stoff durch Silbernitrat oder durcli kalte, konzentrierte Schwefelsaure 
leicht abspalten ; beini Unikrystallisieren atis Eisessig geht aber wieder 
1 M01. Eisessig in die Verbindung ein, welche der schweren Abspaltbar- 
keit ilirer I<ssigsaiire wegen wohl kanm als Krystallessigrerbindung ge- 
deutet werden kanii. Beide hfolekiile Jodwasserstoff lieBen sich endlich 
durch 3-prozentiges Alkali in der Kalte abspalten, wobei man zur 
3 - 0 s y - c h r o iii on - 2 - c a r b o n  siiu r e gelangt. Die vier letzteren Ver- 
bindungen sollen zii weiteren synthetischen Versuchen zur Gewinuung 
der Xanthophansaure Verwendung finden. 

Als ein giinstiges Zeichen fiir diese Mlijglichkeit lassen sich einige 
yon u n s  beobachtete Farbenreaktionen bereits anfiihren. Erhitzt man 
den I)i~thosyforniylacetophenoncarbolis~ureester mit Eisessig, welcher 
200/o seines Gewichts an Jodwasserstoffgas geliist enthalt, langere Zeit 
auf 120°, so erhalt iiian einen jodfreien, orangen Farbstoff, welcher 
zw:w durchaus keine Xanthophansiure ist, aber ihr doch schon inso- 
fern iihnelt, XIS er sicli mit schon roter Yarbe in Alkali lijst, gegen das er 
wie dieSant1ioptians~iure recht eiiipfindlich ist. Yerner gibt eineMischnng 
des L)iBthos!-foriiiylacetophenonc~~r~onesters iiiit Acetessigester beim Ein- 
leiten einiger Blasen dalzsiinregns eine prnchtvolle Rotfarbung unter 
Bildung eines unscliwer fallbaren Kondensationsprodukts, das demnachst 
vei ter  untersicht werden SOH. 

1111 Iolgenden experinientellen Teil sind die Angaben etwas aus- 
fiihrlicher :ds gewiihnlich geniacht., da sie vielfach gepau eingehalten 
werdeii iiiiissen, wenn man zii den nngegebenen Resultaten gelangen will. 
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E x  p e r  i ni e n t e 11 e s. 

K o u d e n s a t i o n  v o n  1 . 3 . 4 . 5 - R e s a c e t o p h e n o n - c a r b o n s ~ u r e -  
i t  h y 1 e s t e r  m i  t A t  h o s  y m e t h y l e n  - a c e  t e s s  i g  e s  t er. 

5 g ersteren Esters (1 hfol.) und 5 g Athoxymethylenacetessigester 
(1 Mol.) werden in einer Losung von 0.55 g Natrium (1 Atom) in 
100 ccni absoliitem Alkohol unter RuckfluB gekocht. Die Losung 
Parbt sich gleich orangerot und scheidet bald ein rotes Natriumsalz 
aus. Nach ca. 20 Minuten saugt man dasselbe nach den1 Abkuhlen 
ab, wascht es mit Alkohol und lost es noch feucht in ca. 500 ccni 
Wasser. A u f  rorsichtigen Zusatz von stark verdiinnter Salzsiiure fallt 
ers t  eine Milch aus, die bald in einen gelblichen, volumintisen, krystal- 
linischen Kijrper iibergeht. Leteterer, dessen Menge nach dem Aus- 
waschen uud  Trocknen ca. 4.5 g betragt, schniilzt zwischen 115O und 
145O. Es liegt ein Gemisch niehrerer Produkte vor, von denen sich 
das eine, etwa die Halfte des Ganzen, leicht isolieren 1aBt. Man lost 
die ganze Menge in 150 ccni heiI3eni absolutem Alkohol und IaLk 
langsam erkalten, xobei sich hubsche, gelbliche Nadeln ausscheiden. 
Wenn diese erste Krystallisation in der Hauptsache beendet ist, wobei 
die  Losung noch schwach warm bleibt, werden die Eadeln schnell 
abgesaugt, gewascheu und getrocknet. 

Zur  Analysc lost man sie in sehr wcnig Beneol, filtriert und fallt niit 
Ligroin. So werden seidenglanzende, fast farblose Nadeln erhalten, welche 
mit Ligroin gewaschcn und bei 900 getrocknet merdcn. 

CO?, 0.0689 g H30. - 0.2015 g Sbst.: (1.1511 g AgJ (ZeiselscheBestimmung). 
0.167'2 g Sbst.: (i.3684 g COT, 0.0684 g HzO. - 0.1681 g Sbst.: 0.3718 g 

Clc;H1,0;. Bey. C 60.36, H 4.44, 1.CxHB 9.1. 
Gef. )) 60.10, 60.30, 2 4.58, 4.58, )) 9.3. 

0.6400 g Sbst.: 19.89 g Chloroform, 0.375O Sdp.-Erhohung. 
ClgHl,Oi. Ber. Mo1.-Gew. 318. Gef. Mo1.-Gew. 315. 

Schmp. 163-165O. Unloslich in M'asser, leicht liislich in Alkohol, 
3enzol, Eisesig usiv., schwer in  Ligroin. Konzentrierte Schwefelsaure 
oimmt die Qubstanz mit hellgelber Farbe auf; Alkalien, auch Soda 
und. Bicarbonat, losen sie mit intensir gelber Fiirbung. 

Die iibrigeri Produkte der Reakt,ion wurden nicht untersucht. 
Behufs V e r s e i f u n g  wurde 1 0" tler Verbindung C ' I ~ H I ~ O ~  in 

100 ccm gauz  verdiiniiter Kalilauge (0.4-prozen~ig) gelost und 1 I/? Stdn. 
gekocht, mobei die Fnrbe der Losung ron Orangegelb in Hellgelh uber- 
geht. Man kocht dann niit Blutkohle auf iind fallt die filtrierte heil3e 
L8sung init Salzsiiiire. Die fast wei[3e, krystallinische Saure wird 
nach deiii Aus~vasclien und Troclinen aus schr wenig Eisessig uni- 
brystallisiert, wobei sie in gliinzendeu, fast farbloseii Nadeln erhalten 
wird: die zur .Aualyse bei 1050 getrocknet wverden. l<s ist nicht not- 



wendig, ZLI: I?nrstellii ng diewr Siiure ahsoltit wine: (I. 11. atis AlkohoI. 
lrnktioiiiert krystnllisiertv (s. oLeu) Substaiiz nnzulvenden, sonclern 
i i i a n  kan ti die ganze Menge tles Kontlens,ztioiisproduktes aus Resaceto- 
~~lienoncnrbonsjinreester u i i d  ~~th,is)-i,ietli~lenacetessigester nehmen, 
n:tl:hdeni es aiis Alkohol, obue zii Irnktionieren, iinikrystallisiert ist, 
n n l l  erhiilt dnbei eine weit bessere Aiisbeiite. Es geht hiernus hervor, 
(la13 die hei ohiger Reinigung in der Mutterlaiige heseitigten Prodnkte 
noch ziemlicli vie1 der Verhinduiig CI,; HIr 0; enthnlteii. 

O.Ii37 g Sbst.:  0.3737 g Con, 0.0751 g 1 3 2 0  (aus rcineili C l ~ l - I 1 4 0 ~ ) .  - 
0.16.59 g.Sl)sr. (aus weniger gcrctinigtem ClcHl 1 0 7 ) ' :  0.3529 g CO?, 0.0673 g HzO. 

Cl 1 FIlnO;. Her. C 57.9". ]I 5.48. 
(ief. )) 58.69, 55.02, 1.81, 4.54. 

Schmp. 21J1-203O unter Zersetznng. Schwer liislich in Wasser, 
Benzol, Chloroforni, Ligroin, l i ther,  leicht in Alkohol, Aceton, Eis- 
essig. Lost sich leicht in  Allrali, anch Hicarlwnat, init gelblicher 
Farhe. Biltlet verschiedene charakteristische Salze, welche durch 
Versetzen der 1.osiing des .\mmoniumsalzes niit .\letnllsalzlosungen er- 
halten aerden.  So scheidet sich dns Kupfersalz auch ans sehr ver- 
diinnten Losungen als grunlicli krystallinischer Niederschlag ans, Ca1- 
cium-, Barium- lint1 (himiiinisalze hilden schwach gelbe NBdelchen, 
Bleisalz gelb krystallinisch, Silbersalz schwach gelblich. 

Bariums:tlz.  1 g der Saurc wird i n  das Amnioniuiusalz iiliergefiihrt 
nnd die auf ca. 300 ccm vcrdiinnte L6sung mit einer 1,usnng ron 1.5 g Chlor- 
barium liei13 rerbetzt. Saclidem nian zmeckmilllig cine Spur schon vorhandenen 
Salzes eingeimpft hat, krystnllisiert d:is Snlz in einigen Stnndeii r o l l s t d i g  ails. 
Ilcllgelbe spieBf6rniig-e Nndeln. 

0.1578 g Sbst.: 0.0526 g BaS04. 

K u l ~ f e r ~ a l e .  Mnn fallt die stark vcrdiinnte (1 g S i i u ~  zu 1000 ccIi1) 
siedende Liisung des Smrnouiumsalzes init einer siedenden Lusung von Kupfer- 
vitriol (5 g auf 1 g Siure). Ein Teil des Kupfersalzes scheicet sich gleich 
als nnschijner, schrnutzig griingelber Niderschlag aus, den iuan schnell ab- 
filtriert. Xun nimmt inan  von deni hcillen E'iltrat einige Kubikzentirneter ab, 
bringt. durch Abkiihlen das darin enthaltene Kupfersalz zur Ausscheidung 
und inipft damit dic Ilauptliisung, aus dcr sich nun tlas Salz nllinihlicli als 
schiin griiner, feinkrystallinischer Xiederschlag ausscheidet. 

(CI4IIeO;)sB:l. BIY. 3 3 ~  19.16. Gcf. B:; 19.60. 

0.1360 g Sbst.: 0.0162 g Cu. 
( C I I H ~ O ~ ) ~ C U .  Bey. L'n 9.S9. Gef. Chi 9.95. 

l h s  Kupfersalz eignet sicli gut zur Keinigiing der S iure ,  zu  
welchein Zweck man das noch feuchte Snlz durch Kochen mit sehr  
verdiinnter Snlzsiiure zersetzt. IXe Siirire hildet einen rein weiSen, 
krystallinischen Xiederschlag, (leu man giit aiiswiischt und trocknet. 
Schmp. wie friiher 2010 unter Zersetziing. 
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0.1643 g Sbat.: 0.3491 g CO,, 0.0688 6 H20. 
C l ~ I i l . , O ~ .  Ber. C 57.92, H 3.48. 

Gef. )) 57.96. )) 4.69. 
Die fruher z u  hoch gefondene Kohlenstoffznhl stimmt jetzt be- 

friedigend zur oben aufgestellten Formel CIC HIO 0 7 .  Nicht so die 
Zahl fiir den IVasserstoff, welche noch betrachtlich zii hoch ist. Des- 
halb kann, wie auch in der Einleitung schon hervorgehoben ist, die 
Formel C1, Ifl, 0; noch nicht als endgultig festgestellt gelten ’). 

I\i e 11 e S n t h e s e tl e s 1.2.4.5 -R  e s  a c  e t o 1) h e n  o II - c a r b o n  s a u  r e  - 
t r i g  t h y l a  t h e: e s t e r  s. 

C? Hs 0,’ 
Zur D a r  s t e 1 I u n g d e s 8,- R e  s o r c y 1 s i u  r e -  t r i a t h y 1 ii t h e r e s t  e r s , 

0 Ca 11s i)co, CS H5 ’ 
wird ein inniges (;emisch von 20 g s c h r f  getrockneter [I-Resorcylsaure 
und 100 g Silberosyd mit 100 ccm absolutem Ather zu einem Brei 
angeruhrt und mit 100 ccni Jodathyl versetzt. Der  Brei befindet sich 
i n  einem geriiumigen Kolben init gilt wirkendeni Kuhler; das Jod- 
athyl wird durc.h den Kuhler eingegossen. Es tritt bald eine heftige 
Renktion ein, s o  da13 man zweckmaBig Kiihlwasser bereit halt. Ohne 
Anwesenheit vou *<ther wiirde die Einwirltung zn heftig sein. Zur 
Vervollstintligung der Reaktion kocht man noch ca. ‘ h  Stunde auf den1 
Wasserbad, verdiinnt norh mit etwns i t h e r ,  snugt dann die Liisung 
YOU den1 aus  Jodsilber u n d  uberschussigem Silberoxyd bestehenden 
Brei ah und wiischt griin‘llich niit Ather nncb. Die Btherische 1,osung 
wird nun einige hiale init 3-prozentiger Nntronlnuge geschiittelt, wclche 
ubrigens n u r  Spuren aufuimmt, dnnn iiber entwassertem Natriumsnlfat. 
getrocknet, und der &her init deni nirht verbrnuchten Jodathyl voll- 
sthidig abdestilliert. Der zuriickbleibende Resorcylsauretriathylather- 
ester stellt ein schwa*.h briiunliohes dar. Die Ans1,ente ist fast 
quantitativ. 

Um den il-1~esorcylsiiuretriEthyl~tliere.ster zuin D i ii t h p 1 a t  h e r ,  
C?Il,O’‘OC,Hs 

i,coorr ’ 
zu verseifen, lost uiau das BUS 20 g Resorcylslure erhaltene 0 1  iu 
140 ccni Alliohol, fugt GO ccm 50-prozentige Kalilauge hinzu und 
kocht  ’ / a  Stunde tinter RiickfluB. Die braune Liisuag wird in 80 ccni 

I) Fiir die hualyseu tlcr Verbiudung C1,I-IlOOi war cin neuerdings im 
Handel befindlichcs rotliclies liupferoxyd benutzt, worden, von dem sich nach- 
traglich herausgestellt hat, da13 es auffallcnd hpgrosknpisch ist. Hierauf sind 
wohl die zu hohen Wasserstoflzahlen zuruckzuffihren. 
die Analyse baldmBglichst wietlerholt werden. 

__~____. 

Selbstverstindlich sol1 . 



Wasser gegossen, wobei nur eine ganz geringe Triibnng eutsteht, die  
man durch Ausathern beseitigt. Den gelosten -4ther vertreibt man 
durch Erwarmen auf dem Wasserbad und fallt tlann die abgekuhlte 
L6sung mit Salzsaure, filtriert die ausgeschiedene Suhstanz ab, wascht 
und trocknet. Es werdeii ca. 25 g 13-ResorcylsCurediathyliither erhalten, 
der etwas gelblich gefarbt ist und bei 80-9Oo statt bei 99O schniilzt, 
aher zur weiteren Verarbeitring direkt verwendet werden kann. 

1 . 2 . 4 . 5 - R e  a a c e  t o  1) h en o i i  c:i r b  o n s 30 r e- t  r i a t  h y 1 C t h  e r e s  t e  r,  
Cz Hs0,''OCz Hg 

' I  
COO C? Iis-,,'CO. CHa 

Als Ausgangsmaterial zur  Darstellung dieser Verbindung dient 
das Gemenge von Kesacetvphenoncarbonsiiuremono- und -diathylather, 
welches mzn, \vie friiher') beschrieben, l e i  der Rehandlung des p- 
ResorcylsaurediBtli~liithers rnit Acetylchloritl und Aluminiumchlorid 
erhalt. 

Atif  ein in eineni Kolben init gut wirkendem RiickfluBkiihler be- 
findliches inniges Geinisch von 20 g obigen iithergemenges rnit 45 g 
Sillseroxyd giefit man (durch den Kiihler) 55 ccm Jodathyl. Die Re- 
aktion tritt sehr schnell ein; man kiihlt, wenn notig, etwas mit Wasser. 
Zur Vervollstaudigung kocht man uoch '/a Stunde auf dem Wasserbad, 
1-erdiinnt ds.nn mit e tnas  Kther, saugt ab und wlscht den Jodsilber- 
Silberoxpd-Brei griindlich niit Ather aus. Die Losung wird rnit 30-pro- 
zentiger Natronlauge einige Male ausgeschiittelt und iiber entwaaertem 
Natriumsulfnt getrocknet. Danu werden Ather und Jodathyl voll- 
standig abdestilliert. Der  erst fliissige Ruckstxnd erstarrt schnell z u  
cinem harten, East fnrblosen Krystnllkuchen, den man zur  weiteren 
Reinigung nus wenig (cn. 100-120 ccm) liochsiedendem Ligroin um-  
krystnllisiert, schliefllich mit niedrigsiedendem Ligroin auswascht und 
bei GOo trocknet. So werdeii ca. 22 g feiner weiBer NBdelchen vom 
Schmp. 95-97O erhalten; die in den gewohnlicben Losungsmitteln 
leicht, i l l  Ligroin etivas schwerrr und in Wasser nicht loslich sind. 

0.1713 g Sbst..: 0.4017 g GO?, 0.1123 g HaO. 

C:15H?oOs. Ber. C 64.25, H 7.20. 
Gef. )) 63.97, )) 7.34. 

I n  verdiinntem Alkali ist die Verbindung ganz unloslich, wird 
auch beim Kochen damit niir sehr langsam verseift. Beim Erhitzen niit 
starker Jodn-asserstoffsaure gibt sie unter Abspaltung samtlicher Athyl- 
gruppen Resacetophenoncarbonslure. 

I )  Diese Bsichte 41, 1613 [1908j. 



K on d e n s a t i  o n v o n 1 .2 .4 .5  - R e  s a c e  t o  p h e n o n - c a r  b o n  s iCn r e 
t r i 5 t h  y 1 s t  h e r e s  t e  r rn i t  E ss i gsi iu  r e  i t  h y l e  s t  e r. 

2 .4  - D i t h o x y - b e  n z o y 1 a c e  t o n-  5- c a r b  on  s a u r e  a t  h y 1 e s t e r , 
Cz Hs O"iOC? Hs 

I 

COz Ct H;',/CO. CII? . CO . CH, 
Der zu tlieser Reaktion notige Essigester wird gereinigt, indem 

man ihn einige Male mit Sodalosung, dxrauf mit, Chlorcalciurnlosung 
(1 : 1) schiittelt, tlann iiber Chlorcalcium tlestilliert rind schliefllich noch 
24 Stunden uber reichlichem Chlorcalciuni stehen 1alSt. 

Zu einer Losung von 3 g (1 Mol.) Resacetophenoncxrhonsaiiretri- 
athylatherester in ca. 10 ccm (UberschuB) Essigatber fegt man 0.9 g 
(4 Atome) Natrium. Letzteres wendet man entweder in  Drahtforni 
an oder schneidet es unter Ligroin in moglichst feine Stiickchen. I n  
der Kalte findet fast keine Einwirkung . statt, beim Erwarmen im 
Wasserbad auf 60-70° beginnt die Renktion schuell und wird bald 
sehr heftig. Nach 2-2'12 Stunden ist alles Natrium verbraucbt, und 
man gieBt das rotbraune, gelatinose Natriumsalz in  verdunnte Essig- 
saure (10 ccrn 50-prozentige Essigsaure und I50 ccni Wasser). Der  
ausgeschiedene gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und auf Porzellan abgeprefit. E r  ist, offenbnr yon anhaften- 
dem Acetessigester, etwas klebrig und wird gereinigt, indem man ihn 
aus ca. 15 ccm Alkohol umkrystallisiert. So erhalt man ca. 2 g feine 
griingelbe Blattchen vom Schmp. 138--140°, die man zur Analyse 
nochmals aus Alkohol oder hochsiedendem Ligroiii umliisen kann. 
Die Verbindung ist unloslich in Wasser, leicht liislich in den meisten 
organischen Losungsmitteln, etwas schwerer in Ather und Ligroin. 
Als &Diketon ist sie in Alkali, auch Soda, leicht loslicb, yerandert 
sich aber schnell hierbei und lal3t sich nicht unzersetzt wiederge- 
winnen. 

0.1767 g Sbst.: 0.4063 g C02, 0.1051 g HsO. - 0.1779 g Sbst.: 0.4156 g 
(302,  0.1166 g HzO. - 0.1770 g Sbst.: 0.4188 g COP, 0.1203 g HIO. 

C17H1?06. Ber. C 63.33, H 6.S8. 
Gef. D 63.78, 64.18, 64.54, )) 6.64 5.34, 7.61. 

Obwohl die Analysenzahlen, wohl infolge einer schwer zir besei- 
igenden Verunreinigung, nicht ganz scharf sind, kann an der Kon- 
stitution der Verbindung nicht: gezweifelt werden. Da13 ubrigens die 
fur gewBhnlich gelbe Farbe der Verbindung nicht eigentumlich ist, 
zeigt folgender Versuch : Die Substanz wird von kalter konzentrierter 
Schwefelsaure mit orangegelber Farbe und biibscher gruner Fluores- 
cenz aufgenommen. Wenn man die Losung nach 24 Stunden in Eis- 
wasser gieBt und den Niederschlag nus Alkohol umkrystalli siert, so 
erhalt man jetzt f a r b l o s e  Blattchen. Im iibrigen ist die Substanz 
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unveriiiiderr. zeigt noch den Schnip. 138- 1 XP, dieselbe Zusaninien- 
setzung rind die gleichen Eigenschaften. 

0.1789 dlJSt.: 0.4194 g COz, 0.1273 R HzO. - 0.1573 R Sbst.: 0.3572 ghgJ. 
C1;1l2?06. Ber. C 62.32, H 6.58, 3 C p H s  27.0. 

Gef. )) 6:;,9,;, >> 7.96, >> 23.7. 

.:I - O x y - 1 j -  n1 e ' t ~ i y  I -  r ~ i  r oni o n -"--<>a r b  o n  saii r e ,  
0 

(,If, \,/.\ .* , ,,CII:; 
U)OH', ,,,., 

C 0 

I .  

1 g ~ ~ J ~ ~ ~ t ~ ~ o s y b e i i z o ~ ~ : I c e t c , r ~ . ~ o ~ ~ s ~ ~ r ~ r e e s t ~ r  wird mit 30 ccin J o d -  
\\-asserstoffsirire (spez. Gew. 1.96) ca. Stunde ~ui te r  KiickilnB ge- 
koclit. nararif wird die Liisung in 150 ccni Wasser, dem man etwas 
\v;iIl,rige schweflige Siiure .zur Beseitigung von Jod ziigefiigt hat, ein- 
gegossen. Der gelbrote Niederschlag mird abfiltriert, gewaschen iind 
noch na13 mit 2 F; R'atriumbicnrbonat in etwa 1.50 ccni Wasser gelost. 
Die iufolge einer kleinen Menge gleichzeitig gebildeten Farbstoffs intensiv 
rote Liisnng Lvird tlurch Rochen mit Blntkohle entfarbt, filtriert, und heif3 
niit verdiinnter Salzslure angeslirert. Dadurch scheiden sich lange, 
farblow, seitlengllnzentle Nadeln nus, welche abfiltriert, gewaschen 
und getrocknet werden. Ausbeute 0.3-0.4 g. 

0.1614 y Sbst.: 0.3.566 g CO?, 0.0641 g H?O. 
G I  1 1 3  0 5 .  Ber. C: 59.99, H 3.G7. 

Gef. )) 60.27, >) 4.45. 

Isie S i u r e  s(.hrnilzt bei 301O unter Zersetzung. Sie ist sehr schwer 
liislich i n  JYasser, leichter in Alliohol iind ICisessig. Ihre Lasungen 
in  Iilkali oder Sod:r floorescieren schijn blaugrtin, die in Bicarbonat 
fast gar nitht: die Flaorescenz ist also vorzugsweise dem basischen 
SaIz eigen. I )ie Liisiing in konzentrierter Schwefelslare fluoresciert 
heilgriiu. ]lie nlkol~olische Losiing wird durch Eisenchlorid rotbraun 
gefkrbt (~alicplsiure-Rexktion).  

I< I I  cl e II  s it t i o n 1- o I I  1 .? A.5 - It e s a c e t o 11 h e II o 11 - c a r b o n s ii I I r r - 
t r i ;it h p 1 i t  h e r e s t  e r ni i t  A m  e is e n s ii t i  r e  a t  h y 1 e s t e r .  

2.4 - 111 i ii t h ox  y - f o r my l a c e  t op l ie  n o n - 5 - c n  r b o n s i i u  r e i  t h y l e  s t e r ,  
C? Hg O"1O Cz Hs 

, #  
i;s €15 Or'",O c* €15 otler 

C(.)?C..'Hj,,'CO.CH?.(;Hi) COa Cz H:, \,'CO. CII: CH. OH 
Zu einer Liisung von 5 g (1 JIol.) Resacetophenoncarbonsiiure- 

tri&thyliitherester in 15 ccni Ameisensiiureiithylester ') setzt man unter 
Kiihlrrng niit Wasser 1.2 g (3 Atome) Eein granuliertes oder draht- 

1) lSbeiisii gereinigt wie ober Iieini Essigiither Ijeschriebeo. 
~~~ ~~~~ 



fiirmiges Natrium. Nachdem nian das Kiihlwasser entfernt und eiuen 
ItiicltFluBkiihler aufgesetzt hat., tritt nach 1-2 Minuten die Renktion 
linter heftiger U'asserstoffentwicklung und Erwiirmen von selbst ein. 
Zur  Beendigung der Einwirkung erwarmt mau schwach und Eugt zum 
SchluB noch \venigBmeisens~ureester zu, bis alles Natrium verbrauclit ist, 
was nnch cx. 1 Stunde der Fall z u  sein pflegt. Darauf giefit inxn die 
braoue, gelatinose Masse i n  rerdunnte Essigsiure (20 ccni 50-prozentige 
Essigsiiure und 2513 ccm Wasser), saugt den gelben, krystallinischen 
Kiec1erschl:ig ab uud t r igt  ihn nacli den1 Auswaschen iu Yercliinnte 
dodaliisung ein (25  ccm kalt geskttigte Sodalosung uud 200 ccm Wasser). 
Dns  I~onclensationsprodukt geht, dn es ein /?-Diketon ist., in IAsung, 
wiihreutl etwa uuverhdertes  Busgangsmaterial, sowie sodaunlosliche 
Verunreinigungen znriiclcbleiben und abfiltriert weiden. Das Piltrat 
wird a m  besten in xerduunte Essigsaure eingegosseu? wobei sich das 
Iiondeusationsprodukt nls scliwach gelbliche, krystallinische Substanz 
ausscheidet. Diese wird abgesaugt, ausgewascheu, erst auf Porzellan, 
dann bei 7O-SOO getrocknet und ist fiir alle weiteren Zwecke ge- 
niigend rein. Zur Analyse wurde eine Probe aus sehr riel niedrig 
siedenciem Ligroin unter Zusatz von  Blutkoh'le umkrystnllisiert. Die 
stark eingeengte Liisung scheidet die l'erbindnng in fartlosen, glanzenden 
Nadeln aus. 

0.1626 0" Sbst.: 03716 6' COP, 0.0973 6 HyO. 
C16f<2( ]06 .  Bcr. c 64.31, 13 6.54. 

Ge!. )) 62.34, )) 6.70. 
Die Verbindung schmilzt bei 116-117". Sie ist iioloslich in 

Wasser, spielend loslich i n  :illen orgnnischen 1,osungsmitteln niit Aus- 
nalime ~ o i i  1,igroin. Leiclit liislich in Soda und Alkali; wiihrend sie 
aher nus Soda auch nach tngelangeni Stelien durch Siiure nnrerandert 
fallbar ist, zeigt die aus der kalteo, iitzalkalischen Losring nach 
einiger Zeit wieder nusgeschiedene Substanz antlere Eigenschaften. 
Die Verbindung \vird also durch Alkali entweder verseift oder a19 

$-Diketon gespalten. Poii konzentrierter Schwefelsiiure wird die Ver- 
Iiindung mit oraugegelber Farbe aufgenommen. Schmilzt man Diiithoxy- 
formylncetopherioncarbonsAureester mit seinem halben Gewicht Acet- 
essigester im Wnsserbnde zusammen und leitet in den abgekuhlten 
Hrei einige Blasen S:ilzsauregas, so entsteht eine prachtvolle, rote 
Farbung, die leicht in brauu tibergelit, aber z u  einer kr>-stallisierten 
Verbindung f u h h .  Letztere sol1 deninachst weiter untersucht werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f  nu€ 2.4-  D i i i t h o x y - f o r i n y l -  
a c e t o p h e n o n  - 5 - r a r b o n s a n r e & t h y l e s t e r .  

Wenn man I)i8thosyformylacetop~enon~arbonsiureester nrit starker 
Jocl~r\.nsserstoffsaiure (spez. Gew. 1.7 oder 1.96) behandelt, so tritt offen- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 91 
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liar witgeliende Zersetzung ein, und es lafit sich kein brnuchbnres 
Produkt fnssen. h h e r  wurde eine Lijsung von Jodwasserstoffgas in 
Eisessig benutzt. Zur Rereitring derselben liifit man eine Liisung von 
2 Teilen Jod i n  1 Teil .Jo?\\.nsserstorfsiure (spez. Gew. 1.7) nuf roten 
l'bosphur tropfen uod leitet das Gas, nachdem es eine Rohre niit. 
Pliospliorpentosyd p s s i e r t  hat, i n  eine gewogene hlenge Eiszssig. I l ie 
(iewiclitszunahnie ergibt unmittelbar die Konzentration, welche bei nn- 
iiFrhewder Sit t igung ca. 5 O o / 0  betriigt. 1)nrch Verdiinnen illit Eisessig 
liiBt sich jede Konzentration herstellen. 

3 - ( ) x y -  j o d - c h  rn ni a n o 11-2- c n r b o  n s ii ii r e -  h y t l r  n j  odi t l ,  
0 0 

oIr/\/\cIJ? 0Hf"'CHJ 
(:OOR,,\.,CHJ ' ode" COOII,,, ,,,CHy , H.1. 

co c: 0 
'2 g I ? i ~ ~ t h o s ~ l o r m ~ l n c e t o p h e n o n c n r l ~ ~ i i s i ~ ~ i r e e s t e r  werden mit 30 ccm 

J,:isessig-Jod~~nsserstofF von 4.i--:i0°/0 Jod~rnsserstoffgelinlt im zuge- 
schrnolzeneii Rollr iingeflhr 1 Strinde auf 70-75O i n  eineni Wasserbact 
erhitzt. Zunlchst, entsteht eine clunkelrote I,iisiing, welclie nber bald 
tlerbe, gliinzende Nndeln nussclieidet, die sich schnell verniehren. 
Nncli tlenr 1Srknlten snugt inan dieselberi ah, \ ~ i s c h t ,  sie erst mit ].:is- 
t'ssir: &inn init .-d-prozentiger Kssigsiure rind schliel3lich niit Wnsser. 
Sie wert1t.n zur Analyse erst, ini Vnkiinni, spl ter  bei S ( 1 - 9 0 ~  ge- 
trocltnet. l ) : ~  (lie Verbindung sicli niclit iimlirystallisieren liifit, so 
geht i n n n  ziir Analyse ron reinen Ausgangsninterinlien ails. 

0.1710 g Sl,zt.: 0.16G1 g COY, 0.0362 g H?O. - 0.1695 g Slrat.: 0.1720 g 
.\ y .T 

( , ' i o I~I~Ojd? .  BOY. C 25.99, €1 1.75, J 54.94. 
Gef. )) 26.50, )) 2.37, )) 54.73. 

Die Verl)indung bildet scliwncli gelbliche, gljinzende Nndeln, welche 
bei 2 17' unter Zersetziing schnielzen. Sie ist unliislich i n  Wasser, 
scliwer liislicl~ i n  organischen TJ6sungsrnitteln, etwns leichter i n  Ather. 
In : \ l l inl i  liist sie sic.li wit intensir orangegelber k'nrbe, etwns weniger 
intensiv i n  Soda. iinr schwnch gelblich i n  J3icnrbon:it.. Sie ist ; h e r  
niclit i!nzersetzt : IUS den alk;iliscIieu Jiisiingeii fiillbar, sonclrrn spaltet 
tlnlwi; \vie weiter unten gezeigt \~ir(I ,  tlxs gesanite Jod als .loti\\ zisber- 
stoff :1h. 

l ? d d  clas eine llolekiil .lodwaaserstoff - vielleiclit hefindet es sich 
;in1 I'yrons:tric:stoff - lockerer gebunden ist, lildt sicli tlurch folgeiitlerl 
\.ers,.it;h beu'eisen : Wenu tiinn (lie nlkoholische Iisring der J'erbin- 
dung mit. a lkchol iscbe~ Silbernitrntliisung behnndelt, so scheitlet sich, 
1;cngsarii i n  der Eiiilte, schnell beim Kochen, die beltnnnte Jhppe lve r -  
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bindung AgJ . A g S 0 3  nus, und m a r  entspricht die entstehendr 
Menge derselben gerade cler Abspaltung von 1 1101. J o d ~  asserstoft. 
Die nus dern alkoholischen Filtrat durch Wasser nusgefallte Substanz 
ist nuch noch stark jodhaltig. 

Am leichtesten gelingt die Abspaltung (lea einen 1101 .loci\\ a a w r -  
stoff niit lionzentrierter Schwefelsiiure. 

3 -  0 s y -  j o d - c  h r n  m a n on - 2  - c a r b o n  sii II r e - n c  e t n  t , 
0 0 

OH/\ "',CH? OHf\-'.\CH J , CzH,02 oder COOII,/,/CH .I (:w m!.,-..,c~r2 , c2 I-LO,. 
co CO 

1 g Oxyjodchronianoncnrbonsiureh~drojodid wird niit ca. 12 cciii 
Iconzentrierter Schwefelsiiure urigefihr 6 1linuten im Wasserbnde anf 
70-75'3 erhitzt. Der abgespaltene Jodwnsserstoff wird durch die 
Schwefelsiiure natsrlich zersefzt, was an der reichlicheo Jodausscheidung 
erkennbar ist. Man giefit auf cn. 100 g Eis uncl fugt etwas wilhige, 
achweflige SBure zn, urn das Jod z i i  reduzieren. Der  fast farblose 
Niederschlag wird nbfiltriert, ausgewaschen, :iuf Ton nbgesiingt unt l  
nus 6-7 ccni Eisessig umkrystallisiert. So resultiereu hiibsche, derbe, 
gelbliche Niidelchen, die man iriit Ligroin wlischt u n d  in1 Vakuuni 
iiber Knli trocknet. 

0.17V7 Shst..: 0.2291 0" COr, 0.0451 g H20.  - 0.1509 p Sllst.: 
O.0909 g AgJ. 

CloHi05.1 . C z € I + O ~ .  Bey. ( '  : ;G.5G,  11 3.82, .T 32.20. 
Gef. )) 36.61, )) 2.96, )) 3'2.55. 

1)ie Verbindung farbt sich von 200° nb tlunkel und zersetzt sich 
bei 270-280° ydlig. Das Verhalteii gegen Alkalien ist ebenso wie 
das  der vorigen Verbindung. Die 1Sssigsiiure diirfte, ebenso wie bei 
tler vorigen Verbindung der Jodwasserstoff, zur Iionstitiition gehoreii, 
<la sie durch Erhitzen der Substanz nicht, einfach nusziitreiben ist, 
wie es bei I<rystall-Essigsaure dr r  Fall  sein niii13te. Uei 120-1 30%) 
cerliert die Sribsrnnz ziemlich schnell C;I. 10°!,, m i  dann n n r  iiiIjer>t 
Inngsnni weiter ahzrinehnien; steigert man die 'I'rniperatur his 145'1, 
so findet zwar  weitere Abnahme statt, aber die Substanz zeigt zieiii- 
lich stnrke Zersetzung. SchlieBlich ergab cine Jodbestinimung, velche 
iinch Abnnhrrie von 15-lGo/~ - 15.2",,, wiirde 1 Xol. GII,  02 ent -  
spreclien - tiusgefiihrt wurde, nnr  einen Jodgebalt von 24.9 "/0, 
w5hrentl sich fiir CloIIi 0 5  J 37.97O," Jot1 berechnen. 

Vielleicht wiirde sich bei Wnhl einrs nutleren Iiisungsmittels fiir 
ICisessig die Ox?.jodchroiiianonc~rboiisiiiir~ selhst isolieren Inssen. 1 )ie 
\.ersiichr werden nach tlieser Richtnng fortgesetzt. 

9 1' 
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1 g ( )s!joclcl.roiiianoiic:irbonsiiureh~(lrojot!id ivirtl i n  25 CCIU ?-pro- 
zri1tii;c.r Knlilniigr geliist untl (lie Losung en. 2 1  Stunclen sicli selbst 
11I~er1:i~sen. Die erst orangegelbe Farhe der I,iisiing geht schnell i l l  

lI+llgell) iiber. Man setzt reic~lilicli Rssig<iure zii, wodiircl\ z i i i i i i chs t  
v t iv :is : t  ni o rpLc l'er i i n rein i g I I  n ,g ail sIiil1 t, w e!c 11 e :I 1) f i  1 trie rt IY i rd. 1 )i e 
c~)sJchronioucxrlic,nsa~ire scheitlet sicli! obwohl sie sehr scliwer in 
\Vass?r 1ijslic.h ist, nicht gleich aiis, sondern beginnt erst ~ a c h  mebre- 
re:, Stiintleii allni5hlich als fast weifies, krystnllinisches Piilvrr nuszu- 
fallen. 7 )asselbe wirtl abfiltriert, gewaschen und getrockiiet. 

Zui. ;\iialyse n-ild c's: da es sicli sch\~ierig direlit umkrysta1lisicrc.n laBt, 
itlxsr 1 1 ; ~  I<aliunisa:z gwinigt,. Die ,heillc 1,iisnrig ro i l  0.5 g in 30 ccni ab- 
~ulu tun  Alkolicl w i l d  mit, eii1c.r I i h u n g  YOU 0.1 g lialiuni in 10  ccin absv- 
Iritcm Alltoliol versetzt, wodurcli das in Alliohol schwer lijsliche Fnl iumsalz  
i i i  winzigcn gelbeii ICryst~llclien ausfiillt. Diese saugt m:m nb. \riircht a i e  
i i i i t  Alkohol. li,.st sic nocli Ecucht in wenig heitkin \Vasscr rind fiillt die 
hcille 1,iisiing n: t  etwas vcrdiunter Salzsiiure. Die nls rein \r-eiBe, kqstalli- 
nische Sulistanz nusf:rllcndc Siiurc w i d  nbfiltricrt. gut grn7:lschcir untl  ge- 
1 rocknet. 

0.1.jgi g Sb-t.: c).3404 g COX, 0.0482 g HyO. 
Ci(,HGO:,. B c ~ .  C 5S.?4. 11 2.91. 

G C F .  )) 5s.14. 2 33s. 
1)ie S i u r e  ~clinii lzt  hei 297 O Linter Zersetzung. Sie ist i n  Alko- 

11(11 u:id Kiseseig zirnilich leicht, in \Vasser, lkrizol, Ligroin schwer 
Iij~lic11. In .Ukali iuid Soda liist sie sich rnit gelber Farbe und 
~cliw:tclier, grunlicher Flrioresceuz, i u  Bicarhonat farblos oliue Fluores- 
cenz. Yon lionzentrierter Scli\vefelsRure wird sie niit gelher Farbe 
ohne iiierkliche liluorescenz aufgenommei~. Die xlkoholische Liisung 
\vi rtl YO I I  I.: i se n cli 1 or it1 ro t ge f Rrh t (S a1 i cy lsii ti re- Reak t io n) . 
P :i r 1 1  s t o f f  :I 11 s 2.4 - U i ii t 11 o x  y - f o r i n  J 1 a c e  t,o 11 11 e n o  11 -5 - c a r b o n  - 

s Lu  r eii t h y1 e s t e r .  
1 g I . ~ i i i t l ~ o x ~ l u r ~ n ~ l ~ c e t o ~ i l i e n o n c ~ r b o ~ i s ~ i i r ~ e s t e r  w i d  mit 10 ccm 

J.i~essifi-Jod\\.asserstoFi \-on 2 0 0 ! 0  Jodwasserstoff~ehnlt in i  ziigeschniol- 
zeiieu Kolir 5 Strindei: im Glycerinbad aiif 120 -125O erhitzt. Dabei 
findet lteine h-isscheiilnng statt. I)ie erkaltete, tief duillile Liisung 

filt,riert uutl i n  c;t. 150 ccni Wasser, dern etwas scliweflige Siiure 
zugesrtzt ist, eiugegossen. Der Farbstoff scheidet sich i l l  scliiinen, 
ciraugeroten, krystnllinischen liloclten ab, welclie nian abfiltriert urid 
i i i i t  wrnieiri  IVnsser vollstiindig nuswiischt. Die Substanz wird im 
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Vakuum, dann bei EiG-90° getrocknet und ist ohne weiteres analyseii- 
rein. Man kann sie auch nus verdiinnter Essigsaure durch Verdunsterl 
iiber Natronkalk unikry~tnllisieren, erzielt dadurch aber keine grofiere 
Rein b ei t. 

0.1571 g Sbst: 0.3599 g CO1. 0.0667 g H10. - 0.2138 30 Sh6t.Z 0.4923 g 
CO2, 0.0843 g HsO. 

C W .  C 62.44, 62.82, H 4.74: 4.46. 

Der Farbstoff ist jodfrei; Alkoxylgruppen enthiilt er niclit melir, 
v i e  der negative T'erlnuf der Z e i  selscheri Bestiinmricg zeigte. Seinr 
Saurenntur kommt durch seine Liislichkeit in rerdiinnten wafirigeii 
Alkalien, Alkalicarbonaten i i ~ d  Ammoniak Zuni Ausdruck. Die al- 
knlische Losungsfarbe ist schiin kirschrot, geht nber bald in bliitrot 
und braunorange iiber; die letztere FBrbung bleibt dann selbst gegen 
kochendes Alkali bestandig. Der urspriingliche, \vie der durch Alkali 
umgewandelte Fnrbstoff fgrben die gewiibnlichen Beizeu an, die 
Tonerdebeize, allerdings nicht besontlers tief, orange. Hiernus muO 
man folgern, daB der Salicylsaurerest in deiii Farbstolf noch vorhan- 
den  ist. Die Fluoresceiiz des Fnrbstoffs in konzentrierter Schwefel- 
saure deutet dnrauf hin,  daB auch die Chromongruppe erhalteii i d .  
Die Analysen stimmcn auf eine hier sehr wohl mogliche Formel 
C?O IIl4 0 8 .  Doch empfiehlt es sich, die Aufstellung einer definitiveii 
.Formel der weiteren Untersuchung vorzubehnlten. 

Orgnnisches Lnboratorium der Teclinischen Hoclischule zu B er l i i i .  

214. C. Liebermann und H. Truchsilss: Notizen Bur 
Glauko- und Xanthophansiiure. 

[6. h b  11 a n  d 1 u n g.] 
(Eingcgangcn am 2. April 1909.) 

1. P i e  S n l z e  d e r  A t h y l g l a i i k n p h n n s a i i r e ' ) .  
Aus den zii bohen Ausbeiiten an aUm\l.andIungsprodukta, \\elche 

tins die Glnukophansluren geliefert hatten, hatten wir bereits frii her 2) 

gefolgert, daB die der -~thylgtaukophnns~ure ~ o i i  C1 a i s e n  3, zrrerteilte 
Formel C27 H ? G @ ~ ?  nicht ganz richtig sein diirfte. In Ermnngelung 
anderer K e g e  hofften wir diese Frnge analytiscli entscheideii zii 

kiinnen, zumal nachdem nihere Nacbforschungen ergeben hatti.n, dnfS 

I )  Im Folgenccn kt, wo nichts anderrs bcmerlrt, unter  Glaukophausiiure 
iminer ~thylglaultophans8ure zii verstchcn. 

2) Picse Berichtc 40, 3585 [1907]. 3, Ami. cl. Chcni. 897, 45 [1597]. 




