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218. C. Liebermann und S. Lindenbaum:
Versuche zur Synthese der Xanthophansiiure. Uber die
3-Oxychromon-2-carbonséure.

[5. Abhandlung.]

(Eingegangen am 2. April 1909.)

Nachdem der eine von uns mittels Abbaus nachgewiesen hatte'),
daBl die Xanthophansiuren sich von einer Resacetophenoncarbonsiure
ableiten, haben wir gezeigt?), dall die Derivate der Xanthophansiuren
und ihrer »Umwandlungsprodukte« vielfach nichts anderes als die ent-
sprechenden Derivate der Resacetophenoncarbonsiiure sind. Dieselbe, bis
dahin nur von der Xanthophansiure aus darstellbare 1.2.4.5-Resaceto-
phenoncarbonsiure haben wir dann?) synthetisch dargestellt. In
diesen Arbeitzn haben wir auch angedeutet, wie man sich etwa die
Konstitution der Xanthophansiiuren, nimlich als Chromonderivate,
denken kounte. In dieser Richtung haben wir jetzt einen Schritt vor-
wirts getan, indem wir, viellach unter Benutzung der wertvollen
Methoden von St. v. Kostanecki') und seiner Schiler, zur Syn-
these eines einschligigen Chromonderivats vorgedrungen sind, von
dem aus man vielleicht zu einer Synthese der Xanthophansiuren zu
gelangen hoffen darf.

Anfangs suchten wir vom Resacetophenoncarbonsiiureester zu einer
derartigen Verbindung direkt zu gelangen, indem wir den schon in
diesen Berichten 41, 1611 [1908] von uns angedeuteten Versuch der
Einwirkung von Athoxymethylenacetessigester auf Resacetophenon-
carbonsiureester eingebender verfolgten. Wir erhielten jetzt dabei
einen gut charakterisigrten Siureester der Formel Cie Hii (7, welcher
moglicherweise schon die Konstitution eines Chromonderivats besitzt,

: CH.OH
HO QP
\]/\" ~C.C.CO.CH;

i |
€0, Cy 115/\/\(37)CH

und der bei der Verseifung zu einer Siure fiihrt, fiir welche es den
Analysen nach vorliufig noch zweifelhaft bleiben mufl, ob ihr die
Formel C1aHi1o0; oder Ci3H1aO¢ zugeschrieben werden mufl. Da aber
beide Verbindungen zur Xanthophansiure in nicht besonders naher
Beziebung zu stehen scheinen, haben wir ihre Konstitution nicht erst

1) C. Liebermann, dicse Berichte 39, 2071 [1906].

?) C.Liebermann und S, Lindenbaum, diese Berichte 40, 3570 [1907].
3) C.Liebermann und S. Lindenbaun:, diese Berichte 41, 1607 [1908].
%) Dicse Berichte 33, 471 [1900]; 34, 2475 [1901] u. a.
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genauer zu ermitteln versucht. Wir sind vielmehr dazu iibergegangen,
erst den gewiinschten Chromonring mit Sicherheit aufzubauen.

Fiir die dabei zu verwendende 1.2.4.5-Resacetophenoncarbonsiiure
bezw. deren Triditherester baben wir abrigens jetzt einen gegen friiher
etwas abgeiinderten Weg der Synthese eingeschlagen, welcher sich
von dem nicht gerade besonders angenehmen der Einwirkung wasser-
freier Blausiiure auf Resorcindialkylidther?) auch durch geringere Um-
stindlichkeit unterscheidet und bei noch etwas besseren Ausbeuten rasch
zum Ziele fulrt.

Dabei bhildet die 8-Resoreylsiiure den Ausgangspunkt, die leicht
und billig darstellbar und auch geniigend rein im Handel ist. Man
fihrt dieselbe zuniichst mittels Silberoxyd und Jodithyl in ihren Tri-
athylitherester iiber. Versuche, den letzteren mit Acetylehlorid ver-
mittels Aluminiumchlorids zu kcndensieren, verliefen auifallender-
weise resultatlos, wihrend doch gerade die vollstindig veresterte
Verbindung sich fiir diese Acetylierung besser als friiher die ireie
Sture eignen sollte. Offenbar mufl der freien Carboxylgruppe eine
Art beglinstigenden bezw. vermittelnden Einflusses fiir den Eintritt
der Acetylgruppe in den Kern zugeschrieben werden. In dem fB-Re-
sorcylsduretridthylather wird daher zunichst die Carboxyithylgruppe
wieder verseift und in die so entstandene B-Diiithylresorcylséure der
Acetylrest in der friiher angegebenen Weise in den Kern eingefiihrt.
Durch Verestern mit Silberoxyd und Jodithyl gelangt man nun leicht
zum 1.2.4.5-Resacetophenoncarbonsiure-triithyldtherester,
CeH: (OCaHs):.(CO.CH;) (U0, C; Hy), unserem Ausgangspunkt fiir die
Darstellung von Chromonverbindungen. Von diesem fihrte die Ein-
wirkung von Essigester und Natrium zunidchst zu einem Zwischen-~
produkt, dem 2.4-Didthoxybenzoylaceton-3-carbonsiureester,

CeH:{OC; H;)2 (CO.CH,.CO.CH;3)(CO, C. H;),
von welchem man durch Behandiung mit ranchender Jodwasserstoti-
siure zur 3-Oxy-B-methvi-chromon-2-carbonsiure,

0
HO\‘/‘\L/\.C .CH;

! : ‘CH >

SOSHA S~

C0:H Co
gelangt, deren uicht carboxyliertes Analogon lereits vou v. Kosta-
neckiuad Bloch?) dargestellt worden ist. Withrend Orthoameisensiure-
ester, den wir zunichst an Stelle von Essigester zn benutzen ver-
1) Diese Berichte 41, 1612 [1908].
%) Diese Berichte 38, 471 [1900].
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suchten, zu keinem Resultat fiihrte, war dies fir Ameisensiure-
ester und Natrium der Fall. Man erhilt so als Zwischenprodukt den
2.4-Didthoxy-formylacetophenon-5-carbonsidureester,

Co Ho (O Co Hy): (CO.CH : CH.OH)(CO, C. H5).

Die weitere Kondensation wurde hier mit einer Losung von Jod-
wasserstofigas in Iisessig vorgenommen und nahm einen etwas uner-
warteten Verlauf. Es bildet sich zunédchst eine sehr schwer 16sliche und
dadurch leicht isolierbare Verbindung, welche 2 Mol. Jodwasserstoff
mehr als das gesuchte Chromon enthilt, und wohl als das jodwasser-
stoffsaure Salz der 3-Oxy-jod-chromanon-2-carbonsiure,

0
II0\/‘\/\0‘[.{2
P !CHJ, HJ (bezw. J in 8- statt
COH">"""%7 in a-Stellung),

zu betrachten ist. Aus dieser liflt sich das eine Molekill Jodwasser-
stolf durch Silbernitrat oder durch kalte, konzentrierte Schwefelsiure
leicht abspalten; beim Unikrystallisieren ans Eisessig geht aber wieder
1 Mol. Eisessig in die Verbindung ein, welche der schweren Abspaltbar-
keit ihrer Essigsiure wegen wohl kaum als Krystallessigverbindung ge-
deutet werden kann. Beide Molekiile Jodwasserstoft lieBen sich endlich
durch 2-prozentiges Alkali in der Kilte abspalten, wobei man zur
3-Oxy-chromon-2-carbonsiure gelangt. Die vier letzteren Ver-
bindungen sollen zu weiteren synthetischen Versuchen zur Gewinnung
der Xapthophansiure Verwendung finden.

Als ein giinstiges Zeichen fiir diese Moglichkeit Jassen sich einige
von uns beobachtete Farbenreaktionen bereits anfiihren. Erhitzt man
den Diithoxyformylacetophenoncarbonsiureester mit Eisessig, welcher
209/, seines Gewichts an Jodwasserstoffgas gelist enthilt, lingere Zeit
auf 120° so erhilt man einen jcdireien, orangen Farbstoff, welcher
zwar durcliaus keine Xanthophansiure ist, aber ihr doch schon inso-
fern iihnelt, als er sich mit schdn roter Farbe in Alkali 16st, gegen das er
wie die Xanthophansiiure recht empiindlich ist. Ferner gibt eine Mischung
des Diithoxviormylacetophenoncarbonesters mit Acetessigester beim Ein-
leiten einiger Blasen Salzsiuregas eine prachtvolle Rotiarbuog unter
Bildung eines unschwer falbaren Kondensationsprodukts, das demniichst
weiter untersucht werden soll.

Im folgenden experimentellen Teil sind die Angaben etwas aus-
fithrlicher als gew®hnlich gemacht, da sie vielfach gepau eingehalten
werden 1miissen, wenn man zu den angegebenen Resultaten gelangen will.
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Experimentelles.

Kondensation von 1.2.4.5-Resacetophenon-carbonsiure-
ithylester mit Athoxymethylen-acetessigester.

5 g ersteren Esters (1 Mol.) und 5 g Athoxymethylenacetessigester
(1 Mol.) werden in einer Lésung von 0.5 g Natrium (1 Atom) in
100 cem absolutem Alkohol unter RiickfluB gekocht. Die Losung
farbt sich gleich orangerot und scheidet bald ein rotes Natriumsalz
aus. Nach ca. 20 Minuten saugt man dasselbe nach dem Abkiibhlen
ab, wischt es mit Alkohol und l6st es noch feucht in ca. 500 cem
Wasser. Auf vorsichtigen Zusatz von stark verdiinnter Salzsiure fallt
erst eine Milch aus, die bald in einen gelblichen, volumindsen, krystal-
linischen Korper iibergeht. Letzterer, dessen Menge nach dem Aus-
waschen und Trocknen ca. 4.5 g betrigt, schmilzt zwischen 115° und
145° Es liegt ein Gemisch mehrerer Produkte vor, von denen sich
das eine, etwa die Hilfte des Ganzen, leicht isolieren 1a8t. Man 1&st
die ganze Menge in 150 ccmn heiBlem absolutem Alkohol und 148t
langsam erkalten, wobei sich hiibsche, gelbliche Nadeln ausscheiden.
Wenn diese erste Krystallisation in der Hauptsache beendet ist, wobei
die Losung noch schwach warm bleibt, werden die Nadeln schnell
abgesaugt, gewaschen und getrocknet.

Zur Anpalyse lést man sie in sehr wenig Benzol, filtriert und fallt mit
Ligroin. So werden seidenglinzende, fast farblose Nadeln erhalten, welche
mit Ligroin gewaschen und bei 90° getrocknet werden.

0.1672 g Sbst.: (1.3684 g COs, 0.0684 g Hy0. — 0.1682 g Sbst.: 0.3718 g
€Oz, 0.0689 g Hy0. — 0.2014 g Sbst.: (11511 g AgJd (Zeiselsche Bestimmung).
CisHy40:. Ber. C 60.36, H 4.44, 1.C.H;s 9.1.

Gef. » 60.10, 60.30, » 4.58, 458, » 9.3,

0.6400 g Sbst.: 19.89 g Chloroform, 0.8375° Sdp.-Erbshung.

CisHi 07 Ber. Mol.-Gew. 318. Gef. Mol.-Gew. 314.

Schmyp. 163—165° Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol,
Benzol, Eisesig usw., schwer in Ligroin. Konzentrierte Schwelelsiure
nimmt die Substanz mit hellgelber Farbe auf; Alkalien, auch Soda
und . Bicarbonat, losen sie mit intensiv gelber Firbung.

Die iibrigen Produkte der Reaktion wurden nicht untersucht.

Behufs Verseifung wurde lg‘ der Verbindung CisHi;4Or in
100 cem ganz verdiinnter Kalilauge ((.4-prozencig) geldst und 1'/; Stdn.
gekocht, wobei die Farbe der Losung von Orangegelb in Hellgelb iiber-
geht. Man kocht dann mit Blutkohle auf und fallt die filtrierte heille
Losung mit Salzsiiure, Die fast weile, krystallinische Sidure wird
nach dem Auswaschen und Trocknen aus sehr wenig Eisessig um-
krystallisiert, wobei sie in gléinzenden, fast farblosen Nadelu erhalten
wird, die zur Analyse bei 105° getrocknet werden. Iis ist nicht not-
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wendig, zur Darstellung dieser Siture absolut reine, d. h. aus Alkohol
fraktioniert Lrystallisierte (s. obeu) Substanz anzuwenden, sondern
man kann die ganze Menge des Kondensationsproduktes aus Resaceto-
plenoncarbonsiureester und Athoxymethylenacetessigester nehmen,
nachdem es aus Alkobol, ohue zu fraktionieren, umkrystallisiert ist,
und erhilt dabei eine weit bessere Ausbeute. s geht hieraus hervor,
daB die hei obiger Reinigung in der Mutterlauge beseitigten Produkte
noch ziemlich viel der Verbindung CisHys O; enthalten.

0.1737 g Sbst.: 0.3787 g CO,, 0.0751 g H20 (aus reinem CigHiyg O). —
0.1659 g Shst. (aus weniger gereinigtem Cy6Hy,01)2 0.83529 ¢ COs, 0.0673 g HoO.

CniHpO: Ber. € 57.92, H 3.48.
Gef. » 58.69, 58.02, ~ 4.84, 4.54.

Nchmp. 201—203° unter Zersetzung. Schwer léslich in Wasser,
Benzol, Chlorcform, Ligroin, Ather, leicht in Alkohol, Aceton, Eis-
essig. Lost sich leicht in Alkali, auch Bicarhonat, mit gelblicher
Farbe. Bildet verschiedene charakteristische Salze, welche durch
Versetzen der l.gsung des Ammoniumsalzes mit Metallsalzlésungen er-
halten werden. So scheidet sich das Kuplersalz auch aus sehr ver-
diinnten Losungen als griinlich krystallinischer Niederschlag aus, Cal-
cium-, Barium- und Cadminmsalze bilden schwach gelbe Niidelchen,
Bleisalz gelb krystallinisch, Silbersalz schwach gelblich.

Bariumsalz. 1 g der Sdure wird in das Ammoniumsalz ibergetiihrt
und die auf ca. 300 cem verdiinnte Losung mit einer Lisung von 1.5 g Chlor-
barium leill versetzt. Nachdem man zweckmiBig eine Npur schon vorbandenen
Salzes eingeimpit hat, krystallisiert das Salz in einigen Stnnden vollstindig ans.
Hellgelbe spiellformige Nadeln.

0.1578 ¢ Shst.: 0.0526 ¢ BaSO,.

(CyHy 07)3Ba, Ber. Ba 19.16. Gef. Ba 19.60.

Kupfersalz. Man fillt die stark verdiinnte (I g Siiure zu 1000 cem)
siedende Lésung des Ammoniumsalzes mit einer siedenden Lisung von Kupfer-
vitriol (5 g auf 1 g Siure). Ein Teil des Kupfersalzes scheicet sich gleich
als unschiouer, schmutzig griingelber Niederschlag aus, den man schnell ab-
filtriert. Nun nimmt man von dem heillen Filtrat einige Kubikzentimeter ab,
bringt durch Abkiithlen das darin enthaltene Kupfersalz zur Ausscheidung
und impft damit dic Hauptlosung, aus der sich nun das Salz allmihlich als
schon griner, feinkrystallinischer Niederschlag ausscheidet.

0.1300 g Sbst.: 0.0162 g Cu.

(C14Hg 07)2Cu.  Ber. Cu 9.89. Gef. Cu 9.95.

bas Kupfersalz eignet sich gut zur Reinigung der S#ure, zu
welchem Zweck man das noch feuchte Salz durch Kochen mit sehr
verdiinnter Salzsiiure zersetzt. 1)ie Siiure bildet einen rein weillen,
krystallinischen Niederschlag, den man gut auswiischt und trocknet.
Schmp. wie frither 201° unter Zersetzung.
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0.1643 g Sbst.: 0.3491 g CO,, 0.0688 g H,0.
CyHy507. Ber. € 57.92, H 3.48.
Gef. » 57.96. » 4.69.

Die frither zu hoch gefundene Kohlenstoftzahl stimmt jetzt Le-
friedigend zur oben aufgestelllen Formel C; H;oO:. Nicht so die
Zahl fiir den Wasserstoff, welche noch betrichtlich zu hoch ist. Des-
halb kaon, wie auch in der Einleitung schon hervorgehoben ist, die
Formel Ci¢HinO: noch nicht als endgiiltig festgestellt gelten!).

Neue Synthese des 1.2.45-Resacetophenon-carbonséure-
tridthyldtheresters.
Zur Darstellung des §-Resorcylsiure-triithylitheresters,
C: Hs O,/WOCgHS
(_'C0sC. H;”

wird ein inniges (semisch von 20 g scharf getrockneter ;3-Resorcylsiure
uod 100 g Silberoxyd mit 100 ccm absolutem Ather zu einem Brei
angeriihrt und mit 100 cem Jodéthyl versetzt. Der Brei befindet sich
in einem geriiumigen Kolben mit guat wirkendem Kiihler; das Jod-
ithyl wird durch den Kiihler eingegossen. Es tritt bald eine heftige
Reaktion ein, so dall man zweckmiBig Kiihlwasser bereit hiilt. Ohne
Anwesenheit von Ather wiirde die Einwirkung zu heltig sein. Zur
Vervollstindigung der Reaktion kocht man noch ca. i/ Stunde auf dem
Wasserbad, verdiinnt noch mit etwas Ather, saugt dann die Losung
von dem aus Jodsilber und tiberschiissigem Silberoxyd bestehenden
Brei ab und wiischt griindlich mit Ather nach. Die itherische Losung
wird nun einige Male mit 3-prozentiger Natronlauge geschiittelt, welche
iibrigens nur Spuren aufnimmt, dann iiber entwissertem Natriumsulfat
getrocknet, und der Ather mit dem nicht verbrauchten Jodithyl voll-
stindig abdestilliert. Der zuriickbleibende Resorcylsiuretriithylither-
ester stellt ein schwach briunliches () dar. Die Ausheute ist fast
quantitativ.

Um den 3-Resorcylsiuretriithylatherester zum Diiithvlither,

C.Hy O ™SOC: Hs
_~COOH’

zu verseifen, 18st man das aus 20 g Resorcylsiiure erhaltene Ol in
140 ccm Alkobol, fiigt 60 cem 50-prozentige Kalilauge hinzu und
kocht 'z Stunde unter Riickilu. Die braune Lisung wird in 80 ccm

) Fir die Analysen der Verbindung C;yH,0O; war ein neuerdings im
Handel befindliches rotliches Kupferoxyd benutzt worden, von dem sich nach-
traglich herausgestellt hat, daB es auffallend hygroskopisch ist. Hierauf sind
wohl die zu hohen Wasserstofizahlen zuriickzufithren. Selbstverstandlich soll .
die Analyse baldmaglichst wiederholt werden.
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Wasser gegossen, wobel nur eine ganz geringe Triibung entsteht, die
man durch Ausithern beseitigt. Den gelosten Ather vertreibt man
durch Erwiarmen auf dem Wasserbad und fillt dann die abgekiihlte
Lésung mit Salzsiure, filtriert die ausgeschiedene Substanz ab, witscht
und trocknet. Es werden ca. 25 g 3-Resorcylsiuredidthylither erhalten,
der etwas gelblich gefirbt ist und bei 80—90° statt bei 99° schmilzt,
aber zur weiteren Verarbeitung direkt verwendet werden kann.

1.2.4.5-Resacetophenoncarbonsiure-triithylatherester,
CszOi/\chHs )
UUO C;l 115‘\\/‘CO.CH3

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Verbindung dient
das Gemenge von Resacetophenoncarbonsiuremono- und -didthylither,
welches man, wie frither?) beschrieben, bei der Behandlung des (-
Resorcylsiurediathylithers mit Acetylechlorid und Aluminiumchlorid
erhalt.

Auf ein in einem Kolben mit gut wirkendem RiickfluBkiibler be-
findliches inniges Gemisch von 20 g obigen Athergemenges mit 45 g
Silberoxyd giefft man (durch den Kiihler) 55 cem Jodithyl. Die Re-
aktion tritt sehr schnell ein; man kiiblt, wenn notig, etwas mit Wasser.
Zur Vervollstindigung kocht man noch !z Stunde auf dem Wasserbad,
verdiinnt dsnn mit etwas Ather, saugt ab und wischt den Jodsilber-
Silberoxyd-Brei griindlich mit Ather aus. Die Lésung wird mit 30-pro-
zentiger Natronlauge einige Male ausgeschiittelt und iiber entwiflertem
Natriumsulfat getrocknet. Dann werden Ather und Jodithyl voll-
stindig abdestilliert. Der erst fliissige Riickstand erstarrt schnell zu
einem harten, fast farblosen Krystallkuchen, den man zur weiteren
Reinigung aus wenig (ca. 100—120 ccm) hochsiedendem Ligroin um-
krystallisiert, schlieBlich mit niedrigsiedendem Ligroin auswéscht und
bei 60° trocknet, So werden ca. 22 g feiner weiller Nidelchen vom
Schmp. 95—97° erhalten; die in den gewdhulichen Lé&sungsmitteln
leicht, in Ligroin etwas schwerer und in Wasser nicht 16slich sind.

0.1713 g Shst.: 04017 g CO., 0.1123 g H0,

CisHapOs. Ber. C 64.25, H 7.20.
Gef. » 63.97, » 1.34.

Io verdiinntem Alkali ist die Verbindung ganz unloslich, wird
auch beim Kochen damit nur sehr langsam verseift. Beim Erhitzen mit
starker Jodwasserstoffsiure gibt sie unter Abspaltung simtlicher Athyl-
gruppen Resacetophenoncarbonsiure.

1) Diese Berichte 41, 1613 [1908).
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Kondensation von 1.2.4.5-Resacetophenon-carbonsiure
triathylitherester mit Essigsiiuredthylester.

2.4-Diathoxy-benzoylaceton-5-carbonsédureidthylester,
CszO'/\‘.OC-_) Hs .
CO;CsHy_CO.CH..CO.CH;

Der zu dieser Reaktion notige Essigester wird gerzinigt, indem
man ihn einige Male mit Sodalésung, darauf mit Chlorcalciumlésung
(1:1) schiittelt, dann iiber Chlorcalcium destilliert und schlieBlich noch
24 Stunden tber reichlichem Chlorcalcium stehen lafit.

Zu einer Lésung von 3 g (1 Mol.) Resacetophenoncarbonsiuretri-
athylitherester in ca. 10 cem (UberschuB) Essigither figt man 0.9 g
(4 Atome) Natrium. Letzteres wendet man entweder in Drahtform
an oder schneidet es unter Ligroin in moglichst feine Stiickchen. In
der Kilte findet fast keine Einwirkung statt, beim Erwirmen im
Wasserbad auf 60—70° beginnt die Reaktion schuell und wird bald
sehr heftig. Nach 2—2'/, Stunden ist alles Natrium verbraucht, und
man giellt das rotbraune, gelatinose Natriumsalz in verdinnte Essig-
siure (10 ccm 50-prozentige Essigsiure und 150 cem Wasser), Der
ausgeschiedene gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und auf Porzellan abgeprefit. Er ist, offenbar von avhaiten-
dem Acetessigester, etwas klebrig und wird gereinigt, indem man ihn
aus ca. 15 ccm Alkohol umkrystallisiert. So erhilt man ca. 2 g feine
gringelbe Blattchen vom Schmp. 138—140°, die man zur Analyse
nochmals aus Alkohol oder hochsiedendem Ligroin umlisen kanm.
Die Verbindung ist unléslich in Wasser, leicht lislich in den meisten
organischen Losungsmitteln, etwas schwerer in Ather und Ligroin.
Als B-Diketon ist sie in Alkali, auch Soda, leicht 15slich, verindert
sich aber schnell hierbei und liBt sich nicht unzersetzt wiederge-
winnen.

0.1767 g Shst.: (.4063 g CO,, 0.1051 g HyO. — 0.1779 g Shst.: 0.4186 g
COg, 0.1166 g HyO. — 0.1770 g Sbst.: (.4188 g CO,, 0.1203 g H50.

CanOc. Ber. C 63.32, H 6.88.
Gef. » 62.72, 64.18, 64.54, » 6.66, 7.34, 7.61.

Obwohl die Analysenzahlen, wohl infolge einer schwer zu besei-
igenden Verunreinigung, nicht ganz scharf sind, kann an der Kon-
stitution der Verbindung nicht gezweifelt werden, Dall ibrigens die
fur gewdhnlich gelbe Farbe der Verbindung nicht eigentiimlich ist,
zeigt folgender Versuch: Die Substanz wird von kalter konzentrierter
Schwefelsiure mit orangegelber Farbe und hiibscher griiner Fluores-
cenz aufgenommen. Wenn man die Losung nach 24 Stunden in Eis-
wasser gielit und den Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert, so
erhdlt man jetzt farblose Blattchen. Im iibrigen ist die Substanz



unverinders, zeigt noch den Schmp. 138—140° dieselbe Zusammen-
setzung und die gleichen Ligenschaiten.
0.1789 g Shst.: 0.4194 g COq, 0.1273 g H,0. — .1573 g Sbst.: 0.3272 g Agd.
CUH‘;?OG. Ber, C 633'2, H 6.88, 3C?H5 27.0.
Gef. » 63.95, » 796, » 25.1.

#-Oxy-g-methyl-chromon-2-carbonsiure,
O
OH- ‘\;/‘\;‘CH:;
COOHL_~_
co

1 g Diiathoxybenzoylacetoncarbonsiiureester wird mit 30 cem Jod-
wasserstoffsiure (spez. Gew. 1.96) ca. '/y Stunde unter Riickilufl ge-
kocht. Darauf wird die Losung in 150 ccem Wasser, dem man etwas
wilfirige schweflige Siure .zur Beseitigung von Jod zugefiigt hat, ein-
gegossen. Der gelbrote Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und
noch nafl mit 2 g Natriumbicarbonat in etwa 150 ccm Wasser geldst.
Die infolge einer kleinen Menge gleichzeitig gebildeten Farbstoils intensiv
rote Lisung wird durch Kochen mit Blutkohle entfirbt, filtriert und heif§
mit verdiinnter Salzsiure angesiuvert. Dadurch scheiden sich lange,
farblose, seidenglinzende Nadeln aus, welche abfiltriert, gewaschen
und getrocknet werden. Ausbeute 0.3—0.4 g.

0.1614 g Sbst.: 0.3566 g COs, 0.0641 g HaO.

G HgOs. Ber. € 59.99, H 35.67.
Gel. » 6027, » 1.45.

Die Siinre schmilzt bei 301° unter Zersetzung. Sie ist sehr schwer
16slich in Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig. lhre Ldsungen
in Alkali oder Soda fluorescieren schén blaugriin, die in Bicarbonat
fast gar nicht; die Fluorescenz ist also vorzugsweise dem basischen
Salz eigen. Ide L&sung in konzentrierter Schwefelsiiure fluoresciert
hellgriin. Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid rotbraun
gefiirbt (Salievlsiiure-Reaktion).

Koundensation von 1.2.4.5-Resacetophenon-carbonsiure-
tridthyliatherester mit Ameisensiuredthylester.

2.4 -Diathoxy-formylacetophenon-5-carbonsiureidthylester,
CaH; O ~0C, H; CH; 0" ™SO C. Hs .
€0, CHs_'CO.CH,.CHO €0y C:H,__'CO.CH:CH.OH

Zu einer Lisung von 5 g (1 Mol.) Resacetophenoncarbonsiure-

tristhylitherester in 15 ccm Ameisensiureiithylester !) setzt man unter

Kihlung mit Wasser 1.2 g (5 Atome) fein granuliertes oder draht-

oder

1) Ebenso gereinigt wie obeu beim Essigither beschrieben.
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formiges Natrium. Nachdem man das Kiithlwasser entfernt und einen
RiickfluBkubler aufgesetzt hat, tritt nach 1—2 Miputen die Reaktion
unter heftiger Wasserstoffentwicklung und Erwirmen von selbst ein.
Zur Beendigung der Einwirkung erwirmt man schwach und fiigt zum
SchluB noch wenig Ameisensiureester zu, bis alles Natrium verbraucht ist,
was nach ca. 1 Stunde der Fall zu sein pilegt. Darauf gieit man die
braune, gelatindse Masse in verdiinnte Essigsiaure (20 ccm 50-prozentige
Essigsiiure und 250 cem Wasser), saugt den gelben, krystallinischen
Niederschlag ab und trigt thn nach dem Auswaschen in verdiinnte
Sodalosung ein (25 cem kalt gesattigte Sodaldsung und 200 cem Wasser).
Das Kondensationsprodukt geht, da es ein B-Diketon ist, in Losung,
wihrend etwa ubveriindertes Ausgangsmaterial, sowie sodaunlésliche
Verunreinigungen zuriickbleiben und abfiltriert werden. Das Filtrat
wird am besten in verdiinnte Essigsiure eingegossen, wobel sich das
Kondeusationsprodukt als schwach gelbliche, krystallinische Substanz
ausscheidet. Diese wird abgesaugt, ausgewaschen, erst auf Porzellan,
dann bei 70—80° getrocknet und ist fiir alle weiteren Zwecke ge-
viigend rein. Zur Analyse wurde eine Probe aus sehr viel niedrig
siedendem Ligroin unter Zusatz von Blutkohle umkrystallisiert. Die
stark eingeengte Losung scheidet die Verbindung in farblosen, glinzenden’
Nadeln aus.
0.1626 g Sbst.: 03716 g CO», 0.0973 ¢ H,0.
CleH?()Oe. BCI‘. C 6231, H 6.54
Ge!. » 62.34, » 6.70.

Die Verbindung schmilzt bei 116—117° Sie ist unlgslich in
Wasser, spielend ldslich in allen organischen Lésungsmitteln mit Aus-
nabme von Ligroin. Leicht 18slich in Soda und Alkali; wihrend sie
aber aus Soda auch nach tagelangem Stehen durch Siure unveriindert
fallbar ist, zeigt die aus der kalten, itzalkalischen Lésung nach
einiger Zeit wieder ausgeschiedene Substanz andere Iigenschaften.
Die Verbindung wird also durch Alkali entweder verseift oder als
p-Diketon gespalten. Von kounzentrierter Schwefelsiure wird die Ver-
bindung mit orangegelber Farbe aufgenommen. Schmilzt man Diiithoxy-
formylacetophenoncarbonséiureester mit seinem halben Gewicht Acet-
essigester im Wasserbade zusammen und leitet in den abgekiihlten
Brei einige Blasen Salzsiuregas, so entsteht eine prachtvolle, rote
Farbung, die leicht in braun iibergeht, aber zu einer krystallisierten
Verbindung fiihrt, Letztere soll demnichst weiter untersucht werden.

Einwirkung voun Jodwasserstoff auf 2.4-Didithoxy-formyl-
acetophenon-5-carbonsiureiithylester.

Wenn man Didthoxyformylacetophenoncarbonsiureester mit starker

Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.7 oder 1.96) bebandelt, so tritt offen-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXI1I, 91
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bar weitgehende Zersetzung ein, und es laBt sich Lkein brauchbares
Produkt fassen. Daher wurde eine Losung von Jodwasserstofigas in
Eisessig benutzt. Zur Bereitung derselben liflt man eine Lisung von
2 Teilen Jod in 1 Teil Jodwasserstoftsiure (spez. Gew. 1.7) auf roten
Phosphor tropfen und leitet das Gas, nachdem es eine Rohre mit
Phosphorpentoxyd passiert hat, in eine gewogene Menge Eiszssig. Die
Gewichtszunabme ergibt unmittelbar die Konzentration, welche bei an-
nihernder Sattigung ca. 50°%, betrigt. Durch Verdiinnen miit Eisessig
a8t sich jede Konzentration herstellen,

3-0Oxy-jod-chromanon-2-carbonsiure-hydrojodid,

) 0
OH~"™~~""CH, OH~">~">CHJ
COOH._~_CHJ® HJ oder COOH-_. —__CH,’ HJ.
co _ co

2 g Diiathoxylormylacetophenoncarbonsiureester werden mit 30 cem
Lisessig-Jodwasserstoff von 45—509%, Jodwasserstoffgehalt im zuge-
schmolzenen Rolir ungefahr 1 Stunde auf 70—75° in einem Wasserbad
erhitzt.  Zunachst entsteht eine dunkelrote Lésung, welche aber bald
derbe, glinzende Nadeln ausscheidet, die sich schnell vermehren.
Nach dem Erkalten saugt man dieselben ab, wiischt sie erst mit Liis-
essig, dann mit 50-prozentiger lissigsiiure und schlieflich mt Wasser.
Sie werden zur Analyse erst im Vakunm, spiter bei S0—900 ge-
trocknet.  Da die Verbindung sich uicht umkrystallisieren 1ifit, so
geht man zur Analyse von reinen Ausgangsmaterialien aus.

0.1710 g Sbst.: 0.1661 g CO,, 0.0362 g H.0. — 0.1698 g Shst.: 0.1720 g

CioH 035, Ber. C 2599, H 1.75, J 54.94.
Gef. » 26.50, » 237, » 54.73.

Die Verhindung bildet schwach gelbliche, gliinzende Nadeln, welche
ber 217° unter Zersetzung schmelzen. Sie ist unldslich in Wasser,
schwer loslich in organischen Losungsmitteln, etwas leichter in Ather.
In Alkali lost sie sich mit intensiv orangegelber Farbe, etwas weniger
intensiv in Soda. nur schwach gelblich in Bicarbonat. Siz ist aber
nicht unzersetzt aus den alkalischen Losungen filibar, sondern spaltet
dabei, wie weiter unten gezeigt wird, das gesamte Jod als Jodwasser-
stoff ab.

Pall das eine Molekiil Jodwasserstoff — vielleicht befindet es sich
am Pyronsauezstoff — lockerer gebunden ist, 1ifit sich durch folgenden

Versuch Leweisen: Wenn man die alkoholische Lisung der Verbin-
dung mit alkcholischer Silbernitratlosung behandelt, so scheidet sich,
Lingsam in der Kilte, schnell beim Kochen, die bekannte Doppelver-
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bindung AgJd.AgNO; aus, und zwar entspricht die entstehende
Menge derselben gerade der Abspaltung von 1 Mol. Jodwasserstoff.
Die aus dem alkoholischen Filtrat durch Wasser ausgefillte Substanz
ist auch noch stark jodhaltig.

Am leichtesten gelingt die Abspaltung des einen Mol. Jodwasser-
stolf mit konzentrierter Schwefelsiiure.

3-Oxy-jod-chromanon-2-carbonsiure-acetat,
0O 0
OH~™>"">CH; OH/” ™-"CHJ

COOR-__cuy > GHiOreder o _cm, » GO
Cco CO

1 g Oxyjodchromanoncarbonsiurehydrojodid wird mit ca. 12 cem
konzentrierter Schwefelsiiure ungefahr 6 Minuten im Wasserbade auf
70—75° erhitzt. Der abgespaltene Jodwasserstoff wird durch die
Schwefelsiure natiirlich zersetzt, was an der reichlichen Jodausscheidung
erkennbar ist. Man gieBt auf ca. 100 g Ilis und figt etwas wilrige,
schwellige Siure zu, um das Jod zu reduzieren. Der fast farblose
Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen, auf Ton abgesaugt und
aus 6—7 cem Eisessig umkrystallisiert. So resultieren hiibsche, derbe,
gelbliche Niidelchen, die man mit Ligroin wiischt und im Vakuum
iiber Kali trocknet.

0.1707 g Shst.: 02291 g CO, 00451 g H,0. — 0.1509 ¢ Shst.:
0.0909 g Agd.

CioH:057.C,H,0a. Ber. € 36.56, H 2.82, J 32.20.
Gef. » 36.61, » 2.96, » 32.55.

Die Verbindung firbt sich von 200° ab dunkel und zersetzt sich
bei 270—280° vollig. Das Verhalten gegen Alkalien ist ebenso wie
das der vorigen Verbindung. Die Essigsiiure diirfte, ebenso wie bei
der vorigen Verbindung der Jodwasserstolf, zur Konstitution geboren,
da sie durch Erhitzen der Substanz nicht einfach auszutreiben ist,
wie es bei Krystall-Essigsiure der Fall sein miilte. Bei 120—130"
verliert die Substanz ziemlich schoell ca. 10%,, um dann nur dullerst
langsam weiter abzunehmen; steigert man die Temperatur bis 145
so findet zwar weitere Abnahme statt, aber die Substanz zeigt ziem-
lich starke Zersetzung. SchlieBlich ergab eine Jodbestimmung, welche
nach Abpnahme von 15—16°%, — 15.2%, wiirde 1 Mol. CoH, Q. ent-
sprechen — ausgeflhrt wurde, nur einen Jodgebalt vou 34.99,,
wihrend sich fur CioH;O;Jd 37.97%, Jod bherechnen.

Vielleicht wiirde sich bei Wahl eines anderen Liisungsmittels fiir
Lisessig die Oxyjodchromanoncarbonsiure selbst isolieren lassen. Die
Versuche werden nach dieser Richtung fortgesetat.

91*
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3-Oxy-chromon-2-carbonsdure, " '
v (.,UOH‘\/\\ -
cO

1 g Oxyjodclromanoncarbonsiiurebydrojodid wird in 25 ccm 2-pro-
zentiger Kalilauge gelist und die Lésung ca. 24 Stunden sich selbst
itberlassen. Die erst orangegelbe Farhe der Lisung geht schnell in
Hellgelb iiber. Man setzt reichlich Essigsiure zu, wodurch zuniichst
etwas amorphe Verunreinigung ausfillt, welche abfiltriert wird. Die
Oxychromoucarbenséiure scheidet sich, obwohl sie sehr schwer in
Wasser loslich ist, nicht gleich aus, sondern beginnt erst rach mehre-
ren Stunden allmihlich als fast weilles, krystallinisches Pulver auszu-
fallen. Tiasselbe wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet.

Zur Analyse wird es, da es sich schwierig direkt umkrystallisieren 1a8t,
iiber «as Kaliumsalz gereinigt. Die heille Losung von 0.5 g in 30 cem ab-
solutem Alkolicl wird mit einer Losung von 0.1 g Kalium in 10 cem abso-
lutem Alkohol versetzt, wodurch das in Alkohol schwer losliche Kaliumsalz
in winzigen gelben Krystillechen ausfillt. Diese saugt man ab, wiischt sie
mit Alkohol. 16st sic noch feucht in wenig heilem Wasser und fillt die
heifle Lisung mit etwas verdannter Salzsiure. Die als rein weiBe, krystalli-
nische Substanz ausfallende Siure wird abfiltriert, gut gewaschen und ge-
trocknet.

0.1597 ¢ Shat.: 03404 g €O, 0.0482 g Hy0.

CioHgO;. Ber. C 58.24. 1 2.94,
Gef. » 38.14. » 338

Die Siiure schmilzt bel 297° unter Zersetzung. Sie ist in Alko-
Lot und Eisessig ziemlich leicht, in Wasser, Benzol, Ligroin schwer
jostich. In Alkali und Soda lost sie sich mit gelber Farbe uud
schwacher, griinlicher IFluorescenz, in Bicarbonat farblos ohne Fluores-
cenz. Yon konzentrierter Schwefelsiure wird sie mit gelber Farbe
ohne merklicke Iluorescenz aufgenommen. Die alkoholische Lisung
wird von Eisenchlorid rot gefirbt (Salicylsiure-Reaktion).

Farbstoff aus 24-Didthoxy-formylacetophenon-5-carbon-
siureidthylester. ’

1 ¢ Diiithoxyfornylacetophenoncarbonsiureester wird mit 10 cem
Lisessig-Jodwasserstofi von 20%, Jodwasserstoffgehalt im zugeschmol-
zenen Rohr 5 Stunder im Glycerinbad auf 120 —125° erhitzt. Dabei
findet keine Avusscheilung statt. Die erkaltete, tiet dunkle Lisung
wird filtriert und in ca. 150 cem Wasser, dem etwas schweflige Siure
zugesetzt ist, eingegossen. Der TFarbstoff scheidet sich in schonen,
orangeroten, krystallinischen Flocken ab, welche man abfiltriert und
mit warmem Wasser vollstindig auswiischt. Die Substanz wird im
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Vakuum, dann bei 80—90° getrocknet und ist ohne weiteres analysen-
rein. Man kann sie auch aus verdiinnter Iissigsdure durch Verdunsten
iiber Natronkalk umkrystallisieren, erzielt dadurch aber keine griflere
Reinbeit.

0.1571 g Shst.- 0.3599 g CO,. 0.0667 g Hy0. — 0.2138 g Shet.: 0.4925 ¢
C0s, 0.0843 g H, 0.

Gel. C 62.44, 62.82, H 4.74, 4.46.

Der Farbstoff ist jodfrei; Alkoxylgruppen enthilt er nicht mehr,
wie der negative Verlauf der Zeiselschen Bestimmurng zeigte. Seine
Siurenatur kommt durch seine Léslichkeit in verdiinnten wifirigen
Alkalien, Alkalicarbonaten ucd Ammoniak zum Ausdruck. Die al-
kalische Losungsfarbe ist schén kirschrot, geht aber bald in blutrot
und braunorange iiber; die letztere Firbupg bleibt dann selbst gegen
kochendes Alkali bestdndig. Der urspriingliche, wie der durch Alkali
umgewandelte Farbstoff firben die gewdhnlichen Beizen an, die
Tonerdebeize, allerdings nicht besonders tief, orange. Hieraus muf}
man folgern, daB der Salicylsiurerest in dem Farbstolf noch vorhan-
den ist. Die Fluorescenz des Farbstoffs in konzentrierter Schwefel-
siure deutet darauf hin, dall auch die Chromongruppe erbalten ist.
Die Avalysen stimmen auf eine hier sehr wobl mdégliche Formel
C:0H140s. Doch empfiehlt es sich, die Aufstellung einer definitiven
Formel der weiteren Untersuchung vorzubehalten.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

214. C. Liebermann und H. Truchsdss: Notizen zur
Glauko- und Xanthophansiure.
[6. Abkapdlung.]
(Eingegangen am 2. April 1909.)

1. Die Salze der Athylglaukophansiure?).

Aus den zu hohen Ausbeuten an »Umwandlungsprodukt«, welche
uns die Glaukophansiuren geliefert hatten, hatten wir bereits friiher?)
gefolgert, daB die der Athylglaukophaunsiure von Claisen?) zuerteilte
Formel Co7 Has (2 nicht ganz richtig sein diirfte. In Ermangelung
anderer Wege hofften wir diese Frage analytisch entscheiden zu
konnen, zumnal nachdem nithere Nachforschungen ergeben hatten, daf3

) Im Folgencen ist, wo nichts anderes bemerkt, unter Glaukophansiure

immer Athylglaukophansiure zu verstchen.
) Diese Berichte 40, 3585 [1907]. 3 Apa. d. Chem. 897, 45 {1897].





