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zuerst mit etwas Calciumchlorid, dann mit Natrium getrocknet und der Riick-
stand nach dem Abdestillieren des Athers bei gewohnlichem Druck sublimiert
(Badtemperatur 60—80°%). Der Kohlenwasserstoff sublimierte in weilen,
charakteristischen Krystallen, welche um 2553° schmolzen. Die Ausbeute
(342 mg, 64.59, d. Th.) an sublimiertem Stoff diirfte wegen der groBen Fliich-
tigkeit des Kohlenwasserstoffs beim Arbeiten mit grofleren Mengen noch
hoher liegen.

Das Adamantan 148t sich sehr gut aus heilem Methanol umkrystallisieren,
wodurch es in schonen grofen lichtbrechenden Oktaedern mit dem Schmp.
267.5—209° (zugeschmolzene Capillare) erhalten wird. Fiir das natiirliche
Adamantan wurde 268° angegeben?). Dadurch wird die Identitit des syn-
thetischen mit dem natiirlichen Produkt noch weiter gestiitzt.

249. Julius von Braunt, Ernst Anton und Ferdinand Meyer:
Die Umsetzung von Paraffindicarbonsiuren mit Resorcin.
lAus d. Laborat. v. J. v. Braun, Heidelberg.
(Eingegangen am 7. Juli 1941.)

Die nachstehend beschriebenen Versuche entsprangen dem Wunsch,
zu entscheiden, welches wohl der eigentliche Bildungsmechanismus des
Fluoresceins ist. Mit Sicherheit wei3 man, daf3 die Ketosaure das erste Um-
setzungsprodukt von Phthalsiureanhydrid mit Resorcin darstellt:
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und nimmt fiir gewShnlich an?), dall weiterhin eine Anlagerung von Resorcin
an das Carbonyl (I — II) und schlieBlich Wasseraustritt zu III erfolgt. Seit
aber von Meerwein?) gezeigt worden ist, daB v- und 3-Carbonyi-carbon-

1) Vergl. z. B. Wieland, Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers
119307, S. 319.

?) Journ. prakt. Chem. [27 116. 229 "1927".
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sduren die Erscheinung der Ring-Ketten-Tautomerie zeigen, bot sich fiir
die Erklirung des Reaktionsmechanismus noch eine zweite Moglichkeit:
Isomerisierung von I zu Ia und Kondensation der sehr reaktionsfihigen

.CO.R.CO,H = .C(OH).R.CO
o~

OH-Gruppe mit einetn zweiten Resorcinmolekiil zu IIa. Dieser Verlauf
konnte sogar deshalb als der wahrscheinlichere gelten, weil bei der Leichtig-
keit, mit der allgemein das Carboxyl einer Monocarbonsiure mit Resorcin
zum Keton R.CO.C;H,(OH), reagiert, es nicht recht verstindlich ist, warum
bei I diese Umsetzung, die zu IV fiihren sollte, ginzlich ausbleibt.

Die Klirung der Verhiltnisse schien uns méglich durch Heranziehung
der Iso- und Terephthalsiure, die bis jetzt auf ihr Verhalten gegen Resorcin
anscheinend noch nicht gepriift worden sind. Es war denkbar, dal es ge-
lingen wiirde, die dem Lacton III entsprechende Oxysidure zu fassen, was
fiir einen Verlauf der Reaktion nach II, nicht aber nach Ia und I1a gesprochen
hitte.

Mit diesen beiden Siuren war es uns aber unmdglich, einen Einblick
in die Verhiltnisse zu gewinnen: sie sind gegen Resorcin wider alles Erwarten
-— wir arbeiteten mit Chlorzink — bis zu den hichsten Temperaturen wider-
standsfihig, wihrend das Resorcin allein tiefgreifend verindert wird unter
Bildung eines schon lange bekannten Xanthen-
derivats, der vermutlichen Formel V. C.H,

Wir beschlossen daraufhin, uns dem Gebiet der VA VA VAN
nichtaromatischen Siuren zuzuwenden. Wohl ist seit o :
langem bekannt, daB Bernsteinsiure und, seit den o/ "\ \/"Non
20-iger Jahren, daBl Glutarsiure und Camphersiure?)
sich in ihrem Verhalten gegen Resorcin der Phthal-
siure anschlieBen — und das 148t sich bei der Lage der Carboxylgruppen
formal auch sowohl nach II und III oder nach Ia und IIa denken -—; wie
wiirde aber das Verhalten der Homologen der Glutarsiure CO,H (CH,),CO4H
mit n > 3 sein? Eine Cyclisierung nach Ia kdme unseres Erachtens nach
allem, was man bis jetzt weill, héchstens fiir die Anfangsglieder der Reihe
mit n = 4, vielleicht noch mit n =5 (Adipinsdure und Pimelinsiure) in
Betracht, wihrend eine Lactonisierung nach IT — IIT auch in héheren Reihen
nicht ganz so unwahrscheinlich erscheint. Damit wire also die Bildung der
Fluorescein-Analogen fiir die héheren Siuren wohl méglich, bei der Annahme
der Ring-Ketten-Tautomerie dagegen miilte die Reaktion héchstwahrschein-
lich auf der Ketosiurestufe I stehenbleiben oder bis zur Diketonstufe IV
fithren,

Als wir unsere Versuche begannen, hatten wir iibersehen, dal die Frage
bereits eine experimentelle Bearbeitung gefunden hatte: In einer Arbeit
aus dem Jahre 1929 hatten zwei indische Chemiker, Dey und Dutt?), mit-
geteilt, daB aus Resorcin und den Homologen der Glutarsiure bis zur Sebacin-
saure CO,H (CH,),CO,H hinauf unter dem EinfluBl von Schwefelsiure Analoge
des Fluoresceins entstehen. Als wir nun auf diese anfangs iibersehene Arbeit
stieBen, hatten uns bereits Vorversuche gezeigt, daB die Verhiltnisse doch

V.

3) Sri Krishna, Journ. chem. Soc. Iondon 121, 253 [1921].
4) Journ. Indian chem. Soc. §, 289 [1929].
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augenscheinlich anders liegen. Wir nahmen daher die Untersuchung auf
breiter Grundlage in Angriff und stellten folgendes fest:

LaBt man auf eines der Homologen der Glutarsiure Resorcin und Chlor-
zink cinwirken (die Verwendung von Schwefelsiure erwies sich ganz un-
zweckmifig, und die Ergebnisse von Dey und Dutt waren nicht recht
reproduzierbar), so erhilt man von der Adipinsiaure ab bis zur Hexadeca-
dicarbonsiure, dem héchsten von uns untersuchten Glied, zwei Arten von
Umsetzungsprodukten : solche (A), die aus 1 Mol. Saure und 1 Mol. Resorcin
unter Austritt von 1 Mol. Wasser entstehen, und solche (B), die aus 1 Mol.
Sdure und 2 Mol. Resorcin gebildet werden. Dabei kénnen 2 oder 3 Mol.
Wasser austreten (Verbindungen B’ und B”). Die Stoffe A gehéren dem
Typus der Ketosiure 1 an, die Stoffe B’, die als einzige Produkte neben A
in dem ganzen Bereich von der Korksdure (n = 6) bis hoch hinauf erscheinen,
sind die Diketone vom Typus IV. Die Stoffe B" endlich, die wiederum als
einzige Produkte neben A auftreten, findet man nur bei der Adipinsiure
und Pimelinsdure (n = 4 und 3). Sie stellen die Analoga des Fluoresceins (I1I)
dar und sollen als Adipincin und Pimelincin bezeichnet werden.

Es folgt hieraus, dal die Fluoresceinbildung analog der Ring-Ketten-
Tautomerie von +- und 3-Oxy-carbonsiuren iiber I-—+Ia— Ila nach III
verliuft.

Versuche, das dem Adipincin entsprechende Diketon zu fassen, gelangen
uns weder durch Umsetzung des Sdurechlorids mit Resorcindimethyldther
noch durch Umsetzung des Siuredinitrils mit Resorcin. Wihrend im ersten
Falle ein nicht zu identifizierendes Reaktionsprodukt entstand, konnten
wir als Umsetzungsprodukt des Adipinsiuredinitrils mit Resorcin lediglich
die Ketosiure vom Schmp. 171° fassen.

LiBt man an Stelle von Resorcin Hydrochinon auf Adipinsidure und
Zinkchlorid einwirken, so erhdlt man ein Isomeres des Adipincins, aber
keine Ketosiure. Im Gegensatz hierzu erhilt man aus Phenol, Adipinsiure
und Zinkchlorid die entsprechende Ketosiure in reiner Form, wihrend das
Phenolphthaleinanaloge nicht rein erhalten werden konnte. Pimelinsiure
lieferte mit Phenol und Zinkchlorid dhnliche Ergebnisse, wiahrend mit Sebacin-
saure das Diketon und die Ketosdure rein erhalten wurden.

Wihrend die Diketone gegen Siure und Laugen bestidndig sind, a0t
sich aus dem Adipincin und Pinelincin durch Hydrolyse je 1 Mol. Resorcin
abspalten. Es entsteht hierbei aber nicht die Ketosdure.

Beschreibung der Versuche.

Adipinsiure?®).

Die Umsetzung der Dicarbonsiure mit Resorcin und Chlorzink wurde entsprechend
der analogen Umsetzung der Monocarbonsiuren®) so vorgenommen, dall 1 Mol. Siure
mit 0.3 Mol. wasserfreiem Chlorzink bei 140° zusammengeriihrt, dann Resorein anteilweise
rugegeben und weiter geriihrt wurde. Die Menge des Resorcins betrug 1 bis 2 Mol. ent-
sprechend dem gewiinschten Reaktionsprodukt, die Temperatur etwa 140° und die Reak-
tionsdauer 3—5Stunden. Zur Aufarbeitung der Reaktionsmasse konnten zwei verschiedene
Wege eingeschlagen werden.

5) Die crsten Versuche mit Adipinsdure wurden von Hrn. Dr. H. Silbermann
ausgefiihrt.
8) Vergl z. B. Bargellini u. Marantonio. Gazz. chimn. Ttal. 38 II, 521 "1908'.
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1) Die beim Frkalten erstarrende, in der Regel dunkelrot gefirbte Schmelze wurde
gepulvert, mit lauwarmem Wasser mehrmals gewaschen und mit n/,,-Sodalésung ver-
rieben: Dabei gingen im wesentlichen Ausgangssidure und Ketosiure in Losung, wihrend
das Fluorescein-Analoge und das Diketon zuriickblicben. Die Trennung ist keine
scharfe und erfordert ein mehrmaliges Wicderholen. Sie ist von Vorteil dort, wo es sich
um die Gewinnung des Fluorescein-Analogen bzw. des Diketons in ganz reiner Form
handelt, da nach dem folgenden Verfahren geringe Zersetzungen unvermeidbar sind.

2) Man 15st die erkaltete Schmelze, ohne erst mit Wasser auszuwaschen, in Athyl-
oder Methylalkohol, verestert durch Einleiten von Chlorwasserstoff und.gieBt in Wasser.
Nach dem Ausiithern und Waschen der Atherlésung mit Wasser wird destilliert: Es werden
Fraktionen erhalten, die den Ester der angewandten Dicarbonsiiure, das unverbrauchte
Resorcin und den Ester der gebildeten Ketosiure enthalten. Die einzelnen Fraktionen
konnen gut getrennt werden, so daf die Ketosiure leicht quantitativ zu fassen ist. Das
Fluorescein-Analoge bzw. das Diketon findet sich teilweise als Riickstand nach dem
Destillieren, und dieser Teil ist nicht rein.

Aus der Adipinsiure, mit der wir die Versuche am genauesten durchgefiihrt haben,
erhilt man mit 1 Mol. Resorcin nach Verfahren 1: 89 d. Th. des Fluorescein-
Analogen in Form eines sehr feinen, gelben Pulvers, das roh bei 260—265°, nach dem Um-
krystallisieren aus Eisessig bei 282° schmilzt. Dic Verbindung ist in Alkali mit roter
Farbe, in reiner Form ohne ausgesprochene I'luorescenz léslich. Nach mehrstiindigem
Kochen mit Essigsdurcanhydrid entstcht eine aus Alkohol gut krystallisicrende Acetyl-
verbindung vom Schmp. 150°.

109.6 mg Sbst.: 268.0 mg CO,. 46.5 mg I1,0.
Caal00,. Ber. € 66.64, H 5.09. Gef. C 66.69. H 4.73.

Dic Ketosdure, die von der zuriickgewonnenen Adipinsidure durch mehrmalige
Behandlung mit heilem Wasser getrennt werden kann, zeigt den Schmp. 171° und wird
mit etwa 20-proZ. Ausb. isoliert. Auch sie fluoresciert in reiner Form nicht (Sdp.q;250°).
Bei der Destillation bleibt aber ein erheblicher Riickstand infolge Zersetzung zuriick.
Unzersetzt (Sdp.,, 230°) siedet der nach Verfahren 2) crhiiltliche Methylester, der,
nachdem im Hochvak. bei etwas iiber 100° der Adipinsiureester und um 130° ctwas
Resorcin iibergegangen ist, bei 2309 als ein bald zu einer festen Masse vom Schmp. 113°
erstarrendes Ol iibergeht:

30.2 mg Sbst.: 69.0 mg CO,. 17.8 mg H,0.
C3H,05. Ber. € 61.85, H 6.39. Gef. C 62.31, H 6.59.

Durch kurzes Verseifen mit konz. Kalilauge 1i8it sich aus dem Ester die reine Keto-
siaure erhalten. Verschmilzt man diese bei 140° mit Zinkchlorid und Resorcin, so findet
in betrichtliclier Menge Bildung des Fluorescein-Analogen statt, das nach 1) oder 2)
isoliert werden kann. Seine Entstchung geht also iiber die Ketosiiure als Zwischenprodukt.

Wie in der Einleitung bemerkt, haben Dey und Dutt4) das Adipincin mit Schwefel-
siure erhalten. Der Schmelzpunkt ihrer Verbindung scheint dafiir zu sprechen, dai
sic im Gegensatz zu den weiter unten beschriebenen Homologen dic reine Verbindung
in der Hand gebabt haben. Es ist uns jedoch trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen.
ihre Ergebnisse wieder zu erhalten. Wenn man genan nach der Vorschrift von Dey
und Dutt arbeitet, so erhilt man beim Fillen der ammoniakalischen Losung mit Salz-
sdure eine klebrige Masse, aus der in keiner Weise, vor allem nicht durch die von ihnen
empfoblene Behandlung mit Eisessig, ctwas sauber Krystallisiertes zu erhalten ist.

Einc ganz geringe Umsetzung zwischen Adipinsiure und Resorcin findet auch mit
konz. Salzsiurc statt. Erhitzt man das Gemisch im Rohr 2 Stdn. auf 1109 so entsteht
eine rote Fliissigkeit, dic beim Behandeln mit Wasser etwas ()1 abscheidet. Daraus erhilt
man durch Losen in Alkali und Fillen mit Eisessig cinen Niederschlag, der beim Verreiben
mit Soda in ganz geringer Menge Adipincin licfert. Die Reaktion ist umkehrbar, denn
Adipincin spaltet unter gleichen Bedingungen etwas Resorcin ab.

Gegen Alkali ist die Ketosidure recht bestindig. Selbst bei 20-stdg. Erwiirmen mit
10-proz. Sodalésung und selbst mit 25-proz. Kalilauge auf dem Wasserbad bleibt sie un-
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verdandert. Erst bei 60-stdg. Erwiarmen mit Soda konnten wir, nachdem die Ketosdure
mit Salzsiure ausgefdllt worden war, aus der Mutterlauge in ganz geringer Menge
Adipinsdure und Resorcin fassen.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei Adipincin. Auf dem Wasserbad erfolgt mit
2-n.Sodalésung bald Auflésung mit roter Farbe (Probe zeigt beim Verdiinnen blau-
violette, prachtvolle Fluorescenz), die bald nach Braun umschligt. Weun man nach
12 Stdn. erkalten 148t (Hauptreaktion schon nach 4 Stdn. beendigt), so scheidet sich ein
hellgelbes Na-Salz ab, dessen Menge durch Siittigen mit Soda vermehrt werden kann und
welches durch I[Bsen in warmem Wasser und Zusatz von verd. Salzsiure einen Stoff (A)
vom Schmp. 245° liefert. Dic Verbindung A erhéht ihren Schmelzpunkt nach Um-
krystallisieren aus Alkohol auf 248° und enthilt 6 C-Atome weniger als Adipincin, ent-
sprechend der Abspaltung von Resorcin.

122.4 mg Sbst.: 320.0 mg CO,, 55.4 mg H,O.
C,H, g0, Ber. C 71.25, H 4.99. Gef. C 71.30, H 5.06.
Im Filtrat konnten wir das Resorcin quantitativ als Dibenzoylverbindung vom
Schmp. 117° fassen.
Beim Erwidrmen mit Essigsidurcanhydrid bildet sich dic Monoacetylverbindung
von A, die beim Erkalten in Form von Nadeln ausfillt und nach dem Umkrystallisieren
aus Methanol bei 159° schmilzt.

4.09 mg Sbst.: 10.27 mg CO,, 1.91 mg H,0.
C,H;,0,. Ber. C 68.82, H 4.96. Gef. C 68.48, H 5.23.

Beim FErwirmen mit methylalkohol. Kalilauge und iiberschiiss. Methyljodid
{3 Mol.) geht die urspriingliche Fluorescenz allmihlich ganz verloren. Man filtriert hei
von wenig Harz ab und 148t erkalten, wobei sich die Methoxylverbindung sofort rein in
feinen Nadcln vom Schmp. 160° abschieidet.

120.5 mg Sbst.: 318.9 mg CO,, 60.1 mg H,O.
C,;sH;:0,.  Ber. C 7219, H 5.60. Gef. C 72.18, H 5.58.

Die Verbindung ist in Schwefelsiiure mit tiefblauer 1‘luorescenz 18slich. Gegen
konz. Salzsaure oder Kalilauge ist sic bestindig. Ein Semicarbazon 148t sich nicht bilden.
Die Verbindung ist also keine Ketosiure.

Adipincin ist im Gegensatz zu den im folgenden beschriebenen Diketonen gegen
zink und Salzsiure (Reduktion nach Clemmensen) bestindig. Dagegen wird die Keto-
sidure glatt, wenn auch nach Lingerer Reaktionsdauer (59 Stdn.), rcduziert. Die reduzierte
Siure ist fest (Schmp. 93° aus verd. Alkohol, Sdp., 260-- -270°. Das hellgelbe, sehr zihe
Ol beginnt bald zu krystallisieren, besonders bei 50° auf demn Wasserbad.

32.6 mg Sbst.: 76.9 mg CO,, 21.6 mg H,0.

CsHj404  Ber. C 64.26, H 7.20. Gef. C 64.38, H 7.41.

Der Methylester destilliert unter 0.4 mm bei 215—220° als sehr dickes O], das
nach 2 Tagen durchkrystallisiert (Schmp. 61¢).

31.1 mg Sbst.: 74.8 mg CO,, 20.5 mg H,O.

CsH 40, Ber. € 65.52, H 7.62. Gef. C 65.59, H 7.38.

Aus den im allgemeinen Teil erwihnten Griinden wiire es uns wichtig gewesen,
das dem Adipincin entsprechende Dikcton zu fassen. Es standen uns hierzu zwei Wege
zur Verfiigung:

1) Wenn man Resorcindimethyldther (2.5 Mol.) und Adipinsiurechlorid
(1 Mol.), verdiinnt mit Schwefelkohlenstoff, anteilweise erst in der Kilte, dann auf
dem Wasserbade mit AICl; (1 Mol.) versetzt, so geht mit Wasserdampf der gréBte Teil
des Resorcindimethylithers iiber. Es hinterbleibt ein dunkles O], das in Methylalkohol
aufgenommen (in Ather schwer 15slich), mit Natronlauge gewaschen, nach kleinem Vorlauf
unter 0.3 mm bei 245—248° unter erheblicher Zersetzung destilliert. Man erhilt also
kein reines Produkt.

2) Adipinsduredinitril vom Sdp. 2929, das sich leicht aus dem Amid und POCI,
gewinnen laBt, wurde mit 2 Mol. Resorcin, der 25-fachen Menge Ather und 1/, Mol.
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Zinkchlorid versetzt und 2-mal an 2 Tagen mit Salzsidure gesittigt. Darauf wurde der
Ather und abgeschiedenes rotes 1 (darin etwa 50 9, Nitril) abgegossen. Letzteres wurde
in kaltem Wasser gelost und durch Erwiirmen zersetzt. Die rote Krystallmasse, die
die Verbindung NC[CH,],.CO.C,H,(OH), darstellt, schmilzt nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 158° (schwach rosa Krystalle).

126.6 mg Sbst.: 7 ccm N, (21°, 756 mm).

C,sH,304N. Ber. N 6.39. Gef. N 6.39.

Nach 2-stdg. Erwirmen mit HCI in der Wasserbadkanone wird reine Ketosdure
HO,C./CH,),.CO.CH, (OH), vom Schmp. 171° gebildet.

In diesem Zusammenhang haben wir auch einige Versuche zur vorliufigen Orien-
tierung iiber das Verhalten der Adipinsdure gegen andere Phenole angestellt.

. 1 Mol. Sdure und 1 Mol. Hydrochinon werden zusammen mit 1/, Mol. Zink-
chlorid bei 150° 4 Stdn. unter Riihren erhitzt. Nach dem Erkalten bildet sich cine rote,
glasharte Masse, die nach dem Pulvern einige Male mit Wasser verriihrt wird. Aus
der roten, ziihen Masse erhiilt man beim Verreiben mit Soda aus 14.6 g
Siure und 11 g Hydrochinon neben einem 18slichen Tcil, der beim An- ol
sduern mit verd. Salzsiure ecine dunkle, klebrige Masse ergibt, als c<(/_ AN
Riickstand 8 g eines grau braunen Pulvers vom Schmp. 110—120°. N—N
Beim Auskochen mit Wasser geht ein Teil in Lésung, der sich in Form (W}l © OH
von glinzenden, bla8 briunlichen Nidelchen abscheidet, bei 163—167° CO
schmilzt und die nebenstehende Verbindung darstellt. Der Schmelz-
punkt wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol auf 182° erh6ht. Mit Essigsiureanhydrid
werden zwei Acetylgruppeu aufgenommen (Schmelzpunkt der Acetylverbindung 173°).

107.7 mg Sbst. (Acetylverb.): 252.0 ing CO,, 54.5 mg H,O.
CpH,,0, Ber.C 63.74, H 5.35. Gef. C 63.81, H 5.66.

Genau das umgekehrte Ergebmnis erhiilt man bei Anwendung von Phenol. Wenn
man die Zinkchlorid-Schmelze in Wasser 18st, das iiberschiissige Phenol mit Wasser-
dampf abblist, die riickstindige rote, feste, aber etwas Ol enthaltende Masse in Ather
aufnimmt und mit einer Losung von Natriumbicarbonat ausschiittelt, so bleibt im Ather
- ein rotes Ol, das nach wiederholtem Umfillen mit Ather-Petrolither, Ldsen in Natron-
lauge und Fillen mit Salzsdure etwas klebrig herauskommt, sich tiefrot in Alkalilauge
1¢st, bei etwa 55—90° schmilzt und wohl das Phenolphthaleinanaloge der Adipin-
sdure darstellt. Die Reindarstellung gelanz noch nicht. Aus der Natriumbicarbonat-
16sung fillt Salzsiure ein Gemisch von Adipinsiure und Ketosdure HO,C.[CH,], CO
.C¢H,.OH, das bei etwa 80—115° schmilzt und sich leicht durch Umldsen aus Wasser
und Alkohol trennen 1i8t. Die Ketosidure C;H,(OH).CO.[CH,},.CO,H, die schwerer
16slich ist, schmilzt bei 147° (Mischschmelzpunkt mit Adipinsdure 118—124°, Ausb. 10 %).

34.9 mg Sbst. (Ketosdure): 83.0 mg CO,, 20.2 mg H,O.
CsH,,0,. Ber.C64.83, H 6.35. Gef. C 64.86, H 6.48.

Den Methylester erhilt man mit Methylalkohol und Salzsiure. Aus verd. Methyl-
alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 74°. Mit Semicarbazid erhdlt man leicht das
Semicarbazon vom Schmp. 196°, mit Essigsiureanhydrid die Acetylverbindung vom
Schmp. 93°. Aus dem Methylester erhilt man mit 1.3-n. Ammoniak beim Stehenlassen
iiber ‘Nacht einen Krystallbrei des Amids, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 192°
schmilzt. .

135.2 mg Sbst.: 7.05 ccm N, (29°, 751 mm Hg).

C;3H 503N, Ber. N 6.33. Gef. N 6.00.

Zwecks Darstellung des Nitrils wurde die Verbindung mit PCl; behandelt. Es
t1itt dabei Verharzung ein. Mit POCI, in Benzol erhilt man dagegen bald eine homogene
Fliissigkeit, aus der nach Abdestillieren des Benzols ein fester Riickstand hinterbleibt,
der, mit Wasser gewaschen und aus wenig Benzol umkrystallisiert, bei 131° schmilzt.

33.9 mg Sbst.: 88.3 mg CO,, 19.4 mg H,0. — 112.7 mg Sbst.: 6.7 ccm N, (20.5°,
755 mm Hg).

C,4H,,0,N. Ber.C 70.90, H 6.45, N 6.89. Gef.C 71.04, H 6.56, N 6.87.
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Dic Reduktion der Siure nach Clemmensen liefert die beim Iirkalten sich in
langen Nadeln abscheidende Siure HO,C. CH,|,CH,. O, dic nach Umkrystallisieren
aus Aceton bei 1090 schmilzt.

35.1 mg Sbhst.: 89.5 mg CO,, 245 mg H,0.

C.H,, 05 Ber. € 69.20, H 7.75. Gef. € 69.54, H 7.81.

Pimelinsiure.

Die im vorigen Abschnitt besclirichene Umsetzung mit Resorcin und Zink-
chlorid liefert bei Anwendung vou Pimelinsiure das in Soda unlgsliche Pimelincin
als ein roh bei 210---218°, nach gutem Verrciben mit Alkohol bei 238° schmelzendes,
analysenrcines, gelbbraunes, feines Pulver.

36.5 mg Shst.: 92.9 mg CO,, 17.7 mg H,0O.

Coll05. Ber. C 69.92, H 5.56. Gef. C 69.39, H 5.43.

Die Ausbeute betrigt bei Anwendung von zwei Mol. Resorcin nicht ganz 10 9.
Bei einem JMol. Resorcin ist die Ausbeute ctwas geringer. Das Hauptprodukt stellt
dic Ketosdure dar, die aus dem roten Soda-Filtrat zusammen mit Pimelinsiure gefallt
wird und nach Trenuung mit verd. Alkohol bei 124--126° schmilzt. Gelbe Krystall-
masse. Ausb. etwa 50 9.

Der Mcthylester der Kcetosiure siedet als hellgelbes, sofort in der Vorlage
krystallisicrendes Ol unter 0.4 mm bei 250—255°. Wir zweifeln nicht, dal auch hicer
Verfahren 2) sich wird anwenden lassen.

Dey und Dutt?) beschreiben ihr aus Pimelinsiure und Resorcin mit Schwefel-
siure entstehendes I'rodukt als glinzeude, braune Nadeln vom Schmp. 164°. Iis mag
sein, daf} es sich hier um cin Gemisch von Pimeclinein und Ketosiure handelt, womit
allerdings die Analyse der indischen Forscher nicht in Einklang stehien wiirde. Jedenfalls
gelang es uns auch hier nieht, zu einem befriedigenden Ergebnis zu gelangeu: Die rot-
gelbe, heim Frkalten zu cinem Glas erstarrende Masse wurde nach dem Pulvern in
Wasser suspendiert. Nach dem Neutralisieren mit Natronlauge wurde filtriert. Die
mit Siiure gefillte, dunkle Masse wurde mit heillem Wasser ausgezogen, wobei nur Spuren
in Losung gingen, in 2-n. Ammoniak gelést, mit Salzsiurc kalt gefilllt und mehrfach
mit 5-proz. Salzsiure ausgezogen. Hierbei schieden sich nach dem Iirkalten verschieden
hoel schmelzende Flocken ab.

Wie das Adipinein wird das Pimelinein durch Soda leicht verindert. Is war
uns aber nicht méglich, das Reaktionsprodukt rein zu fassen. it Soda erhilt man
beim Erwirmen zuerst eine carminrote Iosung, die bald violett und braun wird. Das
Na-8alz krystallisiert beim Erkalten aus dieser Losung aus. Beim Ansiuern der 1.6sung
erhilt man zunichst cine schmierige, dann fest werdende, briunliche Abscheidung,
die nach dem Umkrystallisicren aus Alkohol farblos wird, bei 172° schmilzt, in alkalischer
Losung prachtvoll blau fluoresciert und vielleicht eine Verbindung folgender Konstitution
darstellt:

(@]
HO.Z\/ \
i co
AVAVAN

%

Das Verhalten gegen Phenol ist ganz ihnlich wic bei der Adipinsdure. Wenn
man so wie dort arbeitet, gelingt es, wohl die Ketosidure, nicht aber das Phenol-
phthalein-Analogon zu fassen. Sie kann aus dem Gemisch mit Pimelinsiaure gut durch
Hochvak.-Destillation gewonnen werden. (Erstere siedet bei 0.5 mm um 1759 sic selbst
bei 240—245°.) Die Siure krystallisiert schnell und schmilzt nach Umldsen aus Alkohol
bei 140—1410.

32.3 mg Sbst.: 77.9 mg CO,, 20.3 mg H,O.

CaH;40,. Ber. C 66.07, H 6.83. Gef. C 65.77, H 7.03.
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Bernsteinsiure und Glutarsidure.

Mit Riicksicht darauf, daB sowohl das Succincin als auch das Glutarcin bereits
bekannt sind, wollen wir uns auf die kurze Beschreibung der mit Resorcin entstehenden
bis jetzt noch nicht isolierten Ketoséuren beschrinken. Wenn man das mit Bernstein-
sdure entstehende, rote Produkt mit Methylalkoho! verestert, Wasser und Ather zugibt,
von festem, zwischen den Schichten suspendiertem Succinein abfiltriert und den Ather-
inhalt fraktioniert, so geht, nachdem sich erst Bernsteinsiureester und Resorcin ver-
fliichtigt haben, unter 0.2 mm bei 206—209° einen kleinen, dunklen Riickstand im
Kolben hinterlassend, der Ester C,H (OH),.C0.{CH,],.CO,.CH; als dickes, sofort
erstarrendes Ol {iber. Aus Methylalkohol hellgelbe Nadeln (Schmp. 129%). Ausb. etwa
39 d. Theorie.

30.9 mg Sbst.: 66.4 mg CO,, 15.3 mg H,O.

C H,,0,. Ber. C 58.93, H 5.40. Gef. C 5861, H 5.54.

Durch Verseifung erhilt man die freie Ketosdure. Aus heiBem Wasser glinzende
Blattchen vom Schmp. 197°.

32.9 mg Sbst.: 68.2 mg CO,, 14.2 mg H,0.

C,oH,,0;. Ber. C 57.11, H 4.80. Gef. C 56.53, H 4.83.

Die Clemmensen-Reduktion fiihrt zu einer dick-oligen Siure, deren Methylester
unter 0.4 mm bei 198- —200° siedet. Die Krystallisation des Esters beginnt nach einigen
Tagen.

Die Ausbeute an Ketosiure steigt sehr stark an, wenn man zur Glutarsaureiibergeht.
Sie erreicht, wie iiberecinstimmend mehrere Versuche zeigten, 35 9, d. Theorie an C,H,(OH),
.CO.[CH,],.CO,H. Der in iiblicher Weise erhaltenc Methylester siedet unter 0.2 mm
bei 218—222°, erstarrt schnell und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol bei 126°.

29.3 mg $bst.: 64.4 mg CO,, 15.6 mg H,O.

C,aH,;,04. Ber. C 60.48, H 5.93. Gef. C 59.94, H 5.96.

Durch Verseifen des Esters erhilt man die Sdure, die sich beim Ansduern aus der
wifr. Losung sofort krystallin abscheidet. Silberglinzende Blittchen, Schmp. 181°,

31.2 mg Sbst.: 67.0 mg CO,, 14.6 mg H,0.

CH,,0,. Ber. C 58.90, H 5.40. Gef. C 58.56, H 5.24.

Die Clemmensen-Reduktion fiihrt zu einer festen Siure, die sich aus Wasser gut
umkrystallisieren 1i6t. Schmp. 145°.

30.0 mg Sbst.: 68.8 mg CO,, 16.7 mg H,0.

CyH, O, Ber. C 62.83, H 6.72. Gef. C 62.55, H 6.23.

Methylester: Hellgelbes, dickes Ol, das nach 2 Tagen erstarrt (Sdp.,, 212°,
Schmp. 58—60°).

34.2 mg Sbst.; 80.2 mg CO,, 21.0 mg H,O.

CsH,yO,. Ber. C 64.26, H 7.20. Gef. C 63.95, H 6.87.

Korksdure.

Die aus Korksiure in gleicher Weise erhaltene, gleichfalls rote Zinkchlorid-
Schmelze liefert nach Verfahren 1) mit iiber 40 9%, Rohausb. die Ketosidure, die sich aus
viel heifem Wasser gut umkrystallisieren 1i8t. Schmp. 145°.

111.5 mg Sbst.: 257.4 mg CO,, 67.5 mg H,0.

C, H,,0,. Ber. C 63.14, H 6.82. Gef. C 62.96, H 6.77.

Der Methylester siedet unter 0.5 mm bei 260—264° und wird sofort fest.
Schmp. 84°.

Das in Sodalésung unlésliche Produkt, das urspriinglich rotbraun, nach gutem Aus-
waschen rein gelb ist, und dessen Menge 50 % der angewandten Korksdure betrigt,
schmilzt nach Umkrystallisieren aus verd. Aceton bei 187° und ist hellgelb.

122.3 mg Sbst.: 298.5 mg CQ,, 68.2 mg H,0.

C;yCas0.  Ber. C 67.00, H 6.19. Gef. C 66.56, H 6.24.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXIV. 113
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Die Analyse ergibt, daf das Diketon CH,(0OH),.CO.[CH,],.CO.C,H,(OH), vor-
liegt. Es entsteht im Cegensatz zu den niederen Homologen aus Ketosiure und Resorcin
in ansehnlicher Ausbeute (55 %,).

Die Acetylierung mit Essigséureanhydrid fithrte zu einem festen, in Natronlauge
unlgslichen Stoff. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt dieser bei 135°.

128.1 mg Sbst.: 300.4 mg CO,, 70.7 mg H;0.

CysHgoOy Ber. C 63.85, H 5.71. Gef. C 63.95, H 6.18.

Die Clemmen sen-Reduktion fiihrt zu einem O}, das als Hauptmenge bei 200-—208°
unter 0,3 mm siedet, bald fest wird und nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
bei 167—168° schmilzt.

107.0 mg Sbst.: 283.4 mg CO,, 77.2 mg H,O.

C,oHyO, Ber. C 72.68, H 7.94. Gef. C 72.23, H 8.07.

Acetylverbindung, aus verd. Alkohol Schmp. 71°.

119.9 mg Sbst.: 298.0 mg CO,;, 76.7 mg H,O.

CuHy O, Ber. C 67.43, H 6.88. Gef. C 67.78, H 7.16.

Azelainsiure.

Mit Riicksicht auf die ausfiihrlichen Versuche mit der Korksiure und der Sebacin-
sdure haben wir die Azelainsdure lediglich mit 10 Mol. Resorcin umgesetzt, um das
Diketon in guter Ausbecute zu fassen. Die Extraktion des Diketons mit Soda ist hier
nicht zweckmifig, da sich ein gallertartiges Na-Salz bildct. Die Trennung erfolgt besser
durch Behandlung mit Ammoniak. Die in Losung gehende Ketosiure wurde nicht
niher untersucht. Das Diketon C,H,(OH),.CO.[CH,],.CO.CH,(OH), ist leuchtend gelb.
Schmp. 141—143°. Ausb. 60 9%,.

118.6 mg Sbst.: 294.3 mg CO,, 69.5 mg H,0.

CyHp O, Ber. C 67.71, H 6.48. Gef. C 67.68, H 6.50.

Bei der Clemmensen-Reduktion erhilt man ein bald krystallisierendes Ol, das
unter 0.2 mm bei 320 siedet. Schmp. nach Umkrystallisicren aus verd. Alkohol 127—-128°.

121.9 mg Sbst.: 328.2 mg CO,, 91.0 mg H,0.

Cy, H,0,. Ber. C 73.21, H 8.20. Gef. C 73.43, H 8.35.

Acetylverbindung: Schwach gelbes Ol. Sdp.,, 250—260°.

123.4 mg Sbst.: 308.7 mg CO,. 79.9 mg H,O.

CyHgO,. Ber. C 67.93, H 7.08. Gef. C 68.22, H 7.24.

Sebacinsidure.

Wenn man Sebacinsiure und Resorcin im Verhiltnis 1:1 umsetzt, so lassen
sich an Diketon 40 9, bei einem Verhiltnis von 1:10 fast 85 % bei 140° und 31 %, bei
110—115° Reaktionstemperatur isolieren. Das Diketon C¢H,(OH),.CO.[CH,},.CO
C¢H;(OH), schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 168°.

120.8 mg Sbst.: 301.8 mg CO,, 75.1 mg H,0.

CyyH,yyO,. Ber. C 68.36, H 6.79. Gef. C 68.13, H 6.96.

Die Ketosdure, deren Menge nicht genau ermittelt wurde, erhilt man rein durch
inehrmaliges Umkrystallisieren aus viel heilem Wasser und darauf aus verd. Alkohol
(glinzende Blittchen; Schmp. 1229).

106.0 mg Sbst.: 254.2 mg CO,, 72.5 mg H,0.

C1¢Hy304. Ber. C 65.26, H 7.54. Gef. C 65.40, H 7.48.

Sie geht mit Resorcin nach 3 Stdn. mit etwas mehr als 50 9 Ausb. in das Diketon
iiber. Nach Verfahren 2 (vergl. S. 1775) ist die Ketosiure sehr viel leichter zu isolieren.
Bei der fraktionierten Destillation geht, nachdein der Sebacinsiureester und Resorcin
unter 200° abdestilliert sind, der Ketosiureester bei 245%/0.3 mm unter Hinterlassung

cines bei dieser Temperatur etwas zersetzten Diketons als gelbes, schnell erstarrendes 01
iiber. Ausb. 409%,.
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119.3 mg Sbst.: 288.2 mg COQ,, 82.3 mg H,0.
C;H,,0;. Ber. C 66.19, H 7.85. Gef. C 65.88, H 7.72.

Das Diketon ist widerstandsfihig gegen Natronlauge und Soda-Lasung sowie gegen
kalte konz. Salzsiure. Wird es im Rohr mit Salzsiure auf 110° erwiirmt, so erhiilt man eine
feste, rote Masse, aus der man durch Extraktion mit Sodalésung Spuren an unléslichem
Diketon zuriickbehilt. Die in Soda 13sliche Siure besteht nur aus Sebacinsiure;
Ketosdure war nicht nachweisbar.

Durch Acetylieren des Diketons erhilt man ein Produkt, das nach dem Umkrystalli-
sicren aus Alkohol bei 108—109° schmilzt.

123.4 mg Sbst.: 295.9 mg CO,, 72.8 mg H,0.

: C3oH,;,0,- Ber. C 64.95, H 6.18. Gef. C 65.40, H 6.60.

Acetylbestimmung: 593.3 mg Sbst.: 42.25 n/,,-NaOH = 253.5 mg CH,.CO,H.
Ber. 256.9 mg CH,.CO,H.

Dey und Dutt beschreiben das Diketon als gelbe Nadeln, die bei 166® sintern.
Dieses Produkt ist mit dem von uns erhaltenen, bei 168° schmelzenden, vielleicht identisch,
jedoch konnten wir auch hier mit Schwefelsiiure neben einem dunklen (1 nur eine kleine
Menge eines hellroten Pulvers vom Schmp. 40—60° fassen.

Der nach Clemmensen reduzierte Ester C{H (OH),./CH,],.CO,.CH, siedet unter
Hinterlassung eines kleinen Riickstandes bei 243—245°/0.4 mm.

29.4 mg Sbst.: 74.6 mg CO,, 23.3 mg H,O.

C,,H,,0,. Ber. C 69.34, H 8.91. Gef. C 69.20, H 8.87.

Durch Verseifen erhilt man eine etwas klebrige Sdure, die nach Ldsen in Ather und
Ausfillen mit Petroldther bei 91° schmilzt. In kleiner Menge destilliert die Siure unzer-
setzt bei 2609/0.2 mm.

29.9 mg Sbst.: 74.7 mg CO,, 22.8 mg H,0.

C,H, O, Ber. C 68.52, H 8.63. Gef. C 68.14, H 8.53.

Aus dem Diketon erhilt man bei der Clemmensen-Reduktion nach der Aufnahme
in Ather eine etwas klebrige Krystallmasse, die nach Hinterlassung eines kleinen Riick-
standes bei 320°/0.1 mm siedet und nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei
1549 schmilzt. Sie stellt die Verbindung C,H,(OH),.(CH,];,.C,H,(OH), dar.

124.2 mg Sbst.: 334.3 mg CO,, 93.2 mg H,0.

CgyHyO,. Ber. C 73.70, H 8.44. Gef. C 73.41, H 8.40.

Die Acetylverbindung schmilzt bei 64°.

126.3 mg Sbst.: 317.0 mg CO,, 83.6 mg H,O.
CspoHyy0s. Ber. C 68.40, H 7.28. Gef. C 68.47, H 7.41.

Zum Vergleich mit den Versuchen in der Adipinsiurereihe wurde einerseits Se-
bacinsiuredinitril mit Resorcin, andererseits Sebacinsdure mit Phenol umgesetzt.
Bei der Umsetzung des Nitrils mit Resorcin genau in der oben beschriebenen Weise und
Erwirmen des dligen Ketimidhydrochlorids mit Wasser erhielt man ein in Wasser unlsas-
liches nicht erstarrendes (3. Dieses wurde mit Salzsiiure im Rohr auf 1100 erhitzt. Die
entstandene, feste Masse wurde mit Soda in das Diketon (etwa 10 9,) und die Keto-
sdure (etwa 90 9) zerlegt.

Die mit Phenol entstandene, orangefarbene, etwas klebrige Masse lieferte nach Ver-
reiben mit Wasser und Bicarbonat-Losung ein darin unlgsliches, aber in Ather 15aliches,
rotes Ol, das nach mehrmaligem Umldsen aus Ather-Petrolither fest wurde. Das nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 196° schmelzende, farblose Produkt erwies
sich als reines Diketon C,H (OH).CO.[CH,};.CO.C;H,.OH.

33.1 mg Sbst.: 90.5 mg CO,, 22.8 mg H,O.

" CyHyO, Ber. C 74.53, H 7.40. Gef. C 74.57, H 7.71.

Die Acetylverbindung schmilzt bei 1179

3.67 mg Sbst.: 9.55 mg CO,, 2.36 mg H,0.
CyoHyoO,. Ber. C 71.20, H 6.90. Gef. C 70.93, H 7.19.
113¢
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Das bei seiner Bildung zunichst &lige Semicarbazon wird langsam fest und zersetzt
sich bei 180°.

Der in Ricarbonat lésliche Teil wurde mit Salzsiure ausgefillt und fraktioniert.
Nachdem die Sebacinsiure iibergegangen war, destillierte bei 240—265%3 mm die Keto-
siure CH,(OH).CO.[CH,),.CO,H, die nach dem Umkrystallisieren aus Aceton bei 110°
schmilzt. Sie ist blafigelb.

34.1 mg Sbst.: 86.4 mg CO,. 24.5 mg H,0.

C1eHg0p  Ber. C 69.01, H 7.97. Gef. C 69.10, H 8.04.

Beim Acetylieren mit Essigsidureanhydrid bildet sich das in Soda unlésliche Anhydrid
der acetylierten Siure vom Schmp. 82--83°.

30.2 mg Shst.: 77.1 mg CO,, 20.1 mg H,0.

CyHyeOp. Ber. C 6942, H 7.44. Gef. C 69.63, H 7.45.

Undekamethylendicarbonsiure.

Der Versuch wurde auch hier lediglich mit 10 Mol. Resorcin ausgefithrt. Die
iibliche Aufarbeitung mit Soda lieferte nur Spuren Ketosidure und mit 80 9% Ausbeute
das Diketon C,Hy(OH),.CO.[CH,);,.CO.CH,(OH),, das nach Umkrystallisieren aus
Eisessig gelbe Krystalle bildet und bei 146° schmilzt.

107.0 mg Sbst:. 272.1 mg COq, 72.1 mg H,O.

CyH,y05. Ber. € 69.88, H 7.51. Gef. C 69.35, H 7.54.

Die farblose Acetylverbindung schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohot
bei 57°.

112.6 mg Sbst.: 274.0 mg CQO,, 65.2 mg H,0.

Cy3sH0O04p- Ber. C 66.41, H 6.76. Gef. C 6591, H 6.48.

Bei der Reduktion nach Clemmensen erhilt man ein rétliches, beim Erkalten
erstarrendes O, das nicht destillierbar ist und nach dem Umkrystallisieren aus FEisessig
bei 127° schmilzt.

121.0 mg Sbst.: 333.0 mg CO,, 101.4 mg H,0.

CyH3O,. Ber. C 74.94, H 9.06. Gef. C 75.05, H 9.38.

Acetylverbindung: In Alkali unlgsliches, dickes Ol. Sdp.,, 3200.
130.2 mg Sbst.: 335.3 mg COy, 92.2 mg H,0.
CsaH, 04 Ber. C 69.68, I 7.80. Gef. C 70.24, H 7.92.

Tetradekamethylendicarbonsiure.

Bei der Umsetzung mit Resorcin erhielten wir auch hier die Ketosdure und das
Diketon in verschiedenen Mengen je nach dem Verhiiltnis der angewandten Menge
Resorcin. Neben dem Diketon erhiilt man bei Anwendung von 1 Mol. Resorcin etwa
40 9% Ketosiure, bei 2 Mol. Resorcin etwas iiber 30 % und bei 10 Mol. Resorcin keine
Ketosdure.

Das Diketon C H,(0H),.CO.[CH,],,.CO.CH (OH), schmilzt nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 162°; das feine, gelbbraune Pulver ist in Ather ziemlich
schwer, in Soda verhiltnismiBig leicht 18slich.

24.3 mg Sbst.: 63.5 mg CO,, 17.3 mg H,0.

CgsHyeO4.  Ber. C 71.45, II 8.14. Gef. C 71.26, H 7.98.

Die Ketosidure CH,(OH),;.CO.[CH,],,.COH liBt sich am besten nach dem Ver-
fahren 2 (vergl. 8. 1775) gewinnen. Nach Veresterung der Schmelze mit Methanol geht
beim Destillieren zunichst bei 160-—165%0.2 mm etwas Resorcin und der Methylester
der Sdure und anschlieBend bei 260—270° unter Hinterlassung des Diketons der Methyl-
ester der Ketosédure als gelbes Ol iiber, das bald fest wird. Schmp. 89--90°.

28.7 mg Sbst.: 74.3 mg CO,, 24.1 mg H,0.

CosHyOs.  Ber. € 70.41, H 9.25. Gef. C 70.61, H 9.40.
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Die Verseifung des Esters mit Kalilauge liefert dic Ketosiure, die nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 113—115° schmilzt.

34.4 mg Sbst.: 87.7 mg CO,, 27.6 mg H,0.

CyyH;,05. Ber. C 69.84, H 9.00. Gef. C 69.54, H 9.08.

Durch Reduktion nach Clemmensen erhilt man die Saure C,H,(OH),.[CH,],,
.CO,H, die, aus verd. Methanol umkrystallisiert, bei 114—117° schmilzt. Sic 1i8t sich
in kleinen Mengen ohne Zersetzung destillieren. Sdp.q, 270°.

33.4 mg Sbst.: 87.9 mg CO,, 30.2 mg I1,0.

CyHygO,. Ber. C 72,51, H 9.89. Gef. C 71.77, H 10.12.

Der Methylester (Sdp.,; 240—250°) erstarrt bald und schmilzt bei 829.

30.9 mg Sbst.: 82.0 mg CO,. 28.4 mg H,0.

CysHyyO,. Ber. C 73.02, H 10.13. Gef. C 72.37, H 10.29.

Hexadekamethylendicarbonsiure.

Die Siure wurde im Verhiltnis 1:10 mit Resorcin umgesctzt, wobci an Ketosaure
nur Spurcn gebildet wurden. Das Diketon CyH,;(OH),.CO,(CH],,.CO.C,H,(OH),
stellt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig ein braungelbes Pulver vom Schmp.
139—140° dar. Schwer 16slich in Alkohol und Aceton.

106.6 mg Sbst.: 284.3 mg CO,, 82.2 mg H,O.

CyoH0, Ber. C 72.24, H 8.50. Gef. C 72.74, H 8.63.

Acetylverbindung: Hellgelb; aus Alkohol Schmp. 90°.

117.0 mg Sbst.: 294.0 mg CO,, 77.8 mg H,0.

CasHggOyo. Ber. € 68.42, H 7.56. Gef. C 68.57, H 7.44.

Bei der Reduktion nach Clemmensen erhilt man ein gelbrotes, bald erstarrendes
Ol. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol rotgelbe Krystalle vom Schmp. 143°,

107.8 mg Sbst.: 302.1 mg CO,, 96.3 mg H,O.

CyH, 0, Ber. C 76.53, H 9.88. Gef. C 76.45, H 10.00.

Die Acetylverbindung ist 6lig und wird allmihlich fest. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohol schmilzt sie bei 65°.

112.0 mg Sbst.: 292.7 mg CO,, 88.1 mg H,O.

Cy¥l5 0, Ber. C 71.42, H 8.51. Gef. C 71.28, H 8.80.

250. Géza Zemplén und Rezsé Bognar: Endgiiltige Konstitutions-
aufklirung des Robinins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Tecchn. Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 27. Scptember 1941.)

Das in den Bliiten der falschen Akazie (Robinia pseudoacacia L.) ent-
haltene Glykosid Robinin wurde von Zwenger und Dronke!) aufgefunden
und von E.Schmidt? bzw. Waliaschko3) niher untersucht. Nach einer
Spaltung des Robinins mit einem Enzym aus denSamen von Rhamnus utilis
glaubte Charaux9) neben Kiampferol ein amorphes Trisaccharid erhalten zu
haben, das er Robinose nannte. Die Nacharbeitung dieser Untersuchung
lehrte uns jedoch, daB bei dieser enzymatischen Spaltung eine Triose {iber-
haupt nicht entsteht und aus dem Reaktionsgemisch als schwer 1sliches

1) A. 1881, Suppl. 11, 257.

1) Arch. Pharmaz. 242, 220 [1904].

3) Arch. Pharmaz. 242, 383 [1904].

4 Bull. Soc. Chim. biol. 8, 915 [1926] (C. 1926 11, 2922).





