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zuerst rnit etwas Calciumchlorid, dann mit Natrium getrocknet und der Ruck- 
stand nach deni Abdestilliereri des Athers bei gewohnlichem Druck sublimiert 
(Radtemperatur 60-800). 1)er Kohlenwasserstoff sublimierte in weiljen , 
charakteristischen Krystallen, welche uni 2550 schmolzen. Die Ausbeute 
(342 mg, 64.536 d. Th.) an subliniicrteni Stoff diirfte wegen der grollen Fluch- 
tigkeit des Kohlcnwasserstoffs lwim Arbeiten mit groljereri Nengen noch 
hiiher liegen. 

Das Adamantan laljt sich sehr gut aus hciWem Methanol umkrystallisieren, 
wdurch es in schonen grol3en lichtbrtchenden Oktaedern mit d6m Schmp. 
207.5-269O (zugeschmolzene Capillare) erhalten wird. Viir das natiirliche 
Adamantan wurde 2680 angegeben*). Dadurch wird die Identitat des syn- 
thctischen mit den1 natiirlichen Prtdukt noch miter  gestutzt 

249. Jul ius  von Braunf ,  Erns t  Anton und Ferdinand Meyer: 
Die Umsetzung von Paraffindicarbonsiiuren mit Resorcin. 

IAus d .  Labornt. v .  J .  v. I<rann. IIeidelberg: 
(Eingegangen am 7. Juli 1941.) 

Die nachstehend heschriebenen Vcrsuche entsprangen den1 Wunsch, 
zu entscheiden, welches wohl der eigentliche Bildungsmechanismus des 
Fluoresceins ist. Mit Sicherheit weilj man, daD die Ketosaure das erste Um- 
setzungsprodukt von Phthalsaureanhydrid mit Resorcin darstellt : 

/ \ . O H  
'\ / 

l) Vergl. z. B.  W i e l a s d ,  Gat termar in .  Die I'raxis des orqni1isc11t.n Chemikers 
:1930-, S .  319. 

z, Journ. prakt. Chrni. i2] 116. 210 j1927 
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sauren die Erscheinung der Ring-Ketten-Tautomerie zeigen, bot sich fur 
die Erklarung des Reaktionsmechanismus noch eine zweite Moglichkeit : 
Isomerisierung von I zii I a  und Kondensation der sehr reaktionsfahigen 

.CO.R.CO,H + .C(OH) .R.CO 
\ o,, 

OH-Gruppe tnit einem zweiten Kesorcinmolekiil zu I1 a. Dieser Verlauf 
konnte sogar deshalb als der wahrscheinlichere gelten, weil bei der Ixichtig- 
keit, mit der allgemein das Carboxyl einer Monocarbonsaure mit Resorcin 
zum Keton R .CO .C,H,(OH), reagiert, es nicht rccht verstandlich ist, warum 
1x4 I diese Umsetzung, die zu I\' fiihren sollte, ganzlich ausbleibt. 

Die Klarung der Verhaltnisse schien uns miiglich durch Heranziehurig 
der Iso- und Terephthalsaure, die bis jetzt auf ihr Verhalten gegen Resorcin 
anscheinend noch nicht gepriift worden sind. Es war denkbar, dalj es ge- 
lingen wiirde, die dem Lacton I11 entsprechende Oxysiure zu fassen, was 
fur einen Verlauf der Reaktion nach 11, nicht aber nach I a  und I I a  gesprochen 
hatte. 

Mit diesen beiden Sauren war es uns aber unmoglich, einen Einblick 
in die Verhaltnisse zu gewinnen: sie sind gegen Kesorcin wider alles Erwarten 
-- wir arbeiteten n i t  Chlorzink - bis zu den hiichsten Temperaturen wider- 
standsfahig, wahrend das Resorcin allein tiefgreifend verandert wird unter 
Bildung eines schon lange bekanntcn Xanthen- 
derivats, der vermutlichen Formel V. 

nichtaromatischen Sauren zuzuwenden. Wohl ist seit 
langem bekannt, da13 Bernsteinsiiure und, seit den ~ H / \ & ~ O ( ~ ~  
20-iger Jahren, da13 Glutarsaure und Camphersaure ,) 
sich in ihrem Verhalten gegen Resorcin der Phthal- 
saure anschliekn - und das lat sich bei der Lage der Carboxylgruppeii 
formal auch sowohl nach I1 und I11 oder nach I a  und I I a  denken -; wie 
wiirde aber das Verhalten der Homologen der Glutarsaure CO,H (CH,),CO,H 
mit n > 3 sein? Eine Cyclisierung nach I a  kame unseres Erachtens nach 
allem, was man bis jetzt we$ hochstens fur die Anfangsglieder der Reihe 
mit n = 4, vielleicht noch mit n = 5 (Adipinsaure und Pimelinsaure) in 
Betracht, wahrend eine Lactonisierung nach I1 -+ 111 auch in hoheren Reihen 
nicht ganz so unwahrscheinlich erscheint. Damit ware also die Bildung der 
Fluorescein-Analogen fur die hoheren Sauren wohl moglich, bei der Annahme 
der Ring-Ketten-Tautomerie dagegen m a t e  die Reaktion hochstwahrschein- 
lich auf der Ketosaurestufe I stehenbleiben oder bis zur Diketonstufe I\' 
f iihren . 

Als wir unsere Versuche begannen, hatten wir iibersehen, da13 die Frage 
bereits eine experimentelle Bearbeitung gefunden hatte : In  einer Arbeit 
aus dem Jahre 1929 hatten zwei indische Cheqiker, Dey und Dutt'), mit- 
geteilt, dalj aus Resorcin und den Homologen dcr Glutarsaure bis zur Sebacin- 
saure CO,H (CH,),CO,H hinauf unter dem E in f ld  von Schwefelsaure Analoge 
des Fluoresceins entstehen. Als wir nun auf diese anfangs iibersehene Arbeit 
s t iekn,  hatten uns bereits Vorversuche gezeigt, da13 die Verhaltnisse doch 

Wir beschlossen daraufhin, uns den1 Gebiet der /\YO\ 

v 

-___ 
a) Sri  K r i s h g a ,  Journ. chem. Soc. Iandon 121, 253 [1921]. 
4) Journ. Indian chern. Soc. 6, 289 [1929]. 
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augcnscheinlich anders liegen. Wir nahmen daher die Untersuchung auf 
brciter Grundlage in Angriff und stellten folgendes fest : 

LaWt man auf eines der Homologen der Glutarsiiure Kesorcin und Chlor- 
zink cinwirken (die Verwendung von Schwefelsaure erwies sich ganz tin- 
zweckmaliig, und die Ergcbnisse von I ley  und D u t t  waren nicht recht 
rcproduzierbar), so erhalt niari von der .ldipinsaiure ab bis m r  Hexadeca- 
tlicarhonsaure, dem hochsten von uns untersuchten Glied, zwei Arten von 
l'msetzungsprodukten: solche (A), die aus 1 Mol. Saurc uiid 1 3101. Resorcin 
unter Austritt von 1 RIol .  Wasser entstehen, und solche (B), die aus 1 Mol. 
Saure und 2 Mol. Resorcin gebildet werden. Ilabei konnen 2 oder 3 Mol. 
Wasser austrcten (Yerbindungen B' und B"). Die Stoffe A gehiiren dem 
Typus der Kctosaure I an, die Stoffe B', die als einzige Produkte neben A 
in den1 ganzen Uereich von der Korksaure (n = 6 )  bis hoch hinauf erschcinen, 
sind die Diketone voni Typus IV. Die Stoffe B" endlich, die wicdcrum als 
einzigc I'rodukte neben X auftreten, findet man nur hei der Xdipinsaiure 
und I'imelinsaure (n = 4 und 5). Sie stellen die Analoga des Fluoresceins (111) 
tlar und sollen als Adipincin und Piniel incin bezeichnet werden. 

Es folgt hicraus, daW die Fluoresceinbildung analog dcr King-Kettcn- 
Tautomcrie \-on y- und 6-Oxy-carbonsauren iiber I --+ 1 a -+ I1 a nach I11 
vcrlau f t . 

Yersuche, das dem Xdipincin entsprechende Lliketon zu fassen, gelangen 
uns wcder durch Umsetzung des Saurechlorids mit Resorcindimethylather 
noch durch Umsetzung des Sauredinitrils mit Resorcin. Wahrend im ersten 
Falle ein nicht zu identifizierendes Reaktionsprodukt entstand, konnten 
wir als Umsetzungsprodukt des Adipinsauredinitrils mit Resorcin lediglich 
(lie Ketosaure vom Schmp. 1710 fassen. 

Lafit man an Stelle von Resorcin Hydrochinon auf Adipinsaure und 
Zinkchlorid einwirken, so erhalt man ein Isomcrcs des Adipincins, aber 
keinc Ketosaure. Im Gegensatz hierzu erhalt man aus Phenol, Adipinsaure 
und Zinkchlorid die entsprechende Ketosaure in reiner Form, wahrend das 
Phenolphthaleinanaloge nicht rein erhalten werden konntc. I'imelinsaure 
lieferte mit Phenol und Zinkchlorid ahnliche Ergebnisse, wahrend niit Sebacin- 
saure das Diketon und die Ketosawe rein erhalten wirden. 

Wahrcnd die Diketone gegen Saure und Laugen bestandig sind, IaWt  
sich ails dem Adipincin und Pimelincin durch Hydrolyse je  1 Mol. Resorcin 
abspaltcn. Es cntsteht hierhei aber nicht die Ketosaure. 

Beschreibung der Versuche. 

A (1 i pi  n s au r e  6) .  

Hie I-tnsetzung der 1)icarbonsaure mit K e s o r  cin imd Chlorziiik wurclc entspreclientl 
tlcr analogen Umsetzung der Jlionocarboris~iurena) so vorgc'nommen, daU 1 1101. Shure 
mit 0.3 Mol. wasserfreiem Chlorzink bei 1400 zusamniengerihrt, dann Krsorcin anteilweise 
zugegeben und wciter geriihrt wurdc. Die JIenge des Kesorcins betrug 1 bis 2 Mol. cnt- 
sprechend dern gewiinschten Reaktionsprodukt, die Trmpcratur ctwa 1400 und dic Kcak- 
tionsdauer 3-5Stundcn. Zur Auiarbeitung der Reaktionsmasse konntcn n w i  verschietlene 
Wege eingeschlagen werden. 

5) 1)ie ersten Versuclie tnit ;2dipiiisiiure wurtlcti  v o n  I I n i .  I)r. 11. Si lbe rn ia  n n  

6 ,  Vergl. x .  1s. Hargel l ini  11. M a r a n t o n i o .  ( ; a n .  rhiin. I t n l .  :IN 11, 521 :1908:. 
a usge fiih r t . 
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1) Die beim Erkaltrn erstarrcntle, in der Regel duukclrot gefarhtc Srhmrlze wurde 
gcpulrert. mit laumarrncm Wasst-r mchrmals zewaschen und mit n!,,-.%tlalosung wr- 
rieben: Dabri gingen im wesentlichen Ausgangssiiurc und K e t o s l u r e  in I,(jsung. rahrend 
das Fluorescein-Arialoge und das Dike ton  zuriickblieben. Ilie Trennung ist keinc, 
scharfe und erfordert ein mehrmaliges n'iedcrholen. Sie ist \-on Vorteil dort. wo es sich 
um die Gelrinnung des Fluorescein-.4nalogcn bzm. des Diketons in ganz rciiier Form 
handelt, da nach dem folgenden Vcsrfahren geringe Zersetzungen unvcrmcitlbar sind. 

2) Man 1Gst die erkaltete Schmelze. ohne erst mit 1Vasst.r auszuwaschen, in Athyl- 
oder Methylalkohol. rercstert durch Binleiten von Chlorwasscrstoff uncPgiel3t in Wasser. 
Kach dem Ausgthern urid Waschcn dcr Atherlosung mit IVasser wird destilliert : Es werden 
Fraktionen erhalten, die den Ester der angewandten Dicarbonsiiure, das unverbrauchte 
Kcsorcin und den E s t e r  dcr gebildctcn Ketosi iure  enthalten. Die einzclncn Fraktioncn 
kiinnen gut getrennt werdcn, so dan die Ketosaure leicht quantitativ zu fassen ist. Ijas 
Fluorescei11-.4naloge bzw. das Diketon findct sich teilweise als Ruckstand nach den1 
Destillieren, und dicser Teil ist nicht rein. 

Ails der Adipinsiiure, niit der wir die Versuche am geriauesten durchgefiihrt haben. 
erlialt man mit 1 hlol. Kesorcin nach Vcrfnhren 1: 8 d. Th. des Fluorescein-  
Analogen in Form eincs sehr feinen, gelben Pulvcrs. das roh bei 260-2650. nach dem Um- 
krystallisieren aus Eisessig bei 2820 schmilzt. 1)ic Verbindung ist in Alkali mit roter 
Farbe. in reiner Form ohne ausgesprochene Nuorcsceuz liislich. Sach mehrstiindigem 
Kochen mit Essigslurcanhydrid entstcht eine nus Alkohol gut krystallisierende Acetyl- 
wrbindung 'om Schmp. 1500. 

109.6 m g  Sbst.: 268.0 mg CO,. i G . 5  mg l IzO.  

Die Ketosaure ,  die von der zuriickgemonncnen Adipiusiiure durch mehrmalige 
Rehandlung mit he ihm Wasser gctrcnnt nerdcn kann, zeigt den Schmp. 171° urid mird 
mit etwa 20-prof. Ausb. isoliert. Auch sie fluoresciert in rcincr Form nicht (Sdp.,,250°). 
Bei der nestillation hleibt aber ein erhcblicher Kiickstand infolge Zersetzung zuriick. 
Unzersctzt (Sdp.,,, 230°) siedet dcr nach Verfahren 2) erhiiltliche Methyles te r ,  der. 
nachdem im Hochrak. bei etmas iibcr 1000 dcr Adipimkureester und um 1300 etwas 
Kesorcin iibergegangcn ist, bei 230° als ein bald zu einer festen Masse vom Schmp. 1130 
erstarrendes 01 iibergcht: 

C2zII&. Her. C (5.64. H 5.09. ( k f .  C 66.69, H 4.75. 

30.2 nig Sbst. : 69.0 mg CO,. 17.8 mg H,O. 

Durch kurzes Verseifen rnit kosz. Kalilauge lPl3t sich aus dem Ester die reine Keto- 
slure erhalten. Verschmilzt man diese bei 140O mit Zinkchlorid und Resorcin. so findet 
in betrachtliclier Nenge llildung dcs Fluorescein-Analogen statt. das nach I )  oder 2) 
isoliert werden kann. Seine Entstehung gcht also iiber die Kctosiiure als Zwischenprodukt. 

l\'ie inder Einleitungbemerkt, haben Dey und Dutt ') dasAdipincinmitSchwcfe1- 
saure erhalten. Der Schmelzpunkt ihrer Verbindung scheint dafiir zu sprechen. dall 
sie im Gegensatz zu den weiter unten beschriebenen Homologen die rcine Verbindung 
in der Hand gehabt haben. Es ist urn jedoch trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen. 
ihre Ergebnisse ~ e d e r  zu erhaltcu. Wenn man gcnau nach dcr Vorschrift vou Dcy 
und D u t t  arbeitet. so erhiilt man h i m  Fallen dcr ammoniakalischeu Msung rnit Salz- 
saure eine klebrige Masse, aus der in keiner Weise. vor allcm nicht durch die von ihnen 
empfohlene Behandlung mit EiscxTig, etmas sauber Krystallisiertes zu erhalten ist. 

Eine ganz geringe Umsetzung zirischen Adipinsiiure und Resorcin findet auch mit 
konz. Salzsaure statt. Erhitzt man das Gemisch im Rohr 2 Stdn. auf l l O o ,  so entsteht 
eine rote Fliissigkeit, die beim Behandeln mit Wasser etwas 01 abscheidet. Daraus erhalt 
man durch Wsen in Alkali und Fallen mit Eisessig einen Siederschlag, der beim Verreiben 
mit Soda in ganz geringer Menge Adipincin licfert. Die Reaktion ist umkehrbar. denu 
Adipincin spaltet unter gleichen Bedingungen etwas Resorcin ab. 

Cegen Alkali ist die Ketosaurc recht bestiindig. Selbst bci 20-stdg. Erwirmen niit 
10-proz. SodalGsung und selbst mit 25-proZ. Kalilauge auf dcm Wasserbad bleibt sic un- 

CISH1,O,. Bcr. C 61.85, H 6.39. Gef. C 62.31, H 6.59. 
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veriindert. Erst bei 60-stdg. Erwiiirmen mit Soda konnten wir, nachdem die Ketosaure 
mit Salzslure ausgefallt wordcn mar, nus p e r  Mutteriauge in ganz geringer Menge 
-4dipinsaure und Resorciri fassen. 

Ganz anders liegen die Vcrhaltnisse bei Adipincin. Auf dcm Wasserbad erfolgt rnit 
2-n.Sodalosung bald Aufliisung mit roter Farbe (Probe zeigt beim Verdiinnen blau- 
violcttc, prachtvolle Fluorescenz), die bald nach Braun umschllgt. \%'em mail nach 
12 Stdn. erkalten laDt (Hauptrcaktiou schon nach 4 Stdn. becndigt), so scheidet sich cin 
hellgelbes Sa-SaJz ab, dessen Menge dnrch SIttigen mit Soda vermehrt werden kann und 
a-elches durch I,6sen in warmem Wasscr und Zusatz von verd. Sa l~s lure  einen Stoff (A) 
Tom Schmp. 2450 liefcrt. Die Verb indung -4 erhoht ihrcn Schmelzpunkt nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol auf 2480 und enthalt 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. 

Im Piltrat konnten wir tlas Kesorciri quantitativ als Dibenzoylverbindung \-om 
Schmp. 1170 fassen. 

Bcim Brwarmen mit Essigsiiurcanhydrid bildct sich die Monoacetylverbindung 
yon A, die beim Erkalten in Form von Nadeln niisflllt untl nach dern Umkrystallisieren 
flus Methanol bei 1590 schmilzt. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.25, H 4.99. Gef. C 71.30, H 5.06. 

4.09 mg Sbst.: 10.27 mg C02,  1.91 mg H,O. 
C,,H,,O,. 

Beim Erwarfnen mit methylalkohol. Kalilauge und iibcrschiiss. Methyl jodid  
( 3  1101.) geht die urspriinglichc E'luorcsccnz allmahlich ganz verloren. Man filtriert hei0 
von wenig Harz ab und lHDt erkalten, wobei sich die Methoxylverbindung sofort rein in 
ftsiiien Nadcln vom .Schmp. 1600 abscheidet . 

Ber. C 68.82, H 4.96. Gef. C 68.48, H 5.23. 

120.5 mg Sbst.: 318.9 mg CO,, 60.1 mg H,O. 

Die Verbindung ist in Schwcfelsiiurc mit tiefblaucr Vluorescenz loslich. Gegeu 
Low. Salzsaure oder Kalilauge ist sic bestiindig. Ein Semicarbazon laDt sich nicht bilden. 
Die Verbindung ist also kcinc Kctoslure. 

Adip inc in  ist im Gegcnsatz zu den im folgenden bcscliriebenen Diketonen gegen 
%ink undSalzsaure (Reduktion nach Clemmensen) bestiindig. Dagegen wird die K e t o -  
sii urc  glatt, menn auch nach liingcrrr Kcaktionsdauer (59 Stdn.), rcduziert. Die reduzierte 
Slure ist fest (Schmp. 93O aus verd. Alkohol, Sdp.,., 260- -2700). I)as hellgelbt~. sehr zahe 
<)I  beginnt bnld zu krystallisieren, besonders bei 500 auf detn Wasscrbad. 

C,,H,,O,. Rer. C 72.19, H 5.60. Cef. C 72.18, H 5.38. 

32.6 xng Sbst.: 76.9 mg CO,, 21.6 mg H,O. 

Der J l e t h y l e s t e r  destillicrt unter 0.4 mm bei 215-220° als sehr clickes 81, das 
nach 2 Tagen durchkrystallisiert (Schmp. 610). 

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

Aus den im allgemeinen Ted erwahnten Griinden wlre es iius wichtig gewesen, 
das dern Adipincin entsprechende Dikcton zu fassen. Es standcn iins hierzu zwei Wege 
zur Verfiipng : 

1)  Werin man R e s o r c i u d i m e t h y l a t h e r  (2.5 Afol.) und Adipinsaurechlor id  
(1 Jlol.), verdiignt mit Schwefelkohlenstoff, anteilweise erst in dcr Kalte, dann auf 
clcrri Wasserbade mit AIC1, (1 Mol.) vcrsetzt, so geht mit Wasserdampf der gro0te Teil 
clrs Rcsorcbdimethylathers iiber. Es hintcrbleibt e h  duxikles 01, das in Methylakohol 
aufgenommen (in Ather schwcr loslich). mit Natronlauge gewaschen, nach kleinem Vorlauf 
untcr 0.3 mm bei 245-248O untcr erheblicher Zersctzung destillicrt. Man erhalt also 
kein reines Produkt. 

2) A d i p i n s a u r e d i n i t r i l  vom Sdp. 292O, das sich leicht aus dern Amid und POC1, 
firwinncn laat, wurde mit 2 Mol. R c s o r c i s ,  der 25-fachen Menge Ather und I/, Mol. 

C,,H,,O,. Her. C 64.26, H 7.20. Gef. C 64.38, H 7.41 

C,,H,,O,. Bcr. C 65.52, H 7.62. Gef. C 65.59, H 7.38. 
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Zinkchlorid versetzt und %ma1 an 2 Tagen mit Salzsaure gesattigt. Darauf wurde dcr 
-Xther und abgeschiedenes rotes 01 (darin etwa 50 % Xitril) abgegossen. Letzteres wurck 
in kaltem U'asser gelijst und durch Erwdrmen zersetzt. Die rote Krystallmasse, die 
(lie Verbindung NC [CH,],. CO .C,H,(OH), darstellt. schmilzt nach 2-maligcm I-ni- 
krystallisieren aus -4lkohol bei 158O (schmach rosa Krystallr). 

ClzH130aN. Ber. N 6.39. Gef. S 6.39. 
126.6 mg Sbst.: 7 ccm N, (210, 756 mm). 

h'ach 2-stdg. Erwiirmcn mit HCl in der Wasserbadkanone wird reine Ketosaure 
HO,C. :CH,j,.CO.C,H,(OH), \-om Schmp. 1710 gebildet. 

In diesem Zusammenhang haben wir aucli einige Versuche zur vorlaufigen Orien- 
tierung iiber das Verhalten dcr Adip insdure  gegen a n d e r e  Phenole  angestellt. 

. 1 Mol. Saure iind 1 Xol. Hydrochinon werden zusammen mit l / r  3101. Zink- 
chlorid bei 150D 4 Stdn. unter Riihren erhitzt. Sach dem Erkalten bildet sich e k e  rote, 
glasharte Yasse, die nach dem Pulvern einige Male mit Wasser verriihrt wird. Aus 
der roten, ziihen JIasse erhalt man beim Verreiben mit Soda nus 14.6 g 

sauern mit verd. Salzsiiure eine dunkle, klebrige Masse ergibt, als 
Kiickstand 8 g eines g r a u  b r a u n e n  Pulvers vom Schmp. 110-1200. 
Reim Auskochen mit \Vasscr geht ein Teil in 1,iisung. der sich in Vorm ~'-"i& " OH 
von glanzenden, blaB briiunlichen Sadelchen abscheidet, bci 163-167O 
schmilzt und die nebenstehende Vcrbindung darstellt. Der Schmelz- 
punkt wirtl durch Umkrystallisieren aus Alkohol auf 1820 erhoht. Mit Essigsaureanhydrid 
werden zwei Acctylgruppeu aufgenommen (Schmclzpunkt der Acetylvrrbindung 173O). 

Siiure und 11 g Hydrochinon neben einem Ioslichcn Tcil. der beim An- 0 1 f  

/--\ 4W). / 

\c( 

107.7 mg Sbst. (Acetylverb.): 252.0 mg CO,. 54.5 mg H,O. 

Genau das umgekehrte Ergebuis erhiilt man bci Anwendung von Phenol .  Wenn 
inan die Zinkchlorid-Schmelze in Wasser lost, das iiberschiissige Phenol rnit Wasser- 
dampf abbliist, die riickstandige rote, feste, aber etvas 01 entlialtende Masse in Ather 
aufnimmt und niit einer Losung von Natriumbicarbonat ausschiittelt, so bleibt im Ather 
ein rotes 01, das nach wiedcrlioltem Umfiillen mit Atlier-Pctrolather. Wsen in Natrori- 
huge und Fallen mit Salzsaure etwas klebrig herauskommt, sich ticfrot in Alkalilauge 
li;st, bei etwa 55-90° schmilzt und wohl das Phenolphtha le inana loge  der Adip in-  
siiure darstellt. Die Reindxrstel~ung gelan? noch nicht. A u s  der Natriumbicarbonat- 
losung flllt  Salzsiiure ein Gemisch yon Adip insaure  und K e t o s a u r e  HO,C.[CH,],CO 
.C,H,.OH, das h i  etwa S0-115O schmilzt und sich leicht durch Umlosen aus Wasser 
und Alkohol trennen laillt. Die Ketosi iure  C,H,(OH).CO. [CH;,.CO,H. die schwerer 
loslich ist, schmilzt bei 147O (Jlischschmelzpunkt mit Adipinsaure 118-124°, Ausb. 10 %). 

C,,H,,O,. Ber. C 63.74, H 5.35. Gef. C 63.81, H 5.66. 

34.9 nig Sbst. (Ketosaure) : 83.0 mg CO,, 20.2 mg H,O. 

Den Methyles te r  erhalt man mit Afcthylalkohol undSalzsaure. Aus verd. Xethyl- 
alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 740. Mit Semicarbazid erhalt man leicht das 
Semicar  bazon rom Schmp. 196O, mit Essigsaureanhydrid die Acetylverbindung vorn 
Schmp. 930. Aus dem Methylester erh9lt man mit 1.3-n. Animoniak beim Stehenlassen 
iiber 'Nacht einen Krystallbrei des Amids ,  das. aus Alkohol umkrystallisiert, bei 192O 
schmilzt. 

ClzHl,O,. Her. C 64.83, H 6.35. Gef. C 64.86, H 6.48. 

135.2 mg Sbst.: 7.05 ccm N, ( 2 0 0 .  7.51 mm Hg). 
Cl,H1603X. Ber. N 6.33. Gef. N 6.00. 

Zwecks Darstellung des N i t r i l s  wurde die Verbindung mit PCl, behandelt. Es 
b i t t  dabei Verharzung ein. Mit POCl, in Benzol erhalt 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,O. - 112.7 mg Sbst.. 6.7 ccm N, (20.5O, 
755 mm Hg). 

C,,H,,O,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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I)ie Keduktion der SBure nach Cleriimensen liefert die beim JCrkalten sicli in 
langen N:~deln abschcitlende Siure II( ),C. LCH2jsC611a. 011 ,  (lit, narh IVmkrystallisieren 
aits Aceton hvi 1090 srhmilzt. 

3.5.1 mg Shst.: 89.5 m g  CO,. 24.5 nig H 2 0 .  
C12FIl , i03 .  1h.r. C 60.20. 11 7.7.i ( k f .  C f)c)..i4, I i  7 81. 

Pi 111 c 1 i 11 s ii u re  
I)ie irii vorigcn Abschiiitt bescliriehene I-msetzuiig mit Kvsorc in  und % i n k  - 

el1 1 o r  i d  li,.fr.rt hei Anwendung von p i  m e  I i n  sii u r c  clas in Soda unlijsliche P i  m e  l inc in  
als cin roll bei 210- ,2180, nnch guteni \-erreibcn niit Alkoliol Iwi 2.380 schmclzendrs. 
analysenrcincs. grlb1)rauncs. feines Pulvcr. 

C191~l ,J)s .  
36.5 ing Sljst.: 0Z.c) mg C02,  17.7 mg H 2 0 .  

Die Ausbrute betrigt 1wi An\vcndung yon zwci JIol. R e s o r r i n  nicht ganz 10 7“. 
Hci einern 3101. Resorcin ist die Aushwtc ctwas gcringer. Das I3auptprdiikt  stellt 
tlic K e t o s a u r e  dar. die aus drm roten Soda-l:iltr:it zusammen niit I’imelinsiiurr gefallt 
wird und nach Trcniung mit verd. Alknhol 1)ci 121- --120° schmilzt. (:elbe Krystdl-  
masse. Ausb. ctwa 50 ”/,. 

Der J Ic t l i y l e s t e r  der K c t o s h u r e  sieclct als helljielbes, sofort in der Vorlape 
krystallisicrcndes 0 1  unter 0.4 mni h i  2 5 0 - 2 5 5 0 .  \Vir zweifeln nicht. ddJ aiirh hicr 
Ycrfahrcn 2) sich v i r d  anwenden lassen. 

De)- urid n u t  t’) bcschreilwii ihr xus I’imeli~isiiurc und Rcsorriil mit Schwefel- 
siiure cntstehentles I’rotlukt :iIs gliinzctitlc, brainit. Xadeln vom Srlimp. 164O. lis mag 
scin, da13 cs sich 1iic.r urn ein (kmisch Y o n  Pimeliriciri und Ketosiiurc hanclelt, \vomit 
allerdings die Analyse der intlischcn P’orscher nicht in Einklmig stellen wiirdc. Jedcnfalls 
gclang es iins nuch hier nicht. zu riiicm hefriedigcnden 1Crgrt)nis zu gelaiigeii : Me rot- 
gelbe, beini 1’:rkalten zu cincm Glas erstarrendc Masse m-urde nach dem Pulv’ern in 
Wasser suspcntliert. S a c h  dcm Seutralisieren mit Satronlauge wiirtle filtriert. Die 
niit Siure  gcfallte, dunklc Jiasse wurde mit heilkni \Vasser ;iusgczogen, \vnIxi nur Spuren 
in I4sung gingen, in 2-ti.  Ammoniak gclost, mit Salzsiiurc kalt gefiillt und mehrfach 
niit 5-proz. Salzsiiure ausgczogen. Hierbei schiedcti sich nach dem Errkalten wisehieden 
hoch schmclzende Flocken ah. 

1:s war 
uns aber nicht moplich, das Reaktionsprodukt rein zu fasscn. Nit Soda erhiilt man 
beim Eriviirmen zuerst eine carniinrotc 1,iisung. die bald violett und hraun w i d .  Das 
Sa-Salz krystallisiert h i m  Brkalten nus dieser 1,Gsutig aus. Reim Ansiuerti dcr I,iisung 
erhiilt man zunlchst eine schmierige, d a m  fcst werdcntlc, briuuliche Abscheidung, 
die nach dem Umkrystallisiercn aus Alkohol f a r l h s  w i d ,  hei 172O schmilzt, in alkalischer 
1,iisung praclitvoll blau fluoresriert und vielleicht cine \’erbiiicli1ng folgci\der Konstitution 
darstellt : 

ner. C 69.92, H 5.36. Gcf. C 60 .30 ,  FI 5.43. 

\Vie das Adipincin wird tlas I ’ imel incin durcli Soda leiclit veriindert. 

Das \.erhalteri gegen P h e n o l  ist ganz iihnlich wic bei tler Adipinslure. \Venn 
man so \vie dort  arheitct. gclingt es, wohl dii. K e t o s a u r c ,  nicht a lx r  das P h e n o l -  
pii thaleila-Analogon zu fassen. Sie kann aus dem (>emiscli mit Pimelinsiiure gut durcli 
I1ochvak.-Dcstillation gewonneii werden. (Erstcre siedet bci 0.5 mm um 1750, sie selbst 
bci 240-24S0.) Die Saure krystallisiert sclinell nnd schmilzt nach Vniliisen :ins Alkohol 
bci 140-1410. 

32.3 mg Shst.: 77.0 mji C02, 20.3 m g  H,O. 
c,,H,,o~. Her. c 66.07, 11 6.83. (:cf. c 65.77, EI 7.03. 
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Berns te insaure  und  Glutarsaure .  
Mit Riicksicht darauf, dall sowohl das Succincin als auch das Glu tarc in  bereits 

bekannt sind, wollen wir uns auf die kurze Heschreibung der mit Resorcin entstehenden 
bis jetzt noch nicht isolierten K e t o s a u r e n  beschrankcn. Wenn man das mit Bernstein- 
shure entstehende, rote ProduM mit Jlethylalkohol verestert, Wasser und Ather zugibt. 
von festem, zwischen den Schichten suspendiertem Succincin abfiltriert und den Ather- 
inhalt fraktioniert, so geht, nachdem sich erst Bernsteinsaureester und Resorcin ver- 
fliichtigt habcn, unter 0.2 mm bei 206209O einen kleinen. dunklen Riickstand im 
Kolben hinterlassend, der Ester C,H,(OH), . CO . [CH,], . CO,. CH, als dickes. sofort 
erstarrendes 01 iiber. Aus Mcthylalkohol hellgelbe h'adeln (Schmp. 1290). Ausb. etwa 
3 "i, d. Theorir. 

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

Durch Verseifung erhalt man die f re ie  Ketosaure .  Aus heiIkm Wasser glanzende 

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

Die Clem m e n se n - Reduktion fiihrt zu einer dick-oligen Saure, deren Methylester 
unter 0.4 mm bei 198--200° siedet. Die Krystallisation des Esters beginnt nach einigen 
Tagen. 

Dieeusbeute anKetosluresteigtstthrstark an, wenn maqzur G l u t a r s a u r e  iibergeht. 
Sie erreicht, wie iibercinstimmend mehrere Versuche zeigten, 35 yo d. Theorie an C,H,(OH), 
.CO. [CH,],.CO,H. Der in ublicher Weise erhaltene X e t h y l e s t e r  siedet unter 0.2 mm 
bei 21 8-2220, erstarrt schnell und schmilzt nach dem Umkrystallisicren aus Methyl- 
alkohol bei 126O. 

Cl1H,,OS. Ber. C 58.93, H 5.40. Gef. C 58.61, H 5.54. 

1:lattchen vom Schmp. 197O. 

CI,HlOO,. Rer. C 57.11, H 4.80. Cef. C 56.53. H 4.83. 

29.3 mg Sbst.: 64.4 mg CO,, 15.6 mg H,O. 

Ihrch Verseifen des Esters erhalt man die S a u r e ,  die sich beim Ansauern aus der 

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

Die Clemmensen-Reduktion fiihrt zu einer festen Slure, die sich aus Wasser gut 

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

Methyles te r  : Hellgelbes. dickes 01, das nach 2 Tagen erstarrt ( s d ~ . ~ . ,  212O. 

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

CIIH,,O,. Ber. C G0.48, H 5.93. Gef. C 59.94, H 5.96. 

waDr. Losung sofort krystallin abscheidet. Silberglanzende Blattchen. Schmp. 181O. 

C,,H,,O,. Rer. C 58.90, H 5.40. Gef. C 58.56. H 5.24. 

umkrystallisieren 1lBt. Schmp. 1450. 

CIIHl,O,. Rer. C 62.83, H 6.72. Gef. C 62.55, H 6.23. 

.Schmp. 58-60°) .  

C,,H,,O,. Ber. C 64.26, H 7.20. Gef. C 63.95, H 6.87. 

K o r k s l u r e  
Die aus K o r k s a u r e  in gleichcr Weise erhaltene, gleichfalls rote Zinkchlorid- 

Schmelze liefert nach Verfahren 1) mit iiber 40 % Rohausb. die K e t o s a u r e ,  die sich aus 
vie1 h e i k m  Wasser gut umkrystallisieren Iallt. Schmp. 14Y. 

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

Der Methyles te r  siedet untcr 0.5 mm bei 260-2640 und wird sofort fest. 
Schmp. 84O. 

Das in Sodalosung unlijsliche Produkt. das urspriinglich rotbraun, nach gutem Aus- 
waschen rein gelb ist, untl dessen Menge 50 % der angewandten Korksaure betriigt, 
schmilzt nach Umkrystallisieren aus verd. Aceton bei 187O und ist hellgelb. 

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

122.3 mg Sbst.: 298.5 mg CO,. 68.2 mg H,O. 
CzOC,,O,. Ber. C 67.00, H 6.19. Gef. C 66.56 H 6.24. 

Berichte d. D. Ohem. Oesellechaft. Jahrg. LXXIV. 113 
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Die Analyse ergibt, daB das Dike ton  C,H,(OH)g.C0.[CHj6.C0.C,H,(OH), vor- 
liegt. Es entsteht im Gegensatz zu den niederen Homologen aus Ketosaure und Resorcin 
in ansehnlicher Ausbeute (55%). 

Die Acetylierung mit Essigsaureanhydrid fiihrte zu einem festen, in Natrodauge 
unlijslicheq Stoff. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt dieser bei 135O. 

128.1 mg Sbst.: 300.4 mg CO,. 70.7 mg H,O. 

Die Clemmensen-Reduktion fiihrt zu einem 81, das als Hauptmenge bei 20Q208@ 
unter 0.3 mm siedet, bald fest wird und nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
bei 167-1680 schmilzt. 

C,,H2,0,. 

C28H,o0,0. Ber. C 63.85, H 5.71. Gef. C 63.95, H 6.18. 

107.0 mg Sbst.: 283.4 mg CO,, 77.2 mg H,O. 
Ber. C 72.68, H 7.94. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  aus verd. Alkohol Schmp. 71°. 
119.9 mg Sbst. : 298.0 mg COP, 76.7 mg H,O. 

Gef. C 72.23, H 8.07. 

C2,H,,0,. Ber. C 67.43, H 6.88. Gef. C 67.78, H 7.16 

Azelainsiiurc. 
Ifit Riicksicht auf die ausfiihrlichen Versuche mit der Korksaure und dcr Sebacin- 

saure haben wir die Azela insaure  lediglich mit 10 Mol. Resorcin umgesetzt, um das 
D i k e t o n  in  guter Ausbcute zu fassen. Die Extraktion des Diketons mit Soda ist hier 
nicht zweckmaaig, da  sich ein gallertartiges Nn-Salz bildet. Die Trewung erfolgt besser 
durch Behandlung mit Ammoniak. Die in Losung gehende K e t o s a u r e  wurde nicht 
saber untersucht. Das Diketon C,H,(OH),. CO . ;CH& .CO .C,H,(OH), ist leuchtend gelb. 
Schmp. 141-143O. Ausb. 60 %. 

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

Bei der Clemmensen-Reduktion erhalt man ein bald krystallisierendes 61, das 
unter 0.2 mm bci 320° siedet. Schmp. nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol127--1280. 

121.9 mg Sbst.: 328.2 mg COP, 91.0 mg H,O. 

A c e t y l v e r b i  n d u n g :  Prtwarh gelbes 01. Sdp.,., 250-2600 
123.4 mg Sbst. : 308.7 mg CO*. 79.9 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ref. C 67.71, H 6.48. Gef. C 67.68, H 6.56. 

C,,H,,O,. Rer. C 73.21, H 8.20. Gef. C 73.43, H 8.33. 

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

Se bacinsiiure. 
Wenn man S e b a c i n s a u r e  und Resorc in  im Verhiiltnis 1:l umsetzt, so lasseii 

sich an D i k e t o n  40%, bei einem Verhiiltnis von 1:lO fast 85 % bei 140° und 31 % bei 
110-115° Reaktionstemperetur isolieren. Das Diketori C,H,(OH),.CO.[CH1l, .CO 
C,H,(OH), schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1680. 

120.8 mg Sbst. : 301.8 mg COI. 75.1 mg H,O. 

Die K e t o s a u r e ,  deren Menge nicht genau ermittelt wurde, erhjllt man rein durcli 
rnehrmaligcs Umkrystallisieren aus vie1 heiBem Wasser und darauf ails verd. Alkohol 
(glanzende Blattchen; Schmp. 1220). 

C,,H,,O,. Ber. C 68.36, H 6.79. Gef. C 68.13, H 6.96. 

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

Sie geht n i t  Resorc in  nach 3 Stdn. mit etwas mehr als 50 % Ausb. in das Dike ton  
uber. Xach Verfahren 2 (vergl. S. 1775) ist die Ketosaure  sehr vie1 leichter zu isoliercn 
Bei der fraktionierten Destillation geht, nachdein der Sebacinsaureestcr und Resorcin 
linter 2000 abdestilliert sind, der Ketosaureester bei 2458/0.3 mm unter IIinterlassung 
eines bei dieser Temperatur etwas zersetzten Diketons als gelbes, schnell erstarrendes- 61 
iiber. Ausb. 40%. . 

C,,H,,O,. Ber. C 65.26, H 7.54. Gef. C 65.40, H 7.48. 
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119.3 mg Sbst.: 288.2 mg CO,, 82.3 mg H,O. 

Das Diketon ist widerstandsfahig gcgcn Natronlaugc und S o d a - ~ u n g  sowie gegen 
kalte konz. Salzsaure. Wird es im Rohr mit Salzsaure auf 1100 erwarmt, so erhalt man eine 
feste, rote Masse, aus der man durch Extraktion mit Sodalijsung Spuren an mliislichem 
Diketon zuruckbehalt. Die in Soda Iosliche Saure besteht nur aus Sebacinsaure  : 
Ketosaure war nicht nachweisbar. 

Durch Acctylieren des Diketons erhalt man ein Produkt, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 108-1090 schmilzt. 

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

Acety lbcs t immung : 593.3 mg Sbst.: 42.25 n/,,-NaOH = 253.5 mg CH,.CO,H. 

Dey und D u t t  beschreiben das Dike ton  als gelbe Nadeln, die bei 166. sintern. 
Dieses Produkt ist rnit dem von uns erhaltenen. bei 168O schmelzenden, vielleicht identiseh, 
jedoch konnten wir auch hier mit Schwefelsaure neben einem dunklen 61 nur eine kleine 
Menge eines hellroten Pulrers vom Schmp. 40-60° fassen. 

Der nach Clemmensen reduzierte Ester C,H,(OH),. ;CHJ,.CO*.CH, siedet unter 
Hinterlassung eines kleinen Ruckstandes bei 243-245OjO.4 nim. 

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

Durch Verseifen erhalt man eine etwas klebrigc Slure, die nach Maen in Ather und 
Ausfallen mit Petrolather bei 9l0 schmilzt. In kleiner Menge destilliert die S a u r e  unzer- 
setzt bei 260°/0.2 mm. 

C17H,,0,. Ber. C 66.19, H 7.85. Gef. C 65.88, H 7.72. 

C,,H,,O,,,. Ber. C 64.95, H 6.18. Gef. C 65.40, H 6.60. 

Ber. 256.9 mg CH,.CO,H. 

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

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

Ausdem Diketonerhiilt man h i d e r  Clemmensen-Reduktionnach der Aufnahme 
in Ather eine etwas klebrige Krystallmasse, die nach Hinterlassung eines kleinen Riick- 
standes bei 3200/0.1 mm siedet und nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 
1540 schmilzt. Sie stellt die Verbindung C,H,(OH),. [CHJ,, .C,H,(OH), dar. 

CPaHIO04. 

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

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

Die A c e t y l v e r b i q d u n g  schmilzt bei 6 4 O .  
126.3 mg Sbst.: 317.0 mg CO,, 83.6 mg H,O. 

Zum Vergleich mit den Versuchen in der Adipinskurereihe wurde einerseits S e - 
b a c i n s a u r e d i n i t r i l  mit Resorc in ,  anderemeits Sebacinsaure mit Phenol  umgesetzt. 
Bei der Umsetzung des Nitrils mit Resorcin genau in der oben beschriebenen Weise und 
E m a m e n  des oligen Ketimidhydrochlorids mit Wasser erhielt man cis in Wasser unliis- 
fiches nicht erstarrendes 61. Dieses wurde mit Salzsaure im Rohr auf llOo erhitzt. Die 
entstandene, feste Masse wurde mit Soda in das D i k e t o n  (etwa 10%) und die K c t o -  
s a u r e  (etwa 90 %) zerlegt. 

Die mit Phenol entstandene, orangefarbene, etwas klebrige Masse lieferte nacli Vcr- 
reiben mit Wasser und Bicarbonat-Liisung ein darin unliisliches, aber in Ather lirmfches, 
rotes 61, das nach mehrmaligem Umlosen aus Ather-Petrolather fest wurde. Das nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bci 1960 schmelzende, farblose Produkt envies 
sich als reines Dike ton  C,H,(OH) .CO.[CH,],.CO.C,H,.OH. 

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

C,,H,,O,. Ber. C 68.40, H 7.28. Gef. C 68.47, H 7.41. 

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

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 1170. 
3.67 mg Sbst.: 9.55 mg CO,, 2.36 mg H,O. 

C,,H,O,. Ber. C 74.53, H 7.40. Gef. C 74.57, H 7.71. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.20, H 6.90. Gef. C 70.93, H 7.19. 
113. 
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Das bci seiner Bildung zunachst olige Semicarbazon wird langsam fest und zersctzt 
sirh bei 1800. 

Der in Ricarbonat losliche 'l'eil wcirtlc rnit SalzsPure ausgefiillt untl fraktionicrt. 
Nachdem dic Sebacinsiurc iikrgegnngcxi wiir, destillierte hci 240--2650/3 mm die K e t  o- 
saure C,H,(OII) .CO. [CH,],.CO,H. dic iinch tleni I:nikrystnllisieren nus Aceton bei 1100 
schmilzt. Sie ist blaUgel1). 

34.1 mg Sbst.: 86.4 mg CO,. 24.5 riig H,O. 

Heim Acetylieres mit Essigsaureanhydritl bildet sich das in Soda unlosliche Anhydrid 

30.2 mg Sbst.: 77.1 mg CO2, 20.1 mg II,O. 

CI,H,,O,. Iler. C 69.01. H 7.97. Gcf. C G9.10, H 8.04. 

der acetylierteil Slure vom Schmp. 82- X3O. 

C,,H,,O,. ner. C 69.42, H 7.44. Gcf. C 60.63. H 7.45. 

u n d e k  a me t h y 1 e n d i  c a r b o n s  iiur e .  
Der Versuch wurde auch hier lediglich rnit 10 Mol. Keso rc in  ausgefuhrt. Die 

ubliche Aufarbeitung mit .Soda lieferte nur Spuren K e t o s a u r e  und rnit 80 % Ausbeute 
das D i k e t o n  C6H,(OH),.C0 .[CH,],,.CO.C,H,(OH),. das nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig gelbe Krystalle bildet und bei 14G0 schmilzt. 

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

Die farblose Acetylverbindung schmilzt nach dem Cmkrystallisieren aus Alkohol 

112.6 mg Sbst.: 274.0 mg CO,, 65.2 mg H,O. 

Bei der Reduktion nach C l e m m e n s e s  erhalt man ein rotliches. h i m  Erkalten 
erstarrendes 01, das nicht dcstillierbar ist und nach dcm Umkrystallisiercn aus Eisessig 
bei 1270 schmilzt. 

C,,H,,O,. Rer. C 69.88, H 7.51. Gef. C 60.35, H 7.54 

bei 570. 

C,H,,Ol0. Ber. C 66.41, H 6.76. Gef. C 65.91. H 6.48. 

121.0 mg Sbst.: 333.0 mg CO,. 101.4 m g  H,O. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  : In  Alkali unliisliches, dickes 61. Sdp.,,, 3200. 
130.2 mg Shst.: 335.3 mg CC),. 92.2 mg H,O. 

C,,H,,O,. ner. C 74.94, H 9.06. Gef. C 75.05, H 9.38. 

C,,H,,O,. Ber. C 69.68, I 1  7.80. Gef. C 70.24, H 7.92. 

T e t r R d e k a m e  t h y 1 e n d  i c a r  b o n s P u re. 

Bei der Umsetzung mit Resorcis erhielten wir auch hier die Ke tos i iu re  und tlas 
I)i k e t o n  in verschiedenen Alengen j e  nach dem L'erhiiltnis der angewaridten Menae 
Reso rc in .  Nebcn dem Diketon erhl l t  man bei Anwendung von 1 Mol. Kesorcin etwa 
40 % Ketosiiure, bei 2 Mol. Resorcin etwas iiber 30 usd  bei 10 Mol. Resorcin keine 
Kctosaure. 

Das D i k e t o n  C ~ I I , ( O I I ) ~ . C O .  [CH,!,,.CO.C,HJ(OH), schmilzt nach mchrmaligem 
Cmkrystallisieren aus Eisessig bei 162O; das fcine, gelbbraune Pulver ist in Ather zirmlich 
schwer, in Soda verhPltnismlUig leiclit liislich. 

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

Die K e t o s a u r e  C,H,(OH),.CO.[CH,!I,.CO,H laBt sich am bestcn nach dem Ver- 
fahren 2 (vcrgl. S. 1775) gcwinnexi. N x h  Veresterung dcr Schmelze mit Methanol gcht 
beim Destilliercm zunirhst  bei 1 60-1GSo/0.2 mm etwas Kesorcin und tlcr Methylcster 
der Saure und anschlicUend bci 260-270° untcr Hinterlasung des Dikctons der 3feth y l -  
e s t e r  der Ke tosPure  als gel1)es 01 iiber. das bald fest wird. Schmp. 89--.900. 

C,,H,,O,. I k r .  C 71.45, I1 8.14. Gcf. C 71.2G, H 7.08. 

28.7 mg Sbst.: 74.3 ing COz, 24.1 mg H,O. 
CorH,,Oj. I k r .  C 70.41, H 9.25. Gef. C 70.61, H 9.40. 
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Die Verseifung des Esters mit Kalilauge liefert die K e t o s a u r e ,  die nach dem 

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

Durch Keduktion nach Clemmensen erhll t  man die Siiure C,H,(OH),. [CHI],, 
.COIH. die, aus rerd. J fe thaol  umkrystallisiert, bei 114-117° schmilzt. Sic la& sich 
in kleinen Jlengen ohnc Zersetzung destillieren. Sdp.,., 2700. 

33.4 mg Sbst.: 87.9 mg CO,, 30.2 mg II,O. 

Der Methyles te r  (Sdp.,., 240-2500) erstarrt bald und schmilzt bei 82O. 
30.9 mg Sbst.: 82.0 mg CO,, 28.4 mg H,O. 

Umkrystallisieren aus Eisessig bci 113-1 I50 schmilzt. 

CI,H,,O,. Rer. C 69.84, H 9.00. Gef. C 69.54, H 9.08. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.51, H 9.89. Gef. C 71.i7. H 10.12. 

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

H e x  a de k a m e  t h y lend  i c a r b o  11s a u r  e. 
Die Saure wurde im Verhaltnis 1 : l O  mit R e s o r c i n  umgesetzt, aobei an Ketosaure 

nur Spuren gebildet wurden. Das D i k e t o n  C,H,(OII)a.CO, ;CH],,.CO.C,H,(OH), 
stellt nach dern C'mkrystallisiereq aus Eiscssig ein braungelbes Pulver vom Schmp. 
139-1400 dar. Schm-er loslich in Alkohol und Aceton. 

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

A c e t y l v e r h i n d u n g :  IIellgelb; aus Alkohol Schmp. 900. 
117.0 mg Sbst.: 294.0 mg CO,, 77.8 mg H,O. 

Hei der Keduktion nach Clemmensen  erhiilt man ein gelbrotes, bald erstarrendes 
01. h'ach dem Umkrystallisieren aus Alkohol rotgelbe Krystalle vom Schmp. 143O. 

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

Die Acety lverb i i idung ist d i g  und wird allmlhlich fest. Nach dem Umkrystalli- 

112.0 mg Sbst.: 292.7 mg CO,. 88.1 mg 11,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.24, H 8.50. Gcf. C 72.74, H 8.63. 

C,8H,o0,0. Rer. C 68.42, H 7.56. Gef. C 68.57, H 7.44. 

CsoI1,,O,. Ber. C 76.53, H 9.88. Gef. C 76.45. H 10.00. 

siercn aus verd. Alkohol schmilzt sie bei 650. 

CS8II6,O8. Ber. C 71.42, H 8.51. Gef.' C 71.28, H 8.80. 

250. Gkza Z e m p l h  und R e z s o  Bognhr: Endgultige Konstitutions- 
aufklarung des Robinins. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d .  Techn. Universitat Budapest.] 
(Eingegangen am 27. September 1941.) 

Das in den Bliiten der falschen Akazie (Robinia pseudoacacia L.) ent- 
haltene Glykosid Robinin wurde von Zwenger und Dronkel) aufgefunden 
und von E. Schmidt2)  bzw. Waliaschko3) naher untersucht. Nach einer 
Spaltung des Robinins mit einem Enzym aus den Samen von Rhamnus utilis 
glaubte Char  aux4) neben Kampferol ein amorphes Trisaccharid erhalten zu 
haben, das er Robinose nannte. Die Nacharheitung dieser Untersuchung 
lehrte uns jedoch, da0 bei dieser enzymatischen Spaltung eine Triose iiber- 
haupt nicht entsteht und aus dern Reaktionsgemisch als schwer losliches 

1) A. 1861, Suppl. 11. 257. 
2) Arch. Pharmaz. 242, 220 [1904]. 
7 Arch. Pharmaz. 242, 383 [1904]. 
4) Bull. Soc. Chim. bid.  8, 915 11926: (C. 1926 11, 2922). 




