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schiissiger Salzsiiure fallt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockene bringt. Den hier bleibenden Salzriickstand zieht man zur 
Oewinnung des Glycerins mit absolutem Alkohol aus, dampft den 
letzteren aus dem Filtrat ab und verEhrt mit dem hier bleibenden 
Riickstand ein zweites Ma1 in gleicher Weise. . Der zuriickbleibende 
Tropfen schmeckt siiss, reducirt F e  hling'sche Li isbg nicht und giebt 
erhitzt weisse Glycerindampfe. Schiittet man etwa ein gleiches Ge- 
wicht gepulverten Jo-dphosphors (P Je) hinzu, so tritt heftige Reaction 
zuerst unter Bildung von Joddgmpfen und gleich darauf \-on weissen 
-Diimpfen ein, welche den charakteristischen Geruch des Jodallyle zeigen. 

Die bei der Verseifung aus dem Myristin gewonnene Siiure betrug 
gegen 90 pCt. des verseiften Myristins. In 
Alkohol ist sie leicht liislich, i n  Aether und Chloroform fast zerfliess- 
lich. I h r  Schmelzpunkt lag bei 53-540; dersiedepunkt im luftverdiinnten 
h u m  wurde bei 100 mm Quecksilberdruck genau mit Krafft's') An- 
gaben iibereinstimmend bei 2480 gefunden. 

Sie war fast sofort rein. 

Die Zusammensetzung der SBure ergab sich : 
Gefunden Ber. f h  C ~ ~ H ~ s O ~  

C 73.81 73.69 pCt. 
H 12.63 12.28 * 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der sich das Myristin 
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hier, wie in anderen seiner Vorkommnisse rein darstellen lasst. 

303. A. B i s trzyck i  und St. v. Koetsneoki :  Ueber ein neuee 
Ieomeres des Euxsnthone. 

norgetragen in der Sitzung von Hrn. Liehermann.] 
(Eingegangen am 17. Juli.) 

Die Arbeiten von Salzmann und Wichelhaus2)  und oon Ori ibe 
und Ebra rds )  haben es aehr wahracheinlich gemacht, daes daa Eu- 
xanthon ein Dioxyderivat des sogenannten Diphenylenketonoxyds sei, 

welch' letzterem man bis vor kurzem die Formel C O  <::c6a::+Ozu- 

schrieb. Diese Formel wurde jedoch von Spiegler4) fiir unrichtig 

c6 H4 

I) Diese Berichte XU, 166s. 
1) Diese Berichte X, 1403. 
3) Diese Berichte XV, 1677. 

Diem Berichte X m ,  508. 
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erklart, weil es ihm nicht gelang, mit Hilfe von Hydroxylamin oder 
von Phehylhydrazin ein Ketoncarbonyl im Diphenylenketonoxyd nach- 
zuweisen (ebensowenig wie im Euxanthon selbst). S p i e g l e r  h a t  
das  sogenannte Diphenylenketonoxyd fiir ein Lacton einer Oxy- 

diphenylcarbonsaure ! , eine Buffassung, welche, wie V. 

M e y e r  hervorhebt I ) ,  durch die von R. R i c h t e r  ausgefiihrte Syn- 
these ?) dieser Verbindung aus Orthodiphenylcarbonaaure wesentlich 
gestiitzt wird. Wir schlagen vor, diesen Complex ala Diphenyl- 
cnrbolacton zu bezeichnen. 

1st nun das Euxanthon in  der That  ein Dioxydiphenylcarbolacton, 
so bieten sich zwei Wege dar ,  um zu seiner Synthese zu gelangen. 
Den einen schlug G r a b  e3) ein, indem er, vom Diphenylcarbolacton 
selbst ausgehend, zwei Hydroxylgruppen in dasselbe einfiihrte, wobei 
er jedoch nur ein Isomeres des Euxanthons erhielt. Wir betraten den 
anderen Weg, indem wir uns bemiihten, die Bildungsweisen des Diphenyl- 
carbolactons auf das Euxanthon zu iibertragen. Auch uns gelang es 
bisher nur, eine dem Euxanthon sehr ahnliche und mit ihm isomere 
Verbindung darzustellen. 

Von den bekannten Synthesen des Diphenylcarbolactone zogen 
wir zunachst diejenige i n  Betracht, welche von der Salicylsaure aus- 
geht, in der Hoffnung, durch analoge Behandlung der Oxysalicylaauren 
Dioxdiphenylcarbolactone zu erhalten, von denen e k e s  vielleicht mit 
dem Euxanthon identisch wlre. Wir nahmen von den vier bekannten 
Oxysalicylsauren vorerst die $-Resorcylsaure, C6H3 . C 0 2  H . 0 H . 0 H 
(1 : 2 : 4), in Angriff, weil bei der Einwirknng von Salpetersaure auf 
Euxanthon ein Trini t rore~orcin~)  entsteht und in der oben genannten 
Saure die Hydroxylgruppen des Kernes sich in derselben Stellung zu 
einander wie im Resorcin befinden. 

CsIf4- -0 

c6 Ha -.- co 

D a r s t e l l u n g  d e r  p - R e s o r c y l s a u r e .  

S e u h o f e r  und B r u n n e r 5 )  haben im Verlaufe ihrer Arbeit iiber 
die Einfiihrung der Carboxylgruppe in Phenole die -Resorcylsaure 
durch 12 stiindiges Erhitzen von Resorcin mit Ammoniumcarbonat und 
Wasser im Digestor bei 130° dargestellt. Wir  modificirten diese Me- 

') Diese Berichte XVII, 810, Fussnote. 
2, Journal f. pr. Ch. XXVIII, 278 (N. F.). 
3) Diese Berichte XV, 1679; XVI, S62. 
4, E r d m a n n ,  Journal f. pr. Ch. XXXVII, 409; vergl. Schreder ,  Ann. 

Sitzungsber. der Kais. Akad. der W. Mathem. -naturwissensch. Klaase 
Chem. Pharm. CLV, 246. 

LXXX, 11, 504: vergl. Zeh e n t e r ,  Monatshefte f. Ch. IT, 468. 
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thode dahin, dass wir Resorcin mit Kaliumhydrocarbonat und Wasser 
am Riickflusskuhler erwarmten (ahnlich wie W. Will ')  es jungst beim 
Phloroglucin angab), wobei wir die Siiure rascher , bequemer reiner 
und in besserer Auebeute als nach dem urspriinglichen Verfahren er- 
hielten. Zu diewm Zwecke wurden 20g rohes Resorcin mit 100g 
Kaliumhydrocarbonat uud 200g Wasser in einem Kolbeu mit Riick- 
flusskiihler etwa ll/a Stunde lang erwiirmt und zum Schluss rasch 
aufgekocht. Nach dem Erkalten wurde die LSsung mit SalzsHure 
stark angesliuert und die dabei sich ausscheidende Resorcylsliure und 
das nicht verlinderte Resorcin mit Aether extrahirt. Letzterem wurde 
die Same durch Schiitteln mit einer wasserigen LBsung von Natrium- 
hydrocarbonat entzogen. Die wiisserige LSsung wurde vom Aether 
getrennt mit SalzsLure angesiiuert und wieder mit Aether ausgs 
schiittelt. Letzterer hinterliess beim Abdestilliren die Siiure in schwach 
gelblich gefiirbten Krusten. Durch einmaliges Umkrystallieiren am 
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle wurde die Siiure rein 
erhalten. Die Ausbeute betrug etwa 80 pCt. des angewandten Re- 
sorcins. 

Anstatt Kaliumhydrocarbonat kann man auch das Natriumsalz 
in der entsprechenden Menge anwenden. Nimmt man weniger Wasser 
als 10 Theile auf einen Theil Resorcin, so wird die Ausbeute ver- 
mindert. 

Die nochmals amkrystallisirte und bei 105" getrocknete Siiure 
ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Ber. fir C7H604 Gefunden 
I. 11. 

C 54.91 54.83 54.55 pct. 
H 4.05 4.12 3.90 B 

Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 1100  die einem halben 
Molelrul entsprechende Menge Krystallwasser : 

Gefunden Ber. fiir C7 Ha01 + 5'sHsO 
H2O 5.63 5.52 pCt. 

Der Schmelzpunkt der @-Reeorcylsliure wird sehr verschieden 
angegeben, da vor dem Schmelzen eine Abspaltung von Kohlendioxyd 
statt6ndet. B loms t rand  fand 1940, Bened ik t  und Hazura  197O, 
S e n h o f e r  und B r u n n e r  194-2000, T i e m a n n  und Parrisius 
204 - 2060 Unsere Saure schmolz wasserfrei und schnell erhitzt, 
bei 2130. 

Da aus Resorcin und Phloroglucin 
halten waren vermutheten wir , dass 

so leicht Carbonsaureu zu er- 
auch das Orcin ale nlichstes 

1) Diese Berichte XVnI, 1323. 
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Homologes des Resorcins beim Erwarmen mit Kaliumhydrocarbonat 
und Wasser in eine Carbonsaure iibergehen wiirde, was in der That  
der  Fall ist. Dagcgen lieferte uns das  Hydrochinon bei analoger Be- 
handlung nur Spuren von Gentisinsaure, wahrend S e n h o f e r  und 
B r u n n e r  und S e n h o  f e r  und S a r l a y  I) ‘nach ihrem Verfahren so- 
wohl Orein wie Hydrochino11 in Carbonsauren iiberzufiihren im Stande 
waren. Demnach scheinen die Metadioxybenzole die Einfiihrung einer 
Carboxylgruppe weit leichter ale die entsprechenden Paraverbindungen 
zu gestatten. 

Die beste Ausbeute an Paraorsellinsaure erhielten wir bisher bei 
Anwendung von 4 Theilen des Kaliumsalzes und 5 Theilen Wasser 
auf einen Theil Orcin. 

Die Saure , deren Analyse die erwartete Zusammensetzung be- 
statigte , zeigte die Krystallform , die Reaction mit Eisenchlorid und 
die Lijslichkeit in Wasser ganz wie S e n h o f e r  und B r u n n e r  sie an- 
geben; dagegen schmolz unsere Saure unter Zersetzung bei 1720, 
wahrend die genannten Forscher als hochsten Schmelzpunkt der Satire 
15 10 beobachteten. 

Die Salicylsaure kann nach zwei Methoden zu Diphenylcarbo- 
lacton condensirt werden, entweder nach W. H. P e r k i n a )  durch Destil- 
lation rnit Essigsaureanhydrid oder nach K o l b e  und L a u t e r n a n n  3, und 
R. R i c h t e r  4)) durch Destillation ihrer basischeri Alkalisalze mit Phos- 
phoroxychlorid. Wir  benutzten zur Condensation der p-Reaorcylsaure 
die riel bequernere und relatir bessere Ausbeuten ergebende erstere 
Methode. 

D es t i 11 a t  i 011 d e r /3 - R e s  o r c y  1 s a u re mi  t Es s i g  s a u r e a  11 ’n y d r i d. 

1 Theil entwasserter Resorcylsiiure wurde mit l l / a  Theil Essigsiiure- 
anhydrid auf dem Sandbade erhitzt. Zunachst 16ste sich die Saure 
in dem Anhydrid , dann destillirten Essigsaure und Anhydrid iiber, 
und es hinterblieb eine braungelbe, glasige, sprode Schmelze. Diese 
wurde pulverisirt und in kleinen Portionen der Destillation unterwor- 
fen. Dabei blaht sich die Masse stark auf und verkohlt zum gr6ssten 
Theil. Zunachst destilliren geringe Mengen einer zahen , klebrigen 
Substanz, dann sublimiren lange, hellgelbe Nadeln, welche gesammelt 
und im bedeckten Porzellantiegel nochmals vorsichtig sublimirt wurden. 
s o  erhielten wir prachtvolle, lange, hellgelbe Nadeln, sehr ahnlich 

l) Monatahefte f. Ch. I, 236 reap. .II, 44s. 
9 Diese Berichte XVI, 339. 
3, Ann. Chem. Pharm. CXT, 197. 
4, Journal f. pr. Chem. N. F. XXIII, 349. 



denen des Euxanthons. 
konnte biaher nicht iiber etwa 4 O/o gesteigert werden. 

Die Ausbeute ist leider iiusserst gering; sie 

D i o x y d i p h e n y 1 c a r  b o 1 a c t  o n ode r Is o e u x a n  t h o n , CIS J& 0 4 .  

Die eben erwiihnten Nadeln wurden dreimal aus verdiinntem Al- 
kobo1 umkrystallisirt und analysirt: 

Gefunden Ber. , f6r CIS 0 4  

C 68.66 68.42 pCt. 
H 3.83 3.51 3 

Das Isoeuxanthon krystallisirt aus verdiinntem Alkotiol in kleinen, 
sehr schwach gelblich gefkbten Nadelchen. Es ist unliislich in Wasser, 
ziemlich leicht lijslich in Aether, leicht liislich in Alkohol, sowie in 
wiieserigen Liisungen der Alkalien; auch liist es sich in concentrirter 
Schwefelsiiure. Die Liisungen sind alle gelb geGrbt, doch weniger 
intensiv ah die entaprechenden des Euxanthons. Dae Isoeuxanthon 
schmilzt bei 2430, wiihrend wir als Schrnelzpunkt dea Euxanthone 
236-2310 fanden 1). Griibe und Ebrard geben fiir letzteres 2320 m. 
Ferrichlorid Erbt eine alkoholische Losung von Isoeuxanthon graugdn. 
Bleiacetatliisung ruft in der alkoholischen Liisung einen ganz schwach 
gelblich geErbten Niederschlag hervor. Fiigt man zu einer siedenden 
Liisung von Ieoeuxanthon in Ammoniakfliissigkeit eine Losung von 
Magnesiumsulfat, so erhiilt man einen dicken, hellgelben Niederschlag. 
Das entsprechende Magnesiumsalz des Euxanthons 8 )  ist dottergelb. 

Durch Natriumamalgam und Wasser wird das Isoeuxanthon mit 
blutrother Farbe geliist. Salzsiiure scheidet aus dieser Lbsung bdun- 
liche Flocken ab, die sich in concentrirter Schwefelsllure mit riithlich- 
gelber, in Alkohol mit hellgelber Farbe liisen. (Die analoge Reaction 
beim Euxanthon vergl. diese Ber. X, 1398.) Aus vorstehender Be- 
schreibung ergiebt sich, dass das Isoeuxanthon weder mit dem En- 
xanthon noch mit dem von c f  r ii b e beschriebenen Isomeren identisch ist. 

Die Muttetlaugen , aus welchen das Isoeuxanthon umkrystallieirt 
wurde , enthalten ein Nebenproduct, das sich durch Wasserzaeate 
flockig ausscheidet. Seine Menge reichte leider nicht zur Analyse hin. 
Es ist in Natronlauge mit schon hellblauer Fluorescenz liislich und 
liefert mit Natriumamalgam eine aueaerordentlich priichtig grfin fluo- 
reecirende Liiaung. 

____ 

l) Unser Euxanthon hatten wir nsch Baeyer (Ann. Chem. Pharm. CLV, 
258) am Euxanthinskure dargestellt, die wir nach Erdmann (Journ. f. pr. Ch. 
XXXIII, 199) dwch Ueberfiihrung in ihr Ammoniumealz gereinigt hatten. 

3) Griibe und Ebrard,  Dieae Ber. XV, 1678.. 
Berichte d. D. chem. Gesellscbaft Jahrg. XVIII. 130 
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Diirch Destillntioii roil Sdicylsiiure rnit, Phlorogliicincarbonsiiiire 
iiiid Essigsfiirearihydrid kijiiiite niaii eiii nioxydiphenylcarbolact~ri er- 
Iialten, in dern die brideii Hydroxylgrupperi sich iiiir in eiiieni Benzol- 
kern  befiiideii. Wir faiideii i i i  deiii IZeiictioiisprodiict iiebeii betriicht- 
lichen Merigeii voii Di~~liciiylc;trl~i,lactc,ll ciiieii zweitcii , iii hlkalicii 
liislichen Kiirper, den wir jcdocli iiicht iii4ier i i i i tcr~~icht~~i i .  da er sicli 
itls iiiclit idc:!itiscli ii i i t  Eiix~iiitlioii crwics. 

Wir werdeii ziiiiiichst vei~soclicii . (fciitisiiisiiiire rriit ICssigsiiurciiii- 
tiydrid zii coiitlciisircii. D;I das 12iix:iiitlioii i i i  tler I~iiliacli~iic~lzc~ IIy- 
drocliiiioii lief'ert I), ist es iriiiglich, tlass i l i i i i  jenc Siiure zii C ; i ~ i i i d c  lirgt. 


