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Sehr  wahracheinlich hat  das  Hydroproduct die Structur, 

CHs . CH(CH3). CO 
CH2. CH(CH3) : CO / >o oder - - -o------ . 

\ -, -0- co< , 
CHs . C H  (CH3) . CO CHI : CH(CH3).  CO 

es ist das Anhydrid oder Doppellacton einer Acetondipropionsaure. 

T e t r a b r o m i d .  
Die Einwirkung des Broms auf das Saureanhydrid fiihrt zu 

einem krystallinischen Additionsproduct von der Zusammensetzung 
CS Hs 0, Brr. 

2 g des Anhydrids wurden mit 5 g Brom und 24 g Chloroform 
im Rohr 5 Stunden auf 110° erhitdt, das Reactiousproduct durch 
wiederholtes Abdampfen unter Zusatz voii Chloroform vom Rrom be- 
freit. Der  syrupartige Riickstnnd erstarrt, mit etwns absolutem Al- 
kohol angerieben, grijsstentheils zu einem weissen Pulver , welches 
aus wenig absolutem Alkohol oder rerdiinntem Weingeist in eigen- 
thiimlich aichelformig gekriimmten Krystallen sich abscheidet, die bei 
178 O schmelzen. Die Brombestimmung entspricht hinreichend genau 
der Formel 

ChHsOlBrr. Ber. Br 64.00. Gef. Br 63.05. 
Hrn. Dr. U h l e n h o  t h  sage ich fiir thatkriiftige Unterstiitzung 

bei Aosfiihrung vorstehender Versuche verbindlichsten Dank. 

134. 0. Doebner :  U e b e r  Glauconinsauren ,  eine neue Qruppe 
von Chinol infarbstoffen.  

[Aus dem chemischen Laboratorium dcr Universitiit Halle.] 
(Eingegangm am 24. Mirz.) 

Mit dem Namen G l a u c o n i n s a u r e n  (von rlauxo<, blaulich-glan- 
zend) bezeichne ich eine Reihe von Fnrbstoffsauren, welche durch 
Wechselwirkong von Anilin urid para-Alkyldcrivateu des Anilins mit 
Brenztraubensaure und Formaldehyd eich bilden, deren Salze blnuviolette 
Beizenfarbstoffe darstellen, die allrrdings der Eiiiwirkung des Lichtes 
und der Sauren gegeniiber in ahnlicher Weise unbestandig sind, wie 
dies von auderen Chiriolinfarbstoffen, insbesondrre den Cyaninen und 
dem Chiriolinroth bereits beknnrit ist. Die aus Anilin ent- 
stehende G l a u c o n i n s 5 . u r e  ist ihrer Stractur nach dem Pararosanilin 
HO . C j (CS HI.  NH?)3 vergleichbar, in ahnlicher Weise wie das  Chinolin- 
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roth dem Malachitgriin; sie ist ein Condensationsproduct der Carbinol- 
gruppe HO.  C : mit drei Molekulen der Dihydro-tt-methylcinchoninsiiure 

, beziehungsweise 
N H  . C H .  CHa 

von der Formel H 0 . C '  C6H3<C ~ CH 
COOH 

ein Anhydrid dieses KZirpere. Die Bildung der Glauconinsaure wurde 
gelegentlich ron Versuchen, die Cincboninsaure aus Anilin, Brenz- 
traubensaure und Forrnaldehyd synthetisch zu gewinnen, beobachtet. 
Nach Analogie der Bildung VOII ci-Alkylcinchoninsluren aus anderen 
Aldehyden, Anilin und Brenztraubensaure war bei Anwendung von 
Formaldehyd die Entstehung der Cinchoninsaure oder der Dihydro- 
cinchoninsiiure entsprechend der Gleichung: 

N H .  CHa 
CHa 0 + CH3. CO. COOH + CGHj .NHa = CC H,< . +-2HaO C= -CH 

COOH 
Di h ydrocinchoninsBure 

zu erwarten. 
Indess der thatsachliche Verlauf der Reaction ist ein anderer. 

In  der ersten Phase der Reaction ist es nur die Brenztraubensaure, 
welche mit dem Anilin reagirt tinter Bildung der Dihydro-a-methyl- 
cinchoninsaure, irn Sinne der Gleichung: 

N H  . CH . CHy 
2 CH3. CO .COOH+CsHs. NHa = Cs HI< C-CH + 2 H2O+COo 

COOH 
Di hydro-a-methylcinchonins8ure. 

Drei Molekiile der genannten Saure condensiren sich im Entstehungs- 
moment in zweiter Phase sofort mit eiiiem Molekiil Forrnaldehyd, 
welcber wahrscheinlich als Orthoarneisensiiure, CH (0H)s - in Folge 
partieller Oxydation - reagirt, zu H y d r o g l a u c o n i n s a u r e :  

NH . CH . CH3 
C-- CH CH (OH) 3 + 3 Cs HI < 
COOH 

+ 3H)O. 

3 

N H  . C H .  C& 
'C -CH 

=CH (4H3r COOH . 
Merkwiirdigerweise gelang es nicht, diese Anschauting durch die 

Synthese der Ilydroglauconinsiiure und Glauconinsaure aus a-Methyl- 
cinchoninsaure und Formaldehyd zu bestatigen. 

Die Richtigkeit dieser Auffaesung ergiebt sich indess besonders 
aus der Thatsache, dass die Reaction am glattesteii verliiuft, wenn 
zunachst nur Anilin (1 Molekiil) und Brenztraubensaure (2 Molekiile) 
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in alkoholischer Liisung im Wasaerbad etwa l/4 Stunde bis zurn Nach- 
lassen der lebhaften Entwickelung von Kohlensaure erwarrnt werden 
und erst dann Formalin zugesetzt wird, welches alsbald die zweite 
Condensation einleitet, die nach etwa einer Stunde beendet ist. Das 
Product der Reaction, welches durch Aether ausgefallt wird, die 
Hydroglauconinsaure, ist ein kornig krystallinisches, gelbes Pulver, 
welches durch kurzes Kochen rnit I 0-procentiger Alkalilauge unter 
Mitwirkung des Sauerstoffs der Luf t  in dus blaue Alkalisalz der 
Glauconinsaure iibergefuhrt wird. 

Die freie Glauconinsaure wird aus dern Alkalisalz durch Mine- 
ralsauren in dunkelblauen Nsdeln abgeschieden. 

Die Zusammensetzung derselben , entqxechend der Formel 
C31 Hrs N3 0 6 ,  wird durch die Structurformel 

COOH 

wiedergegeben. Die Abspaltung des Mnlekiils Wasser erfolgt hochst 
wahrscheinlich unter Bindung des Csrbinol-Kohlenstofiatoms mit einern 
Stickstoffatom : 

Sowohl die Hydroglauconinsaure s l s  die Glauconinsaure liefern 
beim Erhitzen fiir sich oder mit Natronkalk Dihydrochinaldin, 

NH . C H  . CH3 
c6 'CH : C H  

Die Bildung dieser Base l k t  zunachst noch die Frage offen, ob 
in  der Hydroglauconins#.ure titid Glanconinsaure dns Carbinol-Kohlen- 
stoffat.om, entsprechend den sngefuhrten Structurformeln, in die Phe- 
nylgruppe, oder in die Metliylgruppe der Diliydro- u-rnethylcinchonin- 
saure eingreift. Die letztere Miiglichkrit Iasst sich nicht bestreiten, 
besonders wenn man die Reactionsfahigkeit der Methylgruppe des 
Chinaldins beriicksichtigt , wie & sich in der leichten Bildung des 
Benzylidenchinaldins, des Chinopht:ilons iind des von M e t h n e r  I )  aus 
Chinaldin und Formaldehyd dwgestellten Chinaldylalkins, 

N =  C.CHa.CH2.0H 
C H : C H  

CsH,< . 9 

') M e t h n e r ,  diese Berichte 27, 2:189. 
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zu erkennen giebt. 
Formel 

Indess gegen diese Auffassung, welche durch die 

CHp.CH.NH.  
CH=.7C' ' ( .  COOH .'""). 

C H  i 

der  Hydroglauconinsaure wiedergegeben wird, spricht die Beobachtung, 
dass die Bildung der Glauconinsauren bei den Homologen des Anilins 
von der Stellung der substituirenden Alkylgruppen im Benzolkern des 
Anilins abhangig iat. Sie erfolgt nur bei denjenigen Basen, bei 
welchen beide o-Stellungen zu dem Stickatoffatom frei sind. o-Tolu- 
idin liefert die Farbatoffsaure nicht, wohl aber p-Toluidin, p-Anisidin, 
p-Phenetidin, m-Toluidin; ebenso $-Naphtplaniiu, dagegen nicht 
a-Naphtylarnin. 

Diese Thatsache deutet mit grosser Wahrscheinlichkeit darauf bin, 
dass der Formaldehyd nicht in die Methylgruppe, sondern in die Phe-  
nylengruppe der Dihydro-u-metbylcinchoninsaure eingreift, und zwar 
in die o-Stellung zum Stickstoff, sodass fiir die Hydroglauconinsiiure 
die  folgende aufgeloste Formel sich ergiebt: 

CH 

Beim Uebergang der H~droglnnconinsaure, C34H31N306 in Glau- 
saui e, C34 Hzs N3 OR, wird das a m  centralen Kohlenstoffatom be- 

Gndliche und das Wasserstoffatom der einen Imidogruppe wahrschein- 
lich wegoxydirt, indem eine Bindung gemass folgender Formel eintritt : 

'\ / 
C 
C N  

\ C  HC, , CH.CH3. 
HC' \ 'CH 

IlC C . C O O H  

Ex p e r i  m e n  t e l  1 e r  T h e i l .  
N H .  C H .  CH3 

COOH 

1. H y d r o g l  a u c o n i nsii 11 r e  , CH 

aus Aniliu, Brenztraubensgure und Formaldehyd 
(unter Mitwirkung von 0. K a l t w s s s e r  bearbeitet). 

Zur Darstellung der Hydroglauconinslure ha t  sich nach vielfachen 
Versuchen folgende Methode an1 besten bewshrt: 



I n  einer auf dem Wasserbade befindlichen, geriiumigen Schale 
werden 50 g Anilin, geliist in 150 g absoluten Alkohols, unter Um- 
riibren allmahlich rnit 100 g Brenztraubeneaure versetzt. Unter Gelb- 
farbung und Erwarmung der Mischung erfolgt alsbald eine lebhafte 
Entwickelung von Kohlensaure, welche nach etws 15 Minuten nach- 
lasst; hierauf werden 50 g der kiiuflicheu 40-procentigeu Formaldehyd- 
Liisung (Formalin) I) allmahlich zugesetzt. Es tritt jetzt braungelbe 
Flirbung und nochmalige Entwickelung von Kohlensanre ein. Unter 
Ersatz des verdunsteten Alkohols setzt man die Warmezufuhr noch 
1 Stunde fort, dann lasst man die Mischung etwa 6 Stunden erkalten. 
D e r  dunkelbraune syrupiise Riickstand wird rnit wenig Alkohol ange- 
riihrt, dann unter Umriihren rnit einer grossen Menge Aceton rersetzt, 
wobei sich die Hydroglauconinsaure in  gelben Klumpen ausscheidet. 
Dieselben werden noch rnit einem Ueberschuss ron Aether tibergossen, 
rnit dem Pistill zu einem Pulver zerkleinert, sodann filtrirt, mit Aether 
mehrfach ausgewaschen, abgepresst uud im Vacuum grtrocknet. Die  
Ausbeute belauft sich auf etwa 90 g. 

Die in dieser Weise gewonnene Hydroglauconinsaure bildet ein 
feinkorniges, schwach krystallinisches Pulver, wenig liislich in Wasser, 
Aceton, Aether, loslich in heissem Aethyl- und Methyl-Alkohol. Aus 
Methylalkohol lasst sich die Substanz umkrystallisiren, in deutlich 
ausgebildeten Krystallen IAsst sie sich indess nicht gewinnen. In  ver- 
diinnten Aetzalkalien ist sie etwas in  der Kalte liislich, beim Er- 
warmen rnit Alkalien geht sie sofort in-das  blaue Alkalisalz der  
Glauconinsiiure iiber. I n  concentrirter Salzsaure , sowie in Eisessig 
ist sie loslich, wird indess aus diesen Losungen durch Wasser wieder 
gefallt. Bei etwa 1920 scbmilzt die Hydroglauconinsaure unter Zer- 
setzung. 

C3dH3iN306. Ber. C 70.71, B 5.37, N 7.27. 
Gef. u 70.25, * 5.8S, 2 7.GO. 

Lasst man auf 1 Mol. Anilin statt 2 Mol. Brenztraubensiiure nur 
1 Molekul nebst Formaldehyd eiiiwirken, dann bildet sicli nicht die 
beschriebene HydroglauconinRiiure, sondern ein schwer in Alkohol 
liisliches Anilid derselben. 

T r 0 c k n e D e s t i 1 I at  i o n d e r H y d r o g I n 11 c o II i n  s a u re .  
N H .  C H .  CHs 

D i h y d r o c h i n a l d i n ,  C6H1CCH : k H  
Durch trockne Destillation fur sich wird die Hydroglauconinsaure 

grossentheils in Dihydrocbirialdin und Kohlensaure gespalten. Im 

1) Ststt der wassrigen Formalbliisung ILsst sich auch drr wasserlbsliche 
amorphe nParaformnldehyd* verwenden, nicht dsgegen das wasserunlBsliche 
sTrioxymethylenc<. 
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Destillirkolben hleibt etwas Kohle zuriick. Das iiberdestillirte braun- 
gelbe Oel wurde in Aether geliist, die atherische Lijsung rnit Kali- 
hydrat getrocknet, sodann fractionirt. Die Base siedet bei 245-2474 
liefert ein bei etwa 1870 schrnelzendes Pikrat  und ein in rijthlichen 
Nadeln ausfallendes Platinsalz. Die Analyse des Platinsalaes ergab : 

(CloHliN, HCl)3 + PtClr. Ber. Pt  27.80. Gef. P t  27.2%. 
Es aei hierbei bemerkt, dass das Dihydrochinaldin, uber welches 

bisher keine Mittheilungen vorliegen, am besten durch Erhitzen dee 
Chinaldinchlorbydrata rnit Zinkstaub gewonnen werden kann. Daa  
Dibydrochinaldin unterscheidet sich vom Chinaldin wie vom Tetra- 
hydrochinaldin sowohl irn Geruch wie in den Eigenschaften des Pla- 
tinsalzes. Dasselbe bildet sich iibrigens neben Alkylhydrochinaldin- 
basen auch, wenn die Jodalkylate des Chinaldins rnit Zinkstaub 
deetillirt werden. 

G l a u c o n i  n s a u r  e ,  C31HkgN3 06. 
Die Oxydation der Hydroglsuconinsaure, C ~ ~ H J I  NB 0 6 ,  zu Glau- 

coninslure, H2gN306, kann entweder durch Erhitzen rnit Alkalien 
allein, unter Mitwirkuug des Sauerstoffs der Luft, oder in Gegenwart 
yon Bromwasser oder auch von Formaldehyd bewirkt werden, wel- 
cher  letztere in  diesem Falle oxydirend wirkt. Am besten eignen 
sich folgende Versuchsbedingungen : 

10 g Hydroglauconinsaure werden rnit 10 ccm Alkohol in  
einer Schale erhitzt, dann 100 ccm 10-procentiger Natronlauge hinzu- 
gefiigt und bis zum beginnenden Kochen erhitzt, hierauf 15 g 
Formalin-Losung (40-procentig) zugesetzt und wieder eine Minute ge- 
kocht, sodann die dunkelblaue Mischung mit iiberschiissigem Alkohol 
versetzt und einige Stunden sich selbst iiberlassen. Das Natriurnsalz 
der  Glauconinsaure scbeidet sich dann in  blauen , metallglanzenden 
Nadeln ab, welche abfiltrirt, rnit Alkohol und Aether ausgewaschen 
und im Vacuum getrocknet werden. Die Ausbeute an Natriumsalz 
sue 10 g Hydroglauconinsaure belief dich auf etwa 5 g. Aus dem 
Alkalisalz der Glauconinsaure wird letztere durch Auflosen desselben 
in concentrirter Salzsiiure und Eintragen dieser Losung in Wasser in 
dunkelblauen gekriimmten Nadeln abgeschieden. Die Glauconinsaure 
ist sowohl in  Wasser wie in Alkohol und Aether uuloslich, liislich in 
Eisessig rnit blauer Farbe. Die blaue Farbe geht bei Zusatz von 
Zinkstaub zunachst in rosa iiber, dann tritt Entfarbung ein. Durch 
trockne Destillation liefert die Glauconinsaure wie die Hydroglauconin- 
aPure Dihydrochinaldin. 

Die Analysen der Glauconinsaure entsprechen der Formel 
Csr Hes Ns 0 s -  

CaH~gN306. Ber. C 70.96, B 5.01, N 7.30. 
Gef. m 70.69, 70.61, )) 5.31, 5.33, n 6.94, 6.89. 
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Die Structur der Glaoconinsaure ist, wie oben bereite dargelegt 
wurde, sehr wahrscheinlich entsprechend der Formel 

C H 3 . C H . N H  .- --- N . CH.CH3 
: C - C S H S < ~  : C H  

COOH 

>CcH3 CH= -C  
COOH 

anzunehmen. Demnach ist sie eine dreibaaische Amidosiiure. 

Das N a t r i u m s a l z ,  C34 H28 hT3 0 6  N a ,  bildet metallglanzende, 
blaue Nadeln, i n  heissem Wasser mit blauvioletter Farbe  loslich, in  
kalteni schwer loslich. Die blauviolette Farbung der wassrigen Liisung 
geht bei Zusstz von Alkohol in reines Blau iiber. Die Analysen ent- 
sprecben annahernd d r r  oben angegeberien Formel, der zu Folge ein 
saures Salz vorliegt. Indess ist d r r  Natriunigehalt kein ganz con- 
stanter. Schon die Kohleusaure der Luft wirkt allmahlich zerlegend 
auf das Salz ein unter Bildung von Natriumcarbonat und Glauconin- 
saure. 

Das K a l i u m s a l z  verhiilt sich ahnlich dem Natriumsnlz. A u s  
der Losung der Alka1is;ilze werden das Baryumsald, Calciumsalz und 
Aluniiniumsalz durch Umsetzung als blaue Niederschlbge von nicht 
constanter Zusamruensetzung gefdlt. 

Wegen der Unbestandigkeit gegen Sauren und Seifen und d e r  
grossen Empfindlichkeit gegen die Einwirkung des Lichtes haben die  
Salze der Glauconinsauren als Farbstoffe keinen Werth. Indess sind 
sie ausgesprochene Beieenfarbstoffe. Etwas kriiftigere Farbuugen, a l s  
die Glaucouinsaure aus Auiliu liefern die entsprechenden Fat bstoR- 
s luren aus p -Toluidin, p-Phenetidin uiid $-Naphtylnmin. so  farbt 
der Farbstoff aus p-Toluidiu nach giitiger Mittheilung der Farbwerke 
in Hochst tannirte Baumwolle hellblau, ungebeizte Baumwolle mit 
Natriumacetat oder Glaubersalz rijthlich- blau, aber  nicbt seifenecht; 
bei Anwendung von Cer-IZeize ist das  Blau bestandiger. Wolle wird 
neutral hellblau gefarbt, rnit Alaunbeize violet, mit Chromweinstein- 
beize blaugriin. Indess schon durch Ammoniak werden diese Far- 
bungen in Violetroth iibergefuhrt. 

Die Einwirkung der Brenztraubenslure nebst Formaldehyd auf  
p-l’oluidiu gebt noch glatter von stntten, als auf Aiiilin. Insbesondere 
ist die Hydro-p-methylglauconirlsgure ein gut krystallisirender Korper, 
eberiso wie die entsprechende p-Methylglauconinsaure. Die von Hrn. 
B i s c h k o p  f unternommene Untersuchung dieser Verbindungen ist noch 
im Gange. CVeit geriuger ist die Aosbeute an den Glauconinsiiuren 
aus p-Phenetidin und $-Naplitylamin, besonders iat hier der Uebergang 
dcr Hydrosaure in  die Farbstoffsdure weit weniger glatt. 
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2. Hydro-p-Aethoxy lg laucon insaure ,  
,/O Ca Hs 

,I' NH . CH . CHa 
C =CH 
COOH 

aus p-Phenetidin, Brenztraubensaure und Formaldehyd. 
p - Phenetidin , Brenztraubensaure und Formaldehyd reagiren im 

Wesentlichen wie Anilin unter denselben Bedinguugen. Die ent- 
stehende Hydro-p-athoxylglauconiusaure wurde im krystallinischen, 
analysenreinen Zustande nicht erhalten. I hre Umwandlung in die 
p- Aethoxylglauconinsiiure beim Erhitzen mit Alkalien liefert eine 
ziemlich geringe Ausbeute. Die Salze der letzteren sind gut kry- 
stallisirt und farben mit blaugriiner Nuance. 

Zur Darstel lmg der Hydrosaure wurden 28 g p - Phenetidin, 
gelost in 60 ccm Alkohol, rnit 40 g Brenztraubensaure 15 Mi- 
nuten im Wasserbad erhitzt, hierauf nach Zusatz von 30 g 
Formalin noch 11/2 Stunden weiter erhitzt, das Product nach dem Er- 
kalten in Aceton gelost, die Losung in tiberschiissigen Aether ge- 
gossen, der flockige gelbe Niederschlag filtrirt , init Aether ausge- 
waschen, im Vacuum gctracknrt. Die Ausbeute an der Hydrosaure 
betrug 40 g. Die Substanz bildet eiii gelbes, korniges Pulver, welches 
bei etwa 190° unter Zersetzung schmilzt, in Wasser unloslich, in 
heissem Alkohol und Aceton loslicli ist. 

Zur Umwandlnng in die p-Aethoxylglauconinsiiure wird die Hydro- 
saure (10 g) in Alkohol (50 ccm) gelost, rnit (50 g) IO-pro- 
centiger Natronlauge und ( 2 5  g) Formalin einige Minuteu auf- 
gekucht und dann der Erkaltung iiberlassen. In  der Flussigkeit 
scheidet sich das Natriumsalz der p-Aethoxylglauconinsaure in csntha- 
ridenglanzenden Blattchen aus, welche mit Wasser ausgewaschen 
w erden. 

Das N a t r i u m s a l z ,  Cd,,HdoNaOy Na, krystiillisirt aus heissem 
Wasser in  goldglanzenden Blattchen. Die Losung ist kornblumenblau 
mit riithlicher Fluorescenz. In kaltem Wasser ist das Salz schwer 
loslich. 

CdLoN3OeNa. Ber. C 65.57, H 5.46, N 5.71, Na 3.12. _. _. - . 

Gef. )) 64.53, )) 5.78, )) 5.9G, s 3.36. 
Die freie p - A  e t h  o x  y 1 gl ail c o n  i n  s a u  r e ,  

,,- 0 Cp Hs 
' ""'), - H2 0 = CdoH41 NB 0 9 ,  

wird aus dem Natriumsalz durch Eingiessen des in concentrirter Salz- 
bhure gelosten Salzes in vie1 Wasser in dunkelblauen Nadeln abge- 
schieden. Dieselben sind in Alkohol unliislich , in Eisessig liislich. 
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C ~ O H I I N ~ O ~ .  Ber. C 67.60, H 5.77, N 5.92. 
Gef. n 67.65, )> 6.0S, )> 6.12. 

3. H y d r o - b  - N a p h t o g l a u c o n i n s a u r e ,  

aus p-Naphtylamin, Brenztraubensaure und Formaldehyd, 
entsteht in  guter Ausbeute, wenn p-Kaphtylamin (34 g ) ,  gelost in 
absolutem Alkohol (100 ccm) mit Brenztraubensaure (44 g), 15 Minuten 
m Wasserbad erhitzt, dann nach Zusatz von Formalin (30g)  die 

Erwarmung noch 3 Stunden fortgesetzt wird. Das braune Product 
wird mit iiberschiissigem Aceton iibergossen, in welchem die Hydro- 
saure unloslich ist, die Ausscheidung derselben durch Zerkleinern mit 
dern Pistil1 befijrdert. Die krystallinische , rothlich gefarbte Saure 
wird abfiltrirt, niit Acetou und Aether ausgewaschen. Die Ausbeute 
an der rohen SLure betrug 7 0  g. Die Siiurr krystallisirt aus heissem 
Methylalkohol in grossen, farbloaen, prismatischen Krystallen, w e h e  
bei 110' 5 Mol. Krystallwasser verliereri und bei 231O unter Zer- 
legung, wesentlich in Kohlensbure iind Dibydro - ~ naphtochinaldin 
scbmelzen. I n  Aether, Aceton und Wasser ist die Saure unloslich, 
in  heissem Aethyl- und Methyl-Alkohol sowie in verdiinnten Alkalien 

Gef. )) 10.77, 10.55. 
C J C H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 75 33, H 5.09, N 5.77. 

Gef. 76.00, ) 5.59, )) 5.89, 5.91. 

NH . CH . CH3 
Dihydro-P-naphtochinaldin, : kH 7 

durch trockne Destillatioii der Hpdro-p-  naphtoglauconinsaure ge- 
wonnen, wurde durch Trocknen seiuer iitherischen Losuiig niit Bali- 
hydrat und nochmalige Destillation nls ein dickfliissigcs, gelbes, iiber 
300') siedendes Oel erhalteu. Es lkfer t  ein schwer losliches Pilirat 
un d Platinsalz. 

CI.LH~SN.  Ber. C SG.16, H 6.G7. 
Gef. x 55.94, >) (i.48. 

Die Ueberfdhrung der Hydro-F-naphtoglauconinsaure in die zu- 
gehorige Farbstoffsgure geht nu r  unvollstandig, mit geringer Ausbeute 
vor sich. 

Es findet zum grossen Theile eine Spaltuug der Hydrosaure oder 
auch eines Theils der Farbstoffsaure durch das  Alkali in anderem 
Sinne statt. Darauf deutet die Tbatsache hin, dass bei der Dar- 
stellung des Farbstoffs durch Kochen der Hrdro-P-naphtoglaucouin- 



 lure mit Natronl:iuge neben dem Natriumsalz der Farbstoffsaurr: 
welches in Folge seiner Schwerliislichkeit sich abscheidet , eine alka- 
lische Mutterlauge erhalten wird ~ aus welcher durch Snsauern ein 
farbloses, offenbar nicht homogenes Product in grosser Menge gefallt 
wird, welches nicht durch Kochen n i t  Alkalien in den Farbstoff fiber- 
gefiihrt wird , also auch uicht uirreranderte Hydro-l-naphtoglauconin- 
saure sein kann. .Diese Substanz, welche aus heisser alkoholischer 
L O S U I I ~  sich iu iindeutlich krystallinischer Form ausscheidet , liefert, 
wenn sie trocken destillirt wird, Dihydro-/hapht.ochinaldin. Sie ent- 
hiilt d:rher offenbsr den Rest der Dihydro-p-naphtouiethylcinclioniri- 
siiurr. Vielleicht findet eine theilweise Zersetzung der Dihydra- 
;- naphtoglauconinsaure durch die Einwirkung des Alkalis in] Sinnr 
folgender Gleichung statt: 

N H .  CH.  C:1s 

C00I-I 

N H  . CH . CH3 

COOH 

+ 0 = C I  JAC& 

H!-dro-p-naphtociuchooinsiiurc 

NH . CH . CH,) 

coo H 1 2  

Carbonyldihydro-,l-nn phtochinonsaure. 
In ghnlicher Weise zerlegt sich bekanntlich beinl Erhitzen Init 

C H  CIO IJv,. c ~ 611 

C H  

( 
Hydro-~-naplitoglauclininsSuri, 

Yalzsaure dns p-Rosnnilin in Aniliii. und p-Diamidobeneophenon. 

N H .  C H .  CH3 ' 
- HtO. 

Zur Darstellung der Farbstofsaure wurden 10 g der Hydrosgure 
in 150ccm Alkohol gelost, mit l o g  Natronhydrat, gelost in 100ccnl 
Wasser, in einer Schale einige Minuten aufgekocht, dann 50 g Formalin 
irugesetzt und nochmals aufgekocht, das Product mehrere Stunden 
stehen gelassen. Das Natriumsalz der $-Naphtoglauconinsaure scheidet 
rich in kupferglanzenden, braunen, feinen Nadeln ab, welche durcli 
Auswaschen rnit Wasser vom iiberschiissigen Nntron befreit werden. 
Die Ausbeute betriigt nur etwa 1.5 g. 

Das N a t r i u m s a l z ,  CteH3dN3OgNa + 8H20,  enthiilt, im Ex- 
siccator getrocknet, 8 Mol. Krystallwasser, die es bri 1100 verliert. Es 
lijst sich in heissem Wasser rnit rein blauer Farbe. 

i $- N a p 11 t o g  1 :tu c o 11 i n  s 6 u  t'e, C Clo Hr<.c 6. 
OH 

/ 3  
' ( COOH 

SHsO.  Ber. 16.16. Gef. ILSG. 
Analyse des wassrrfreien Salzes. C S H ~ N ~ O ~ N L  Ber. Na 3.07. 

Gef. 3.42, 3.38. 
ner,dm d.  D. chr.m. l.esellec11dt. Jabry. XXXI. 4.5 
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Das K : i l i u m s a l z ,  C ~ G H ~ ~ N ~ O ~ K  + 8 H s O .  verliert bei l l O o  
ebenfalls 8 Mol. Krystallwasser, bildet wie das Natriurnsalz kupfer- 
farbigr Nadeln, in heissem Wabser blau liislich. 

SHgO. Ber. 15.87. Gef. 14.9!1. 
C ~ ~ H ~ A N ~ O ~ K .  Ber. K 5.11. Gef. K 5.56. 

Die 6 -  N a p h t o g l a u c o n i I i a a i i r ~  scheidet sich in blaueii, ge- 
kriirnmten Nadeln aus, W ~ I I L I  dab Alkalisalz dersrlben in coricentrirter 
Salzsaure gelost, dir Losiing sodnnn in Wasser gegossen wird. Die 
Saure ist in Wnsser sowohl w i r  in Alkohol und Aether unloslich. in 
Eisessig iiiit blauer F;n.be lndich. Die Analyse liefrrtr Zahleii, 
welche fiir die Formrl  CIGH:j5 N:{ (Iti + I /?  H:, 0 am besten atirrirnen. 

& H Q ~ & O ~  + I'2H?@. Ber. C 75.20, H 4.90, N 5.72. 
Grf. 75.30, 74.lif;, )) 5.22, 5.36, 8 )  5.20. 

Auch bei vorstehender Untersuchung bin ich mit grossem Ge- 
Schick von Hrn. Dr. U h l e n  h u t h  untrrstiitzt worden, wrlchem ich zu 
brstem Danke verpflichtrt bin. 

135. T. Emilewicz  und St. v. Kostanecki: Synthese 
des 3 - Oxyflavons. 

(Eingegangen am 1;. April.) 

0 
' '42. C,; H i  

Dab Flavon, 1 ' , dir Muttersubstanz des Chrysins 
\/' ,CH 

co 
und anderer gelber Pflanzenhrbstoffe ') enthalt dasselbe Kohlenstoff- 
bkelett, wie das Benzalacetophenon, CgH5. CH : CH . CO . CeHs. Es 
war  daher von Interesse, orthohydrosylirte Derivate des letzteren dar- 
zustellen und naher zu studiren, d a  dieselben zu einer Synthese des 
Plavons oder seiner Derivate fiihreri konnten. 

Wir  haben aus Salicylaldrhyd und Acetophrnon das 2-Oxybenzal- 

miiht, den in dieser Verbindung enthaltenen Zirnmtsaurerest durch das 
Dibromid in den Rest der Benzoylessigs~ure umzuwandeln 3), in der 
Hoffuuog, dass das entstandrne 2-Oxybenzoylacetophenon, 

O H  
C s H 4 < C 0 .  CH?. C O .  CsH5 ' 

1) Kostanes l i i ,  rlirsr liericlite 26 ,  2'301; Kos taneck i  and T a n i h o r .  

2) Eabl ich  und K o ~ t ; i i i e ~ k i ,  diese Berichte 29, ?%. 
3) I<ostanecki uncl T s n ~ b o r ,  d iebc  Herichtc 29, 23.37. 

cbenda 28, U P ? .  




