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Sehr wabrscheinlich hat das Hydroproduct die Structur,

CH; . CH(CHy) : CO __CH; . CH(CH;) . CO

COo<C >0 oder C\,, O

CH : CH(CH,) . €O “CHy . CH(CHy) - €O

es ist das Apbydrid oder Doppellacton einer Acetondipropionsiure.

b

Tetrabromid.

Die Einwirkung des Broms auf das Sidureanhydrid fiihrt zu
einem krystallinischen Additionsproduct von der Zusammensetzung
CQH504BT4.

2 g des Anhydrids wurden mit 5 g Brom und 24 g Chloroform
im Rohr 5 Stunden auf 110¢ erhitzt, das Reactionsproduct durch
wiederholtes Abdampfen unter Zusatz von Chloroform vom Brom be-
freit. Der syrupartige Riickstand erstarrt, mit etwas absolutem Al-
kohol angerieben, grisstentheils zu einem weissen Pulver, welches
aus wenig absolutem Alkohol oder verdiinntem Weingeist in eigen-
thimlichb sichelférmig gekriimmten Krystallen sich abscheidet, die bei
178°¢ schmelzen. Die Brombestimmung entspricht hinreichend genau
der Formel

CoHsO4Br;. Ber. Br 84.00. Gef. Br 63.05.

Hro. Dr. Uhlenhuth sage ich fir thatkriiftige Unterstiitzung

bei Ausfiihrung vorstehender Versuche verbindlichsten Dank.

134. O. Doebner: Ueber Glauconinsiuren, eine neue Gruppe
von Chinolinfarbstoffen.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 24. Mirz.)

Mit dem Namen Glauconinséiuren (von ylavxés, bliulich-glin-
zend) bezeichne ich eine Reihe von Farbstoffsiuren, welche durch
Wechselwirkung von Anilin und pare-Alkylderivaten des Anilins mit
Brenztraubensiure und Formaldehyd sich bilden, deren Salze blauviolette
Beizenfarbstoffe darstellen, die allerdings der Einwirkung des Lichtes
und der Siduren gegeniiber in dhulicher Weise unbestindig sind, wie
dies von anderen Chinolinfarbstoffen, insbesondere den Cyaninen und
dem Chinolinroth Lereits bekannt ist. Die aus Anilin ent-
stehende Glauconinsiure ist ihrer Structur nach dem Pararosanilin
HO.C: (Cs Hy.NHp); vergleichbar, in dhnlicher Weise wie das Chinolin-
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roth dem Malachitgriin; sie ist ein Condensationsproduct der Carbinol-
gruppe HO.C: mit drei Molekiilen der Dihydro-«-methylcinchoninsiure

NH.CH.CH; .
von der Formel HO.Cf<Cs H3<C _ CH ) , beziehungsweise

COOH 3

ein Anbydrid dieses Korpers. Die Bildung der Glauconinsiure wurde
gelegentlich von Versuchen, die Cinchoninsiure aus Anilin, Brenz-
traubensiure und Formaldebhyd synthetisch zu gewinnen, beobachtet.
Nach Analogie der Bildung von «-Alkylcinchoninsiuren aus anderen
Aldebyden, Anilin und Brenztraubensdure war bei Anwendung von
Formaldehyd die Entstehung der Cinchoninsiure oder der Dibydro-
cinchoninsdure entsprechend der Gleichung:
q /NH . CHs

‘\C.:TCH

COOH

Dihydrocinchoninsaure

CHaO—l—CHaCOCOOH+CGH3NH2=C¢, +2H,0

zu erwarten.
Indess der thatsichliche Verlauf der Reaction ist ein anderer.
In der ersten Phase der Reaction ist es nur die Brenztraubensiure,
welche mit dem Anilin reagirt unter Bildung der Dihydro-a-methyl-
cinchoninsdure, im Sinne der Gleichung:
NH.CH. CH;
2CH;.CO.COOH+CgH,. NH;=C; H4< C:CH +2H,0+CO4
COOH :

Dihydro-«-methylcinchoninsiure.

Drei Molekiile der genannten Sdure condensiren sich im Entstehungs-
moment in zweiter Phase sofort mit einem Molekill Formaldebyd,

welcher wahracheinlich als Orthoameisensiiure, CH(OH)3 — in Folge
partieller Oxydation — reagirt, zu Hydroglauconinséure:
NH.CH. CH;
CH(OH)3; + 3CsH, < :
(OH)s < onm
COOH
NH.CH.CH;
=CH: < . 3H: 0.
CH.<C§H3 \(; _CH > -+ 2
COOH 3

Merkwiirdigerweise gelang es nicht, diese Anschauung durch die
Synthese der Hydroglauconinsiiure und Glauconinsiure aus a-Methyl-
cinchoninsiure und Formaldebyd zu bestitigen.

Die Richtigkeit dieser Auffassung ergiebt sich indess besonders
aus der Thatsache, dass die Reaction am glattesten verliduft, wenn
zuniichst ner Anilin (1 Molekiil) und Brenztraubensiure (2 Molekiile)
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in alkoholischer Losung im Wasserbad etwa !/4 Stunde bis zum Nach-
lassen der lebhaften Eptwickelung von Kohlensiure erwirmt 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 ausgefillt wird, die
Hydroglauconinsdure, ist ein kornig krystallinisches, gelbes Pulver,
welches durech kurzes Kochen mit 10-procentiger Alkalilauge unter
Mitwirkung .des Sauerstoffs der Luft in das blane Alkalisalz der
Glauconinsgure ibergefiihrt wird.

Die freie Glauconinsiure wird aus dem Alkalisalz durch Mine-
ralsiuren in dunkelblauen Nadeln abgeschieden.

Die Zusammensetzung derselben, entsprechend der Formel
C3sHy9 N3 Og, wird durch die Structurformel

NH.CH.CH;
C: CGH3< - \— Hy 0
- C - -CH
OH :
A COOH ’

wiedergegeben. Die Abspaltung des Molekiils Wasser erfolgt héchst
wahrscheinlich unter Bindung des Carbinol-Kehlenstoffatoms mit einem
Stickstoffatom:

CH,.CH.NH - .- -N.CH.CH,
( R ,/Qﬂv-c QHHX;CH
COOH /» COOH

Sowohl die Hydroglanconinsiure als die Glauconinsiure liefern
beim Erhitzen fiir sich oder mit Natronkalk Dihydrochinaldin,

o _NH.CH. CHy
*“~CH : CH

Die Bildung dieser Base lisst zundichst noch die Frage offen, ob
in der Hydroglauconinsiure und Glanconinsiure das Carbinol-Kohlen-
stoffatom, entsprechend den angefiihrten Structurformeln, in die Phe-
nylgruppe, oder in die Methylgruppe der Dilhydro-«-methylcinchonin-
siure eingreift. Die letztere Moglichkeit ldsst sich nicht bestreiten,
besonders wenn man die Reactionsfihigkeit der Methylgruppe des
Chinaldins beriicksichtigt, wie sie sich in der leichten Bildung des
Benzylidenchinaldins, des Chinophtalons und des von Methner?) ans
Chinaldin und Formaldehyd dargestellten Chinaldylalkins,

N = C.CHs.CH, .OH_
CGH<on.cm

Cs

1) Methner, diese Berichte 27, 2189,
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zu erkennen giebt. Indess gegen diese Auffassung, welche durch die

Formel
CH;s. CH NH
CH < C/C‘H‘>
3

COOH

der Hydroglauconinsiure wiedergegeben wird, spricht die Beobachtung,
dass die Bildung der Glauconinsiuren bei den Homologen des Anilins
von der Stellung der substituirenden Alkylgruppen im Benzolkern des
Anilins abhingig ist. Sie erfolgt nur bei denjenigen Basen, bei
welchen beide o-Stellungen zu dem Stickstoffatom frei sind. o-Tolu-
idin liefert die Farbstoffsiure nicht, wohl aber p-Toluidin, p-Anisidin,
p-Phenetidin, m-Toluidin; ebenso p-Naphtylamin, dagegen nicht
a-Naphtylamin.

Diese Thatsache deutet mit grosser Wahrscheinlichkeit darauf hin,
dass der Formaldebyd nicht in die Methylgruppe, sondern in die Phe-
nylengruppe der Dihydro-«-methylcinchoninsiure eingreift, und zwar
in die o-Stellung zum Stickstoff, sodass fir die Hydroglauconinsiure
die folgende aufgeloste Formel sich ergiebt:

CH

- J -—

4 ue,” 9 “cu.om|

HC‘ H‘ \CH |

(HO L |
'"HC  C.COOH —

Beim Uebergang der Hydroglauconinsiure, Cs4H3 N304 in Glau-

sénre, Csq Heo N3 Os, wird das am centralen Kohlenstoffatom be-

findliche und das Wasserstoffatom der einen Imidogruppe wahrschein-

lich wegoxydirt, indem eine Bindung gemiss folgender Formel eintritt:

N/

C.

C N
uo, "¢ .CH.CH.
uc. | cu

NS
Hc¢ C.COOH

Experimenteller Theil

NH.CH.CHs
1. Hydroglauconinsiure, CH(C;Ha\C CH s

COOH
aus Anilin, Brenztraubensiure und Formaldehyd
(unter Mitwirkung von O. Kaltwasser bearbeitet).
Zur Darstellung der Hydroglauconinsiure hat sich nach vielfachen
Versuchen folgende Methode am besten bewiihrt:
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In einer auf dem Wasserbade befindlichen, geriumigen Schale
werden 50 g Anilin, gelést in 150 g absoluten Alkohols, unter Um-
rithren allmiblich mit 100 g Brenztraubensiure versetzt. Unter Gelb-
firbung und Erwirmung der Mischung erfolgt alsbald eine lebhafte
Entwickelung von Kohlensiure, welche nach etwa 15 Minuten nach-
lasst; hierauf werden 50 g der kiuflichen 40-procentigen Formaldehyd-
Losung (Formalin) ') allmiblich zugesetzt. Es tritt jetzt braungelbe
Férbung und nochmalige Entwickelung von Kohlenséinre ein. Unter
Ersatz des verdunsteten Alkohols setzt man die Wirmezufuhr noch
1 Stunde fort, dann ldsst man die Mischung etwa 6 Stunden erkalten.
Der dunkelbraune syrupdse Riickstand wird mit wenig Alkobol ange-
riihrt, dann unter Umriihren mit einer grossen Menge Aceton versetzt,
wobei sich die Hydroglauconinsiure in gelben Klumpen ausscheidet.
Dieselben werden noch mit einem Ueberschuss von Aether iibergossen,
mit dem Pistill zu einem Pulver zerkleinert, sodann filtrirt, mit Aether
mehrfach ausgewaschen, abgepresst und im Vacanm getrocknet. Die
Ausbeute belduft sich auf etwa 90 g.

Die in dieser Weise gewonnene Hydroglauconinsiure bildet ein
feink6rniges, schwach krystallinisches Pulver, wenig léslich in Wasser,
Aceton, Aether, l6slich in heissem Aethyl- und Methyl-Alkohol. Aus
Methylalkohol ldsst sich die Substanz umkrystallisiren, in deutlich
ausgebildeten Krystallen lisst sie sich indess nicht gewinnen. In ver-
diinnten Aetzalkalien ist sie etwas in der Kailte loslich, beim Er-
wirmen mit Alkalien geht sie sofort in,das blave Alkalisalz der
Glauconinsiiure iber. In concentrirter Salzsiure, sowie in Eisessig
ist sie 1Gslich, wird indess ans diesen Losungen durch Wasser wieder
gefillt. Bei etwa 1929 schmilzt die Hydroglauconinsiure unter Zer-
setzung.

C34H31N305. BEI‘. C 7071, H 5.37, N 7.27.
Gef. » 70.25, » 5.88, » 7.60.

Lisst man auf 1 Mol. Anilin statt 2 Mol. Brenztraubensiure nur
1 Molekiil nebst Formaldehyd einwirken, dann bildet sich nicht die
beschriebene Hydroglauconinsiiure, sondern eir schwer in Alkohol
l6sliches Anilid derselben.

Trockne Destillation der Hydroglauconinsiure.

NH.CH.CH;

Dihydrochi i < '
ithydrochinaldin, CGH"\CH:CH

Durch trockne Destillation fiir sich wird die Hydroglauconinséure
grossentheils in Dihydrochinaldin und Kohlensiure gespalten. Im

1) Statt der wassrigen Formalinldsung lasst sich auch der wasserldsliche
amorphe »Paraformaldehyde verwenden, nicht dagegen das wasserunlésliche
»Trioxymethylen«.
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Destillirkolben bleibt etwas Kohle zuriick. Das {iberdestillirte braun-
gelbe Oel wurde in Aether gelst, die itherische Losung mit Kali-
hydrat getrocknet, sodann fractionirt. Die Base siedet bei 245-—2479,
liefert ein bei etwa 187° schmelzendes Pikrat und ein in réthlichen
Nadeln ausfallendes Platinsalz. Die Analyse des Platinsalzes ergab:
(CioHu N, HCD; + PtCL. Ber. Pt 27.80. Gef. Pt 27.22.

Es sei hierbei bemerkt, dass das Dihydrochinaldin, iiber welches
bisher keine Mittheilungen vorliegen, am besten durch Erhitzen des
Chinaldinchlorhydrats mit Zinkstaub gewonnen werden kann. Das
Dihydrochinaldin unterscheidet sich vom Chinaldin wie vom Tetra-
hydrochinaldin sowohl imm Geruch wie in den Eigenschaften des Pla-
tinsalzes. Dasselbe bildet sich ibrigens neben Alkylhydrochinaldin-
basen auch, wenn die Jodalkylate des Chinaldins mit Zinkstaub
destillirt werden.

Glauconinsidure, Ci34H:oN;0s.

Die Oxydation der Hydroglauconinsiure, Csq4HgiN3Og, zu Glau-
coninsiure, C;q HyyN3Os, kann entweder durch Erhitzen mit Alkalien
allein, unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft, oder in Gegenwart
von Bromwasser oder auch von Formaldehyd bewirkt werden, wel-
cher letztere in diesem Falle oxydirend wirkt. Am besten eignen
sich folgende Versuchsbedingungen:

10 g Hydroglauconinsiure werden mit 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 dunkelblane Mischung mit dberschiissigem Alkohol
versetzt und einige Stunden sich selbst iiberlassen. Das Natriumsalz
der Glauconinsiure scheidet sich dann in blauen, metallglinzenden
Nadeln ab, welche abfiltrirt, mit Alkohol und Aether ausgewaschen
und im Vacuum getrocknet werden. Die Ausbeute an Natriumsalz
aus 10 g Hydroglauconinsiure belief sich auf etwa 5 g. Aus dem
Alkalisalz der Glauconinsiure wird letztere durch Aufldsen desselben
in concentrirter Salzsiure und Eintragen dieser Ldsung in Wasser in
dunkelblauen gekriimmten Nadeln abgeschieden. Die Glauconinsiure
ist sowohl in Wasser wie in Alkohol und Aether unldslich, léslich in
Eisessig mit blauer Farbe. Die blaue Farbe geht bei Zusatz von
Zinkstaub zunichst in rosa iiber, dann tritt Entfirbung ein. Durch
trockne Destillation liefert die Glauconinsiure wie die Hydroglauconin-
sdure Dihydrochinaldin.

Die Analysen der Glauconinsiure entsprechen der Formel
CssHyg N3 O.

CqugNaOﬁ. Ber. C 70.96, H. 5.04, N 7.30.
Gef. » 70.69, 70.61, » 5.31, 5.33, » 6.94, 6.89.
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Die Structur der Glauconinsiure ist, wie oben bereits dargelegt
wurde, sehr wahrscheinlich entsprechend der Formel

CH; .CH.NH ——""N.CH.CH;
. ~ (. . Ho" .
CH:WC/C“H:; .C.CHS\C:CH

COOH 2 COOH
anzunehmen. Demnach ist sie eine dreibasische Amidosiiure.

Das Natriumsalz, Cj Hys N3 Og Na, bildet metallglinzende,
blaue Nadeln, in heissem Wasser mit blauvioletter Farbe 16slich, in
kaltem schwer 16slich. Die blauviolette Farbung der wissrigen Lsung
geht bei Zusatz von Alkohol in reines Blau iiber. Die Analysen ent-
sprechen annihernd der oben angegebenen Formel, der zu Folge ein
saures Salz vorliegt. Indess ist der Natriumgehalt kein ganz con-
stanter. Schon die Kohlensiure der Luft wirkt allmihlich zerlegend

auf das Salz ein unter Bildung von Natriumecarbonat und Glauconin-
siure.

Das Kaliumsalz verhilt sich dbnlich dem Natrinmsalz. Aus
der Losung der Alkalisalze werden das Baryumsale, Calciumsalz und
Aluminiumsalz durch Umsetzung als blaue Niederschlige von nicht.
constanter Zusammensetzung gefillt.

Wegen der Unbestindigkeit gegen Sduren und Seifen und der
grossen Empfindlichkeit gegen die Einwirkung des Lichtes haben die
Salze der Glauconinsiuren als Farbstoffe keinen Werth. Indess sind
sie ausgesprochene Beizenfarbstoffe. Etwas kriftigere Firbungen, als
die Glaucouinsiure aus Anilin liefern die entsprechenden Farbstofl-
séuren aus p-Toluidin, p-Phenetidin und g-Naphtylamin. So firbt
der Farbstoff aus p-Toluidin nach giitiger Mittheilung der Farbwerke
in Hochst tannirte Baumwolle hellblau, ungebeizte Baumwolle mit
Natriumacetat oder Glaubersalz rotblich-blau, aber nicht seifenecht;
bei Anwendung von Cer-Beize ist das Blau bestindiger. Wolle wird
neatral hellblau gefirbt, mit Alaunbeize violet, mit Chromweinstein-
beize blaugriin. Indess schon durch Ammoniak werden diese Fir-
bungen in Violetroth ibergefihrt.

Die Einwirkung der Brenztraubensiiure nebst Formaldehyd auf
p-Toluidin geht noch glatter von statten, als auf Auilin. Insbesondere
ist die Hydro-p-methylglauconinsidure ein gut krystallisirender Kérper,
ebenso wie die entsprechende p-Methylglauconinsidure. Die von Hrn,
Bischkopf unternommene Untersuchung dieser Verbindungen ist noch
im Gange. Weit geringer ist die Ausbeute an den Glauconinsiuren
aus p-Phenetidin und g-Naphtylamin, besonders ist hier der Uebergang
der Hydrosidure in die Furbstoffsdure weit weniger glatt.
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2. Hydro-p-Aethoxylglauconinsiure,

_~0CgHs
NH. CH CH3
CH ChH2\C C y

COOH 8

aus p-Phenetidin, Brenztraubensiure und Formaldehyd.

p-Phenetidin, Brenztraubensiiure und Formaldehyd reagiren im
Wesentlichen wie Anilin unter denselben Bedingungen. Die ent-
stehende Hydro-p-ithoxylglauconinsiure wurde im krystallinischen,
apalysenreinen Zustande nicht erhalten. lhre Umwandlung in die
p-Aethoxylglauconinsiiure beim Erhitzen mit Alkalien liefert eine
ziemlich geringe Ausbeute. Die Salze der letzteren sind gut kry-
stallisirt und firben mit blaugriiner Nuance.

Zur Darstelling der Hydrosdure wurden 28 g p-Phenetidin,
gelost in 60 ccm Alkohol, mit 40 g Brenztraubensiure 15 Mi-
nuten im Wasserbad erhitzt, hierauf nach Zusatz von 30 g
Formalin noch 11/; Stunden weiter erhitzt, das Product nach dem Er-
kalten in Aceton gelost, die Losung in dberschiissigen Aether ge-
gossen, der flockige gelbe Niederscblag filtrirt, it Aether ausge-
waschen, im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute an der Hydrosiure
betrug 40 g. Die Substanz bildet ein gelbes, korniges Pulver, welches
bei etwa 190° unter Zersetzung schmilzt, in Wasser unléslich, in
heissem Alkohol und Aceton léslich ist.

Zur Umwandlung in die p-Aethoxylglauconinsiiure wird die Hydro-
siure (10 g) in Alkohol (50 cem) gelést, mit (50 g) 10-pro-
centiger Natronlauge und (25 g) Formalin einige Minuten auf-
gekocht und daon der Erkaltung iberlassen. In der Flissigkeit
scheidet sich das Natriumsalz der p-Aethoxylglauconinséiure in cantha-
ridenglinzenden Blittchen aus, welche mit Wasser ausgewaschen
werden.

Das Natriumsalz, CyHyN3OyNa, krystallisirt ans heissem
Wasser in goldglinzenden Blittchen. Die Losung ist kornblumenblau
mit rithlicher Fluorescenz. In kaltem Wasser ist das Salz schwer

16slich.
CiwH,;oN30oNa. Ber. C 65.57, H 5.46, N 5.74, Na 3.12.

Gef, » 64.83, » 5.78, » 596, » 3.36.
Die freie p-Aethoxylglauconinsiure,

OC:H,
H.CH . CH;
C(Cst\g CH 1> — H; 0 = C,oHu N30y,
HOM  coon ’

wird aus dem Natriumsalz durch Eingiessen des in concentrirter Salz-
siure gelosten Salzes in viel Wasser in dunkelblauen Nadeln abge-
schieden. Dieselben sind in Alkohol unldslich, in Eisessig ldslich.
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CioHsiN30s. Ber. C 67.60, H 5.77, N 5.92.
Gef. » 67.65, » 6.08, » 6.12.

3. Hydro-f-Naphtoglauconinsiure,

NH . CHCH,
CH <0,0H5<CA‘:-CH )

COOH 3
aus P-Naphtylamin, Brenztranbensiure und Formaldehyd,
entsteht in guter Ausbeute, wenn fB-Naphtylamin (34 g), gel6st in
absolutem Alkohol (100 cem) mit Brenztranbensiure (44 g), 15 Minuten
m Wasserbad erhitzt, dann pach Zusatz von Formalin (30g) die
Erwirmung noch 2 Stunden fortgesetzt wird. Das braune Product
wird mit liberschiissigem Aceton iibergossen, in welchem die Hydro-
sdure unldslich ist, die Ausscheidung derselben durch Zerkleinern mit
dem Pistill befordert. Die krystallinische, rithlich gefirbte Siure
wird abfiltrirt, mit Aceton und Aether ausgewaschen. Die Ausbeute
an der rohen Sdure betrug 70 g. Die Siure krystallisirt aus heissem
Methylalkobhol in grossen, farblosen, prismatischen Krystallen, welche
bei 110® 5 Mol. Krystallwasser verlieren und bei 231° unter Zer-
legung, wesentlich in Kohlensiure und Dihydro-§- naphtochinaldin
schmelzen. In Aether, Aceton und Wasser ist die Sdure unléslich,
in heissem Aethyl- und Methyl-Alkohol sowie in verdiinnten Alkalien
loslich.
C4GH37N305+5H20. Ber. 5H20 11.01.
Gef. » 10.77, 10.55.
CisHs7N3Og. Ber. C 7593, H 5.09, N 5.77.
Gef. » 76.00, » 5.39, » 5.89, 5.91.

H5<NH -CH . CH; ’

CH :CH
durch trockne Destillation der Hydro-p- naphtoglauconinsiure ge-
wonnen, wurde durch Trocknen seiner dtherischen Lésung mit Kali-
hydrat und nochmalige Destillation als ein dickflissiges, gelbes, dber
300" siedendes Oel erhalten. Es liefert ein schwer l8sliches Pikrat
und Platinsalz.

Dihydro-f-naphtochinaldin, Gy

CiuHi;3N. Ber. C 86.16, H 6.67.
Gef. » 85.94, » 6.48.

Die Ueberfiihrung der Hydro-f-naphtoglauconinsiiure in die zu-
gehorige Farbstoffsiure gebht nur unvollstindig, mit geringer Ausbeute
vor sich.

Es findet zum grossen Theile eine Spaltung der Hydrosiure oder
auch eines Theils der Farbstoffsiure durch das Alkali in anderem
Sinne statt. Darauf deutet die Thatsache hin, dass bei der Dar-
stellung des Farbstoffs durch Kochen der Hydro-g-maphtoglauconin-
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sdure mit Natronlauge neben dem Natriumsalz der Farbstoffsdure.
welches in Folge seiner Schwerlislichkeit sich abscheidet, eine alka-
lische Mutterlauge erhalten wird, aus welcher durch Ansiuern ein
farbloses, offenbar nicht homogenes Product in grosser Menge gefillt
wird, welches nicht durch Kochen mit Alkalien in den Farbstoff iiber-
gefihrt wird, also auch nicht unverinderte Hydro-§-naphtoglauconin-
sidure sein kann. Diese Substanz, welche aus heisser alkoholischer
Lésung sich in undeutlich krystallinischer Form ausscheidet, liefert,
wenn sie trocken destitlirt wird, Dihydro-g-naphtochinaldin. Sie ent-
hidlt daher offenbar den Rest der Dihydro-g-naphtowethyleinchonin-
siiure.  Vielleicht findet eine theilweise Zersetzung der Dihydro-
J-naphtoglauconinsiiure durch die Einwirkung des Alkalis im Sinne
folgender Gleichung statt:

NH.CH.CH; NH.CH. CH;
CH C|0 Hf,f." C _ C}I -+ O = Cl nHﬁf\Cf :CH
COOH : COOH
Hydro-3-naphtoglauconinsiure Hydro-3-naphtocinchoninsiure
! NH.CH. CHj:
+ CO ( Cro Hf,\_c CH
COOH /s

Cuarbonyldihydro-;7-naphtochinonsaure.
In dhnlicher Weise zerlegt sich bekanntlich beim Erhitzen mit
Salzséiure das p-Rosanilin in Anilin und p-Diamidobenzophenon.

NH.CH.CH;
g-Naphtoglauconinsiure, C CnoH:K\C CH 0o
OH " -H.0.
COOH
/73

Zur Darstellung der Farbstoffsiure wurden 10 g der Hydrosiure
in 150 ccm Alkohol gelést, mit 10 g Natronhydrat, geldst in 100 cem
Wasser, in einer Schale einige Minuten aufgekocht, dann 50 g Formalin
zugesetzt und nochmals anfgekocht, das Product mehrere Stunden
stehen gelassen. Das Natriumsalz der g-Naphtoglauconinsiure scheidet
sich in kupferglinzenden, braunen, feinen Nadeln ab, welche durch
Auswaschen mit Wasser vom iiberschiissigen Natron Dbefreit werden.
Die Ausbeute betrigt nur etwa 1.5 g.

Das Natriumsalz, C,gH3N3OsNa + 8H;0, enthidlt, im Ex-
siccator getrocknet, 8 Mol. Krystallwasser, die es bei 1100 verliert. Es
16st sich in heissem Wasser mit rein blauer Farbe.

SH30. Ber. 16.16. Gef. 16.86.
Analyse des wasserfreien Salzes. CyHaN3OgNu. Ber. Na 3.07.
Gef. » 3.42, 3.28.
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Das Kulinmsalz, CiHzN3OsK + 8Ha O, verliert bei 110°
ebenfalls 8 Mol. Krystallwasser, bildet wie das Natriumsalz kupfer-
farbige Nadeln, in heissem Wasser blau 16slich.

8Ha0. Ber. 15.87. Gef. 14.90.
CisH3gN3OsK. Ber. K 5.11. Gef. K 5.56.

Die g-Naphtoglauconinsiure scheidet sich in blaven, ge-
krimmten Nadeln aus, wenn das Alkalisalz derselben in concentrirter
Salzsdure geldst, die Lésung sodann in Wasser gegossen wird. Die
Siure ist in Wasser sowohl wie in Alkohol und Aether unléslich. in
Eisessig mit blaver Furbe lioslich. Die Analyse lieferte Zahlen,
welche fiir die Formel C,sH3s N3O¢ + '/ HaO am besten stimmen.

CisH3sN30s + 12 H: 0. Ber. C 75.20, H 4.90, N 5.72.
Gef. - 75.30, 74.66, » 5.22, 536, » 5.20.

Auch bei vorstehender Untersuchung bin ich mit grossem Ge-
schick von Hrn. Dr. Uhlenhuth unterstiitzt worden, welchem ich zu
bestem Danke verpflichtet bin.

185. T. Emilewicz und St. v. Kostanecki: Synthese
des 3-Oxyflavons.
(Eingegangen am 6. April.)

0
Das Flavon, l ‘ (él.{C,; Hs
e
CO
und anderer gelber Pflanzenfarbstoffe!) enthilt dasselbe Kohlenstoff-
ckelett, wie das Benzalacetophenon, C¢H;.CH:CH.CO.CsH;. Es
war daher von Interesse, orthohydroxylirte Derivate des letzteren dar-
zustellen und niher zu studiren, da dieselben zu einer Synthese des
Flavons oder seiner Derivate fiihren konnten.

Wir haben aus Salicylaldehyd und Acetophenon das 2-Oxybenzal-

, die Muttersubstanz des Chrysins

acetophenon, CGH4<8g: CH.CO.C:H, " dargestellt?) und uns be-

miiht, den in dieser Verbindung enthaltenen Zimmtsdurerest durch das
Dibromid in den Rest der Benzoylessigsiure umzuwandeln3), in der
Hoffnung, dass das entstandene 2-Oxybenzoylacetophenon,

oH
CeHi<co . cH,.CO.C:H, °

) Kostanecki, diese Berichite 26, 2901; Kostanecki und Tambor,
ebenda 28, 2502,

%) Bablich und Kostanecki, diese Berichte 29, 233,

3 Kostanecki und Tambor, diese Berichte 29, 237.





