
bade erwarmt. Nach Entfarben der Flussigkeit mit Schwefeldioxyd und h b -  
treiben der Essigsiure durch Dampf wird der Riickstand ausgeiithert, wobei 
sich ein gelbes Pulver abscheidet. Diese Substanz (2.4 g) zersetzt sich, ohne 
zu schmelzeo, uber 250°, ist lbslich in Ammoniak, Alkali und Soda mit tieferer 
rbthlicher Farbe, wird aber aus der alkalischen L6sung durch Sauren nur all- 
mahlich ausgefallt. Sie 16st sich nur sehr schwer in Essigester, Pyridin, 
Chloroform, Benzol, eher in Eisessig und Alkohol, und farbt sich nicht mit 
Eisenchlorid. 

Nach den Analysenresultaten ist es nicht unmoglich, dass ein 
Condensationeproduct zweier Molekiile Acetondioxalester , nnter Ails- 
tritt von 4 Atomen Wasserstoff als Jodwasserstoff, vorliegt und zwar 
als Hydrat von der Formel: 

COOH.CO. CH .CO.  CH. CO.  CO OH 
( COOH.  CO. CH. CO . CH.  CO. CO OH + H@), 

indessen kann dies noch nicht rnit Sicherheit behaoptet werden. 
0.1020 g Sbst.: 0.1440 g COa, 0.0250g HaO. 

C14H11016. Ber. C 38.53, H 2.75. 
Gef. )) 38.50, )) 2.74. 

R i e l ,  Chem. Institut der Universitat. 

583. Carl  Bulo w und Max Deseniss: Ueber die Combination 
von Phtalyl-acetylac eton mit Pyrogsllol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 18. October 1906.) 

1 . 3 - D i k e t o n e  und  i h r e  i n  d e r  M e t h y l e n g r u p p e  m o n o -  
a 1  k y l s u  b B t i t  u i r  t e n  D e r  i v a  t e reagiren rnit mehrwerthigen Phenolen 
unter geeigneten Bedingungen, indem sich B e n z o p y r a n o i - A  b k o m m -  
l i n g e  bilden '). Diese Reaction ist bedingt durch das Vorhandeneein- 
eines l a  b i l e n  Wasserstoffatomes, da  jene KGrper nur entatehen kijnnen 
unter der Annahme, dasa die sogen. 1.3-Diketone sich in die K e t o -  
e n  01- f o r m  R. CO . C (X) : C ( O H ) .  R' umlagern. 

Wenn eich nun trotzdem P h t a l y l - a c e t e s s i g e s t e r  2),  in dem 
erwiesenermaassen ein solches labiles Wasserstoffatorn nicht mehr vor- 
handen ist , mit geeigneten Phenolell in eisessigsaurer Lasung durch 
Einleiten von Salzsiiuregas zu C u m a r i n -  A b k i i m m l i n g e u  zusammen- 

1) B u l o w  und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 89 [1901]. - Biilow und 
S i c h e r e r ,  diese Berichte 34, 2368 [1901]. - Biilow und G r o t o w s k y ,  
diese Berichte 35, 1519 [1902]. - Biilow und D e i g l m a y r .  dime Berichte 
37,  4528 [l904] u. s. w.  

_____ 

2) Biilow, diese Berichte 38, 474 [1905]. 
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legen liiset, so kann das  nnr geschehen, wenn man annimmt, dass 
in intermediiirer Reaction die Anlagerung von Waeser stattfiodet, wo- 
durch P h t a1 y l a l d  e h y d sau  r e -a c e  t e e s i g  e e  t e r  l) gebildet werden 
wiirde. Aus ihm und R e s o r c i n  enteteht glatt, im Sinne der v. P e c h -  
m ann’schen Formnlirung, das 3- 0-P h t a1 y l a l  d e  h y d s a  u r e  - 4 - m e t  h y 1- 
7-0 x y - [I .2- b e n  z o p  yron]. 

Wir  haben nun beobachtet, dase auch P h t a l y l - a c e t y l a c e t o n  
sich rnit P y r a g a l l o l  zu einem Korper combiniren lasst, der ausge- 
sprochenen F a r b s t o f f c h a r a k t e r  zeigt, rnit Mineralsauren d i s s o -  
c i i r e n d e  S a u e r s t o f f s a l z e  giebt und rnit PikrinsPure ein bestandiges 
P i k r a t  liefert, Eigenschaften, die rnit Sicherheit auf ein B e n z o p y r a -  
n o l d e r i v a t  schliessen lassen. In  ibm ist der basische Charakter also 
nicbt, wie beim Combinationsproduct aus P h  t a l y  1- b e n  z o y l  a c e  t o n  
u n d  R e e o r  cina), durch eine freie Carboxylgruppe vernichtet worden. 
Der  glatte Reactionsverlanf rechtfertigt die Annabme, das zunachst 
das disubstituirte Diketon durch Addition von Waseerstoff und Hydroxyd 
in  das  reactionsfahige monosubetituirte ubergegangen ist , und dass 
dieses sich secundar in die K e t o -en  o 1 - f o r m umlagert, den Formel  
bildern : 

“C(OH).CH3 H O  
gemass. 
mit P y r o g a l l o l  nach dem folgenden Schema: 

/\,OH HO.C.CH3 CO--\ 

Letzteres ist nun im Stande, unter geeigneten Bedingungen 

OH 

>O CsHq = 2H2O / 1 + II L/\H c-- -c- 

CH3 

H 0 . i  

(2% HO 

HO 
CH2 

I) Liebermann,  diese Beriehte 19, 765 und 2?88 [1SS6] und B u l o w ,  
diese Berichte 38, 478 [1905]. 

9, Bi i low,  diese Perichte 37, 1964 [1904]. 
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eu reagiren und eine Verbindung zu liefern, welche wir bezeichnen 
miissen als 2 -Methyl-3-phtalylaldehydsaure-4-anhydro- 
m e t h y l -  7.8- d i o x v -  [ 1.4- b e n  z opy  r a n  011. Seine chemischen Eigen- 
schaften stehen mit der angenommenen Constitutionsformel in vollem 
Einklang. 

E x  p e r i m  e n  t e l l  e r  T h e  i l .  

2 - M e t h y 1 - 3 - p h t a 1 y 1 a l  d e h y d s a u r e - 4 - a n  h y d r o m e t h y 1 - 
7.8 - d i o x y  - [ I 4 -  b e n  z o p y r a n o i ] .  

Man lbst 4 g  P h t a l y l - a c e t y l a c e t o n  und 2.2g P y r o g a l l o l  in 
60 ccm Eisessig und leitet in die Pliissigkeit einen langsamen Stroni 
getrockneten Chlorwasserstoffgases ein, bis dieses unabsorbirt hindurch- 
geht. Dabei farbt sich die 
Lbsung tiefroth. Lasst man sie irn geschlossenen Gefllee 8-10 Tage 
im Eisschrank stehen, so haben sich reichliche Mengen rother Kry- 
stalle abgeschieden, die man abnutscht, zuerst mit salzsaurehaltigem 
Alkohol, dann mit chlorwasserstoffgesattigtem Aether nachwascht. 
Sie  sind lbslich i n  absolutern Aikohol und werden daraus durch Zu- 
satz von Aether oder durch Salzsaure wieder ausgefallt. Fiir die 
Analyse miissen sie zweimal aus Salzsaure enthaltendem Alkohol um- 
krystallisirt und wie oben gewaschen werden. Dann legt man 
das  Salz zwischen zwei Thonteller und verbrennt es nach 5-6 
Stunden. 

Die Operation dauert etwa zwei Stunden. 

0.1697 g Sbst.: 0.3568 g COa, 0.0748 g BOO. - 0.1644 g Sbst.: 0.342 g 
COa, 0.0655 g HaO. - 0.261 g Sbst.: 0.091 g AgCI. 

CI9HlkOs.HCl+ l 1 / 2  HzO. Ber. C 56.78, H 4.48, C1 8.84. 
Gef. )) 57.34, 56.74, n 4.94, 4.47, )) 8.62. 

Das s a l z s a u r e  2-Methyl-3-phtalylaldehydsaure-4-anhy- 
d r  o m e t h y 1- 7.8 - d i o x  y-r1.4 - b e n  z op y r  a n 0  I] ist loslich in Aceton, 
Alkohol, Benzol uud Eisessig, unlbslich in Aether. Von reinen Wasser 
wird es nur zum Theil aufgenommen, da  es starke hydrolytische 
Spaltung erleidet, und die abgetrennte Base fur sich in  Wasser unliis- 
lich ist. Die fortschreitende Dissociation macht sich ohne weiterev 
durch Farbenveranderung kenntlich. Verdiinnte Aetzlaugen und Ammo- 
niak I6sen die Base mit tiefblauer Farbe, die nach langerem Stehen- 
lassen uber Griin in Schmutzigschwarz umschlagt, eioe Erscheinung, 
die durch Oxydationswirkung und gleichzeitige Aufspaltung des Pyron- 
kernes erklart werden muss. 

I m  Schmelzpunktsriihrchen erhitzt, zersetzt sich das Salz bei etwa 
1090 tiefgreifend. 

2-Methyl-3-phtalylaldehyds8ure-4-anhydromethyl-7.8-dioxy- 
[1.4- b en z o p  yra  n o  11-p i kra  t entsteht, wenn man zur alkoholischen I5sung 
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des Hydrochlorids etwas mehr als die berechnete Menge einer 10-procentigen 
Pikrinsriurelosung hinzufiigt. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des 
Pikrates, in Krystrillchen, deren Farbe etwas heller roth ist als die des salz- 
sauren Salzes. 

Es lost sich schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol, desgleichen in 
Wasser, leichter in Eisessig, concentrirter Schwefelsriure , in Natron- uud 
Soda-Lauge, in letztgenannten Solventien mit blaugriiner Farbe, wahrend Na- 
triumbicarbonatlosung es nur schwierig und mit rother Farbe aufnimmt, ein 
Beweis, dass sich in der Base keine freie Carboxylgruppe befindet. Zur Ana- 
lpse wurde das rohe Pikrat zunachst mit etwas Alkohol ausgekocht und der 
Riickstand dann aus pikrinsiiurehaltigem Eisessig umkrystallisirt. Das Salz 
verkohlt zwiscben 195-2000. 

0.1495 g Sbst.: 0.2882 g GOs, 0.0379 g HaO. - 0.1785 g Sbst.: 11.4 ccm 
N $0.50, 731 mm). 

C?5H~7013N3. Ber. C 52.91, H 2.99, N 7.40. 
Gef. Y) 52.57, >> 2.84, n 7.19. 

584. C. Harries:  Zur Dars te l lung  des Ozons. 
[bus dem chemischen Laboratorium der UniversitLt Kiel.] 

(Eingegangen am 18. October 1906.) 

In rneiner Abhandlung iiber die Einwirknng des Ozons auf orga- 
nische Verbindungen') babe ich auch einen von mir benutzten Appa- 
ra t  zur Daretellung des Ozone beschrieben und abgebildet. Dabei habe 
ich angegeben, dass unter den fiir die praparative Verwendung des 
ozonisirten Sauerstoffs als geeignet gefundenen Bedingungen ca. 5 6-proc. 
Ozon bei einer Durchschnittsgeschwindigkeit von 5-6 Liter Sauerstoff 
in 12 Minuten geliefert werden. Es ist nun unterlassen worden, mit- 
zutheilen, daes diese Beetirnmungen der Ozon-Concentration friiher von 
meinem Mitarbeiter V. W e i s s  ausgefiihrt wurden, ale der Apparat 
noch nicht seine jetzige vervollkommnete Gestalt besass; vornehmlich war 
damals noch kein Vorschaltwiderstand zur genauen Regulirung des 
Strornes angebracht. In der Folge zeigte sich nun, dass zur Ozonisirung 
von gleichen Mengen ungesattigter Korper vie1 kiirzere Zeit als friiher 
gebraucht wurde. So z. B. beniithigten 10 g Kautschuk in Chloroform- 
liieung friiher, wie ich angegeben habe, ca. 10 Stdn., jetzt nur etwa die 
Halfte, 5-6  Stunden, urn vollatiindig in das Diozonid iibergefiihrt zu 
werden. 

. I )  Ann. d. Chem. 342, 344 [1906]. 




