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Tetrachlor-phthalsdure-monodthylester-g-chlorid.

3 g des bekannten sauren Athylesters der Tetrachlor-phthal-
siure wurden mit 7 ccm Thionylchlorid {ibergossen und nach erfolgter
Losung, bis zum Verschwinden der Gasentwicklung, gelinde erwdrmt. Nach
Vertreiben des {iberschiissigen Reagenses im Vakuum wurde der feste
Riickstand in niedrig siedendem Petrolidther gelost und das Ester-chlorid
unter Liiskithlung zur Krystallisation gebracht. Sclhimp. 54°.

0.2153 g Sbst. verbrauchten nach Neutralisation mit n/-Lauge 6.1 ccemm n/j,-
Silberlosung; ber. fiir 1 Atom Chlor 6.15 cctn n/y-Silberlosung.

Prag, Deutsche Universitit.

337. A.Kirpal und K. Zieger: Notiz zur Isomerie-Frage
der Phthalaldehydsidure-ester.
(Eingegangen am 11. Juli 1929.)

o-Ketonsiduren der aromatischen Reihe geben bei der Behandlung
mit Thionvlchlorid nach den Untersuchungen von G. Igerer und
H. Meyer?’) ausnahmslos die Chloride der ¢-Form, aus diesen entstehen
mit Alkoholen primar die ¢-Ester, welche sich durch den EinfluB der
freiwerdenden Mineralsdure in die normalen Ester umwandeln. Ob
bei den ¢-Estern der Phthalaldehydsidure eine Isomerisation auf gleichem
Wege durchfithrbar ist, blieb bisher uneutschieden?®). Wir haben versucht,
die strittigen Punkte aufzukliren und eine Iintscheidung iiber die Frage
der Isomerisation der Phthalaldehydsiure-ester herbeizufiihren.

Phthalaldehydsiure wurde aus Phthalid iiber das o-Brom-Derivat
dargestellt. Nach Racine?) wird zur Darstellung von «- Brom-phthalid
die berechnete Menge von Brom im XKohlensdure-Strom in geschmolzenes
Phthalid bei einer Temperatur von 140° eingeleitet; wir konnten eine glattere
Umsetzung und bessere Ausheute durch Zusatz von metallischem
Eisen als Halogen-Ubertriger erzielen. Phthalaldehyvdsiaure-chlorid
wurde nach der Methode von H. Meyer dargestellt. Aus Petroldther um-
krystallisiert, zeigte das Prdparat den von Gabriel angefiithrten Schmp.
von 01°. Das reine Chlorid gab mit Methylalkohol bei Gegenwart von
Pottasche ausschliefllich ¢-Ester, der auf Zusatz von Wasser krystallinisch
ausgefillt wurde. Wird das Chlorid in Methylalkohol gelst und g Tage
der Einwirkung des Reagens iiberlassen, entsteht auf Zusatz von Wasser
eine olige Abscheidung, die nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden
kann; dieser Zustand wird rascher durch Kochen der alkohol. Lésung erreicht.
Das ausgeschiedene Ot zeigt den Siedepunkt des normalen Isters.

Schien somit durch diesen Versuch die Umwandlung des ¢-Esters in
den normalen erwiesen, wurde doch noch zur Bestitigung des Befundes
eine andere Versuchs-Anordnung gewdahlt: Reiner Phthaldehydsdure-y-
methylester wurde mit alkoholischer Salzsiure behandelt; bei kurzem
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Stehen der Losung in der Kilte schied sich auf Zusatz von Wasser der ¢-Ester
krystallinisch ab, nach lingerer Einwirkung des Reagens trat Krystallisation
nur schwierig ein, bis schliefllich nach ¢ Tagen das Reaktionsprodukt als
ein Ol abgeschieden wurde. ¢-Ester der Phthaldehydsiure erfahren
demnach bei der Einwirkung von alkohol. Salzsiure eine gleiche
Isomerisation, wie die analogen o-Ketonsiure-ester.

Prag, Deutsche Universitit.

338. Géza Zemplén und Alexander Miiller:
Uber Alizarin-glykosid und Alizarin-bioside.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest u. d. Ungar. Biolog.
Forschungs-Institut Tihany.)
(Eingegangen am 19. Jumi 1929.)

Das Tetraacetyl-alizaringlykosid und das daraus durch Ver-
seifung entstehende Alizarin-glykosid wurden zuerst von R. Taka-
hashil) dargestellt, der Aceto-bromglykose und Alizarin in Gegenwart
von Chinolin mit Silberoxyd zur Umsetzung brachte. Etwa ein Jahr spiter
bereiteten Erhard Glaser und Oscar Kahler?) winzige Mengen des Tetra-
acetyl-alizaringlykosids durch Einwirkenlassen von Aceto-bromglykose, ge-
16st in Aceton, auf eine alkalische Lésung von Alizarin.

Dem Tetraacetyl-alizaringlykosid kommt mit aller Wahrscheinlichkeit
die Konstitution I zu. Wihrend Takahashi ohne Schwierigkeiten die
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4 Acetyle mit Alkali abspalten konnte und so das frele Alizarin-glykosid,
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C6H4<CO>C6H2(OH)1(O.CsHllOs)z, in krystallisiertem Zustand erhielt,

wollten Glaser und Kahler die Abspaltung der Acetyle mittels methyl-
alkoholischen Ammoniaks vornehmen, wobei sie dann, ohne das freie Glykosid
zu gewinnen, eine in roten Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmp.
193—104° isolierten, fiir welche sie die Formel IT annehmen und die sie
Diglvkosido-1.2-dioxy-9.10-diamino-anthrahydrochinon nennen.
Bei einer ausgedehnten Versuchsreihe, die wir zwecks Synthese der
Rubierythrinsiure angestellt haben, suchten wir zunichst nach einer
brauchbaren Darstellungs-Methode {iir die Alizarin-glykoside und priiften
deshalb die beiden obengenannten Verfahren nach. Hierbei stellte sich heraus,
daB die Umsetzung von Aceto-bromglykose mit alkalischen Alizarin-Lésungen
in Aceton véllig unzureichend ist, wenn mian priparativ Alizarin-glykoside
erhalten will, und daB die Methode von Takahashi in der beschriebenen
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