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T e  t r a c  h l o  r -p  h t h a l s  a u r  e - in o n  o 5 t h y  les t e r - t i  - chlor  i (1. 
3 g des bekannten s a u r e n  A t h y l e s t e r s  d e r  T e t r a c h l o r - p h t h a l -  

s a u r e  wurden mit 7 ccm T h i o n y l c h l o r i d  iibergossen und nach erfolgtcr 
Losung, bis zum Verschwinden der Casentwicklung, gelinde er\viirnit. Xach 
Vertreiben des iiberschiissigen Reagenses in1 Vakuuni wurde der feste 
Kiickstand in niedrig siedendem I’etrolather geliist und das E s t e r  -c  h lo r i d 
unter Eiskiihlung zur Krystallisation gebracht. 

0.215.3 g Sbst. verbrnuchten nacli Keutralisation ntit n/,,-I,auge 6.1 cctn t i , ’ 1 o -  

P r a g ,  Deutsche Universitat. 

Schmp. 54O. 

Silberlosung; ber. fur I .%ton1 Chlor 6.15 ccin rt/,,-Silbc.rlijsung. 

337. A. K i r p a 1 und K.  Z i e g e r : Notiz zur Isomerie-Frage 
der Phthalaldehydsaure-ester. 

(1:ingegatigcn am 11. Ja l i  1929.) 

0- K e t o n s a u r e n  der aroniatischen Keihe geben bei der Hehandluiig 
niit T h i o n y l c h l o r i d  nach den Untersuchungen von G. 13gercr u n d  
H. Meyer’) ausnahmslos die C h l o r i d e  d e r  + - F o r m ,  atis diesen entstehen 
mit Alkoholen  primar die + - E s t e r ,  welche sich durch den EinfluB der 
freiwerdenden M i n e r a l s a u r e  in die norn ia len  E s t e r  umwandeln. O b  
bei den q-Estern der P h t h a l a l d e h y d s a u r e  eine Isomerisation aiif gleicheni 
Wege dmchfiihrbar ist, blieb bisher unentschieden ?). Wir haben versucht, 
die strittigen Punkte aufzuklaren und eine Entscheidung iiber die Frage 
der Isomerisation der Yhthalaldehydsaure-ester herbeizufiihren. 

P h t h a l a l d e h y d s a u r e  wurde am P h t h a l i d  iiber das or-13roin-Derivat 
dargestellt. Nach Racine3)  wird zur D a r s t e l l u n g  v o n  a -  B r o r n - p h t h a l i d  
die berechnete Menge von Hrom im Kohlensaure-Strom in geschmolzenes 
Phthalid bei einer Temperatur von 14oO eingeleitet ; wir konnten eine glattere 
Umsetzung und bessere Ausbeute durch Z u s a t z  v o n  meta l l i schern  
E i s e n  als Halogen-Ubertrager erzielen. P h t h a1 a l d  e h y d sa ur  e -ch lo  r i d  
wurde nach der Methode von H.  Meyer  dargestellt. Aus Petrolather um- 
krystallisiert, zeigte das I’raparat den von G a b r i e l  angefuhrten Schmp. 
von 610. Das reine Chlorid gab mit M e t h y l a l k o h o l  bei Gegenwart von 
P o t t a s c h e  ausschlieBlich $ - E s t e r ,  der auf Zusatz von Wasser krystallinisch 
ausgefallt wurde. Wird das Chlor id  in M e t h y l a l k o h o l  gelost und c) Tage 
der Einwirkung des Reagens iiberlassen, entstelit auf Zusatz von Wasser 
eine olige Abscheidung, die nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden 
kann; dieser Zustand wird rascher durcli Kochen der alkohol. Losung erreicht. 
Das ausgeschiedene 0 1  zeigt den Siedepunkt des n o r m a l e n  Xsters .  

Schien somit durch diesen Versuch die Uniwandlung des +-Esters in 
den nornialen erwiesen, wurde doch noch zur Bestatigung des Hefundes 
eine andere Yersuchs-Anordnung gewablt: Keiner P h t h a l d e h y d s a u r e - + -  
m e t  h y les  t e r  wurde niit a1 k o  hol  i s c h e r  S a l z s a  u r e  behandelt ; bei kurzetn 
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Stehen der Losung in der Kalte schied sich auf Zusatz von Wasser der +-Ester 
krystallinisch ab, nach langerer Einwirkung des Reageos trat Krystallisation 
nur schwierig ein, bis schliel3lich nach 9 Tagen das Reaktionsprodukt als 
ein 01 abgeschieden wurde. + - E s t e r  der  Ph tha ldehydsaure  erfahren 
demnach bei der E inwi rkung  von a lkohol .  Sa lzsaure  eine gleiche 
I somer isa t ion ,  wie die analogen o-Ketonsaure-ester. 

P r a g , Deutsche Universitat. 

338. G e z a  Zemplbn und A l e x a n d e r  Mii l ler:  
tfber Alizarin-glykosid und Alizarin-bioside. 

[Aus d. Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. Hochschule Budapest u. d. Ungar. Biolog. 
Forschungs-Institut Tihany.] 

(Eingegangen am rg. Juni 1929.) 

Das Tet raace ty l -a l izar inglykos id  und das daraus durch Ver- 
seifung entstehende Alizar in-glykosid wurden zuerst von R. T a k a -  
hash i l )  dargestellt, der Aceto-bromglykose und Alizar in  in Gegenwart 
von Chinolin mit Silberoxyd zur Umsetzung brachte. Etwa ein Jahr spater 
bereiteten E r h a r d  Glaser und Oscar  Kahler2)  winzige Mengen des Tetra- 
acetyl-alizaringlykosids durch Einwirkenlassen von Aceto-bromglykose, ge- 
kist in Aceton, auf eine alkalische Losung von Alizarin. 

Dem Tetraacety-alizaringlykosid kommt mit aller Wahrscheiclichkeit 
die Konstitution I zu. \{'ahrend T a k a  h a s h i  ohne Schwierigkeiten die 

HO NH, 

HO hH2 
1 Acetyle mit Alkali abspalten konnte und so das freie Alizarin-glykosid, 

C,H,< co >C,H, (QH)l(O. C,H,,0,)2, 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 voni Schmp. 
193-1940 isolierten, fur welche sie die Formel I1 annehmen und die sie 
Dig 1 y ko si do  - 1.2 - dio x y- 9.10 - di  amino  - a n  t h r  a h  y d r  o c h in  o n nennen. 

Bei einer ausgedehnten Vermchsreihe, die wir zwecks Synthese der 
Rub ie ry th r insau re  angestellt haben, suchten wir zunachst nach einer 
brauchbaren Darstellungs-Methode fur die Alizarin-glykoside und priiften 
deshalb die heiden obengenannten Verfahren nach. Hierbei stellte sich heraus, 
daB die TJmsetzung von Aceto-bromglykose mit alkalischen Alizarin-Losungen 
in Aceton viillig unzureichend ist, wenn man praparativ Alizarin-glykoside 
erhalten will, und da13 die Methode von T a k a h a s h i  in der beschriebenen 

co 
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