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(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 

Die von C l a i s e n  1 zum erstemnal durch Kondensation von 
2 Mol .'~_thoxymethylenacetessigester uud 1 Mol Natracetessigester 
nach der Gleichung 

2 C9H1~0 ~ + C6H100 a ~ CjsH200,+ 3 C2HsOH 

erhaltene Athylxanthophansiiure wurde vielfach von L i e b e r m a n n  
und seinen Mitarbeitern ~ untersucht. Durch diese Arbeiten wurde 
festgeste!!t, dab die Athylxanthophans~iure zwei J~thoxylgruppen 
enth~lt. Uberdies wurde durch Behandlung mit starkem Kali ein 
Abbau des Molektils zur Resacetophenon-o-karbons~.ure erzielt. 
L i e b e r m a n n  konnte auch feststellen, dat3 die. stark geffirbte 
.Athylxantophans~ure durch Magnesiummethylat in einen gelblich 
geftirbten K6rper umgewandelt  wird, wobei gleichzeitig eine _~thyl- 
gruppe gegen eine Methylgruppe ausgetauscht wird. Durch Ver- 
wendung von Methoxymethylenacetessigs~.uremethylester und Natra- 
cetessigs/iuremethylester konnte er das entsprechende Methylderivat, 
die Methylxantophans~ture, darstellen, die gleichfalls durch Ma- 
gnesiummethylat  isomerisiert wird. Sowohl die 5thyl-  als auch die 
Methylxantophans~iure fiihrte er durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
stiure in einen dunkelgefiirbten K6rper der Zusammense tzung  
C1~H1007 fiber. Die Schwefels/iure hat also Alkoholabspaltung und 
Verseifung einer Estergruppe bewirkt. L i e b e r m a n n  versuchte 
auch, die Xanthophans/iure durch Kondensation von Resaceto- 
phenon-o-karbonsgureester und Athoxymethytenacetessigester mittels 
Natriumalkoholat darzustellen. Er  erhielt dabei einen schwach gelb 
gef/irbten KSrper, der Zusammensetzung C~6H~O v und dem 
Schmelzpunkt 165 ~ (I), der sich als ein .~thylester erwies und auch 
zur freien S/iure verseift werden konnte. Ffir die Methylxanthophan- 
s/iure und ftir das aus ihr mittels Magnesiummethylat erhaltene 
Umwandlungsprodukt empfiehlt L ie  b e rm an n die folgenden Forme!n 
II und III. " 

1 C/aisen, Ann. 297, 47. 
Ber. 39, 2071; 40, 3570; dl, i607; 42, 1392. 



4 9 , 8  R. Wei f l  u n d  K. W o i d i c h ,  

In den erwiihnten Arbeiten werden noch eine Reihe yon 
Derivaten der Xanthophans~iure beschrieben, die aber in .die 
Konstitution dieser K0rper keinen Einblick gewiihren. Die Liel~er- 
mann'sche Auffassung des 0berganges tier Methylxanthophan- 
sg.ure II in ihr  Umwandlungsprodukt III setzt eine tiefgehende 
Struktur/inderung voraus, deren Verursachung dutch Magnesium- 
methylateinwirkung sehr unwahrscheinlich ist. 
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Das v0rliegende Tatsachenmaterial 1/tilt die Reaktion des 
Magnesiummethylats jedoch viel einfacher blog als eine tautomere 
Umlagerung erscheinen, wenn man der  Methylxanthophans~iure 
und ihrem Umwandlungsprodukt die Formeln IV und V erteilt. 

Der freien Stiure .vom Schmelzpunkt 185 ~ und dem synthe- 
tischen K6rper vom Schmelzpunkt 165 ~ w&ren dann die Formeln VI, 
beziehungsweise VII zuzuordenen.  

Auch alle iibrigen yon L i e b e r m a n n  gelieferten 'Reaktionen 
werden durch diese Formetn zwanglos und einheitlich erkl/irt. 
In dieser Auffassung wurd.en wir durch eine VerSffentlichung yon 
B e n a r y  und Ps i l le3  der durch Einwirkung von Ammoniak auf  
Oxymethylenaceton Pyridinketone erhielt, bestiirkt. Zur Stfitzung 

1 B e n a r y  u. P s i l l e .  Bcr. 5Z, 828. 
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unserer Ansichten wollten wir einen dem synthetischen KOrper 
vom Schmelzpunkt 165 ~ analogen jedoch einfacheren gewinnen. 
Zu diesem Zwecke wurde 1 Mol Resacetophenoa auf 1 Mol 
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--~thoxymethytenacetessigester einwirken gelassen, wobei tats~ichlich 
ein gelbgef~irbter K6rper der erwarteten Zusammensetzung C~,sHloO. ' 
vom Schmelzpunkt 170 ~ gebildet wurde. Eine negative Athoxyt- 
bestimmung zeigte, daft der KSrper keine 5.ihoxylgruppen enthielt. 
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Wit legen ihm auf Grund unserer oben dargelegten Entwicktung 
die Struktur eines 2-Resorzyl-5-AcetybT-Pyrons bei (Formel VIII). 

Aus Resacetophenon und Athoxymethylenbenzoylessigester 
konnten wir das entsprechende 2-Resorzyl-5-benzoyl-7-pyron vom 
Schmelzpunkt 180 ~ darstellen (Formel IX). Der hiezu erforderliche 
bisher n o c h  nicht hergestellte Athoxymethylenbenzoylessigester 
wurde durch Einwirkung yon Orthoameisensg.ureester auf Benzoy[- 
essigester darzustellen versucht Das erhaltene Reaktionsprodukt 
erwies sich jedoch als ein nicht trennbares Gemenge yon Athoxy- 
methylenbenzoylessigester und Benzoylessigester. Zur weiteren 
Verarbeitung wurde dieses Gemenge benutzt. 
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Nach obigen Darlegungen sollte das Magnesiummethylat- 
umlagerungsprodukt der Xanthophans~iure bei Behandlung mit 
konz. Schwefels~ure unter Verseifung und Abspaltung yon AlkohoI 
eine freie S&ure liefern, die mit der yon L i e b e r m a n n  dar- 
gestellten S/iure identisch sein mfdflte. Ein Versuch zeigte, da6 
durch die Behandlung mit konz. Sehwefelsg.ure nur die Ester- 
gruppe verseift wird, eine Alkoholabspaltung jedoch nicht eintritt. 
Die Anwendung hSherer Temperaturen zerstSrte die Substanz 
vollends. Der dabei entstehende K6rper (Formel. X) enth/ilt ,,vie 
durch eine Methoxylbestimmung nachgewiesen wurde, eine 
Methoxylgruppe. Durch diesen Versuch ist auch festgestellt, dab 
die eine von beiden in der Athylxanthophans~ure vorhandenen 
.5~thylgruppen, die bei der Behandlung mit Magnesiummethylat  
gegen eine Methylgruppe ausgetauscht wird, in der 6-Stellung 
sich befindet Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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B e s c h r e i b u n g  der  Ver suche .  

2-Resorzyl-5-acetyl-y-pyron (VIII). 

7"6 g Resacetophenon und 9"3 g Athoxymethylenacetessig- 
ester werden mit einer AuflOsung yon 1"1 g Natrium in 50 cm 3 
absoluten Alkohols 20 Minuten am Wasserbad gekocht. Nach dem 
Abkfihlen wird in 50 C m  ~ Wasser gegossen und die trtibe LSsung 
yon der ausges'chiedenen braunschwarzen Masse filtriert. Die 
braune Masse wurde nach der Reinigung als Xanthophans~iure 
erkannt. Im Filtrat scheidet sich nach zw61fstfindigem Stehen eine 
gelbliche krystallinische Verbindung ab, die zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert einen Schmelzpunkt yon 169 ~ bis 170 ~ zeigte. 
Ausbeute 0 '5  g reinen KSrpers. 

0"1960 ,~r Substanz gaben 0"0740 g H.20 und 0"4577 g COo. 

Bet. fiir CI3HloOs: C 63'41O/o , H 4'060/o. 
Gef.: C 63"69O/o, H 4"23O/o. 

Eine ~thoxylbestimmung nach Ze i se l  verlief negativ. Die 
Verbindung gibt mit Diazomethan behandelt einen weil3en KSrper, 
der aus Methylalkohol umkrystallisiert bei 168 ~ schmolz. Der Misch- 
~chmelzpunkt mit dem AusgangskOrper zeigte eine Depression yon 20 ~ 

2-Resorzyl-5-benzoyl-7-pyron (IX). 
1 Mol Resacetophenon wird in der gleichen Weise wie vorhin 

beschrieben mit 1 Mol .~thoxylmethylenbenzoylessigester in 
Reaktion gebracht. Das entstandene Produkt zeigte aus Eisessig 
wiederholt umkrystallisiert den Schmelzpunkt yon 180 ~ 

20'12 ~tg Substanz gaben 7"325 mg H~O und 5I '37 ~ngCO 2. 

Bet. flit ClsH:2Os: C 70'13o/0, H 3'89O/o. 
Gef.: C 69"63O/o , H 4'07O/o. 

Diese Mikroanalyse wurde von Dr. Weil, Mfinchen, ausgeffthrt. 

Versuch zur Darstellung des ~thoxymethylenbenzoylessigesters 
:[9"2 g Benzoylessigester werden mit 14"8 g Orthoameisen- 

sfiureester und 2 0 " 4 g  Essigs~iureanhydrid eine halbe Stunde ge- 
kocht. Dann wird bis 150 ~ abdestilliert, der Rest im Vakuum 
fraktioniert desfilliert. Zwischen 207 ~ und 212 ~ unter 12 N~n4 D~'uck 
geht ein zS.hfltissiges (D1 fiber, alas ein auch auf chemischem Wege 
nicht trennbares Gemenge von fi~thoxymethy!enbenzoylessigester 
mit Benzoytessigester darstellt. 

0'  1903 g Substanz gaben 0" 1007 g H20 und 0'46486'r C02. 

Ber. ffir C14H1604: C 67"71O/o, H 6"490/0. 
>> >> CI:H:~Oa: C 68"37O/o , H 6'260/o. 

Gel.: C 66"61%, H 5"91o/o. 
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~thoxylbestimmung nach Z e i s e 1 : 

O' 2030 g" Substanz gaben 0 �9 2897 g AgJ. 

Ber. fiir Cs,,HIGOa: OC,H 5 36"26O/o. 
,, ,, CI~HI~O a: OC~H 5 23"30O]o. 

Ges 0C2H5: 27'38O/o. 

~ t h y l u m w a n d l u n g s p r o d u k t  m i t  k o n z .  S e h w e f e l s i i u r e  (X).  

5 g A t h y l x a n t h o p h a n s ~ u r e u m w a n d k m g s p r o d u k t  w e r d e n  mi t  
7 5 g  konz .  S c h w e f e l s ~ u r e  25 Minu ten  am W a s s e r b a d . ~  -eryv~'rmt: 
Dann  w i rd  d a s  R e a k t i o n s p r o d u k t  in W a s s e r  gegos sen ,  em~ge Zei t  
s t ehen  g e l a s s e n  und  nach  d e m  A b s a u g e n  und  Tr0Cknen  im V a k u u m  
a u s  Ace ton  umkrys ta l l i s i e r t .  Ge lbe  Nade ln ,  die  s i c h  be l  176 ~ u r i t& 
V e r k o h l u n g  ze r se tzen .  A u s b e u t e  quanfi ta t iv .  

�9 1849 g; Substanz gaben 0'0772 ,~ H20 und 0"3831 gf CO~. 

Ber. f~r C~sH14Os: C 56'66o/0, H 4'38ol o. 
Gef,: C 56'51o/o , H 4"670/o. 

Mefhoxylbestimmung nach Z e i s e 1 : 

O" 17405; Substanz gaben 0" 1380 g AgJ. 

Bet, 9'63O/o OCH a. 
Gef. 10"48o/o OCH a. 


