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Über einige Umwandlnngsproducte der Rufigallus
säure und das sogenannte Oxychinon.

Von Dr. Joseph Schreder.

Aus dem Universitäts-Laboratorium des Prof. v. B a r th . (XLII.)

(V orge leg t in der Sitzung am 2 2 . April 1880 .)

V o r  l ä n g e r e r  Z e i t  h a t  M a l i n 1 R u f i g a l l u s s ä u r e  m i t  s c h m e l 
z e n d e m  K a l i h y d r a t  b e h a n d e l t  u n d  d a b e i  e i n e n  K ö r p e r  e r h a l t e n ,  
d e m  e r  n a c h  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  A n a l y s e  d i e  F o r m e l  C 6H 40 3 
z u s c h r i e b ,  u n d  d e n  e r  O x y c h i n o n  n a n n t e .  K e k u l e 2 s p r a c h  d i e  
V e r m u t h u n g  a u s ,  d a s s  d a s  O x y c h i n o n  v i e l l e i c h t  z u r  P y r o g a l l u s 
s ä u r e  i n  d e r s e l b e n  B e z i e h u n g  s t e h t ,  w i e  d a s  C h i n o n  z u m  H y d r o 
c h i n o n ,  u n d  d a s s e l b e  d e m n a c h  a l s  e i n  H y d r o x y l d e r i v a t  d e s  C h i n o n s  
z u  b e t r a c h t e n  s e i .  I n z w i s c h e n  w u r d e  d u r c h  d i e  A r b e i t e n  v o n  
J a f f e ,3 K l o b u k o w s k i  u n d  N ö l t i n g 4 d i e  R u f i g a l l u s s ä u r e  a l s  
e i n  A n t k r a c e n d e r i v a t  e r k a n n t  u n d  v o n  K l o b u k o w s k i 5 d i e s e l b e  
a l s  H e x a o x y a n t h r a c h i n o n  b e s t i m m t .  M i t  d e r  e r k a n n t e n  C o n s t i t u 
t i o n  d e r  R u f i g a l l u s s ä u r e  w u r d e  a b e r  d i e  B i l d u n g  e i n e s  K ö r p e r s  
v o n  d e r  S t r u c t u r  d e s  O x y c h i n o n s  z i e m l i c h  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  u n d  
e s  e r s c h i e n  d a h e r  d i e  W i e d e r h o l u n g  d e r  M a l i n ’ s c h e n  A r b e i t  
g e b o t e n .

I c h  f o l g t e  a n f a n g s  g e n a u  d e n  A n g a b e n  M a l i n ’ s  u n d  v e r 
s c h m o l z  R u f i g a l l u s s ä u r e  i n  P a r t i e n  v o n  5 — 6 G r m .  m i t  d e r  d r e i 
f a c h e n  M e n g e  Ä t z k a l i .  D a b e i  m a c h t e  i c h  j e d o c h  d i e  u n l i e b s a m e  
B e o b a c h t u n g ,  d a s s  b e i m  E i n t r e t e n  d e r  R e a c t i o n  d i e  T e m p e r a t u r  
d e r  S c h m e l z e  s o  s t e i g t ,  d a s s  h ä u f i g  e i n  V e r g l i m m e n  d e r s e l b e n  
e i n t r i t t .  I c h  ü b e r z e u g t e  m i c h  j e d o c h  b a l d ,  d a s s  b e i  A n w e n d u n g  
d e r  s e c h s f a c h e n  M e n g e  Ä t z k a l i  d i e s e r  U b e l s t a n d  n i c h t  n u r  v e r -

1 Ann. d. Ch. 141. p. 345.
- Lehrbuch d. org. Ch. III. p. 157.
3 Berl. Br. III. 694.

Ibid. VIII. 931.
3 Ibid. X. 880.
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m i e d e n  w i r d ,  s o n d e r n  d a s s  m a n  a u c l i  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  
g r ö s s e r e  Q u a n t i t ä t e n  v o n  R u f i g a l l u s s ä u r e  a u f  e i n m a l  v e r a r b e i t e n  
k a n n  u n d  e i n e  n a m h a f t e  Z e i t e r s p a r n i s s  e r z i e l t .  I c h  b l i e b  z u l e t z t  
b e i  f o l g e n d e m  V e r f a h r e n  s t e h e n .

3 0  G r m .  R u f i g a l l u s ä u r e  w u r d e n  n a c h  u n d  n a c h  i n  d i e  s e c h s 
f a c h e  M e n g e  g e s c h m o l z e n e n  Ä t z k a l i s  e i n g e t r a g e n .  D i e  a n f a n g s  
f a s t  s c h w a r z g r ü n  g e f ä r b t e  S c h m e l z e  b e g i n n t  n a c h  w e n i g e n  M i n u t e n  
u n t e r  l e b h a f t e m  S c h ä u m e n  i n  e i n  l i c h t e s  B r a u n  ü b e r z u g e h e n ,  u n d  
s i c h  i n  e i n e  f e i n b l a s i g e  M a s s e  z u  v e r w a n d e l n ,  d i e  n a c h  e i n i g e r  
Z e i t  e i n z u s i n k e n  b e g i n n t .  I c h  u n t e r b r a c h  d a n n  d i e  S c h m e l z e  u n d  
t r u g  d e n  e r k a l t e t e n  b r a u n g e f ä r b t e n  S c h m e l z k u c h e n  i n  v e r d ü n n t e  
S c h w e f e l s ä u r e  e i n .  E s  r e s u l t i r t e  e i n e  d u n k e l r o t h b r a u n  g e f ä r b t e  
L ö s u n g ,  d i e  z u r  E n t f e r n u n g  s e h r  g e r i n g e r  M e n g e n  k o h l i g e r  A u s 
s c h e i d u n g e n  f i l t r i r t  w u r d e .  E i n e  b i s  z u  2 5  P e r c .  g e h e n d e  A u s 
s c h e i d u n g  h u m u s a r t i g e r  M a t e r i e n ,  w i e  M a l i n 1 b e s c h r e i b t ,  b e o b 
a c h t e t e  i c h  n i e .  D a s  e r k a l t e t e  F i l t r a t  w u r d e  w i e d e r h o l t  m i t  Ä t h e r  
a u s g e s c h ü t t e l t .  D e r  ä t h e r i s c h e  A u s z u g  h i n t e r l i e s s  n a c h  d e m  
A b d e s t i l l i r e n  d e s  Ä t h e r s  e i n e n  l i c h t g e l b  g e f ä r b t e n  s y r u p ö s e n  
R ü c k s t a n d ,  d e r  n a c h  e i n i g e n  T a g e n  u n t e r  s t a r k e m  N a c h d u n k e l n  
k r y s t a l l i n i s c h  e r s t a r r t  w a r .  M i t  k a l t e m  W a s s e r  b e h a n d e l t ,  l ö s t e  
s i c h  d e r s e l b e  m i t  d u n k e l b r a u n e r  F a r b e  u n d  u n t e r  A b s c h e i d u n g  
e i n e s  n a h e z u  u n l ö s l i c h e n  k r y s t a l l i n i s c h e n  P u l v e r s .  M i t  d e r B u n s e n ’ -  
s c h e n  P u m p e  w u r d e  d e r  k r y s t a l l i n i s c h e  K ö r p e r  (Ä) v o n  d e r  
d u n k e l b r a u n  g e f ä r b t e n  M u t t e r l a u g e  (B) g e t r e n n t .

D e r  m i t  ( . 4 )  b e z e i c h n e t e  k r y s t a l l i n i s c h e  K ö r p e r ,  d a s  O x y 
c h i n o n  M a l i n ’ s ,  w u r d e  i n  v e r d ü n n t e m  A l k o h o l  g e l ö s t  u n d  d u r c h  
f r a c t i o n i r t e s  F ä l l e n  m i t  B l e i a c e t a t  g e r e i n i g t .  D e r  z u e r s t  h e r a u s 
f a l l e n d e  N i e d e r s c h l a g  v o n  f a s t  s c h w a r z g r ü n e r  F a r b e  w u r d e  a b -  
f i l t r i r t ,  u n d  d a s  n u n  l i c h t w e i n g e l b  g e f ä r b t e  F i l t r a t  v o l l k o m m e n  a u s 
g e f ä l l t .  D e r  c a n a r i e n g e l b e  B l e i n i e d e r s c h l a g  w u r d e  m i t  S c h w e f e l 
w a s s e r s t o f f  z e r l e g t  u n d  d a s  F i l t r a t  v o m  S c h w e f e l b l e i  m i t  Ä t h e r  
a u s g e s c h ü t t e l t .  N a c h  d e m  A b d e s t i l l i r e n  d e s  Ä t h e r s  h i n t e r b l i e b  
e i n  s c h w a c h  b r a u n  g e f ä r b t e r  R ü c k s t a n d ,  d e r  i n  a l k o h o l i s c h e r  
L ö s u n g  m i t  T h i e r k o h l e  A v i e d e r h o l t  b e h a n d e l t ,  n a c h  Z u s a t z  v o n  
e t w a s  h e i s s e m  W a s s e r  l a n g s a m  i n  f e i n e n  N a d e l n  k r y s t a l l i s i r t e .  
V o n  d e r  M u t t e r l a u g e  g e t r e n n t ,  s t e l l e n  d i e s e l b e n  e i n e  r ö t h l i c h -

i L. c.
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b r a u n e ,  a u s  v e r f i l z t e n  N a d e l n  b e s t e h e n d e  K r y s t a l l m a s s e  d a r .  I n  
k a l t e m  W a s s e r  i s t  d i e s e r  K ö r p e r  ä u s s e r s t  s c h w e r  l ö s l i c h ,  e t w a s  
m e h r  i n  h e i s s e m ,  l e i c h t  l ö s l i c h  d a g e g e n  i n  A l k o h o l ,  Ä t h e r  u n d  
B e n z o l .  E r  l ä s s t  s i c h  w e d e r  d e s t i l l i r e n ,  n o c h  s u b l i m i r e n .  D i e  
B e s t i m m u n g  d e s  S c h m e l z p u n k t e s  i s t  u n m ö g l i c h ,  d a  d e r s e l b e  b e i  
2 3 0 °  s i c h  d u n k e l b r a u n  z u  f ä r b e n  b e g i n n t  u n d  o h n e  z u  s c h m e l z e n  
v e r k o h l t .

D i e  w ä s s e r i g e  L ö s u n g  r e a g i r t  s c h w a c h  s a u e r  u n d  g i b t  m i t  
E i s e n c h l o r i d  e i n e  r e i n  d u n k e l k o r n b l u m e n b l a u e ,  s e h r  e m p f i n d 
l i c h e  F a r b e n r e a c t i o n ,  w ä h r e n d  M a l i n  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  
f i i r  s e i n  O x y c h i n o n  e i n e  v i o l e t t e  a n g i b t .  D i e  b l a u e  F a r b e  v e r 
b l a s s t  n a c h  k u r z e r  Z e i t  ( 1 — 2  M i n u t e n )  g e h t  i n  B l a u g r ü n  ü b e r ,  
u n d  d a n n  a u f  Z u s a t z  v o n  w e n i g  k o h l e n s a u r e m  N a t r o n  i n  e i n  
l e b h a f t e s  R o t h .  D i e  ü b r i g e n  E i g e n s c h a f t e n  f a n d  i c h  ü b e r e i n s t i m 
m e n d  m i t  d e n  v o n  M a l  i n  b e s c h r i e b e n e n .

D i e  A n a l y s e n  l i e f e r t e n  Z a h l e n ,  d i e  f ü r  K o h l e n s t o f f  e t w a s  
h ö h e r  l a g e n  a l s  d i e j e n i g e n ,  w e l c h e  v o n  M a l  i n  f ü r  d a s  O x y c h i n o n  
g e f u n d e n  w u r d e n .

1 .  0 * 2 8 0 0  G r m .  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n
0 * 5 9 7 5  G r m .  C 0 2 u n d  0 - 0 9 3  G r m .  H 2 0

2 . 0 - 2 8 6 0  G r m .  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n
0 - 6 1 0 0  G r m .  C 0 2 u n d  0 * 0 9 4  G r m .  H 2 0

3 .  0 * 1 8 6 5  G r m .  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n
0 4 0 5 0  G r m .  C 0 2 u n d  0 * 0 6 1  G r m .  H 2 0

Mal in  im Berechnet für 
1 2 Mittel CGHGOy

C - - - - - 5 8 - 1 9  5 8 - 1 6  5 9 - 2 2  5 7 - 5 2  5 8 * 0 6
H . . . .  3 * 6 9  3 * 6 5  3 * 6 3  3  5 7  3 * 2 3

D e r  K ö r p e r  w a r  o f f e n b a r  n o c h  n i c h t  v o l l k o m m e n  r e i n .
D u r c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  u n d  n a m e n t l i c h  d u r c h  

B e h a n d e l n  e i n e r  ä t h e r i s c h e n  L ö s u n g  d e s s e l b e n  m i t  T h i e r k o h l e  
g e l a n g  e s ,  d e n s e l b e n  v o l l k o m m e n  w e i s s  z u  e r h a l t e n .

D i e  A n a l y s e  d e s  s o  g e r e i n i g t e n  K ö r p e r s  g a b  n u n  f o l g e n d e  
Z a h l e n .

1 .  0 * 2 7 5  G r m .  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n
0 - 6 0 4  G r m .  C 0 2 u n d  0 - 0 9 1 6  G r m .  H 2 0
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2 .  0 - 1 9 7 5  G r m .  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n  
0 - 4 3 3  G r m .  C 0 2 u n d  0 - 0 6 6 5  G r m .  H 2 0

1 2 Berechnet für C,>4H180 n

C . . . . 5 9 - 8 3  5 9 - 8 4  5 9 - 7 5
H . . . .  3 - 7 3  3 - 7 4  3 - 7 4

D e r  l u f t t r o c k e n e  K ö r p e r  g a b  b e i  1 5 0 °  g e t r o c k n e t  1 2  • 8 9  P e r c .  
K r y s t a l h v a s s e r  a b .  F ü r  C 24H 180 11- t - 4 H 2 0  b e r e c h n e t  s i c h  1 2 - 9 9  
P e r c .  H 20 .

U m  n u n  ü b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d i e s e s  K ö r p e r s  e i n i g e n  A u f 
s c h l u s s  z u  e r h a l t e n ,  w u r d e  d e r s e l b e  d e r  Z i n k s t a u b r e a c t i o n  
u n t e r w o r f e n .  M i t  d e r  2 0 f a c h e n  M e n g e  Z i n k s t a u b  g e m e n g t  u n d  
i n  e i n e m  S t r o m e  W a s s e r s t o f f g a s  e r h i t z t ,  e r h i e l t  i c h  e i n e n  K o h l e n 
w a s s e r s t o f f ,  d e r  d i e  b e k a n n t e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s D i p h e n y l s  z e i g t e .  
D e r  S c h m e l z p u n k t  d e s  s u b l i m i r t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  l a g  b e i  7 1 - 8 .

D i e  A n a l y s e  g a b  f o l g e n d e  Z a h l e n :

0 - 2 0 4 4  G r m .  g a b e n  0 * 6 9 9 2  G r m .  C 0 2 u n d  0 - 1 2 3  G r m .  H 2 0

Berechnet für C12H10

C . .  . 9 3 - 2 9  ^ ^ ^ 9 ? 5 1
H .  6*68  6 * 4 9

D i e  A u s b e u t e  a n  D i p h e n y l  i s t  e i n e  d e r  t h e o r e t i s c h e n  s e h r  
n a h e  k o m m e n d e .

D i e  v o n  M a l i n  u n d  a n f ä n g l i c h  a u c h  v o n  m i r  f ü r  d e n  n o c h  
n i c h t  g a n z  r e i n e n  K ö r p e r  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  l i e s s e n  s i c h  i m  Z u 
s a m m e n h ä n g e  m i t  d e r  T h a t s a c h e ,  d a s s  d e r s e l b e  e i n  D i p h e n y l -  
d e r i v a t  s e i ,  a m  e h e s t e n  e i n e r  F o r m e l  C 12H 80 6 ( d e r  d o p p e l t e n  d e s  
O x y c h i n o n s )  a n p a s s e n ,  d i e  e t w a

l O H  
C GH 2 O H
i I 0 \

1 ° /  
c 6h 2 o h

/ O H

z u  s c h r e i b e n  g e w e s e n  w ä r e .  A b e r  d i e  Z a h l e n  f ü r  d i e  g a n z  r e i n e  
S u b s t a n z  g e s t a t t e t e n  d i e s e  e i n f a c h e r e  F o r m e l  n i c h t ,  u n d  f ü h r t e n
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u n z w e i f e l h a f t  z u  d e r  o b e n  g e g e b e n e n ,  d i e  d e m n a c h  a l s  e i n  ä t h e r -  
a r t i g e s  D e r i v a t  d e s  H e x a o x y d i p h e n y l s  a u f z u f a s s e n  i s t .

c , A ( o h ) 6\

c , A ( O H ) 5 /

D e r  K ö r p e r  i s t  z i e m l i c h  b e s t ä n d i g .  L ä n g e r e s  S c h m e l z e n  m i t  
K a l i h y d r a t  l ä s s t  i h n  g a n z  u n v e r ä n d e r t .  E i n e  A n z a h l  v o n  V e r 
s u c h e n ,  d i e  n o c h  u n t e r  d e r  V o r a u s s e t z u n g  d e r  R i c h t i g k e i t  d e r  
e i n f a c h e r e n  F o r m e l  a u s g e f ü h r t  w u r d e n ,  u n d  d i e  D a r s t e l l u n g  e i n e s  
H e x a o x y d i p h e n y l s  d u r c h  A d d i t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f  o d e r  e i n e s  
C e d r i r e t s  d u r c h  M e t h y l i r u n g  b e z w e c k t e n ,  e r g a b e n  s ä m m t l i c h  e i n  
n e g a t i v e s  R e s u l t a t .  B e i  s t u n d e n l a n g e m  K o c h e n  m i t  Z i n k  u n d  
S c h w e f e l s ä u r e  b l e i b t  e r  g a n z  u n a n g e g r i f f e n .  M i t  J o d w a s s e r s t o f f 
s ä u r e  u n d  e t w a s  P h o s p h o r  i n  R ö h r e n  a u f  1 8 0 °  e r h i t z t ,  v e r w a n d e l t  
e r  s i c h  i n  e i n e  g e l b e ,  a m o r p h e ,  i n  a l l e n  L ö s u n g s m i t t e l n  a u s s e r  
J o d w a s s e r s t o f f s ä u r e  u n l ö s l i c h e  S u b s t a n z .  L e i d e r  k o n n t e  d a v o n  
n i c h t  s o  v i e l  g e s a m m e l t  w e r d e u ,  u m  s e i n e  N a t u r  z u  c o n s t a t i r e n .  
L ä n g e r e s  E i n l e i t e n  v o n  s c h w e f l i g e r  S ä u r e  i n  e i n e  a l k o h o l i s c h e  
L ö s u n g  d e s s e l b e n  i s t  o h n e  j e g l i c h e  W i r k u n g .

U n t e r  d e m  E i n f l ü s s e  v o n  K a l i h y d r a t  u n d  J o d m e t h y l  i n  d e n  
b e r e c h n e t e n  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n  b e i  1 8 0 °  e r h i t z t ,  w i r d  e r  z u  
e i n e r  b r a u n e n ,  a m o r p h e n ,  f i r n i s s a r t i g e n  M a s s e .
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D i e  m i t  ( / ? )  b e z e i c h n e t e  M u t t e r l a u g e  w u r d e  m i t  W a s s e r  v e r 
d ü n n t ,  m i t  s e h r  w e n i g  B l e i a c e t a t  v e r s e t z t ,  d e r  s c h w a r z g r ü n e  B l e i -  
n i e d e r s c h l a g  a b f i l t r i r t  u n d  d a s  s c h w a c h  g e l b  g e f ä r b t e  F i l t r a t  m i t  
B l e i a c e t a t  a u s g e f ä l l t .  D a  i c h  d i e  B e o b a c h t u n g  g e m a c h t  h a t t e ,  
d a s s  d i e  f r e i w e r d e n d e  E s s i g s ä u r e  g r o s s e  M e n g e n  d e s  B l e i n i e d e r 
s c h l a g e s  a u f l ö s t ,  s o  w u r d e  d i e s e l b e  m i t  v e r d ü n n t e m  A m m o n i a k  
b i s  z u r  s c h w r a c h  s a u r e n  R e a c t i o n  a b g e s t u m p f t .  I c h  e r h i e l t  s o  
e i n e n  l i c h t g e l b  g e f ä r b t e n  v o l u m i n ö s e n  N i e d e r s c h l a g  ( « ) ,  d e r  a b 
f i l t r i r t  u n d  g u t  a u s g e w a s c h e n  w u r d e .  D a s  F i l t r a t  w a r  w a s s e r h e l l  
u n d  g a b  m i t  a m m o n i a k a l i s c h e m  B l e i a c e t a t  v e r s e t z t ,  e i n e n  r e i c h 
l i c h e n ,  b l e n d e n d  w e i s s e n ,  f l o c k i g e n  N i e d e r s c h l a g  ( b) ,  d e r  g l e i c h 
f a l l s  a b f i l t r i r t  u n d  m i t  a m m o n i a k a l i s c h e m  W a s s e r  a u s g e w a s c h e n  
w u r d e .
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■858 8 c h r e d e r.

D e r  o b e n  m i t  ( b)  b e z e i c h n e t e  N i e d e r s c h l a g  w u r d e  m i t  
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  z e r l e g t ,  u n d  d a s  F i l t r a t  v o m  S c h w e f e l b l e i  
n a c h  d e m  V e r j a g e n  d e s  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f s  m i t  Ä t h e r  a u s g e -  
s c h i U t e l t .  D e r  ä t h e r i s c h e  A u s z u g  h i n t e r l i e s s  n a c h  d e m  A b d e s t i l 
l i r e n  d e s  Ä t h e r s  e i n e n  l i c h t b r a u n  g e f ä r b t e n  k r i s t a l l i n i s c h e n  
B i i e k s t a n d ,  d e r  m i t  E i s e n c h l o r i d  d i e  p r a c h t v o l l e  v i o l e t t e  F ä r b u n g  
d e r  S a l i c y l s ä u r e  z e i g t e .  D a  n u n  b e k a n n t l i c h  S a l i c y l s ä u r e  m i t  
W a s s e r d ä m p f e n  f l ü c h t i g  i s t ,  s o  w u r d e  d i e  e r h a l t e n e  K r y s t a l l m a s s e  
i n  W a s s e r  a u f g e n o m m e n  u n d  m i t  W a s s e r d a m p f  d e s t i l l i r t .  D a s  
D e s t i l l a t  w u r d e  m i t  Ä t h e r  a u s g e s c h ü t t e l t ,  u n d  d e r  n a c h  d e m  V e r 

j a g e n  d e s  Ä t h e r s  b l e i b e n d e  R ü c k s t a n d  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  
u n t e r  Z u s a t z  v o n  T h i e r k o h l e  g e r e i n i g t .  I c h  e r h i e l t  s o  w e i s s e ,  f e i n e  
N a d e l n ,  d i e  n a c h  S c h m e l z p u n k t ,  E i s e n c h l o r i d r e a c t i o n ,  L ö s l i c h k e i t  
i n  C h l o r o f o r m  u n d  S u b l i m a t i o n s a r t  S a l i c y l s ä u r e  s e i n  m u s s t e n ,  
w a s  a u c h  d u r c h  d i e  A n a l y s e  b e s t ä t i g t  w u r d e .

Berechnet für C7H60 3

C  . . 6 1 - 0 3  6 0 - 8 7
H .  4 - 5 7  4 - 3 5

D i e  H a u p t m e n g e  d e r  K r y s t a l l m a s s e  w a r  j e d o c h  m i t  W a s s e r -  
d ä m p f e n  n i c h t  f l ü c h t i g  u n d  w u r d e  a u s  d e r  w ä s s e r i g e n  L ö s u n g  
d u r c h  E n t f ä r b u n g  m i t  T h i e r k o h l e  u n d  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i 
s i r e n  v o n  e i n e r  s e h r  k l e i n e n  M e n g e  z u r ü c k g e b l i e b e n e r  S a l i c y l 
s ä u r e  g e t r e n n t .  I c h  e r h i e l t  s o  e i n e  i n  f e i n e n  W a r z e n  k r y s t a l l i s i -  
r e n d e  S ä u r e ,  d i e  m i t  E i s e n c h l o r i d  k e i n e  F ä r b u n g  g a b ,  u n z e r s e t z t  
s u b l i m i r t e ,  b e i  1 9 7 °  s c h m o l z  u n d  e i n e n  s ü s s e n  G e s c h m a c k  z e i g t e .  
D i e s e  E i g e n s c h a f t e n  s t i m m e n  v o l l k o m m e n  m i t  d e n  f ü r  ( M e t a )  
O x y b e n z o e s ä u r e  a n g e g e b e n e n  ü b e r e i n .  D i e  S ä u r e  e n t h i e l t  k e i n  
K r y s t a l l w a s s e r .  D i e  A n a l y s e  g a b  f o l g e n d e  Z a h l e n :

Berechnet für C7HG0 ;J

C . . . . 6 1  1 7  6 0 - 8 7
H . . . .  4 - 5 2  4 - 3 5

D i e  t r o c k e n e  S ä u r e  m i t  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s ä u r e  e r h i t z t ,  
g a b  b e i m  V e r d ü n n e n  m i t  W a s s e r  d i e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  g r ü n e  
F ä l l u n g  d e r  g e m i s c h t e n  A n t h r a f l a v o n e .
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D e r  m i t  ( « )  b e z e i c h n e t e  N i e d e r s c h l a g  w u r d e  m i t  S c h w e f e l 
w a s s e r s t o f f  z e r l e g t ,  u n d  d a s  r ö t l i l i c l i g e l b c  F i l t r a t ,  v o m  S c l i w e f e l -  
b l e i  n a c h  d e m  V e r j a g e n  d e s  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f s  m i t  Ä t h e r  a u s -  
g e s c h ü t t e l t .  D e r  ä t h e r i s c h e  A u s z u g  h i n t e r l i e s s  n a c h  d e m  A b d e s t i l 
l i r e n  d e s  Ä t h e r s  e i n e  d u n k e l g e f ä r b t e  K r y s t a l l m a s s e .  A l l e  V e r 
s u c h e ,  d i e s e l b e  d u r c h  T h i e r k o h l e  u n d  h ä u f i g e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  
z u  r e i n i g e n ,  s c h e i t e r t e n .  D i e s e l b e  w u r d e  d a h e r  i n  W a s s e r  a u f 
g e n o m m e n ,  m i t  k o h l e n s a u r e m  B a r i u m  a b g e s ä t t i g t ,  u n d  d i e  t i e f  
b r a u n r o t h  g e f ä r b t e  L ö s u n g  s o  l a n g e  m i t  Ä t h e r  a n s g e s c h i i t t e l t ,  
a l s  d e r s e l b e  n o c h  e t w a s  a u f n a h m .  D i e  ä t h e r i s c h e n  A u s z ü g e  
h i n t e r l i e s s e n  n a c h  d e m  V e r j a g e n  d e s  Ä t h e r s  e i n e  f i r n i s s a r t i g e  
b r a u n e  S c h m i e r e ,  z u  e i n e r  w e i t e r e n  U n t e r s u c h u n g  n i c h t  e i n l a d e n d .  
D i e s e  b r a u n e ,  a m o r p h e  M a s s e  k a n n  w o h l  a l s  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t  
v o n  g e r i n g e n  M e n g e n  n o c h  i n  d e n  M u t t e r l a u g e n  e n t h a l t e n e n  
Ä t h e r s  d e s  H e x a o x y d i p h e n y l s  a u f g e f a s s t  w e r d e n ,  d e s s e n  A n 
w e s e n h e i t  i n  d e r s e l b e n  m a n c h m a l  a u c h  d i r e c t  n a c h g e w i e s e n  
w e r d e n  k o n n t e .  D e r  z u  A n f a n g  b e i  d e n  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  B l e i 
f ä l l u n g e n  e n t s t e h e n d e  s c h w a r z g r ü n e  N i e d e r s c h l a g  e n t h ä l t  e b e n 
f a l l s  n e b e n  s c h m i e r i g e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e n  n o c h  u n r e i n e n  Ä t h e r .  
D a s  v o m  Ä t h e r  n i c h t  g e l ö s t e  B a r i u m s a l z  w u r d e  m i t  S c h w e f e l s ä u r e  
z e r l e g t  u n d  d a s  F i l t r a t  v o m  B a r i u m s u l f a t  n u n  n e u e r d i n g s  m i t  
Ä t h e r  a u s g e s c h ü t t e l t .  N u n  e r h i e l t  i c h  a u s  d e n  ä t h e r i s c h e n  A u s 
z ü g e n  e i n e n  s c h w a c h  b r ä u n l i c h  g e f ä r b t e n  R ü c k s t a n d ,  d e r  i n  
s i e d e n d  h e i s s e m  W a s s e r  a u f g e n o m m e n  u n d  m i t  T h i e r k o h l e  v e r 
s e t z t  n a c h  l ä n g e r e m  K o c h e n  e i n  w a s s e r h e l l e s  F i l t r a t  g a b ,  d a s  
n a c h  d e m  E r k a l t e n  e i n e  b l e n d e n d  w e i s s e  K r y s t a l l i s a t i o n  a b s e t z t e .  
S c h o n  d a s  ä u s s e r e  A n s e h e n  z e i g t e ,  d a s s  h i e r  e i n  G e m e n g e  v o r l a g .  
V e r s u c h e ,  d a s s e l b e  d u r c h  v e r s c h i e d e n e  L ö s u n g s m i t t e l  z u  t r e n n e n ,  
m i s s l a n g e n ,  u n d  n u r  e i n  f o r t g e s e t z t e s  f r a c t i o n i r t e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  
a u s  W a s s e r ,  f ü h r t e  z u m  Z i e l e .  E s  g e l a n g  m i r  s o ,  d a s  G e m e n g e  i n  
z w e i  K ö r p e r  z u  t r e n n e n ,  v o n  d e n e n  d e r  e i n e ,  i n  w e i t a u s  ü b e r w i e 
g e n d e r  M e n g e  v o r h a n d e n e ,  i n  f e i n e n ,  b ü s c h e l f ö r m i g  v e r e i n i g t e n  
N a d e l n  k r y s t a l l i s i r t e ,  d e r  z w e i t e ,  n u r  i n  s e h r  g e r i n g e r  M e n g e  
a u f t r e t e n d e ,  e i n  k r y s t a l l i n i s c h e s  P u l v e r  d a r s t e l l t e .  B e i d e  w a r e n  
S ä u r e n  u n d  w i e  d i e  A n a l y s e  z e i g t e  O x y p h t a l s ä u r e n .

I n  N a d e l n  k r y s t a l l i s i r e n d e  S ä u r e :  D i e s e l b e  i s t  i n  
k a l t e m  W a s s e r  z i e m l i c h  s c h w e r ,  i n  h e i s s e m ,  s o w 7i e  i n  Ä t h e r ,  
A l k o h o l  u n d  B e n z o l  l e i c h t  l ö s l i c h .  S i e  w i r d  d u r c h  E i s e n c h l o r i d

Über einige U imvandlmigsproductc der Rnfigallussiiiire etc. 8 5 9

Sitz b .  (1. m a t h e m . - i i a t u n v .  Cl.  L X X X I .  U<1. IT. A b f h .
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8 6 0 S c h r e c l e  r.

s c h w a c h  g e l b l i c h  g e f ä r b t  u n d  s c h m i l z t  c o n s t a n t  b e i  2 8 7 - 5 °  C .  
( u n c o r r . ) ,  w o b e i  s i e  s i c h  d u n k e l  f ä r b t .  S i e  k r y s t a l l i s i r t  m i t  2 M o l .  
K r y s t a l l w a s s e r ,  d i e  b e i  1 0 0 °  a u s  g e t r i e b e n  w e r d e n .

D i e  A n a l y s e  d e r  b e i  1 0 0 °  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  l i e f e r t e  
f o l g e n d e  Z a h l e n :

0 * 2 5 7 2  G r m .  S u b s t a n z  0 - 4 9 7  G r m .  C 0 2 u n d  0 - 0 7 8  G r m .  H 2 0

Berechnet für C8Hß0 5

C . .  . 5 2 * 6 9  5 2 - 7 4
H . .  3 - 3 6  3 - 2 9

0 - 1 8 6 3  G r m .  l u f t t r o c k e n e r  S u b s t a n z  v e r l o r e n  0 - 0 3 0 5  G r m .  H 2 0

Berechnet für CsH60.

H 20 .  . . 1 6 - 3 7  1 6 - 5 1

N e u t r a l e s  B a r i u m  s a l z  d u r c h  A b s ä t t i g e n  d e r  h e i s s e n  
w ä s s e r i g e n  L ö s u n g  d e r  S ä u r e  m i t  B a r i u m c a r b o n a t  e r h a l t e n .  E s  
k r y s t a l l i s i r t  i n  w e t z s t e i n f ö r m i g e n  m i k r o s k o p i s c h e n  N a d e l n ,  i s t ,  
e i n m a l  k r y s t a l l i s i r t ,  s e h r  s c h w e r  l ö s l i c h  u n d  e n t h ä l t  3  M o l .  K r y 
s t a l l w a s s e r ,  w e l c h e  d a s s e l b e  e r s t  b e i  2 0 0 °  a b g i b t  

D i e  A n a l y s e  g a b  f o l g e n d e  Z a h l e n :

0 - 2 7 4 1  G r m .  b e i  2 0 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n  0 - 2 0 1 3  B a S ( \

Berechnet für C8H4Ba05 

B a .  . . 4 3 * 1 6  3  2 1

0 - 3 2 0 8  G r m .  l u f t t r o c k e n e r  S u b s t a n z  v e r l o r e n  b e i  2 0 0 °  
0 - 0 4 6 7  G r m .  H 3 0

Berechnet für C8H4B a05-f-3H20

H 20 .  . . 1 4 - 5 5  1 4 - 5 5

B a s i s c h e s  K u p f e r  s a l z  d u r c h  A u s f ä l l e n  d e r  w ä s s e r i g e n  
L ö s u n g  d e s  n e u t r a l e n  A m m o n s a l z e s  m i t  e s s i g s a u r e m  K u p f e r  
a l s  g r ü n e s ,  v o l l k o m m e n  u n l ö s l i c h e s  K r y s t a l l p u l v e r  e r h a l t e n .  
D a s s e l b e  e n t h ä l t  2  M o l .  K r y s t a l l w a s s e r ,  d i e  e s  e r s t  b e i  2 0 0 °  
a b g i b t .
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Über einige Umwandlungsproducte der Rufigallussäure etc. 8 6 1  

0 - 2 7 2 4  G r m .  b e i  2 0 0 °  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n  0 - 1 1 7 9  C u O

Berechnet für CgHgCi^Oj 1

C u .  . . 3 4 - 5 5  ^

0 - 3 0 8 4  G r m .  l u f t t r o c k e n e r  S u b s t a n z  v e r l o r e n  b e i  2 0 0 °  0 - 0 3 6 G n n . H 2 0

Berechnet für C8H3cu305+ 2H20

H 2 0 _ _ _ 1 1 - 6 7  " l l - 6 1

D i - A t h y l ä t h e r  d u r c h  E i n l e i t e n  v o n  S a l z s ä u r e g a s  i n  d i e  
a l k o h o l i s c h e  L ö s u n g  d e r  S ä u r e  d a r g e s t e l l t ,  u n d  i n  F o r m  v o n  
m o n o k l i n e n  P r i s m e n  e r h a l t e n .  D e r s e l b e  s c h m i l z t  i n  s i e d e n d e m  
W a s s e r  z u  e i n e m  b l a s s g e l b e n  s c h w e r e n  0 1  u n d  i s t  i n  d e m s e l b e n  
n u r  w e n i g  l ö s l i c h ,  l e i c h t  i n  A l k o h o l  u n d  Ä t h e r .  S e i n  S c h m e l z p u n k t  
l i e g t  b e i  1 0 4 ° .

0  • 2 9 3 9  G r m .  S u b s t a n z  g a b e n  0  • 6 5 0  G r m .  C 0 2 u n d  0  - 1 5 5 3  G r m .  H 2 0

Berechnet für C8H4(C2H5)205

C - - - - - - 6 0 - 3 2  6 0 - 5 0
H _ _ _ _  5 - 8 7  5 - 8 8

N a c h  d e n  m i t g e t h e i l t e n  E i g e n s c h a f t e n  m u s s t e  i c h  d i e  S ä u r e  
f ü r  e i n e  n e u e ,  n o c h  u n b e k a n n t e  O x y p h t a l s ä u r e  h a l t e n .  A l s  d i e  
A b h a n d l u n g  s c h o n  g e s c h r i e b e n  w a r ,  e r s c h i e n  d i e  M i t t h e i l u n g  v o n  
H e i n e 2 u n d  g l e i c h  d a r a u f  j e n e  v o n  L ö n n i e s ,3 u n d  d i e  a n g e 
f ü h r t e n  D a t e n  l a s s e n  k e i n e n  Z w e i f e l ,  d a s s  m e i n e  S ä u r e  m i t  d e r  
d o r t  b e s c h r i e b e n e n  7 - O x y i s o p h t a l s ä u r e  i d e n t i s c h  s e i .

D i e  z w e i t e  i n  g e r i n g e r e r  M e n g e  e r h a l t e n e  p u l v e r f ö r m i g e  
S ä u r e  i s t ,  w e n n  e i n m a l  v o n  d e r  y - O x y i s o p h t a l s ä u r e  g e t r e n n t ,  i n  
W a s s e r  a u s s e r o r d e n t l i c h  s c h w e r  l ö s l i c h ,  l e i c h t  i n  A l k o h o l  u n d  
Ä t h e r .  I h r e  w ä s s e r i g e  L ö s u n g  g i b t  m i t  E i s e n c h l o r i d  e i n e  i n t e n s i v  
k i r s c h r o t h e  F a r b e n r e a c t i o n .  D e r  S c h m e l z p u n k t  k o n n t e  n i c h t  b e 
s t i m m t  w e r d e n ,  d a  d i e s e l b e  s i c h  b e i  3 1 0 °  d u n k e l b r a u n  f ä r b t e ,  
o h n e  z u  s c h m e l z e n .  D i e  S ä u r e  i s t  k r y s t a l l w a s s e r f r e i .  D i e  A n a l y s e  
g a b  Z a h l e n ,  d i e  g l e i c h f a l l s  f ü r  e i n e  O x y p h t a l s ä u r e  s t i m m e n .

1 cu = 3 r7 .
2 Berl. Br. XIII. p. 491.
3 Ibid. XIII. p. 703.

55*
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Berechnet für CsH60 5

0  . . 5 2 - 8 4  5 2 • 7 4
H .  3  3 8  3 * 2 9

E i n e  g e n a u e  V e r g l e i c h u n g  d e r  E i g e n s c h a f t e n  d i e s e r  O x y p h -  
t a l s ä u r e  m i t  d e n e n  d e r  O x y t e r e p h t a l s ä u r e  ( a u s  T h y m o l ) ,  d i e  H e r r  
P r o f .  B a r t l i  d i e  G ü t e  h a t t e  m i r  z u r  V e r f ü g u n g  z u  s t e l l e n ,  e r g a b  
d i e  v o l l s t ä n d i g e  Ü b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e r s e l b e n .  D i e  O x y t e r e p h 
t a l s ä u r e  t r i t t  j e d o c h  i n  s o  g e r i n g e r  M e n g e  a u f ,  d a s s  d i e s e l b e  w o h l  
a l s  e i n  s e c u n d ä r e s  P r o d u c t  a u f z u f a s s e n  i s t ,  u n d  d i e s  u m  s o  m e h r ,  
a l s  H e i n 1 d u r c h  l ä n g e r e s  S c h m e l z e n  v o n  7 - O x y i s o p h t a l s ä u r e  m i t  
I v a l i h y d r a t  e i n  S ä u r e g e m i s c h  v o n  u n v e r ä n d e r t e r  y - O x y i s o p h t a l s ä u r e  
u n d  e i n e r  s e h r  s c h w e r  i n  W a s s e r  l ö s l i c h e n  O x y p h t a l s ä u r e  e r h i e l t ,  
d i e  m i t  E i s e n c h l o r i d  e i n e  k i r s c h r o t h e  F a r b e n r e a c t i o n  g a b .  E r  
l i e s s  e s  j e d o c h  u n e n t s c h i e d e n ,  o b  d i e s e l b e  ( a )  O x y i s o p h t a l s ä u r e  
o d e r  O x y t e r e p h t a l s ä u r e  s e i .

D i e  A r t  d e r  G e w i n n u n g  d e r  b e i d e n  g e n a n n t e n  S ä u r e n  d u r c h  
B l e i f ä l l u n g  b e t r e f f e n d ,  m ö c h t e  i c h  n o c h  e r w ä h n e n ,  d a s s  j e d e  f ü r  
s i c h  i n  m a s s i g  c o n c e n t r i r t e r  w ä s s e r i g e r  L ö s u n g -  d u r c h  B l e i a c e t a t  
k a u m  g e f ä l l t  w i r d .  C o n c e n t r i r t e  L ö s u n g e n  d e s  S ä u r e g e m i s c h e s ,  
d a s  i n  W a s s e r  ü b e r h a u p t  l ö s l i c h e r  i s t ,  a l s  d i e  e i n z e l n e n  V e r b i n 
d u n g e n  f ü r  s i c h ,  z e i g e n  a l l e r d i n g s  z i e m l i c h  s t a r k e  F ä l l u n g  d u r c h  
d a s  g e n a n n t e  R e a g e n s ,  a b e r  b e i  w e i t e m  n i c h t  q u a n t i t a t i v e ,  d e s 
h a l b  m u s s t e  a u c h  d e r  Ü b e r s c h u s s  d e r  f r e i w e r d e n d e n  E s s i g s ä u r e  
b i s  a u f  e i n  G e r i n g e s  m i t  A m m o n i a k  a b g e s t u m p f t  w e r d e n  ( s .  o . V

D e r  a n f a n g s  z u  n i e d e r  g e f u n d e n e  K o h l e n s t o f f g e h a l t  d e s  
H e x a o x y d i p h e n y l ä t h e r s  u n d  d i e  v i o l e t t e  E i s e n c h l o r i d r e a c t i o n  
M a l i n ’ s  h a b e n  s i c h e r l i c h  i h r e n  G r u n d  i n  B e i m e n g u n g e n  d i e s e r  
s o  s c h w e r  l ö s l i c h e n  S ä u r e n .

W a s  d i e  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e  d e r  v e r s c h i e d e n e n  R e a c t i o n s -  
p r o d u c t e  b e t r i f f t ,  s o  i s t  d i e  A u s b e u t e  a n  g e m i s c h t e r  R o h k r y s t a l l i -  
s a t i o n  3 0 — 3 5  P e r c .  d e r  a n g e w e n d e t e n  R u f i g a l l u s s ä u r e .  S a l i c y l 
s ä u r e  u n d  O x y t e r e p h t a l s ä u r e  t r e t e n  r e l a t i v  n u r  i n  v e r s c h w i n d e n d  
k l e i n e n  M e n g e n  a u f ,  d i e  ü b r i g e n  d r e i  K ö r p e r  s i n d  i n  a n n ä h e r n d  
g l e i c h  g r o s s e n  Q u a n t i t ä t e n  i m  A t h e r a u s z u g e  e n t h a l t e n .

0 '2725 Grm. Substanz gaben0 • 528 Grm. C02 unclO • 083 Grm. H20

1 L. c.
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B e t r a c h t e n  w i r  d i e  i m  V o r s t e h e n d e n  m i t g e t h e i l t e n  R e s u l t a t e ,  
s o  e r s c h e i n e n  d i e s e l b e n  i n  m a n c h e r  B e z i e h u n g -  a u f f ä l l i g .  W o h l  
h a t  m a n  b e i m  V e r s c h m e l z e n  m i t  A t z k a l i  a u s  v e r s c h i e d e n e n  ä h n l i c h  
c o n s t i t u i r t e n  A n t h r a c e n d e r i v a t e n  a r o m a t i s c h e  S ä u r e n  u n d  a u c h  
h ö h e r  h y d r o x y l i r t e  A n t h r a c h i n o n - A b k ö m m l i n g e  e r h a l t e n .  S o  r e s u l -  
t i r e n  a u s  A n t h r a c h i n o n :  B e n z o e s ä u r e  u n d  A l i z a r i n ,  a u s  d e n  i s o m e r e n  
A n t h r a f l a v o n e n P a r a o x y b e n z o e s ä u r e u n d  z w e i T r i o x y a n t h r a c h i n o n e ,  
a u s  O x y a n t h r a c h i n o n : A l i z a r i n ,  a u s  d e n  I s o m e r e n  A n t h r a r u f i n  
u n d  C h r y s a z i n i d e n t i s c h e  T r i o x y p r o d u c t e ,  w ä h r e n d  d a n e b e n  S a l i c y l -  
s ä u r e  u n d  ( M e t a - )  O x y b e n z o e s ä u r e  g e b i l d e t  w i r d ,  a u s  A l i z a r i n :  
B e n z o e s ä u r e  u n d  P r o t o c a t e c h u s ä u r e .  N i e m a l s  a b e r  w u r d e  d a s  
A u f t r e t e n  v o n  z w e i b a s i s c h e n  S ä u r e n  b e o b a c h t e t  u n d  e b e n s o  w e n i g  
d a s  A u f t r e t e n  e i n e s  D i p h e n y l d e r i v a t s .  D i e  R e a c t i o n  d e s  s c h m e l 
z e n d e n  K a l i s  a u f  R u f i g a l l u s s ä u r e  s c h e i n t  d a h e r  b e s o n d e r s  i n  
l e t z t e r e r  H i n s i c h t  m e r k w ü r d i g - ,  w e i l  s i c h  d i e  E n t s t e h u n g  v o n  
z w e i b a s i s c h e n  S ä u r e n  d e r  M e t a -  u n d  P a r a r e i h e ,  s o w i e  d e r  Ü b e r 
g a n g  e i n e s  A n t h r a c e n a b k ö m n i l i n g s  i n  e i n e n  K ö r p e r  d e r  D i p h e -  
n y l r e i h e  a u f  e i n f a c h e  W e i s e  n i c h t  e r k l ä r e n  l ä s s t .  A u c h  d i e  B i l d u n g  
d e r  b e i d e n  O x y b e n z o e s ä u r e n  i s t  b e m e r k e n s w e r t h ,  d a  d i e s e l b e  n u r  
e i n e m  R e d u c t i o n s p r o c e s s e  z u g e s c h r i e b e n  w e r d e n  k a n n .  I n  a l l e n  
d i e s e n  B e z i e h u n g e n  A v ä r e  d a s  S t u d i u m  d e r  g e n a n n t e n  R e a c t i o n  
a n  a n d e r e n  O x y a n t h r a c h i n o n e n ,  n a m e n t l i c h  s o l c h e n ,  d i e  d u r c h  
C o n d e n s a t i o n  e n t s t a n d e n  s i n d ,  s i c h e r l i c h  v o n  I n t e r e s s e .
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