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Controllanalyse mit der Kupferoxydulammoniakpipette:
I. 97.9, 1I. 98.1 pCt. Sauerstoff.
Analyse eines Gemisches von Kohlensiure, Kohlenoxyd und Luft:
L. CO, 18.9, O 11 pCt. II. COs 18.7, O 11.2 pCt.
Controllanalyse mit der Pyrogallolpipette:
€O, 18.8, O 11.1 pCt.
Luftanalyse bei 0°:
I. 20.7, IL. 20.7 pCt. Sauerstoff.
Mit Hilfe der Bunte’schen Birette: Sauerstoffbestimmung in Luft:
L. 20.5, II. 204, III. 20.5, IV. 20.5 pCt. Sauerstoff.

324. C. Liebermann: Ueber Xanthophansiure und
Glaukophansdure. (1. Theil.)
(Eingegangen am 28. Mai 1906.)

Als Xanthophansiure wnd Glaukophansiimre hat L. Claisen?)
zwei Farbstoffe bezeichnet, die er gelegentlich seiner schénen Unter-
snchungen iber Oxymethylenverbindungen entdeckt hat. Sie ent-
stehen gemeinsam in leidlicher Menge beim Verschmelzen von Aethoxy-
methylenacetessigester mit Natracetessigester. Beide Verbindungen
sind hervorragend schdne, tiefgefirbte und bestindige Farbstoffe.
Claisen hat s. Z. ibre Rohformel ermittelt, weitergehende Versuche
zur Feststellung ihrer Constitution aber nicht angestellt. Mir schien
ihre genauere Kenntniss uuter gleichzeitiger Aunfklirung ihrer Con-
stitution deshalb von besonderem Interesse, weil sie sich in letzter
Linie aus so einfachem Material — Essigsiiure und Ameisensiure —
aufbauen, wie es auch der Pflanze zu Gebote steht, und weil man
demnach hoffen darf, aus der Kenntuiss ihrer Coustitution mdoglicher-
weise allgemeinere Gesichtspunkte aunch iiber Vorginge der Farb-
stoffbildung in den Pflanzen zu gewinnen.

Eine schnelle oder sofortige Aufklirung der Constitution der-
artiger Verbindungen darf mau allerdings wohl nicht erwarten, wenn
man bedenkt, welchen Aufwand von Arbeit in dieser Hinsicht ver-
wandte Farbstoffe, beispielsweise Himatein und Braeilein, bereits ge-
fordert haben und noch immer fir die endgiiltige Lsung in Aussicht
stellen  Auch der synthetische Aufbau aus 80 bekanotem Muterial,
wie dem Acetessigester, #indert hieran wenig, wenn man sich der
zahlreichen Combinationsforu en — Benzol, Pyron-, Umbelliferon-,
Aesculetin- u. a. Derivate — erinnert, welche bereits von solchen

) Aon, d. Chem. 297, 49 [1897).
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Ausgangspunkten erhalten wurdén, und die noch viel zahlreicheren
moglicben Combinationsformeln sich vergegenwiirtigt. Das Material
wird auch noch dadurch vermehrt und erschwert, dass bei dem oft
hoben Molekiil - der Farbstoffe die Molekulargrosse nach oben hin
wenig beschridnkt wird, und die Analys-en ‘in Folge dessen oft auf sehr
viele Verbindungen stimmen. Auch die neueren Molekularbestimmungen
bewihren sich hier oft nur sehr wenig, sowohl wegen der Schwer-
loslicbkeit wie des hohen Molekiils und des complicirten Baues der-
artiger Substanzen. -Auch die picht ganz leichte Beschaffung der
hier behandelten Farbstoffe, die ja kein techinisches Product bilden,
ip fir die Untersuchung geniigender Menge, bildet ein Hinderniss fiir
das schnelle Fortschreiten der Arbeit. Es ist daher wohl verstind-
lich, wenn ich nach langer Beschiiftignng mit dem Gegenstande, bei
welcher sich ein grosses Material aufgehiinft hat, und bei welcher ich
von einer grosseren Zahl jiingerer Fachgenossen unterstiitzt worden bin 1),
das Bediirfniss fiihle, einen Theil der gewonnenen Resultate zusanimen-
zufassen, so lange sie noch frisch im Gedéichtniss haften, auch ohne
bereils zu einem bestimmten Abschlus: gekommen zu sein, zumal ich
pach langem Kampf mit schlecht krystallisirenden Substanzen jetzt
im Besitz zahlreicher, schon krystallisirter Abkémmlinge und, wie ich
hoffe, unch auf dem richtigen Wege zur Erforschunz der Constitution
bin. Dennoch werde ich, gerade aus diesem Grunde, mir eine weit-
gehende Beschrinkung in der definitiven Aufstellung der Formeln auf-
erlegen, da diese bei weiterer Herstellung des gegenseitigen Zu-
sammenhanges sonst spiter leicht eine theilweise Abinderung erfahren
kdnnten.

Fiir die Xanthophansiure hat Claisen aus Analysen der Siiure
und einiger ihrer Salze sowie einer kryoskopischen Mulekularbestim-
mung die Formel C,sHyq0s abgeleitet, die ich zwar auch poch nicht
als definitiv ansehe, aber nach meinen tbereinstimmenden Zahlen:

0.1780 g Sbst.: 03385 g COg, 00873 g Ha0. — 0.1811 g Sbst.: 0.3920 g
COs, 00943 g HsO.
CigHa00s. Ber. C 59.34, B 5.49.
Gef. » 59.53, 59.03, » 5.49, 5.78.

sowie auf meine neueren Derivate gestiitzt, fir nicht unwahrscheinlich
ansehe. Ueber Claisen’s Formel der Glaukophaunsiure, Co7 Hog Oy,
auf welche er aus der Analyse der Sdure und ihres schdén krystalli-

1y Ich mochte nicht unterlassen, an dieser Stelle den HHrn. Dr. Dr.
Fritz Kropf, Ludwig Sachs und Otto Dietsche, sowie den HHrn. cand.
chem. Werner Brauen, H. Trucksiss und M. Thielsch meinen besten
Dank fiir ihre werthvolle Mitarbeit an dieser Untersuchung auszusprechen.



sirten Natriumsalzes schliesst, mochte ich mir vorldufig, trotz der voun
mir gleich gefundenen Zusammensetzung der Siure:

0.2443 g Shst.: 0.5368 g COy, 0.1105 g Hy0.

027 stOu. Ber. C 59.78, H 4.80.
Gef. » 59.93, » 5.07.
noch kein bestimmtes Urtheil erlauben. Aus den von mir darge-
stellten Derivaten der an sich so sehr verschiedenen Xanthophansiure
und Glaukophansidure habe ich aber festgestellt, dass diese beiden
Sduren nicht bloss einen gemeinsamen Ursprung, sondern auch ein
grosses Stlick ihres Baues mit einander gemein haben.

Die von Claisen fiir die Gewinnung der Xanthophansiure und
Glaukophansiure angegebenen Darstellungsweisen baben sich, bei
manpigfachem Variiren, als durchans zweckmissig bewihrt. Gew6hn-
lich warde indess die Ausbeute an Xanthophansidure betrichtlich ge-
ringer die an glaukopbansaurem Natrium betrichtlich hoker gefunden,
als Claisen angiebt. Es hat sich herausgestellt, dass mit der Dauer
der Schmelze, die Claisen auf !/; Stunde angiebt, die Menge der Glauko-
phanséure zu, die der Xanthophansiure aber abnimmt; in den meisten
Fillen ist eine Schmelzdauer von 9 —12 Minuten geniigend.

In den chloroformischen Mutterlaugen der rohen Xanthophansiure,
sowie den benzolischen vom Umkrystallisiren der Roh-Xanthophan-
siure fand ich eine kleinere Menge eines Nebenproductes, welches sich
bei mehrmonatlicher freiwilliger Verdunstung der Mutterlange bis zur
Syrupsconsistenz in kriimeliger Form abscheidet. Es wird erst an der
Saugpumpe, dann auf Thon abgesaugt. Aus Alkohol, in welchem es ziem-
lich leicht 16slich ist, krystallisirt e3; noch besser ans bei 80° sieden-
dem Ligroin, aus letzterem in glasglinzenden, fast farblosen Nidelchen,
die einen scharfen Schmelzpuunkt von 97° zeigen. Nach diesen Eigen-
schaften schien die Verbindung mit Claisen’s in derselben Arbeit be-
schriebenem Methenylbisacetessigester identisch zu sein. Sie ist es aber
nicht, da sie, im Gegensatz zu Claisen’s Verbindung, in Alkali
nicht 18slich ist. Der directe Vergleich und die Analyse bestitigten
die Verschiedenheit:

0.1825 g Shst.: 0.4674 g COg, 0.1043 g Hy0. — 0.1747 g Sbst.: 0.4475 g
COQ, 0.0996 g H,0.

CyoHg20s.  Ber. C 70.17, H 6.43.
Gef. » 69.85, 69.86, » 6.41, 6.39.

Aus diesen Anulysen lisst sich die Formel CgoHs2Os berechuen,
die auch durch eine Molekularbestimmung in Aether nach Riiber:

0.2582 g Sbst.: 10.36 g Aether, 0.160 Siedepunktserhohung.

CypoHz30s. Ber. M 342. Gef. M 337,
sowie durch ein krystallisirtes Bromphenylhydrazon gestiitzt wird.
Letzteres erhielt man bei mehrstindigem Digeriren des »Neben-
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productes« mit stark {iberschiissigem Bromphenylhydrazin in méglichat
wenig Methylalkohol bei 50°. Nach 24-stindigem Stehen war die
Verbindung in hiibschen, blassgelben Nadeln auskrystallisirt, die bei
178° schmolzen.

0.1540 g Sbst.: 0.0541 g AgBr. — 0.1747 g Sbst.: 0.3945 g COs,
0.0942 g H30.

C25H91BI‘N204. Ber. C 6[.05, H 5‘28, Br 15.65.
Gef. » 61.59, » 6.04, » 14.95.

Die Namen Xanthophansiiure und Glaukophansiure bediirfen eirer
Abinderung, nachdem ich in diesen Verbindungen die Anwesenheit von
Aethoxvlen nach Zeisel’s Methode festgestellt habe. Die Xantho-
phansdure enthiélt unter Zugrundelegung der Claisen’schen Formel
C1sH29 O deren zwei:

0.2404 g Sbhst.: 0.3039 g AgJ. — 0.1853 g Sbst.: 0.2844 g AgJ.

C]eHgo 03. Ber. 2C9 Hs 15.9. Gef. 2CsH5 15.6, 15.6.

In der Glaukophansiure kommen auf Claisen’s Formel Cy; Hog Oy
anndhernd drei Aethyle.

0.3350 g Sbst.: 0.4167 g AgJ.

CﬂHqsO]g. Ber. 3C’H5 16.0. Gef. 3C?H5 15.4.

Auch die »Nebensubstanz« enthilt Aethyle.

0.2948 g Sbst.: 0.3836 g AgJ.

CmHnO:,. Ber. 202H5 16.9. GefA QCgHs 16.1.

Die Aethylbestimmungen, auch vieler der folgenden Verbindungen,
kénnen als werthvolle Mittel fiir den Einblick in die hochmolekularen
Formeln der Verbindungen benutzt werden.

Die Entalkylirungsproducte selbst aus der Zeisel’schen Reaction
in brauchbarer Form herauszuarbeiten, gelang bei der Xanthophan-
sdure und Glaukopbansiure nicht, wohl aber bei dem »Nebenpro-
duct«. Sein Entidthylirungsproduct scheidet sich aus der braunen Jod-
was=erstoffI6sung als feiner Niederschlag aus, der durck schweflige
Séure eptfirbt und aus Alkoho! umkrystallisirt wird. Die Verbindung
bildet farblose, bei 265° schmelzende Nidelchen. Sie sublimiren gut
und schmelzen dann bei 280° Ihre Ldsung reagirt sauer und firbt
sich nicht mit Eisenchlorid. Zur ausfiihrlichen Untersuchung reichte
das bisherige Material nicht aus.

Claisen’s Xanthophansiure und Glaukophaunsiure sollen kiinftig
als Aethyl-xanthophansfiure und Aethyl-glaukophansiure be-
reichnet werden, um so die Grundnamen auch fiir analoge Verbindun-
gen mit anderen Alkylen beibehalten zu kdnnen. Solche, und zwar
die Methyl-Verbindungen, war ich aufzusuchen gezwungen, als sich
herausstellte, dass gegeniiber der sehr mangelhaften und ungleichméissig:n
Einwirkung des Nat:iumithylats auf unsere Farbstoffe, Natriummethylat
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viel besser und Magnesiummethylat, Mg(OCHj;);, geradezu hervor-
ragend gut reagirt. Hier lag die Befiirchtung vor, dass bei Anwen-
dung der Claisen’schen Xanthophansiure und Glaukophansiure in
der Reaction ein Theil des Aethyls durch Methyl ausgetaunscht und
die Verbindungen dadurch uneinheitlich und in ihren analytischen
Daten unsicher werden kdnnten.

Methyl-xanthophansiure und Methyl-glaukophansdure.
Beide Verbindungen werden nach der fiir Aethylxanthophansiure und
Aethylglaukophansiiure bestehenden Vorschrift gewonnen, wenn man
bei der Schmelze an Stelle von Aethoxymethylenacetessigsiure-
dthylester und Natracetessigsiureithylester 2 Molekiille Methoxy-
methylenacetessigsiuremethylester?) gegen 1 Molekiil Natracetessig-
siuremethylester wirken ldsst. Die Ausbeute ist eine éhnliche, die
Verbindungen sind noch schéner als in der Aethylreihe. Zweck-
missig werden nicht zu grosse Mengen auf ein Mal verarbeitet.

20 g Natracetessigsiaremethylester und 45 g Methoxymethylenacet-
essigsiuremethylester werden schoell gat durchgemischt und !/, Stande
auf dem siedenden Wasserbade digerirt. Die Scbmelze wird darauf mit
110 g heissen Wassers herausgelost, abgekiihlt und mit 50-procentiger
Essigsiiure angesiiuert. Der entstandene griine Brei von Methylxantho-
phansiure und methylglaukophansaurem Natrium wird an der Pumpe
abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen und noch feucht auf
Thonplatten gebracht; Rohausbeute 39 g. Aus dem abgelaufenen
wissrigen Filtrat kano man durch Salzsdure noch etwas unreine har-
zige Methylxanthophansiure abscheiden, aus der man dann das Harz
durch Digeriren mit wenig warmem Methylalkohol entfernt, wobei
die Methylxanthophansidure ziemlich rein zuriickbleibt. Die obige, auf
Thon abgesaugte Masse (39 g) lidsst man iiber Nacht anf demselben
bis zu vélliger Trockenbeit liegen. und trennt dann durch Schiitteln
mit 300 g Chloroform, wobei die Methylxanthophansiure nebst einer
kleinen Menge auch hier entstehenden Nebenproducts in Ldsung geht,
wihrend das methylglaukophansaure Natrium zuriickbleibt. Letzteres
krystallisirt man aus 90-procentigem Methylalkohol um; — wegen der in
diesen Suabstanzen enthaltenen Methyle kommt hier stets nar Methyl-
nie Aethyl-Alkohol bei allen Operationen zur Verwendung. Die aus
der nup grossentheils abgedampften Chloroformldsung erhaltene role
Methylxanthophanséure wird aus Benzol umkrystallisirt, wobei sie
sich in schdnen, rothen, lockeren Nadeln ausscheidet. Falls eine Probe
der Methylxanthophansiure beim Ldsen in Alkali noch einen unlis-
lichen, farblosen Rickstand ldsst, muss man sie schnell kalt in ver-
diinntem Alkali 16sen, filtriren und unmittelbar durch Sdure wieder

1 Ann. d. Chem. 297, 19 [1897).
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ausfillen. Orangerother, krystallinisch pulvriger Niederschlag. Nach
dem Umkrystallisiren rothe Nadeln vom Schmp. 178 —179°.

Die eventuell aus der Methylxanthophansiure als in Alkali un-
15slich isolirte Substanz ist die Methylform des oben bei der gewhn-
lichen Xanthophansiure erwihnten »Nebenproducts<. Sie findet sich
in etwas grosserer Menge in den Chloroform- und Benzol-Mutter-
laugen vom Reinigen der Methylxanthophansiure und wird beim frei-
willigen Verdunsten dieser Laugen, am besten bei zeitweisem Zusatz
einiger Tropfen Methylalkohol, zuerst in krimeliger Form abgeschie-
den, aus der sich aber die Substanz leicht rein darstellen ligst. Man
erhilt das »Nebenproduct« hier meist in grésseren Mengen als bei
der Darstellung der Aethylverbindungen, sodass hier eine nihere
Untersuchung diescr Verbindung méglich sein wird.

Aus 45 g Methoxymethylenacetessigester wurden an reiner Methylxantho-
phansiure 11 g, an reinem methylglaukophansaurem Natrium 7.3 g gewonnen;
es wurden aber aunch bisweilen noch weit bessere Ausbeuten erhalten, z. B.
aus derselben Menge Ausgangsproduct 19 g Methylxanthophansiure und 3.5 g
methylglaukophansaures Natrium, wobei freilich die Reinigung nicht ganz
gleichweit getrieben war.

In allen Producten dieser Reihe wurde die Anwesenheit von
Methoxylgruppen vachgewiesen In Folge dessen liegen die Schmelz-
punlkte aller dieser Verbindungen héher als die der Aethylreihe, und
auch ibr Krystallisationsvermogen ist nicht unbetriichtlich gestiegen.

Methyl-xanthophansiure. Aus Benzol krystallisirt sie in
langen, schén rothen Nadeln vom Schmp. 179°% Lisst man sehr
langsam, namentlich aus concentrirten, benzolischen Mutterlaugen kry-
stallisiren, 8o scheidet sie sich gelegentlich in tiefblau-metallglin-
zenden Siulchen mit Zuschirfungsflichen aus, die so verschieden von
den rothen Krystallen aussehen, dass der Nachweis ibrer Identiit
nothig war. Diese ergiebt sich aber daraus, dass die blauen Krystalle
beim Zerreiben ein orangerothes Pulrer gaben, das bei 1790 schmilet,
und aus Benzol, indem es sich mit derselben gelben Farbe wie die
Methylxanthophansdure 168t, in deren gewdhnlichen orange bis rothen
Formen wieder auskrystallisirt Der Unterschied beruht also nur da-
rauf, dass die dicken stahlblauen Krystalle complementiires, reflec-
tirtes, die rothen Krystalle durchfallendes und zerstreutes Licht aas-
strahlen,

Methylxanthophansiure gleicht der Aethylxanthophanséiure auch in
der listigen Eigenschaft, dass ihr Staub und ibre Lésungen schon in
kleinster Menge die Haut tief rosenroth firben.

0.1723 g Sbst.: 0.3565 g COg, 0.0711 g HyO. —0.2780 g Sbst.: 0.3643 g
AgJ. — 0.2743 g Sbst.: 0.3753 g AgJ.

CleHwOa. Ber. C 57.14, H 4.76, CH3 8.9.
Gef. » 56.43, » 4.62, » 8.4, 8.73.
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Die Zusammensetzung stimmt demnach zu einer Formel C;4Hy60s,
welche sich von Claisen’s Formel der Aethvlxanthophansinre durch
Ersatz zweier Aethoxyle durch 2 Methoxyle ableitet.

Methylglaukophansaures Natrium. Schén grinblaumetal-
lisch glinzende Krystiillchen.

0.2328 g Sbst.: 0.0356 g NagSO,.

CasH9NaOjs. Ber. Na 4.41. Gef. Na 4.95.

Die genau wie die Aethylglaukophansiure aus ihrem Natriumsalz
darzustellende Methyl-glaukophansdure bildet tiefdunkle Nidel-
chen, die bei 206° unter vorheriger Zersetzung schmelzen. Eine durch
mehr- jaches Losen in Chloroform und Fillen mit Aether gereinigte
Probe ergab:

0.1:55 g Sbst.: 0.3747 g CO9, 0.0722 ¥ HyQ. —0.3752 g Shst.: 0.4615 g
Agd.

C?4H200|2. Ber. C 57.60, H 4.00, CH3 9.0.
Gef. » 5822, » 4.57, » 18.

Die Analysen stimmen also nur annihernd zu der Formel der
Aethylglaukophansiiure, wenn in derselben statt dreier Aethyle drei
Methyle angenommen werden.

Das » Nebenproduct« von der Methylxanthophansiare- Darstel-
lung ist hinsichtlich seiner Jsolirung bereits oben besprochen. Es
wird aus bei 80° siedendem Ligroin umkrystallisirt and dabei in
glinzenden, farblosen Nadeln erhalten, die bei 133° schmelzen, In
Alkali ist es anch beim Kochen unléslich. Es enthilt Methoxyl.

0.2373 g Sbst.: 0.5907 g COs, 0.1193 g H,0.

C[usOs. Ber. C 68.79, H 5,73.
Gef. » 67.89, » 5.58.

Das bei der Methoxylbestimmung entmethylirte Product ist leicht
fassbar. Es stellt eine farblose Siure dar, die gegen 260° schmilzt
and in weissen Nadeln sublimirt.

Die Zusammensetzung des »>Nebenproducts« stimmt zu der An-
pahme. dass in dem »Nebenproduct« der Aethylxanthophansiure
2 Aethyvle durch Methyle ersetzt sind. KEine andere Bedeutung soll
vorldufig die obige Formel nicht haben.

Von Derivaten seiner Farbstoffe hat Claisen nar noch die Ein-
wirkung des Natriumithylats auf Xanthophansiure in der Kilte kurz
untersucht, veranlasst durch die grosse Empfindlichkeit, welche die
Xanthophanséure gegen alkalische Mittel schon in der Kilte zeigt.
Claisen’s so erhaltene Verbindung, der er die Formel Cy;His0
zuschreibt, ist aber nur schwer, unsicher und mit mangelhafter Aus-
beute darstellbar. Sie ist ein Umwandlungsproduct der Xanthophan-
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sdure, das sich in diese nicht mehr zuriickfiihren lisst. Wie ich fest-
gestellt habe, giebt sie ebenso wie die nachstehenden, ijhr nahe ver-
wandten Verbinduogen, ein Phenyl- und ein Bromphenyl-Hydrazon.

Besser geht die Umwandlung wit Natrinmmethylat:

2 g Aethylxanthophans@ure in ca. 60 cem Benzol gelost bezw. theilweise
suspendirt, werden mit der frischen Losung von 1 g Natrium in 40 cem Me-
thylalkohol in mehreren Portionen versetzt. Die erst rothe Losung wird bald
gelb und erstarrt dann breiig von der Bildunyg eines schwach gelblichen, ge-
latingsen Natriumsalzes. Man kann nun entweder dies absaugen, mit Aether
waschen and mit verdiinnter Salzsiure zersetzen, oder, ohne das Natriumsalz zu
isoliren, noch etwas Natriummethylat zusetzen, wobei meist alles in Folge des
vermehrten Alkoholgehaltes in Losung geht. Nach 1 —2-stiindigem Stehen wird
dann die Losung mit viel Wasser und etwas iiberschiissiger Salzsfure durch-
geschiittelt, die Benzolldsung abgehdben und getrocknet. Bei freiwilliger Ver-
dunstung der Benzolldsung in Glasschalen an der Luft oder fiber Paraffin
scheidet sich das Product in farblosen Krystillchen an der Glaswandung ab.

Die Verbinduog ist in Alkali ganz schwach gelblich 18slich, ibre
alkoholische Lésuug reagirt mit Eisenchlorid tief roth. Sie schmilzt
scharf bei 143° und ist daber von Claisen’s Verbindung, die bei 118
—120° schmelzen soll — ich fand den Schmelzpunkt stets etwas tiefer,
bei 113—115% — hdéchst wahrscheinlich verschieden, oder aber be-
triachtlich reiner. Methylxanthophansiiure sowie Aethylglaukophan-
siure und Methylglaukophansiure geben mit Natriammethylat in éhn-
licher Weise analoge Producte.

Ein anderes, aber sofort sehr reines Product erhilt man, wenn
man statt des Natrinmmethylats Magnesiummethylat, Mg(O CHy),,
anwendet. Zur Darstellung?) des Letztereo bringt man 15 g Magnesium-
band, welches man mit Sandpapier gut abgerieben und in 2 em lange
Stiicke geschnitten hat in einen mit Kiihler versehenen 1 L-Kolben,
der in eine Schale mit Wasser eingcsetzt ist. In den Kolben giebt
man nun 300 cem vorher frisch iiber Aetzkalk entwiisserten und destil-
lirten acetonfreien Methylalkohoi.

Die Reaction beginnt bald von selbst und ist in 3—4 Stdn., wih-
rend deren das Kiibhlwasser in der Schale von Zeit zu Zeit erneuert
werden mass, beendet. Im Kolben befindet sich ein fliissiger Brei
von amorphen, weissen Flocken und schdn wasserklaren Krystallen
des Maguesiummethylats. Fiir die folgenden Reactionen geniigte es,
den aufgeschiittelten Brei nach Cubikcentimeter-Zablen zu verwenden.
Verkorkt anfgehoben, behilt das Reagens seine Wirksamkeit monate-
l;ang bei.

) Diese Berichte 30, 806 [1897).
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Aethyl-xanthophansiure und Methyl-xanthophanséure,
Aethyl-glaukophansidure und Methyl-glaukophanséure
gegen Magnesiummethylat.

5 g Aethylxanthophansiure werden in 200 ccm Benzol geldst,
und unter gelinder Wasserkiihlung mit 40 ccm der Magnesiummethy-
latmischung durchgeschiittelt, wobei die rothe Ldsungsfarbe in gelb
umschligt und sich das Magnesiumsalz des Spaltproductes als dicker,
gelber Brei ausscheidet. Nach /5 Stunde wurden noch 60 cem der
Magnesiummethylatmischung zugesetzt uud offen iber Nacht stehen
gelassen. Man kann die Magnesiumverbivdung direct abfiltriren und mit
Séure zersetzen, oder erat ansdiuern und den hellgelben Niederschlag
von der Benzol-Wasser-Mischuag durch ein glattes Filter abfiltriren.
Im benzolischen Filtrat bleibt nur wenig geldst, das durch Verdunsten
gewonnen werden-kann. Die abfiltrirte, mit Wasser ausgewaschene Ver-
bindung lidest man auf Thon vollstdndig trocken werden, und kry-
stallisirt sie dann aus Benzol um. Man erhiilt schéne, anthrachinon-
dholiche, gelbliche Nadeln, die in Benzol schwer 13slich sind und bei
160—1619 schmelzen. 5 g Aethylxanthophansiure ergaben 4.5 g des
veuen Productes. Von der mittels Natrinmmethylat erhaltenen Ves-
bindung ist die mit Magnesinmmethylat gewonnene nach den vorstehen-
den Eigenschafien ganz sicher verschieden. In der Zusammensetzang
dagegen zeigen beide nur sehr geringe Unterschiede, wie denn in der
ganzen Gruppe der Aethylxanthophansidure und Aethylglaukophapséure
wie deren Umwandlungsprodacten mit Natriummethylat und Magnesium-
methylat fortwihrend die gleichen Zahlen sowobl im Kohlenstoff wie im
Wasserstoff wiederkehren.

Im Weseutlichen ebenso, nur unter Verwendung von mehr Benzok
(100 cem fiir 1 g Ausgangssubstanz) wird auch die Aethylglaukophan-
siure durch Magnesiummethylatmischung umgewandelt. Das Prodact,
von dem man etwa 75 pCt. vom Gewicht des Ausgangsmaterials erhilt,
sieht dem Product aus Xunthophansiure recht dhnlichi, hat auch eine dhn-
liche Zusammensetzung, ist aber von demselben sicher verschieden. Durch
Umkrystallisiren aus Benzol und Eisessig, in denen es weit schwerer
l6slich ist, als die entsprechende Verbindung aus Xunthophansiare, zer-
legte es sich in eine schwerer 13sliche, bei 213° schmelzende, und eine
leichter l3sliche, bei 199" schmelzende Verbindung, die im iibrigen ein-
ander sehr ahnlich sind. Sic bilden hellgelbliche Nadeln, die in kalter
Soda werig, in warmer oder in kiuflichem Alkali mit tiefgelber Farbe
16slich sind. Da das Natriumsalz der Glaukophansiure leichter 15s-
lich ist als die Séure selbst, kanu man auch ersteres als Ausgangs-
punkt fir diese Verbindungen nehmen, indem man eine Suspension
desselben in Methylalkobol mit dem Magnesiummethylatreagens, auf
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5 g glaukophansaures Natrium 150 g Magnesiummethylatmischung,
mebrere Stunden in der Kilte gut durchschiittelt Die Ausbeute be-
trug 70 pCt. der Ausgangssubstanz.

All' diese charakteristischen Umwandelungsproducte der Aethyl-
Xanthophansiure und Glaukophansiure enthalten Alkyle. Dass sie
auch Aethyl enthalten, schloss ich zunichst aus der Jodoformreaction,
welche das Destillat ergab, das sie beim Kochen mit starker Alkali-
lauge lieferten. Nach den Erfahrungen, welche ich frither am Coeru-
lignon gemacht habe, hielt ich es aber nicht fiir unmdoglich, dass ein
Theil des Alkyls durch die Bearbeitung mit den Metallmethylaten durch
Methyl immer oder gelegentlich ausgetauscht sein kinnte, wodurch die
Ermittelung der Formeln aus der Axnnlyse gefihrdet ist. Ich sah
mich daher gendthigt, meine von diesen Producten der Aethyl-Xantho-
phansiure und Glaukophansiure erhaltenen Analysen und die siimmt-
licher, aus ihnen grwonnener, nidherer Abkémmlinge zuriickzustellen,
bis, was jetzt zum Theil der Fall, die Resultate von den entsprechen-
den Verbindungen der Methyl- Xanthophansiure und -Glankophansiure
vorliegen.

Die sichere Kenntniss dieser Verbindungen ist aber fiir die wei-
tere Constitutionsfrage besonders wichtig, weil sie bei sehr guter Kry-
stall sation in solcher .\usbeute entstehen, dass sie den Ausgangssnb-
stanzen noch sehr nahe stehen miissen.

Die entsprechenden Verbindungen aus der Methylxanthophansiure
und der Methylglauk~phansiure sind ibrigens den vorbeschriebenen aus
der Aethyl-Xanthophansiure und -Glaukophansidnre so #hnlich und
auch so dhnlich zusammengesetzt, dass die Identitit kaum mehr zweifel-
baft ist. Hieraus folgt, dass thatsichlich bei der Behandlung mit
Magnesiummethylat ein Austausch von Aethyl gegen Metbyl stattfindet,

Methyl-xanthophansiure und Magnesinmmethylat. 5 g
Methylxanthophansiure werden in 1 L Benzol gelést und mit 100 ccm
der Magnesiummethylatmischung allméhlich versetzt. Nach 4—5-stiin-
digem Stehen {ibersittigt man mit Salzsiure, filtrirt die ausgeschiedene
hellgelbliche Verbindung ab, trocknet vollstindig auf Thon und kry-
stallisirt aus siedendem Benzol um. Im Berzol bleibt nur wenig ge-
16st. Hiibsche, hellgelbliche Nadeln, welche bei 162 unter Zersetzung
schmelzen.

0.1745 g Sbst.: 0.3662 g COq. 0.0810 g Hs 0. — 0.3405 g Sbst.: 0.4685 g
AgJ (Methylbestimmung).

Gef. C 57.28, H 5.16, CH; 8.8.

Bemerkenswerth ist die fast gleiche procentisché Zusammensetzung
und der gleiche Methylgehalt dieser Verbindung mit Methylxanthophan-
siiure. weleLe fust den Eindruck einer Isomerie oder einer Spaltung
in gleiche Hilften erweckt.
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Die Verbindung aus Aethylxanthophanséure zeigt ein fast gleiches
Aussehen, den gleichen Schmelzpunkt 161 —162° und im Durchschoitt
unserer Analysen die Zusammensetzung C 56.98, H 5.41.

Die Verbindung aus Methylxanthophanséiure und Magnesinmme-
thylat reagirt mit Bromphenylhydrazin in der Kilte nicht, wohl
aber beim Kochen.

3 g der Verbindung wurden mit 4.5 g Bromphenylhydrazin und 120 cem
Methylalkohol unter Riickfluss gekocht, Nach 10 Minuten ist alles mit Orange-
farbe klar geldst. Nach weiteren 20 Minuten tribt sich die Flissigkeit und
scheidet bald in reichlicher Menge bellgelbliche Nidelchen aus. Nach ein-
stindigem Kochen filtrirt man ab und krystallisirt die Nadeln (ca. 2 g) aus
Eisessig um.

Man erbilt so schone, fast farblose Nadeln, die in Eisessig schwer
16slich sind und bei 224° schmelzen.

Die methylalkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung geben bei theil-
weisem Eindampfen oder lingerem Stehen neue Anschiisse, die aber jetzt stark
orange gefirbt und nicht einheitlich sind und daher vorlaufig nicht naber
untersucht wurden.

Die obige erste, in fast farblosen Nadeln krystallisirte Verbindung
ergab bei der Anpalyse:

0.1556 g Sbst.: 0.2922 g COy, 0.0630 g Ha 0. — 0.1951 g Sbst.: 0.3680 g
€04, 0.0813 g H0. — 0.1296 g Sbst.: 00660 g AgBr. — 0.2003 g Sbst.:
0.0980 g AgBr. — 0.2080 g Sbst.: 13.8 cem N (220, 750 mm).

Gef. C 51.22, 51.43, H 4 54, 4.63 Br 21.67, 20.82, N 7.45.

Auch hier stimmt das auf denselben Wegen, aber vou dem Aethyl-
xanthophansiure- Magnesiummethylat-Product als Ausgangspunkt dar-
gestellte Bromphenylhydrazon so nabe im Schmelz- (Zersetzungs-)
Punkt (gef. 228') und in der Zusammensetzung (gef. C 50.89, H 4.50,
Br 20.81 und 21.73, N 7.39) {iberein, duss man an eine Identitit
‘beider Verbindungen glauben muss.

Es kennte recht verlockend erscheinen, aus der ermittelten Zu-
sammensetzong des Bromphenvlhydrazons dessen Formel und aus
dieser rickwirts die des zn Grunde liegenden Umwandelungsproducts
der Metbylxanthophansiure durch Magnesiummethylat zu berechnen.
In der That stimmt die Zusammensetzang des Bromphenylhydrazons
recht gut zu der Formel Ci¢H;;BrN,O, (ber. C 50.66, H 3.97,
Br 21.11, N 7.40), woraus man fiir das Ausgangsketon auf die Formel
C1)H19O0s kiime, die auch mit dessen Zu:ammensetzung gut iiberein-
stimmt. Sieht man aber genauer zu. so bleiben doch noch eine An-
zahl gleichberechtigter Formeln iibrig.

Dies hiogt mit den huhen Molekiilen dieser Verbindungen zu-
sammen. Damit ist die Forderung der Ermittelung der Molekular-
grossen gegeben. Da die Verbinduugen simmtich nicht unzersetzt
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fliichtig sind, bleiben nur die kryoskopischen und die Siedemethoden
iibrig. Es sind denn auch im Lauf dieser Arbeit eine grosse Menge
Molekularbestimmungen nach den Methoden von Beckmann, Lands-
berger, Riiber und Eykman ausgefibrt worden, aber bisweilen
mit recht geringem Erfolge. Die Ursachen dieser Schwierigkeiten
liegen nach mehreren Richtungen: In der Schwerldslichkeit dieser
Verbindungen in den meisten Lésungsmitteln, in der Grosse der Mo-
lekiile, wodurch die Siedepunktserhdhupgen (bezw. Schmelzpuokts-
erniedrigungen) cet. par. sehr klein werden; in der in diesen Verbin-
dungen gehiaften Zahl chemischer Functionen. welche fiir ein zweites
Lésungsmittel und fiir andere Concentrationen oft sebr verschiedene
Zahlen herbeifiihrt, endlich in der geringeren Genauigkeit dieser Me-
thoden, wibrend nur genaune Zahlen hier zwischen den vorhandenen
Maglichkeiten entschieiden konnoen. Diesen Schwierigkeiten bin ich
bei den hochmolekularen Substanzen meines Arbeitsgebiets so hiufig
begegnet, dass ich sie nothgedrungen hier gelegentlich hervorheben
mass. Mit eioer einzigen beiliufigen Molekularbestimmung dieser Art,
wie man sie doch hiufig angegeben findet, ist auf diesen hochmole-
kularen Gebieten meist wenig gesagt.

Die leichte Bildung von Oximen, Phenylbydrazonen, Bromphenyl-
hydrazonen — die weiteren Einzelheiten iibergehe ich hier, um sie
einer spi‘eren Verdffentlichung vorzubehalten — lassen den keton-
artigen Charakter der Umwandelungsproducte der Xanthophansiuren und
Glaukophansiiuren mit Metallalkoholaten deuatlich erkennen. Ihre
Sédureeigenschaften sind sechwach und gehen nicht viel idiber den von
Phenolen hinaus. Ein weiterer Abbaa fiihrte aber zu Substanzen von
ausgesprochener Séurepatur. Durch Kochen mit starkem Kali erhilt
man zundchst aus dem Magnesiummethylat-Einwirknngsproduct der
Xanthophansiiuren eine Substanz, die ich vorldufig als »Endsdure¢ be-
zeichoen will. Dieselbe Substanz entsteht auch aus dem Methyl-
xanthophansidureproduct.

4 g Magnesiummethylatderivat einer der Xanthopbansiuren werden im
offenen oder am absteigenden Kiihler befindlichen Kolhen mit analytisctem
Kaii (3 Th. Kalilauge, 5 Th. Wasser) versetzt. Die kalte Kalilauge 16st erst
mit gelber Farbe, dann verdickt sich das Ganze zum gelben Kaliumsalz,
worauf man den Rest der Kalilauge (im Ganzen 100 cem) hinzafigt und
kocht. Es geht alles mit dunkelbrauner Farbe und anfangs unter Entwicke-
long alkoholischer Dimpfe in Lésung. Man kocht so lebhaft anf dem Asbest-
drahtnetz, dass in ca. 20 Minuten die Losung auf etwa ihr halbes Volum ge -
bracht wird. Der Versuch ist beendet, wenn eine Probe der Ldsung, abgekithit
und angesduert, nicht mehr einen gelben, sondern ecinen reichlichen weissen,
kreidigen, schwer benetzbaren Niederschlag fallen lisst, der sich mit diber-
schiissiger Saure voriibergehend schwach rosa firbt. Den Xolbeninhalt ver-
dinnt man mit 200 cem Wasser und kithlt bei der Uebersittigung mit Salz.
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siure sorgfiltiz ab. Nach dem Abfiltriren der Hauptmenge scheidet das
Filtrat nach 1—2 Tagenm noch kleine Mengen der Substanz aus. Gesammt-
ausbeute 2 g.

Die Verbindung bildet ein weisses Pulver. In siedendem Wasser
ist es etwas loslich, kommt aber schwer wieder herans. In Alkohol
ist die Verbindung leicht ldslich. schwerer in Aceton; in Benzol,
Chloroform und Aether ist sie sehr schwer l6slich. Man kann sie
aus Eisessig in feinen Nidelchen umkrystallisirt erhalten, erleidet
dabei aber einen grossen Verlust an schwer, meist erst nach Zusatz
von Salzsiure, herauskommender Substanz. Die Lésung der Verbin-
dung reagirt sauer; sie ist in Alkali, Soda und selbst sehr verdiinntem
Ammoniak spielend and fast farblos 18slich. Ihre alkoholische Liosung
wird durch Eisenchlorid tief braunroth gefirbt. Sie schmilat unter
Zersetzung gegen 255° Die S#ure liess sich anscheinend nicht ver-
estern. Sie bildet ein Bromphenylhydrazon.

0.1410 g Sbst.: 0.2898 g CO,, 0.0642 g Hy0. — 0.1801 g Sbst.: 0.3710 g
C0y. 0.0732 g HaO. — 0.1804 g Shst.: 0.3730 g COs, 0.0785 g HyO.

Gef. C 56.05, 56.18, 56.39, H 5.06, 4.52, 4.53.

2 Molekularbestimmungen pach Landsberger, a) in Aethylalkohol
b) in Aceton ergaben:

a) 0.2885 g Sbst. in 20.29 g Alkohol: t — t' = 0.090.

b) 0.1795 g Sbst. in  7.49 g Aceton: t—t' =0.220.

Gef. Mol. 182, 186.

Im Suablimationstiegel erhitzt, giebt die »>Endsdurec unter theil-
weigser Verkohlung ein Destillat glinzender, weisser Nadeln, die ein
neues charakteristisches Product darstellen. Sie schmelzen bei 142°
und sablimiren unzersetzt. Aus siedendem Wasser krystallisirt die
Substanz upverindert in Nadeln oder rhombischen Siulchen von dem-
selben Schmelzpunkt herans. Die Verbindung l8st sich spielend in
Alkalien und kaltem Ammoniak farblos auf, Siuren fillen sie unver-
éindert. Ihre Losungen werden durch Eisenchlorid rothbraun gefirbt.

0.1797 g Sbst.: 0.4200 g COs, 0.0931 g Ha0. — 0.2180 g Sbst. in 7.502 g
Aceton: t—t' = 0.365% — 0.2528 g Sbst. in 11.01 g Phenol: t—t' == 1.0350,

CsHs0s. Ber. C 63.16, H 5.26, Mol 152.
Gef. » 63.74, » 576, » 130, 159.

Die Eigenschaften der »Endséiure« sowie der Umstand, dass bei
ihrer Analyse zuerst aus poch unbekannter Ursache eine andere
Koblenstoffzahl (50.2 pCt.) gefunden worden war, liess es als méglich
erscheinen, Jass die Endsiure mit der Oxydehydracetsiure von Per-
kin!) und von Fr. Feist?) oder aunch mit Feist’s Diacetdiketo-
hexamethylendicarbonsdure identisch sein kérnte. Dies ist aber nicht

5 Journ. chem. Soc. 51, 490. 9 Diese Berichte 25, 322 (1892).
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der Fall, wie ich mich an Originalpriparaten iiberzeugen konnte, die
ich der Giite des Hrn. Prof. Fr. Feist verdanke. Trotz mancher
Achnlichkeiten siod auch betrichtliche Unterschiede vorhanden; so ist
die Diacetdiketohexametbylendicarbonsiure stark gelb gefirbt, die
Endsdure dagegen schueeweiss, Auch scheinen Feist’s Sduren die
Bedingungen des Erhitzens mit Kali, unter denen sich meine KEndsiiure
bildet, nur schwer auszubalten Schliesslich ist jetzt auch die Zu-
sammensetzung als verschieden erkannt.

Die »Endedure« lidsst sich auch direct aus den beiden Xantho-~
phansiduren erbalten, wenn man diese zuerst mit verdiinntem, dann
it starkem Kali verkocht. Man erhilt sie aber so nur schlecht und
unrein, sodass der kleine Umweg iiber das Magnesinmmethylatproduct
durchaus geboten ist.

Das Glaukophansiiure-Magnesiammethylat Prodact verhilt sich
gegen die siedende Kalilauge dhnlich, zersetzt sich aber viel schwerer,
sodass man hier die Kalilange viel weiter eindampfen muss. Das
Sublimationsproduct vom Schmp 1420 erbdlt man aber aach hier sebr
schév. Damit sind Xanthophansdure und Glaukopbansiure auf einen
gemeinsamen Stamm zuriickgefiibrt.

Was nun das bei der Kalireaction aus dem Aethylxanthophan-
sdureproduct abgespaltene Stiick anbetrifft, so nahm ich anfangs an, dass
dasselbe Aethylalkohol sei, zumal ich, azusser der Breunbarkeit der
Diwmpfe, mit Kali und Jod aus dem Destillat eine starke Jodoform-
reaction erhielt. Allerdings ist diese Bildung von Aethylalkoho!
schwer mit der Annahme in Einklang zu bringen, dass das Magnesium-
wethylatproduct der Aethylxanthophansidure mit dem der Methyl-
xanthophansdure identisch sein soll, man miisste denn zageben, dass
die Verbindung aus Aethylxanthophansiure und Magnesiummethylat
noch nicht einheitlich ist und noch etwas Aethylverbinduog enthilt.
Bei der Reinheit der verwendeten Substanz ist dies nicht gerade
wahrscheinlich. Da hiernach in dem Destillat ein Gemisch von Me-
thylalkohol mit Aethylalkohol vorliegen musste, war ich gerade im
Beyriff, die beiden Alkohole zu trenmnen, wobei sich schon heraus-
stellte, dass die Menge des Niedrigsiedenden ziemlich gering war,
als ich einen Versuch mit dem Methylxanthophansiure-Magnesium-
methylat-Product gegen Kali ausfiihrte, win mich von der nunmehrigen
AbLwesenheit des Aethylalkohols zu iberzeugen. Zu meiner Ueber-
raschung fand ich auch hier im Destillat die Jodoformreacti :n und
zwar in etwa gleicher Stirke wie bei dem Aethylxanthophansiure-
product. Da in dem Product der Methylxanthophansiure eine Aethyl-
alkobol- Abspaltung aber ginzlich ausgeschlossen ist, musste die Jodo-
formreaction von einer anderen Substanz, etwa Aceton, heriiihren.
Da aber nur wenig Niedrigsiedendes vorhanden ist, liegt die grissere
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Wahrscheinlichkeit vor, dass hier noch eine andere Verbindung, etwa
Puraldehyd, Metbylglyoxal oder dergl.,, in Frage kommt.

Da die Frage nach der Natur dieses Abspaltungsprodactes fir
die Erkennupg des Aufbaues der Xanthophansiure sehr wichtig ist,
fo verlangt eie eine eingehende Untersuchung und einen grosseren
Aufwand an kostbarem Material, als mir augenblicklich zur Verfiigong
stebt. Ich werde Letzteres aber sofort erginzen und dann das Re-
sultat mittheilen.

Das Sublimationsproduct, CsHzO3, der Endstiure habe ich erst
bei der Niederschrift dieser Abhandlung aufgefunden. Trotz der mehr
als 50 bekannten Isomeren dieser Formel gelang es mir indessen,
leicht festzustellen, dass diese Verbindung nichts weiter als das von
Nencki und Sieber!) entdeckte Resacetophenon,

HO.__ - _OH
| |
i i )

~~~~C0.CH,

ist. Dies bestitigte auch der directe Vergleich mit einem nach Nencki
nod Sieber dargestellten Priparat im Schmelzpunkt, in der Léslich-
keit, der Krystallform, der Eisench'oridreaction wie der Resacetein-
reaction?) und des sebr charakteristischen Spectrums des letzteren.
Mit der Auffindung des Resacetophenons als Spaltproduct treten nun
die Xanthophansiuren und Glaukophansiuren bereits in jhrem che-
mischen Charakter klarer hervor, und in moglicbe Beziehungen zu
den Chromonen, Xanthonen, Fluvonen und den von Biilow?) be-
schriebenen Farbstoffen.

Ich habe noch versucht, ob man nicht aus dem Magoesium-
methylatproduct der Xanthophansiare durch S#duren brauchbare
Spalwungsproducte erlangen konnte. Das Maguesinmmethylatprodact
wurde hierzu mit einer Mischung aus gleichen Theilen gewdhulicher
und rauchender Salzsiure im Robr 3 Stunden auf [30° erhbitzt. Als
Hauptproduct wurde ein dunkelkantharidenglinzendes Harz erhalten,
das aus seiner alkobolischen Lésung durch Wasser in rothen Flocken
gefillt werden kann und dadurch ansgezeichoet ist, dass es sich in
Alkali mit schéner rothvioletter Farbe 16st, die allerdings sehr ver-
ginglich ist. Ein gleiches Product erhilt man von der Glaukophan-
siureverbiodung. Hieraus folgt wieder, dass Xanthophansiure und
Glaukophansiure einen Theil ibres Baues gemeinsam haben.

Y Journ. f. prakt. Chem. (2] 23, 147 [1882].
2) Diese Berichte 16, 2123 [1883).
3} Diese Berichte 34, 11589 [1901]; 36, 730 [1903).
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Den Xanthophansduren und Glaukophansiuren konnte ich noch
von einigen anderen Seiten beikommen. Oxime und Phenylbydrazone
liessen sich allerdings direct von ihnen nicht fassen, dagegen wurde
mit Semicarbazid ein solches Product erhalten.

3 g Aethylxanthophansidure wurden in 300 ccm Methylalkohol geldst und,
mit der concentrirten, wissrigen Losung von je 3 g Semicarbazidchlorhydrat
und Natriumacetat versetzt, iber Nacht stehen gelassen. Es setzt sich dann
eine kleinere Menge eines schwachrosa gefirbten, krystallinischen Pulvers
ab, das, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, weisse, bei 253° schmelzende
Nadeln bildet, und nichts weiter als Hydrazodicarbonamid (NH;.CO.NH
.NH.CO.NHj) ist, welches beim Arbeiten mit Semicarbazid ja so baufig als
ans diesem stammendes Nebenproduct auftritt:

0.1774 g Sbst.: 0.1394 g COq, 0.0865 g HyO. — 0.1620 g Sbst.: 64 9 cem
N (20°, 758 mm).

CaHsN4 02, Ber. C 20.34, H 5.09, N 47.46.
Gef. » 2143, » 5.47, » 46.08.

Aus dem eingeengten Filtrat von Hydrazodicarbonamid kry-talli-
siren dann farblose Nadeln vom Schmp. 194% von denen man durch
Ausspritzen mit Wasser noch mehr erhilt. Durch Umkrystallisiren
aus *0-proc. Alkohol werden sie leicht vollkommen rein erhalten.
Sie stellen das aus der Xanthophansiiure gebildete Product dar und
besitzen die Rohformel C;9Hgz N3 Og.

0.1653 g Shst.: 0.3268 g COg, 0.0778 g Hy0. — 0.1485 g Sbst.: 14.0 cem
N (24, 758 mm).

C]gHQgNsos. Ber. C 54.16, H 5.46, N 9.99.
Gef. » 53.92, » 5.28, » 10.54.

Der Formel nach kounnte die Verbindung das Semicarbazid der

Xarnthophansdure und nach folgender Gleichung entstanden sein:
ClgH“oOg =+ NHzNHCONHQ = H, 0 + CngaNsOg.

Diese Auffassung ist aber nicht richtig. Die Verbindung leitet
sich jedenfalls nicht mehr von der unverinderten Xaothophansiure,
sondern von einem Umwandelungsproduct derselben ab, wie daraus
hervorgeht, dass sie weder durch rauchende Salzsinre Xanthophan-
siure abspaltet, noch mit concentrirter Schwefelsiore die im Folgen-
den bLeschriebene charakteristische Fluorescenzreaction der Xanthophan-
siure liefert.

Xanthophansiure und conceuntrirte Schwefelsdure. Beim
Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiure giebt Xanthophansiure
unter plétzlichem Verschwinden der Rothfirbung eine prichtig gelb-
griin fluorescirende Lésung, die auch Claisen schon bemerkt, aber
micht weiter verfolgt hat. Die Reaction ldsst sich sehr gut zum
Nachweis kleiner Mengen der Xanthophansiuren benutzen. Das der



Reaction zu Grunde liegende Umwandelungsproduct wird zweckmiissig
in der Weise dargestellt, dass Xanthophansiure in ihrem 15-fachen
Gewicht reiner, concentrirter Schwefelsiure geldst, !/2 Stunde im
Wasgserbade auf 80—90° erwidrmt wird. Die Lésung wird dann
unter guter Kiihlung in Eiswasser eingetragen, der gelbbraune Nieder-
schlag abfiltrirt, anf Thon getrocknet und aus Eisessig, in welchem
er in der Kilte schwer loslich ist, umkrystallisirt. Man erhilt die
Verbindung in schénen, musivgoldihnlichen Plittchen. 5 g Xantho-
phansiore gaben 4 g Rohproduct und 2.5 g umkrystallisirte Substanz.
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 185°. In Wasser unléslich, lost
sich die Substanz in kaltem, verdiinntem Alkali mit dunkelgelbrother
Farbe ohne Fluorescenz auf. Kochen mit Alkali verindert sie. Sie
enthilt keine abspaltbaren Alkyle mehr, wie mittels der Zeisel’schen
Reaction nachgewiesen wurde.

0.1786 g Sbst.: 0.3754 g CO2, 0.0669 g HoO. — 0.2055 g Sbst.: 0.4345 g
C0,, 0.0740 g H,0.

C[4H1007. Ber. C 57.98, H 3.45',
Gef. » 57.38, 57.66, H7.42, » 4.16, 4.02, 3.88,

Die Zusammensetzung wiirde zu der Formel Ci4Hyo07 stimmen,
welche sich aus der Formel Ci;3HzyOs der Aethylxanthophansiure
durch Abspaltung der Aethyle und eines Molekiils Wasser nach der
Gleicbung:

CigHg O3 + HiO = Ci4 H10 07 + 2C2Hg O
ergeben wiirde. Ich mdchte aber auch diese Formel, obgleich sie mir
recht wahrscheinlich ist, noch nicht als definitiv angesehen wissen.

Methylxanthophansiiure giebt ibrigens bei der Behandlung mit
concentrirter Schwefelsiiure dieselbe Verbindung.

Diese Verbindung giebt auch schone Bromsubstitutionsproducte.
Um das Endproduct zu erhalten, welches sich durch seine schén
citronengelbe Farbe und Schwerldslichkeit auszeichnet, muss die Ver-
bindung, in Eisessig gelost, 1—2 Stunden lang mit &6fters erneuerten
grossen Mengen Broms im offenen K&lbchen auf dem Sandbade bis
nahe zum Sieden erhitzt werden. Nach dem Umkrystallisiren aus
sehr viel Eisessig schmilzt die Verbindung unter Zersetzung bei 270
—275° Thre Losung in concentrirter Schwefelsiure fluorescirt priichtig
gelb, die Eisessiglosung ebenfalls, aber wesentlich schwiicher. Bei der
Analyse einer fiir besonders rein gehaltenen Substanz wurden erhalten :

0.1704 g Sbst.: 0.1474g AgBr. — 0.1564 g Sbst.: 0.1374 g AgBr. —
0.1902 g Sbst.: 0.2765 g COs, 0.0326 g Hs0.

Gef. Br 36.81, 37.39, C 39.65, H 1.92.

Auch von der Glaukophansiure konnte ein wohlcharakterisirtes
Zersetzungsproduct, und zwar mittels Salpetersiure, in folgender Weise
erhalten werden:
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Aethylglaukophansaures Natrium wird in moglichst wenig 60° warmen
Wassers gelést und noch warm allmahlich mit einer Salpetersiure versetzt,
welche durch Verdiinnung der Siure vom spec. Gewicht 1.48 mit ihrem drei-
fachen Volum Wasser erhalten war. Zuersi fillt fein vertheilte Glaukophan-
siure in dunklen Flocken aus. Man fihrt so lange mit dem Zusatz der Sal-
petersdure fort, bis der immer mehr aufhellende Niederschlag rein orange
geworden ist. Auf 1 g des Natriumsalzes wurden hierbei 40 cem der obigen
verdiinnten Siure verbraucht. Der abfiltrirte Niederschlag wird zuerst mit
Alkohol ausgekocht, der eine betrichtliche Menge einer rdothlichen, harzigen
Verunreinigung auszieht. Zum Umkrystallisiren der nunmehr hellgelblichen
Substanz benutzt man am besten Chloroform, in welchem die Substanz leicht
15slich ist, oder dessen Mischung mit Benzol, in der sie sich schwerer lost.
Umkrystallisiren aus Eisessig ist unzweckmissig, da derselbe die Substanz
bei laugerem Kochen angreift.

Die Verbindung krystallisirt in hellgelblichen Niidelchen, die sich
bei 170° briunen und bei 194° schmelzen. Sie ist stickstofffrei und
enthiilt noch Aethoxyl. Die Rohausbeute ist gut, vermindert sich aber
beim ersten Umkrystalligiren betrichtlich.

0.1590 g Sbst.: 0.3652 g CO,, 0.0716 g HyO. — 0.1875 g Shst.: 0.4250 g
COs, 0.0814 g H;0. — 0.1696 g Sbst.: 0.3850 g COs, 0.0738 g H30.
Gef. C 62.64, 61.88, 61.91.
» H 499, 482, 4.86,

Methylglaukophansaures Natrium giebt ein ganz dhnliches
Product.

Die mit Salpetersiure erhaltene Substanz scheint der Glanko-
phansiure noch nahe zu stehen, denn sie 13st sich in concentrirter
Schwefelsiure noch wie diese mit tiefblaver Farbe, und giebt ferner
beim Kochen mit Eisessig und essigsaurem Natrium eine blaue Ldésung,
welche der des glaukophansauren Natriums ghnlich sieht. Diese
Reactionen rithren nicht etwa von im Pridparat noch riickstindiger
Glaukophansiure her, denn erstens ist dasselbe rein hellgelb, und
zweitens giebt es auch durch Kochen mit wissriger Natriumacetat-
lésung keine blaue Losung, wie dies die Glaukophansdure thut. An-
dere Siuren geben dies Spaltproduct der Glaukophansiiure nicht.
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