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Controllanalyse mit dcr Kupferoxydulammoniakpipette: 

Analyse eioes Gemisches von KohlensBure, Kohlenoxyd und Luft: 

Controllanalyse mit der Pyrogallolpipette : 

Lnftanalyse bei 00: 
I. 20.7, 11. 20.7 pCt. Sauerstoff. 

Mit Hiilfe der Bunte'schen Burette: Sauerstoffbestimmung in Luft: 
I. 20.5, 11. 20.4, 111. 20.5, IV. 20.5 pCt. Sauerstoff. 

I. 97.9, 11. 95.1 pCt. Sauerstoff. 

I. COa 18.9, 0 11 pCt. 11. Cog 18.7, 0 11.2 pCt. 

COa 15.5, 0 11.1 pct. 

324. C. Liebermann: Ueber Xanthophansaure und 
Glaukophanslure. (1. Theil.) 
(Eingegmgen am 28. Mai 1906.) 

.\ls Xanthophaueaure und Glaukopbansanre hat  L. C l a i s e n l )  
zwei Farbstoffe bezeichnet. die er gelegentlich seiner schiinen Unter- 
mchungen iiber OxymethylenFerbindungen entdeckt hat. Sie ent- 
stehen gemeinsam in leidlicher Menge beim Verschmelzen von Aethoxy- 
methylenacetessigester mit Natracetessigester. Beide Verbindungen 
sind hervorragend schiine, tiefgefarbte und bestandige Farbstoffe. 
C l a i s e n  hat s. Z. ihre Rohformel ermittelt, weitergehende Versuche 
zur Featstellung ihrer constitution aber nicht angestellt. Mir schien 
ihre genauere Renntniss uuter gleichzeitiger Aufklarung ihrer Con- 
stitution deshalb von besonderern Interesse, weil sie sich in letzter 
Linie aus so einfachem Material - Essigsaore und Ameisensaure - 
aufbauen, wie es auch der Pflanze zu Gebote steht, und weil man 
demnach botfen darf, aus der Kenntiiiss ihrer Coirstitntion moglicher- 
weise allgemeinere Gesichtspunkte auch iiber Vorgange der Farb- 
stoffbildung in den Pflanzen zu gewinnen. 

Eine schnelle oder sofoi tige Aufklarung der Constitution der- 
artiger Verbindungen darf mail allerdings wohl nicbt erwarten, wenn 
man bedenkt, welchen Aufwand son arbe i t  in dieser Hinsicht ver- 
waildte Farbstoffe, beispielsweise Hamstei'n und Braeilei'n, bereits ge- 
fordert baben und noch immer fiir die endgiiltige LBsung in Aussicht 
stelleu Auch der synthetische Aufbau aus so bekanotem Material, 
wie dem Ace:essigestw, andelt hieran wenig, weno man sich der 
zahlreichen Combinationsforu eii - Benzol , Pyron-, Umbelliferon-, 
Aesculetin- u. a. Derivate -- elitinert, welche hereits y o n  solchen 

1, Ann. d. Chtm. 295, 49 [lS9i]. 
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Ausgangspunkten erhalten wurden, und die noch vie1 zahlreicberen 
mijglicben Cornbinationsforrneln Rich vergegenwiirtigt. Das Material 
wird auch noch dadurch verrnehrt und erschwert, dass bei dem oft 
hoben Molekiil der Farbstoffe die Molekulargriisse nach oben hin 
wenig beschriinkt wird, und die Analycen in Folge dessen oft auf sehr 
riele Verbinduogeri stirnrnen. Auch die neueren Molekularbestirnnrun~en 
bewiihren sich hier oft nur sehr wenig, sowohl wegen der Scliwer- 
loslicbkeit wie des hohen Molekiils und des cornplicirten Banes der- 
artiger Substanzen. Auch die nicht gauz leichte Bescbaffung der 
hier behandelten Farb>toffe, die j a  kein teclmisches Product bilden, 
in fiir die Untersucbung geniigender Menge, biidet ein Hiudernihs fiir 
das schnelle Fortschreiten der Arbeit. E3 ist daher wohl verstand- 
lich, wenn ich nach langer Beschaftigung mit dem Gegenstande, bei 
welcher sich ein grosses Material aufgebauft hat, und bei welcher icb 
1 on einer griisseren Zahl jiingerer Fachgenossen unterstiitzt worden bin I), 

das Bediirfniss fiihle, eineu Theil der gewonnenen Resultate zusanirnen- 
zufassen, so lange sie noch frisch irn Gedachtniss haften, auch ohne 
bereits zu einern bestimmten Abschlus5 gekornrnen zu sein, zurnal icb 
nach langem Karnpf rnit schlecht krystallisirenden Substanzen jetzt 
im Besitz zahlreicher, schon krystallisirter Abkomrnliuge und, wie ich 
hoffe, auch auf dem iicbtigen Wege zur Erforscbung der Constitutioii 
bin. Dennoch werde ich, gerade aus diesern Gruode, mir eine weit- 
gehende Beschrankung in der definitiven Aufstellung der Forrneln auf- 
erlegeu, da  diese bei weiterer Herstellung des gegenseitigen Zu- 
sammenhanges sonst spater leicht cine theilweise Abanderung erfabren 
kiinnten. 

F u r  die X a n t h o p h a n s a u r e  hat  C l a i s e n  aus Analysen der Siiure 
und einiger ihrer Salze sowie einer kryoakopischen Mcilekularbestim- 
mung die Forrnel ClsHzoOs abgeleitet, die ich zwar nuch noch nicht 
als defiuitiv ansehe, aber nach rneinen iibereiustimrnendeii Zahlen: 

0.1780 g Sbst.: 03>85 g COa, 0 0873 g HaO. - 0.1811 g Sbst.: 0.3930 g 
COa, 00943 g HaO. 

CisHaoOy. Ber. C 59.34, H 5.49. 
Gef. )) 59.53, 59.03, >) 5.49, 5.78. 

sowie auf meine neueren Derivate gestiitzt, fur nicht unwahrscheinlich 
ansebe. Ueber C 1 a i s e  t i  '13 Forrnel der Glau k o p hari s l  ure ,  C27 H26 0 1 9 ,  

auf welche e r  aus der Analyse der Saure und ihres echon krystalli- 

1) Ich mochte nicht unterlassen, an dieser Stelle den HHrn. Dr. Dr. 
F r i t z  K r o p f ,  Ludwig  Sachs  und O t t o  Die tsche ,  sowie den ElHrn. cand. 
chem. Werner  Brauen ,  H. Trucksi i ss  und DI. Thie lsch  meinen besten 
Dank fur ihre werthvolle Mitarbeit an dieser Uotersuchung auszusprecheo. 
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sirten Natriumsalzes schliesst, mBchte ich mir vorlaufig, trotz der YOU 

mir gleicb gefnndenen Zusammensetzung der Saure: 
0 2 4 4 3  g Sbst.: 0.5368 g GO$, 0.1105 g B90. 

Ca.iB26019. Ber. C 59.78, H 4.80. 
Gef. 59.93, n 5.07. 

noch k ~ i n  bestimmtes Urtheil erlauben. AIIS den von mir darge- 
stellten Deriraten der an sich so sehr rerschiedenen Xanthophansaure 
und Glaukophansaure habc ich aber festgeetellt, dass diese beiden 
Siiiiren nicht bloss einen gemeinsamen Ursprung, sondern auch ein 
grosses S t i c k  ihres Raues mit einander gemein haben 

Die von C l a i s e n  fiir die Gewinnung der Xanthophansaure und 
~ l a u k n p h a n s a u r e  angegebenen Dsrstellungsweisen haben sich , bei 
mannigfachem Variiren, als durchaus zweckmassig bewahrt. Gewohn- 
lich wurde indess die Ausbeute au Xauthophansaure betrachtlich ge- 
ringer die an glaukopbansaurem Natrium betriichtlich hBLer gefunden, 
als C l a i s e n  angiebt. Es hat sich herausgestellt, dass mit der Dauer 
der Scbmelze, die C I a i s e n  auf ‘/4 Stunde angiebt, die Menge der Glauko- 
phansaure zu, die der Xanthophansaure aber abnimmt; in den meisteu 
Fiillen ist eine Schrnelzdauer von 9 - 12 Minuten geniigend. 

In den chloroformischeu Mutterlaugeu der roben XanthophansLure, 
sowie den benzolischen vom Umkrystallisiren der Roh-Xanthophan- 
satire fand ich eine kleinere Menge eines Nebenproductes, welches sich 
bei rnehrrnonatlicher freiwilliger Verdunstung der Mutterlauge bis zur 
Syrupsconsistenz in kriirneliger Form abscbeidet. Es wird erst an der  
Saugpumpe, danu auf Tlron abgesaugt. Aue Alkohol, in welcbem es ziem- 
lich leicht laslich ist, krystallisirt ea; noch besser B U S  bei 80’ sieden- 
dem Ligroi‘n, aus letzterem in glasglanzenden, fast farblosen Nadelchen, 
die einen scbarfen Schmelzpuukt von 97” zeigen. Nach dieeen Eigen- 
schdfteu schien die Verbindung mit C l a i s e n ’ s  in derselben Arbeit be- 
schriebenem Methenylbisacetessigester identisch zu sein. Sie ist es aber 
nieht, da  sie, im Gegensatz zu C l a i s e n ’ s  Verbindung, in Alkali 
nicht loslich ist. Der directe Veigleich und die Analyse bestatigteu 
die Verschiedenheit: 

0.1825 g Sbst.: 0.4674 g Cog, 0.1043g Ha0 - 0.1747 g Sbst.: 0.4475 g 
COa, 0.0996 g HaO. 

CaoHaa05. Ber. C 70.17, H 6.43. 
Gef. * 69.85, 69.86, >> 6.41, 6.39. 

Aus diesen Analvsen labst sich die Formel CzoHsa 0 6  berechnen, 

0 2552 g Sbst.: 10.36 g Aether, 0.16O Siedepunktserhchung. 
die auch durch eine Molekularbebtirnrnung in Aerher nach R i i b e r :  

C2oHs105. Ber. M 342. Gef. M 337, 
sonic durch eiu krystallisirtes R r o m p h e n y l h y d r a z o n  gestutzt wird. 
Letzteres erhielt man Lei niehrstundigem Digeriren des >Neben- 

132 * 



productew mit stark iiberschiissigem Bromphenylhydrazin in miiglichat 
wenig Methylalkohol bei 50°. Nach BCstiindigem Stehen war  die 
Verbindung in htibschen, blassgelben Nadeln auskrystallisirt , die bei 
178O schmolzen. 

0.1540 g Sbst.: 0.0541 g AgBr. - 0.1747 g Sbst.: 0.3945 g COs, 
0.0942 g HaO. 

CggHzTBrNs04. Ber. C 61.05, H 5.25, Br 15.65. 
Gef. D 61.59, D 6.04, )) 14.95. 

Die Namen Xanthophaneaure und Glaukophansaure bediirfen einer 
Abanderung, nachdem ich in diesen Verbindungen die Anwesenheit von 
A e t h o x v l e n  nach Zeise l ’a  Methode festgeetellt babe. Die Xantho- 
phansaure enthalt unter Zugrundelegung der  Cla isen’schen  Formel 
CleH9008 deren zwei: 

0.2404 g Sbst.: 0.3039 g AgJ.  - 0.1553 g Sbst.: 0.2344 g AgJ.  
CisHao 0s. Ber. 2CsB5 15.9. Gef. 2 CSH5 15.6, 15.6. 

In  der Glaukophansaure kommen auf C l a i s e n ’ s  Formel C27Hz6019 

0.3350 g Sbst.: 0.4167 g AgJ. 
annahernd drei Aethple. 

C ~ I H Z ~ O I ~ .  Ber. 3 CsHs 16.0. Gef. 3 CaHj 15.4. 
Auch die PNebensubstanzc enthalt Aethyle. 

0.2945 g Sbst.: 0.3836 g AgJ.  

Die Aethylbeetimmungen, auch vieler der folgenden Verbindungeu, 
konncn als werttivolle Mittel fiir den Einblick in die hochmolekularen 
Fornieln der Vvrbindungen benutzt werden. 

Die Entalkylirungsproducte selbst aus der Zeisel’schen Reaction 
in  branchbarer Form herauszuarbeiten, gelang bei der Xanthophan- 
saure und Glaukophansaure nicht, wohl aber bei dem ,Nebenpro- 
ductq. Sein Entathylirungsproduct scheidet sich aus der braunen Jod- 
wasaerstoff losung als feiner Niederschlag aus,  der durch scbweflige 
Saure eutfarbt und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Die Verbindung 
bildet farblose, bei 265O schmelzende Nadelchen. Sie sublimiren gut 
und schmelzen dann bei 280O. Ihre  Losung reagirt sauer nnd farbt 
sich nicht mit Eisenchlorid. Zur nusfiihrlichen Untersuehung i-eichte 
das bkherige Material oicht aus. 

C 1 a i s en’s Xantbopbansaure und Glaukophuiisaure sollen kiiuftig 
als A e t h y 1-x a n t  h o p h a n  sa ur e und A e t h y 1 -g 1 a u k  o p h a n  s a u r e  be- 
seichnet werdeo, urn so die Grundnamen auch fiir analoge Verbinduri- 
gen mit anderen Alkylrn beibehalten zu kiinnen. Solche, und zwar 
die Methyl -Verbindungen, war  ich aufzusuchen gezwungen, als sich 
h~rnusstellte, dass gegeniiber der sehr mangelhaften und ungleichmassig1.n 
Eiiiwii kung des Natiiumathjlsts auf unsere Farbstoffe, Natriummetbylnt 

CzoHsaOo. Ber. 2CaE5 16.9. Gef. 2CaHg 16 1. 
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vie1 besser und Magnesiummethylat , Mg(OCH&, geradezu herror- 
ragend gut reagirt. Hier lag die Befiirchtung vor, dass bei Anweu- 
dung der Cla i s  en’schen Xanthophaneanre und Glaukophanslure in 
der Reaction ein Theil de8 Aethyls durch Methyl auegetauecht und 
die Verbindungen dadurch uneinheitlich und in ihreu analytiechen 
Daten nrisicher werden konnten. 

Met  h y I - x a n  t ho  p h a n  sB u r e u n d M e t  h y 1-gl a u k o p h a n  s a u r e. 
Beide Verbindungen werden nach der fiir Aethylxanthophanslure und 
Aethylglaukophansaure bestehenden Vorschrift gewonoen, wenn man 
bei der Schmelze an Stelle von Aethoxymethylenacetessigsaure- 
a t h y l e s t e r  und Natracetessigsaureath ylester  2 Molekiile M e t h o x y -  
methylenacetessigsaurem e t  h y l  ester ’) gegen 1 Molekiil Natraceteseig- 
s a u r e m e t h y l e s t e r  wirken laest. Die Ausbeute ist eine ahnliche, die 
Verbindungen sind noch schoner als in der Aethylreihe. Zweck- 
massig werden nicht zu grosse Mengen auf ein Ma1 verarbeitet. 

20 g Natracetessigaaorernethylester rind 45 g Methoxymethylenacet- 
essigsauremetbylester werden schoell gut durchgemischt und Stunds 
a u f  dem eiedenden Waseerbade digerirt. Die Schmelze wird daranf mit 
1 10 g heissen Wassers herausgeloat, abgekiihlt und mit 50-procentiger 
Essigsaure angesauert. Der entstandene griine Brei von Methylxantho- 
phansaure und methylglaukophansaurem h’atrium wird an der Pumpe 
abgesaugt, mit wenig Wasser nnchgewaschen und noch feucht anf 
Thonplalteu gebracht; Rohausbeute 39 g. Aus dem abgelaufenen 
wassrigen Filtrat kann man durch Snlzsaure noch etwas nnreine har- 
zige Methylxanthophansaure abscheiden, aus der man dann dae Harz 
durch Digeriren mit wenig warmem Methylalkohol entfernt, wobei 
die Methylxanthophansaure ziemlich rein zuriickbleibt. Die obige, auf 
Thou abgesaugte Masse (39 g) liisst man iiber Nacht anf demselben 
bis zu v o l l i g e r  Trockenbeit liegen. und trennt dann durch Schiitteln 
rnit 300 g Chloroform, wobei die Methylxanthophansaure nebst einer 
kleinen Menge auch hier entstehenden Nrbenproducts in Losung geht, 
wPbrend das metbylglaukopbansanre Natrium zuriickbleibt. Letzteres 
krystal l i i r t  man aus 90-procentigem Methylalkohol um; - wegen der in 
diesen Substanzen entlialtenen Methyle kommt bier stets nur Methyl- 
nie Aethyl-Alkohol bei allen Operationen zur Verwendnng. Die ails 

der nun grossentheila abgedampften Ch!oroformlosung erhaltene roLe 
Meth?.lxanthophansaure wird aus Benzol umkrystallisirt, wobei sie 
sich in schonen, rotben, lockeren Nadeln ausecheidet. Falls eine Probe 
der Metbylxanthophansaure beim Liieen in Alkali noch einen unlik- 
lichen, farblosen Riicketand lasst, muss man sie schnell kal t  in vet -  
dfinntem Alkali losen, filtriren und unmittelbar durch S a m e  wieder 

Ann. d Chem. 297, 19 [1897]. 
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ausfallen. Orangerotter, kx ystallioisch pulvriger Niederschlag. Nach 
dem Umkrystallisiren lothe Nadeln vom Schmp. 178-179O. 

Die eventuell aus der Methylxanthophansaure ale in  Alkali un- 
liislich isolirte Substanz ist die Methylform des oben bei der gewbhn- 
lichen Santhophaneaure erwahnten PNebenproductsc. Sie findet sich 
in etwas grosserer Menge in den Chloroform- und Benzol-Mutter- 
laugen vom Reinigen der Methylxanthophansaure und wird beim frei- 
willigen Verduobten dieser Laugen, am besten bei zeitweisem Zusatz 
einiger Tropfen Methylalkohol, zuerst in kriimeliger Form abgeschie- 
den, aus der sich aber die Substanz leicht rein darstellen lasat. Man 
erhalt das  nebe en prod act^ hier meiet -in grosseren Mengen als bei 
der Darstellung der Aethylverbindungen, sodass bier eine nahere 
Untersuchung diest r Verbindung miiglich eein wird. 

Aus 45 g Methoxymethylenacetcssigester wurden an reioer Methylxantho- 
phansgure I 1  g, an reinem methylglaukophansaurem Natrium 7.3 g gewonnen; 
es aurden aber auch bisweilen noch weit bessere Ausbeuten erhalten, z. B. 
aus derselben Menge Ausgangsproduct 19 g Methylxanthophansaure und 5.5 g 
methylglaukophansaures Natrium , wobei freilich die Reinigung nicht ganz 
gleichweit getrieben war. 

I n  allen Producten dieser Reihe wurde die Anwesenlieit ron 
Methoxylgruppen nachgewiesen In  Folge dessen liegen die Schmelz- 
punkte aller dieser Verbindungen h6her als die der Aetbylreihe, und 
auch ihr Krystallisationsvermogen ist nicht unbetriichtlich gestiegen. 

M e t h y l - x a n t h o p h a n s a u r e .  Aus Benzol krystalliairt sie in 
langen, schon rothen Nadeln vom Schmp. 179O. Lasst man sehr 
langsam, namentlich aus coocentrirten, benzoliechen Mutterlaugen kry- 
stallisiren, 80 scheidet sie sich gelegentlich in tiefblau- metallglan- 
zenden Saulchen mit Zuscharfungdlachen BUS, die so verschieden Ton 
den rothen Krystallen ausuehen, dass der Nachweis ihrer Identiat 
nothig war. Dieae ergiebt sich aber  daraus, dass die blauen Krystalle 
beim Zerreiben eio oraogerothes Pult-er gaben, dae bei 1790 schmilzt, 
und aus Benzol, indem es sich mit derselbpn gelben Farbe wie die 
Methylxanthophansaure lost, in deren gewohnlichen orange bis rothen 
Formen wieder auskrgetallisirt Der  Unterscbied beruht also nur da- 
rauf, dass die dicken stahlblauen Krystalle complementiires, reflec- 
tirtes, die rothen Krystalle durchfallendes nod zerstreutes Licbt aas- 
strahlen. 

Met hylxanthophansaure gleicht der Aethylxanthophansfiure auch in 
der lastigen Eigenschaft, dass ihr Staub und ihre  Liisungen schon in 
kleinvter Menge die Haut tief rosenroth farben. 

0.1 723 g Sbst.: 0.3565 g COa, 0.07 I1 g HsO. - 0.2780 g Sbst.: 0.3643 g 
Ag J.  - 0.2743 Sbst.: 0.3754 g An J. 

c 1 6 & 6 0 8 .  Ber. C 57.14, H 4.76, CE3 8.9. 
Gef. 56.43, s 4.62, * 8.4, 5.73. 
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Die Zusammensetzung stimmt demnach zu einer Formel CxH1608, 

welche sich von C l a i s e n ’ s  Formel der Aethylxanthophansanre durch 
Ersatz zweier Aetboxyle durch 2 Methoxyle ableitet. 

SchGn griinblaumetnl- 
lisch glanzende Krystallchen. 

M e t h y l g l a u k o p  h a n s a u r e s  N a t r i u m .  

0.2328 g Sbst.: 0.0356 g NaaSOi. 

Die genau wie die Aethylglaukophansaure aos ihrem Katriumsalz 
darzus tellende M e t h y  1- g 1 a u k  o p h a  n s a u r  e bildet tir fdunkle Nadel- 
&en, die bei 206O unter vorheriger Zersetzung schmel7en. Eiue durch 
mehr- Jaches LGsen in Chloroform ond Fallen mit Aether gereinigte 
Probe ergab: 

0,1;55 g Sbst.: 0.3747 g COz, 0.07222 HaQ. -0.3752 g Sbst.: 0.4615 g 
AgJ. 

C ~ ~ E l ~ N a O l ~ .  Ber. Na 4 41. Gef. Na 4.95. 

C24H20OIa. Ber. C 57.60, H 4.00, CB3 9 0  
Gef. * 58.22, x 4.57, >‘ 7.5. 

Die Analysen stimmen also nur annahernd zu der F o r m 4  der 
Aethylglaukophansaure, wenn in derselben statt dreier Aethyle drei 
Methyle angenommen werden. 

Das * N e b e n  p r o d u c t  a von der Metbylxanthophansaure-Darstel- 
lung ist hinsichtlich seiner Xsolirung bereits oben besprochen. Es 
wird aus bei 800 siedendem Ligroi’n umkrystallisirt und dabei i II  

gl ibenden ,  farblosen Nadeln erhalten, die bei 133O schmelzen. In  
Alkali ist es aucb beim Kocben unliislich. Es euthalt Yethoxyl. 

0.2373 g Sbst.: 0.5907 g COP, 0.1193 g HaO. 
ClsHleOs. Ber. C 68.79, H 5 73. 

Gef. I) 67.89, I) 5.55. 
Das bei der Methoxylbestimmung entrnethylirte Product ist leicht 

faasbar. Es stellt eine farblose Saure dar, die gegen 260° schmilzt 
nnd in weissen Nadeln sublimirt. 

Die Zusammensetzung des 2Nebenproductscc stimmt zu der An- 
nahme. dass in  dem >Nebenproduct< der Aethylxanthophansaure 
2 Aethyle dnrch Methyle ersetzt sind. Eine andere Bedeutiing sol1 
vorlaufig die obige Formel nicht haben. 

Vori Derivaten seiner Farbstofle hat C l a i s e n  nur noch die Ein- 
wirkung des Natriumathylats auf Xanthophansaure in der Kalte kurz 
untersucht, veranlasst durch die grosse Empfindlichkeit, welche die 
Xanthophansanre gegen alkalische Mittel schon in der Kalte zeigt. 
C l a i s e n ’ s  so erhaltene Verbindung, der e r  die Formel ClsHle07 
znschreibt, ist aber nur schwer, unsicher und mit mangelhafter Aus- 
beute darstellbar. Sie ist ein Umwandlungsproduct der Xanthophan- 



saure, das sich in diese nicht mehr zuriickfiihren laest. Wie ich fest- 
gestellt babe, giebt sie ebenso wie die nachstehenden, ihr  nahe rer- 
wandten Verbindungen, ein Phenyl- und ein Bromphenyl-Hydrazon. 

Besser geht die Umwandlung mit Natriummethylat : 
2 g Aethylxanthophansiiure in ca. 60 ccm Benzol gelost besw. theilweise 

suspendirt, werden mit der frischen LBsung von 1 g Natrium in 40ccm Me- 
thylalkohol in mehreren Portionen versetzt. Die erst rothe LBsung wird bald 
gelb und erstarrt dann breiig von der Bildung eines schwach gelblichen, ge- 
latinhsen Natriumsalzes. Man kann nun entweder dies absaugen, mit Aether 
wasehen nnd mit verdiinnter Salzsiiure zersetzen, oder, ohne das Natriumsalz zu 
isoliren, noch etwas Natriummethylat zusetzen, wobei mcist alles in Folge des 
vermehrten Alkoholgehaltes in L6sung geht. Nach 1 --%stfindigem Stehen wird 
dann die LBsung mit vie1 Wasser und etwas iiberschiissiger Salzsiiure durch- 
geschiittelt, die BenzollBsung abgehdben und getrocknet. Bei freiwilliger Ver- 
dunstung der BenzollBsung in Glasscbalen an der Luft oder fiber Paraffiu 
scheidet sieh das Product in farblosen Krysttillchen an der Glaswandung ah. 

Die Verbindung ist in Alkali ganz schwach gelblich l;islich, ibre 
alkoholische Liisung reagirt rnit Eisenchlorid tief roth Sie schrnilzt 
scharf bei 143O und ist daher von C l a i s e n ’ e  Verbindung, die bei 118 
-1200 schmelzen sol1 - ich fand den Schmelzpunkt stets etwas tiefer, 
bei 113- 1150 - hochst wahrscheinlich verschieden , oder aber be- 
trachtlich reiner. Methylxanthophansaure sowie Aethylglaukophan- 
saure und Methylglaukophansaure geben rnit Natriummethylat in ahn- 
licher Weise analoge Prodncte. 

Ein anderes, aber sofort sehr reines Product erhalt man, wenn 
man statt des Natriummethylats M a g n e s i u m  m e t  h y l a t ,  Mg(0CH3)2, 
anwendet. Zur Darstellnng’) des Letzteren bringt mail 15 g Magnesium- 
band, welches man rnit Sandpapier gut abgerieben und in 2 cm lange 
Stiicke geschnitten hat in einen rnit Kiihler versehenen 1 L-Eolben, 
der in eine Schale mit Wasser eingcaetzt ist. In  den Kolben giebt 
man nun 300 ccm vorher frisch iiber Aetzkalk entwgsserten und desril- 
l i t  ten acetonfreien Methglalkohoi. 

Die Reaction beginnt bald voii salbst und ist in 3-4 Stdn., wah- 
rend dereii das Kiihlwasser in der Schale von Zeit zu Zeit ernenert 
werden muss, beendet. Im Kolben befindet sich ein fliissiger Brei 
yon amlrphen, weissen Flocken und schiju wasserklaren Krystallen 
des Jlaguesiummethylats. Fiir die folgenden Reactionen geriiigtr es, 
deli aufgeschiittelten Brei nach Cubikcentimetrr-Zahlen zu verwenden. 
Verkorkt aufgehoben, behalt das Reagens seine Wirltsamkeit motlate- 
lang bei. 

9 Diese Berichte 30, 806 [1897]. 
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A e t h y l - x a n t h o p h a n s a u r e  und  M e t h y l - x a n t h o p h a n s a u r e ,  
A e t h y 1 -g 1 a u k  o p h a n s l  ur e u n  d M e t h y l -  g 1 a u k op  h a n  s a u r e  

g e g e n  M a g n e s i u m m e t h y l a t .  
5 g Aethylxanthophanalure werden in 200 ccm Benzol gelost, 

und unter gelinder Wasserkiihlung mit 40 ccm der Magnesiummethy- 
latmischung durchgeachiittelt , wobei die rothe Losungsfarbe in gelb 
umschlagt und sich das Magnesiumsalz dea Spaltproductes als dicker, 
gelber Rrei auascheidet. Nach '/a Stunde wurden noch 60 ccm d e r  
Magnesiummethylatmischung zugesetzt urrd offen uber Nacht stehen 
gelassen. Man kann die Magneaiumverbiudung direct abfiltriren und mit 
Saure zersetzen, oder erst anaiiuern und den hellgelben Niederschlag 
von der Benzol-Wasser-Mischcng durch ein glattes Filter abfiltriren. 
Im benzolischen Filtrat bleibt nur wenig geliist, das durch Verduneten 
gewonnen werdenkann Die abfiltrirte, mit Wasssr ausgewascbene Ver- 
bindung laest man auf Thon v o l l s t a n d i g  trocken werden, und kry- 
stnllisirt sie dann nus Renzol um. Man erhalt schone, antbrachinon- 
ahnliche, gelbliche Nadeln, die in Renzol schwer lijslich sind und bei 
l G O - l G 1 °  schmelzeii. 5 g Aethylxanthophansaure ergaben 4.5 g des 
ueuen Productes. Von dtar mittels Xatriummethylat erhalteLen "el- 
bindung ist die mit Magnesiummethglat gewonnene nach den vorateben- 
den Eigeuschaften ganr sicher verschieden. In  der Zusammensetzung 
dngegen zeigen beide nur sebr geringe Unterschiede, wie denn in der 
ganzen Gruppe der Aethylxanthophansiiure und  Aethylglaukophansaure 
wie deren Umwandlungsprodiicten mit Natriummethylat und Magnesium- 
methylat fortwahrend die gleicben Zahlen sowohl im Kohlenstoff wie irn 
maaserstoff wiederkehren. 

Im Wesehtlicben ebenso, nnr unter Yerwendung ron mehr Renzol 
(100 ccm fur 1 g Ausgangssubstanz) wird auch die Aethy1gl:tukophan- 
siiure durch MagnesiummethylatmiscIIung umgewandelt. Das Product, 
von dem man etwa 75 pCt. vom Gewicht des Auegangsmalerials erhalt, 
sieht dem Product aus Xanthophansaure recbt lhnlicli, hat auch eine ahn- 
liche Zusammensetzung, ist aber von demselben sicher ver,chieden. Durcb 
Umkiyatallisiren aus Benzol und Eisessig, in denen es weit schwerer 
liislicb ist, ala die eiitsprechende Verbindung iius Xanthopbanslnre, zer- 
legte es sich in eine schwerer losliche, bei213O schmelzende. und eine 
leicbter 1osliche, bei 199" schmelzende Verbindung, die im iibrigen ein- 
ander sehr ahnlich sind. Sit: bilden hellgelblicbe Nadeln, die in kalter 
Soda weuig, in warmer oder in kiiuflichem Alkali mit tiefgelber Fnrbe 
l6slich sind. D a  das Natriumsalz der Glaukophanaaure leichter los- 
lich ist ale die Saure selbst, kann man auch erstere6 ale Ausgangs- 
punkt fiir diese Verbindungen nehmen, indem man eioe suspension 
desselbeu in hfetbylalkohol mit dem Magnesiummethylatreagens , auf  



5 g glaukophansaures Natrium 150 g Magnesiummethylatmiscbung, 
mehiere Stunden in der Ralte gut durchschuttelt Die Ausbeute be- 
trug 70 pCt. der Ausgangssubstanz. 

All' diese charakteristischen Unewandelungsproducte der Aethyl- 
Xanthophansaure iind Glaukophansaure entbalten Alkyle. Dass  sie 
auch Aethyl entbalten, schloss ich zunachst aus  der Jodoformreaction, 
welrhe das Destillat ergah, das  sie beim Kochen rnit starker Alkali- 
Pange lieferten. Nach den Erfahrungen, welche ich friiher am Coeru- 
lignon gemacht babe, hielt ich es aber nicbt fiir unmiiglich, dass ein 
Theil des Alkyls durch die Bearbeitung mit den Metallmethylaten durch 
Methyl immer oder gelegentlich ausgetauscht sein kiinute, wodnrch die 
Ermittelung der Forrneln aus der Anilyse gefiibrdet ist. Ich sah 
mich daher genothigt, meine ron diesen Producten der Aethyl-Xantho- 
phansiure und Glaukophansaure erhaltenen Analysen und die sammt- 
licher, aus ihnen grwonnener, naherer Abkiimmlinge zuriickzustellen, 
bis, was jetzt zum Theil der Fall, die Resultate von den entsprechen- 
den Verbindungen der IMethgI-Xanthophansaure und . Glankophansaure 
vorliegen. 

Die s'cbere Kenntniss dieeer Verbindungen ist aber fiir die wei- 
tere Constitutionsfrage besonders wichtig, weil sie bei sehr guter Rry- 
stall sation in solcher .\usbeUte entstehen, dass sie den AuPgangssub- 
stanzen norh sehr nahe stehen miissen. 

Die entspi echenden Verbindungen aus der Methylxanthopbansau~ e 
rind der Methylglaukqphansanre sind iibrigens den vorbeschriebenen aus 
der Aethyl-Xanthophanslure und -Glaukophansaiire so iihnlich untl 
auch eo ahnlich zusarnmengesetzt, daes die Identitat kaum mehr zweifel- 
haft ist. Hieraus folgt, dam thatsachlich bei der Behandlung mit 
Magnesiummethylat ein Austausch von Aethyl gegen Metbyl stattfindet. 

hl e t h y 1 - x a n  t h o p h a n  8 %  u r e  u n d M a g  n e s i n  m m e t h y 1 a t .  5 g 
Methylxanthophansliure werden in 1 L Benzol ge16st und mit 100 ccm 
der  Magoesiummethglatmischung allmahlich versetzt. Nach 4-5-stiin- 
digem Stehen iibersattigt man mit Salzsaure, filtrirt die ausgeschiedene 
hellgelbliche Verbiodung a b ,  trocknet rollstandig auF Thou uud kry- 
stallisirt aus siedendern Benzol urn. Im Berzol bleibt nur wenig ge- 
last. Hiibsche, hellgelbliche Nadeln, welche bei 1620 unter Zersetzung 
schmelzen. 

Ap J (Methylbestimmong). 
0 1745 g Sbst.: 0.3662 g CO1. 0.0810 g H90. - 0.3405 g Sbst.: 0.4685 g 

Gef. C 57.23, H 5.16, CHJ 8.8. 
13ernerkenswerth ist die fast gleicbe procentischt? Zusammensetzung 

und tler gleicbe Metbylgehalt dieser Verbinduug mit Methylxanthophan- 
saure, nelcLe fast den Eindruck eiiler Isomerie oder einer Spaltung 
i n  glriche Halften erweckt. 
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Die Verbindung aus Aethj  lxanthophansaure zeigt ein fast gleiches 
Aussehen, den gleichen Schmelzpunkt 161 - 162O und im Durchschnitt 
unserer Analysen die Zusammensetzung C 56.98, H 5.41. 

Die Verbindung aus Metbylxanthophansiiure und Magnesiumme- 
thylat reagirt rnit B r o m p h e n p l h y d r a z i n  in der Kalte nicht, wohl 
aber bt,im Kochen. 

3 g der Verbindung wurdan mit 4.5 g Brompbenylhydrazin und 120 ccm 
Yethylalkohol unter Ruckfluss gekochr. Nach 10 Minuten ist alles mit Orange- 
farbe klar gel6st. Nach weiteren 20 Minuten trkbt sich die Fliissigkeit und 
scheidet bald in reichlicher Mcnge bellgelbliche Nadelchen aus. Nach ein- 
stfindigern Kochen filtrirt man ab und lrrystallisirt die Nadeln (ca. I g) aus 
Eisessig um. 

Man erhalt so schone, fast farblose Nadeln, die in Eisessig schwer 
laslich sind und bei 224O schmelzen. 

Die methylalkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung gcben bei tbeil- 
weisem Eindampfen oder liingerem Stehen neue Anechiisse, die aber jetzt stark 
orange gefgrbt und nicht einheitlich sind und daher eorliufig nicht uiber 
untersucht wurden. 

Die obige erste, in fast farblosen Nadeln krystallisirre Verbindung 
ergab bei der A nalyse : 

0.1556 g Sbst.: 0.2922 g GO?, 0.0630 g 11aO. - 0.1951 g Sbst.: 0.3680 g 
CO2, 0.0813 g HzO. - 0.1296 g Sbst.: 00660 g AgBr. - 0.2003 g Sbst.: 
0.0980 g AgBr. - 0.2080 g Sbst.: 13.8 ccm N (420, 750 mm). 

Gef. C 51.22, 51.43, H 4 54, 4.63 Br 21.67, 20.82, N 7.43. 
huch hier stimmt das auf denselhen Wegerr, aher von dem Aethjl- 

xanthophansaure-Magnesiummethylat-Product als Amgangspunkt dar- 
gestellte Bromphenylhydrazon so nahe im Schmelz- (Zersetzungs-) 
Punkt  (gef. 218”) u f d  in der Zusammeusetzuug (gef. C 50.89, H 4.50, 
Rr 20.81 und 11.73, N 7.39) iiberein, dtlss man an eine Identitat 
beider Verbindungen glauben muss. 

Es kwinte recht verlockend eracheinen, aus der ermittelten Zu- 
sammensetzung des Bromphen? lhydrazons dessen Formel nnd aim 

die:cr I iickwarts die des zu Grunde liegenden U~wandelungsproducts  
der  Metbylxanthophansaiure durch Magnesiummethylat zu berechnen. 
In der That  stimmt die Zusammensetzung des Bromphenylhpdrazons 
reclit gilt zu der Formel C16H15BrNzO4 (ber. C 50.66, H 3 97, 
Br 21.11, N 7.40), woraus man fiir das Ausgangsketon auf die Formel 
C1,HloOS kame,  die auch mit dessen Zuaarnmensetzung gut iibereiri- 
elimmt. Sieht man aber genauer zi i .  so bleiben doch noch eine An- 
zaLl gleichberechtigter Formeln iibrig. 

Dies haogt mit den huhen hlolekiileu dieser Veitlindunyen zu- 
sammen. Darnit ist die Forderung der Ermitteiung der A1 o I e k u 1 a r -  
g r i i s s e n  gegeben. Da die Velbiijduugen slmmt1ic.h uicht unzersetzt 



fliichtig sind, bleiben nur die kryoskopischen und die Siedemethoden 
iibrip. Es sind denn auch im Lauf dieser Arbeit eine grosse Menge 
Molekularbestimmungen nacb den Methoden von B e c k  m a n a ,  L a n d s -  
b e r g e r ,  R i i b e r  und E y k m a n  ausgefiihrt worden, aber bisweilen 
mit recht geringem Erfolge. Die Ursachen dieser Schwierigkeiten 
liegen nach mehreren Richtungen : I n  der Scbwerliislichkeit dieeer 
Verbindungen in den meisten Losungsmitteln, in der Griisse der Mo- 
lrkiile, wodurch die Siedepunktserhohuogen (bezw. Schmelzpunkts- 
erniedrigungen) cet. par. sehr klein werden; in der in diesen Verbin- 
dungen gehauften Zahl chemisvher Functionen. welche fiir ein zwt,ites 
Losungamittel und fiir andere Concentrationen oft sehr verscliiedene 
Zahlen herbeifuhrt, endlich in der geringeren Ctenauigkeit dieser XC- 
thoden, wiibrend nur genaue Zahlen hier zwischen den vorhandenen 
5li;glichkeiten entsclieiden konnen. Diesen Schwierigkeiten bin ich 
bei den hochmolekularen Substanzen meines Arbeitsgebiets so haufig 
begegnet, dass ich sie nothgedrungen hier gelegeutlich hervorbeben 
niuss. Mit eiaer einzigen beilau6ge11 Molekularbestimmung diesrr Art, 
wie man Sie doch hailfig anqegeben findet, i s t  auf diesen hoctlmole- 
kirlaren Gebieten meist wenig gesagt. 

Die leichte Bildung von Oximen, Phenylbydrazonen, Rromphenyl- 
hydrazonen -. die weiteren Einzelheiteu ubergehe ich h:er, urn sie 
einer spa'eren Veriiffentlichung varzubehalten - lassen den keton- 
nrtigen Charakter der Umwandelungsprodiicte der XanthophansPuren und 
Glaukophansanren mit Metallalkoholaten deutlich erkennen. Ihre  
Shnreeigenschaften sind echwach und gehen nicht vie1 iiber den VOD 

Phenolen hinaus. Ein weiterer Abbau fiihrte aher zu Substsnzen \*on 
ausgesprochener Saurenatur. Durch Kochen mit starkem Kali erhait 
m m  zunachet aus den1 Magnesiummethylat-Einwirkungsproduct der 
Xanthophansauren eine Subetanz, die ich vorllufig ale y Endsanrec be- 
zeichnen will. Dieselbe Substanz entsteht auch ans dem Methyl- 
santbophrnaaureproduct. 

4 g Magnesiummethylatderivat einer der Xanthophansauren werden irn 
offenen oder am abstoigenden ICiihler befindlichen Kolben mit analytischem 
Kaii (3 Th. Kalilauge, 5 Th. Wasser) versetzt. Die kalte Kalilange lost erst 
niit gelber Farbe, dann verdickt sich das Ganze zum gelben Kaliumsalz, 
worauf man den Rest der Kalilauge (im Ganzen 100 ccm) hinzufugt und 
kocht. Es geht alles rnit dunkelbrauner Farbe unci anfangs untet' Entwicke- 
lung alkoholischer Dimpfe in Losnng. Man kocht so Mhaft  auf dern Asbest- 
drahtnetz, dass in ca. 20 Minuten die Liisung auf etwa ibr halbes Volum ge - 

bracht wird. Der Versuch ist beendet, wenn eine Probe der LBsung, abgekiihlt 
und angesiuert, nicht mehr einen gelben, sondern einen reichlichen weissen, 
kreidigen, schwer benetzbaren Niederschlag fallen k s t ,  der sich mit iiber- 
schiissiger Sanre voriibergehend schwach rosa farbt. Den Kolbeninhalt ver- 
dunnt man rnit 800 ccm Wasser und kiihlt bei der Uebersattigung mit Salz. 



saure sorgfliltig ab. Nach dem Abfiltriren der Hauptmenge scheidet das 
Filtrat nach 1-2 Tageo noch kleine Mengen der Substanz aus. Gesammt- 
ausbeute 2 g. 

I n  siedendem Wasser 
ist es  etwas loslich, kommt aber schwer wieder heraus. In hlkohol 
ist die Verbindung leicht liislich. schwerer in Aceton; in Benzol, 
Chloroform und Aether ist sie sehr schwer 1681ich. Man kann sie 
aus Eieessig in feinen Niidelchen umkrystallisirt erhalten, erleidet 
dabei aber einen grossen Verluet an schwer, meist erst nach Zueatz 
von Salzsaure, herauskommeoder Substanz. Die Liisung der Verbin- 
dung reagirt sauer; sie ist in Alkali, Soda und selbst sebr verdiinntem 
Ammoniak spielend und fast farblos lijslich. Ihre alkoholische Liisung 
wird durch Eisenchlorid tief braunroth gefarbt. Sie schmilzt unter 
Zersetzuog gegen 2550. Die Siiure liess sich anscheinend nicht ver- 
estern. Sie bildet ein Brornphenylhydrazon. 

0.1410 g Sbst.: 0.2898 g Cot ,  0.0612 g HaO. - 0.1801 g Sbst.: 0.3710 g 
GOs 0.0732 g HsO. - 0.1804 g Sbst.: 0.3730 g COa, 0.0735 g HtO. 

Die Verbindung bildet ein weisses Pulrer. 

Gef. C 56.05, 56.18, 56.39, H 5.06, 4.52, 4.53. 
2 Molekularbestimmungen nach L a n d s b e r g e r ,  a) in Aethylalkohol 

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 Sublimationstiegel erhitzt, giebt die r Eudsiiurec unter theil- 

weiser Verkohlung ein Destillat glanzender, weisser Nadeln, die ein 
neues charakteristisches Product daratellen. Sie schmelsen bei 14’30 
und sublimiren unzersetzt. Aus siedendem Waeser krystallisirt die 
Substanz unverandert in Nadeln oder rhombischen Saulchen von dem- 
selbeu Schmelzpunkt herans. Die Verbindung lost sich spielend i n  
Alkalien und kaltem Ammoniak farblos auf, Sauren fallen sie unver- 
iindert. Ihre  Lijsungen werden durch Eisenchlorid rothbraun gefarbt. 

0.1797 g Sbst.: 0.4200 g CO2, 0.0931 g HaO. - 0 2130 g Sbst. in 7.502 g 
Aceton: t - t ’= 0.365O. - 0.2528 g Sbst. in 11.01 g Phenol: t-t’= 1.0350. 

b) in Aceton ergaben: 

CsHs03. Ber. C 63.16, H 5.26, Mol 152. 
Gef. 63.74, )) 5.76, * 130, 159. 

Die Eigenschaften der BEndsaurecc sowie der Umstand, dass bei 
ihrer Analyse zuerst nus noch unbekannter Ureache eine andcie 
Kohlenstnffmhl (50 2 pCt.) gefunden worden war, liess es als miiglich 
erscheinen, Jnss die Endsaure mit der Oxydehydracetsaure von P e r -  
k i n  l) und von Fr. F e i s t  a)  oder aiich mit F e i s t ’ s  Diacetdiketo- 
hexamethplendicarbonsaure ideutisch sein konnte. Dies ist aber nicht 

Journ. chem. SOC. 51, 490. Diese Berichte 25, 322 [1892]. 
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der Fall, wie ich micb an Originalpraparaten uberzeugen konnte, die 
ich der Giite des Hrn Prof. Fr. F e i s t  verdanke. Trotz mancher 
Aehnlichkeiten siod auch betrachtliche Unterschiede rorhanden ; so ist 
die Diacetdiketohexametbylendicarbonsaure stark gelb gefarbt, die 
Endsaure dagegen schneeweiss. Auch scheinen F e i s  t's Sauren die  
Bedingungen des Erhitzens mit Kali, unter denen sich meine Endsiiure 
bildet, nur schwer auszubalten Schliesslich ist jetzt auch die Zu- 
sarnniensetzung als verschieden erkannt. 

Die ,Endeaurec lasst 8ich aucb direct au6 den beiden Xantho- 
phansaui en erhalten, wenn man diese zuerst mit rerdiinntem, dann 
init etarkem Kali verkocht. Man erhalt sie aber so ilur scblecht ond 
unrein, sodass der kleioe Umweg iiber das ~agneeiiimmethylatproduct 
durt  haus geboten ist. 

Das Glaukophansaure-Magnesiumuiethylat Product verhalt Rich 
gegeii die siedende Kalilauge ahnlich, zersetzt sich aber vie1 schwerer, 
sodass man hier die Kalilauge vie1 weiter eindampfen muss. Das 
Sublimationsproduct vom Schmp 143O erbalt man aber auch hier sehr  
bchou. Damit sind Xanthophansaure und Glaukophansaure auf einen 
gerneinsamen Stamm zuriickgefiihrt. 

W a s  nun das tiei der Kaliieaction aus dem Aethylxanthophan- 
skureproduct abgespaltene Stuck anbetrifft, so nabni ich anfangs an, dass 
dasselbe Aethylalkohol sei, zumal ich, ausser der Breiinbarkeit der  
Dknpfe, mit Kali und J o d  aus dem Dtstillat eine starke Jodoform- 
r e a d o n  erhielt. Allerdings ist diese Bildung von Aethj lalkohol 
schwer mit der Anoahme in Einklang zu bringen, dass das Maguesium- 
uiethylatproduct der Aethylxanthophansaure rnit dem der Methyl- 
xanthophansaure identisch sein soll, man miisste denn zugeben, dass 
die Verbinduog aus Aetbylxanthophansaure und Magnesiummethylat 
noch nicht einheitlich ist und noch etwas Aethylverbindung enthalt. 
Bei der Reinbeit der verwendeten Subatanz ist dies iiicht gerade 
wahrscheinlich. Da hiernach in dern Destillat ein Gemiach von Me- 
tliylalkohol mit Aethylalkohol vorliegen musste, war ich gerade im 
ljecriff, die beiden Alkohole zu trennen, wobei sich schon heraus- 
stellte, dass die Menge des Niedrigsiedenden ziemlich gering war, 
als ich &en Verbuch mit dem Methylxanthophansaure-Magnesium- 
uirtbylat-Product gegen Kali ausf'iihrte, UID mich von der nunrnnhrigen 
Abwesenheit des Aethylalkohols zu iiberzeugen. Z a  meiner Ueber- 
raschung faod ich auch bier im Destillat die Jodoformreacti ' 1 1  und 
zwar in etwa gleicher Starke wie bei dem Aethylxanthophansaure- 
product. 3;l in dem Product der Methylxanthophaneaure eine Aethyl- 
alkohol- Abspaltung aber ganzlich ausgeachlossen ist. musste die Jodo- 
formreaction von einer anderen Substanz, etwa Aceton, heriiihren. 
D a  aber nur wenig Niedrigsiedendes vorhanden ist, liegt die griissere 



Wahrscheinlichkeit vor, dass bier noch eine andere Verhindung, e twa 
PdraldehTd, Methylglyoxal oder dergl., in Frage kommt. 

D a  die Frage nach der Natur dieses Abspaltungsproductes fiir 
die Erkennung des Aufbaues der Xanthophansaure sehr wichtig ist, 
Fo verlangt cie eioe eingehende Untt rsuchung und einen griisseren 
Aufwand an kostbarem Materiel als mir augenblicklich zur Verfugung 
sieht. Id1 werde Letzteres aber sofnrt erganzen uod dann aas  Re- 
sultat mittheilen. 

Dae Sublimationsproduct, CS Hg03, der Endaiiure habe ich eret 
bei der Niederschrift dieser Abhandlung aufgefunden. Trotz der mehr 
ale 50 Lekannten Isomeren dieser Forrnel gelarrg es mir indessen, 
Ieiclrt festzustellen, dass diese Verbindung nichts weiter alu das von 
N e n c k i  und S i e b e r ' )  entdeckte R e s a c e t o p h e n o n ,  

HO,/\/OH 
# I  9 

"\CO.CHj 

ist. Dies bestatigte auch der directe Vergieich rnit einem nach K e n c k i  
uud S i e b  e r dargestellten Praparat im Schmelzpunkt, in der L6slich- 
keit, der Krystallform, der Eisench'oridreaction wie der Resacetein- 
reaction2) und des sehr charakteristischen Spectrums des letzteren. 
Mit der Auffindung des Resacetophenons als Spaltprnduct treteii nun 
die Xanthophansauren und Glaukophansauren bereits in ihrem che- 
niischen Charakter klarer hervor, nnd in  m6glicbe Beziehungen zu 
deli Chromonen, Xanthonen, Flaronen und den ron B i i l o w  3, be- 
schriebenen Farbstoffen. 

Ich habe noch versucht, ob man nicht aus dem Maguesium- 
methylatproduct der Xauthophansaure d u d  S a u r  en brauchbare 
Spalrungsproducte eilangen kiinnte. Das Maguesiunimethylaiproduct 
wtrrde hierzu rnit einer Mischung aus gleichen Theilen gewiihdicher 
und rauchender Salzsaure im Rohr 3 Stnnden auf 130° erhitzt. Ale 
Hauptprodiict wurde ein dunkelkantharidenglanzendes Hsrz erhalten, 
das aus seiiier alkoholischen Losung durch WaRser in robhrm Flockeo 
gefallt werden kann und dadurch ausgezeichnet ist, dass es sich in  
Alkali rnit schiiner rothvioletter Farbe 16st, die allerdings sehr ver- 
gaoglich ist. Ein gleichrs Product erhalt man von der Glaukophan- 
saurererlicidung. Hieraus folgt wieder, dass XaiithophansGure und 
Glaukophansaure einen Theil ibres Baues gemeinsam haben. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 23, 147 [1582]. 
2, Dime Berichte l(:, 2123 [1553]. 
3) Diese Berichte 34, 11S9 [1901]; 36, 730 [1903]. 



Den Xanthophansaureti und Glaukophansanren konnte ich noch 
von einigen anderen Seiten beikommen. Oxime und Phenylbydrazone 
lieesen sich allerdings direct von ihnen nicht fassen, dagegen wnrde 
mit  S e n i i c a r b a z i d  ein solches Product erhalten. 

3 g Aethylxantbophansfiure warden in 300 ccm Methylalkohol gelost und, 
mit der concentrirten, whsrigen L6sung von je 3 g Semicarbazidchlorhydrat 
und Natriumacetat versetzt, aber Nacht stehen gelassen. Es setzt sich dann 
eine kleinere Menge eioes schwachrosa gefkrbten, krystallinischen Pulvers 
ab, das, nach dem Umkrybtalhiren aus Alkohol, weisse, bei 253O schmelzeode 
Nadeln bildet, und nichts weiter als Hydrazodicarbonamid (NH2.CO. NH 
.NH. CO.NB9) ist, welches beim Arheiten mit Semicarbaaid ja so hiiufig als 
aus diesem stammendes Nebenproduct auftritt: 

N (20°, 758 mm). 
0.1774 g Sbst.: 0.1394 g COs, 0.0865 g Hs0. - 0.1620 g Sbst.: 64 9 CCD 

CsHeN40a. Ber. C 20.34, H 5.09, N 47.46. 
Gef. 21.43, * 5.17, )) 46.08. 

A u s  dem eingeengten Filtrat von Hydrazodicarbooamid kryttalli- 
siren dann farblose Nadeln vom Schmp. 194O, von denen man durch 
Ausspritzen niit Wasser nocb mehr erhalt. Durch Umkrystallisiren 
aua SO-proc. Alkohol werden sie leicbt vollkommen rein erhalten. 
S i e  stellen das aus der Xanthopbansaure gebildete Product dar und 
besitzen die Rohformel Ci9H23 NsOe. 

0.1653 g Sbst.: 0 3268 g COa, 0.0778 g HaO. - 0.1485 g Sbst.: 14.0 ccm 
N (%lo, 75s mm). 

CigHasNaOs. Bar. C 54.16, H 5.46, N 9.99. 
Gef. )) 53.92, * 5.23, )) 10.54. 

Der Formel nach konnte die Verbindung das Semicarbazid der 
Xar thnphansaure und nach folgender Gleichung entetanden sein: 

CleH:oOs + h’Hs.h’H.CO.NHa = HbO + C I ~ H ~ ~ N S O ~ .  
Diese Auffaksung ist aber nicht richtig. Die Verbindung leitet 

sich jedenfalls nicht mehr von der unveranderten Xanthophansaure, 
aondern von einem Umwandelungsproduct derselben ab, wie daraus 
her \  orgebt, dass sie weder durcb rauchende Sslzsanre Xaotbophan- 
saure nbspaltet, noch mit concentrirter Schwefelsaure die ini Folgen- 
den Leschriebene charakterietische Fluorescenzreaction der Xanthopban- 
saute liefert. 

S it n t h o  p h a n  s a u r e u n d c o n  c e 11 t r i r  t e S c h w e f e  18 a u r  e. Beim 
Erwiirtnen niit concentrirter Schwefelsaure giebt Xantbophaosaure 
unter pliitzlichem Yerschwinden der Rothfarbung eine prachtig gelb- 
griiri Ruorescirende Losung, die m c h  C l a i s e u  sclion bemerkt, aber 
oicht weiter Yerfolgt hat. Die Reaction lasst sich sehr gut zum 
Nachweis kleincr Jlengeu der Xanthophansauren beiiutzen. Das der 



2087 

Reaction zu Grunde liegende Umwandelungsproduct wird zweckmassig 
in der Weise dargestellt, dass Xanthophansaure in ihrem 15-fachen 
Gewicht reiner, concentrirter Schwefelsiiure gelost, ‘/z Stunde im 
Wasserbade auf 80-90° erwarmt wird. Die Losung wird dann 
unter guter Kiihlung in Eiswasser eingetragen, der gelbbrauoe Nieder- 
schlag abfiltrirt, auf Thon getrocknet und aus Eisessig, in welchem 
er  in der Kiilte schwer liislich ist, urnkrystallisirt. Man erhalt die 
VerbinduDg in schonen, rnusivgoldahnlichen Plattchen. 5 g Xantho- 
phansaure gaben 4 g Rohproduct und 2.5 g umkrystallisirte Substanz. 
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 185O. I n  Wasser unloslich, lost 
sich die Substanz in kaltem, verdiinntem Alkali mit dunkelgelbrother 
Farbe ohne Fluorescenz auf. Kochen mit Alkali verandert sie. Sie 
enthalt keine abspaltbaren Alkyle mehr, wie mittels der Z e i s  el’schen 
Reaction nachgewiesen wurde. 

0.1786 g Sbst.: 0.3754 g COa, 0.0669 g HzO. - 0.2055 g Sbst.: 0.4345 g 
COz, 0.0740 g HzO. 

C t 4 E I ~ 0 0 7 .  Ber. C 57.98, H 3.45, 
Gef. n 57.38, 57.66, 57.42, )) 4.16, 4.02, 3.88. 

Die Znsammensetzung wiirde zu der Formel C14H1007 stimmen, 
welche sich aus der Formel C18H20 0 8  der Aethylxanthophansanre 
durch Abspaltung der Aethyle nnd eines Molekiils Wasser nach der 
Gleichnng : 

ergeben wiirde. Ich mijchte aber auch diese Formel, obgleich sie mir 
recht wahrscheinlich ist, noch nicht als definitiv angesehen wissen. 

Methylxanthophansaure giebt iibrigens bei der Behandlung mit 
concentrirter Schwefelsaure dieselbe Verbindung. 

Diese Verbindung giebt auch schone Bromsubstitutionsproducte. 
Um das Endproduct zu erhalten, welches sich durch seine schon 
citroneDgelbe Farbe und Schwerliislichkeit auszeichnet, muss die Ver- 
bindung, in Eisessig gelost, 1-2 Stunden lang rnit ofters erneuerten 
grossen Mengen Broms im offenen Kolbchen auf dem Sandbade bie 
nahe zurn Sieden erhitzt werden. Nach dem Umkrystallisiren aus 
sehr vie1 Eisessig schmilzt die Verbindung unter Zersetzung bei 270 
-275O. Ihre Losung in concentrirter Schwefelsaure fluorescirt prachtig 
gelb, die Eieessiglosung ebenfalls, aber wesentlich schwacher. Bei der 
Analyse einer fiir besonders rein gehaltenen Substanz wurden erhalten : 

0.1704 g Sbst.: 0.1474 g AgBr. - 0.1564 g Sbst.: 0.1374 g AgBr. - 

CieHao 0 8  + Ha0 = Cia Hlo 0 7  + 2 Cn Hs 0 

0.1902 g Sbst.: 0.2765 g COa, 0.0326 g H2O. 
Gef. Br 36.81, 37.39, C 39.65, H 1.92. 

Auch von der Glaukophansaure konnte ein wohlcharakterisirtes 
Zersetzungsproduct, und zwar mittels Salpetersaure, in folgender Weise 
erhalten werden: 
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hethylglaukophansaures Natrium wird in miiglichst weniq 60O warmet' 
Wassers gelost und noch warm allmahlich mit einer Salpetersaure versetzt, 
welche durch Verdiinnung der Saure voni spec. Gewicht 1.48 mit ihrem drei- 
facben Volum Wasser erhalten war. Zuerst fgllt fein vertheilte Glaukophan- 
azure in dunklen Flocken aus. Man filhrt so lange mit dem Zusatz der Sal- 
peterssurc fort, bis der immer mehr auf hellende Niederschlag rein orange 
geworden ist. Auf 1 g des Natriumsalzes wurden hierbei 40 ccni der obioen 
verdiinnten SBure verbraucht. Der abfiltrirte Niederschlag wird zuerst niit 
Alkohol ausgekocht, der eine betrichtliche Menge einer rGthlichen, harLigen 
Verunreioigung auszieht. Zum Urnkrystallisiren der nunmehr hellgelblichen 
Sqbstanz henutzt man am besten Chloroform, in welchem die Substanz leicht 
l6slich ist, odor dessen Mischung mit Benzol, in der sie sich schmerer lbst. 
Umkrystallisiren au8 Eisessig ist onzveckm?tssig, da derselbe die Substanz 
bei laugerem Kochen angrcift. 

Die Verbindung krystallieirt in hellgelblichen Nadelchen, die sich 
bei 170° braunen und bei 194O schmelzen. Sie iet  stickstotlifrei und 
enthiilt noch Aethoxyl. Die Rohausbeute ist gut, vermiudert eich aber 
beim ersten Umkrystallisiren betrachtlich. 

0.1590 g Sbst.: 0.3652 g COz, 0.0715 g HsO. - 0.1875 g Sbst.: 0.4350 g 
Cop, 0.0814 g H20. - 0.1696 g Sbst.: 0.3850 g Con, 0.0738 g HgO. 

Gef. C 62.64, 61.88, 61.91. 
)) H 4.99, 4.82, 4.86. 

Methylglaukophansaures Natrium giebt e h  ganz ahnlicliea 
Product. 

Die rnit Salpeteraaure erhaltene Substanz scheint der Glauko- 
phansaure noch nahe zu stehen, denn sie lost sich in concentrirtes 
Schwefelsaure noch wie diese mit tiefblauer Farbe ,  und giebt ferner 
beim Kochen mit Eiseseig und essigsaurern Natrium eine blaue Loeung, 
welche der des glaukophansauren Natriums ahnlich sieht. DieJe 
Reactionen riihren nicht etwa von im Praparat noch riickstandiger 
Glaukophansaure her ,  denn erstens ist dasselbe rein hellgelb, und 
zweitens giebt es auch durch Kocheo mit wgssriger Natriumacetat- 
losung keine blaue Losung, wie dies die Glaukophansaure thut. An- 
dere Siiuren geben dies Spaltproduct der Glaukophansaure nicht. 
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