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507. C. Liebermann und S. Lindenbaum: Uber Xantho-
phansiure. (II. Abhandlung?).)

(Eingegangen am 7. August 1907.)

Die Aufklirung der Xantho- und Glaukophansiure, welche der
eine von uns in der I. Abhandlung begonnen hat, schreitet nur lang-
sam voran. Wir sind jetzt hauptsichlich bestrebt gewesen, aus dem
Vorhandenen weitere Schliisse zu ziehen und dann namentlich die
Formeln der schonen Verbindungen genauer festzulegen, welche aus
der Einwirkung des Magnesiummethylats Mg (O CHs). auf die Xantho-
phansiuren (und auf die Glaukophansiuren, hieriiber siehe die folgende
Abhandlung) hervorgehen. Diese letzteren Verbindungen, welche wir
auch noch fernerhin als die Magnesiummethylat-Umnwandlungsprodulkte
(kurz »Umwandlungsprodukt«) der betreifenden S#ure bezeichnen
wollen, sind in der ersten Abhandlung zwar schon analytisch festge-
stellt worden; eine definitive Formel fiir sie ist aber wohlweislich
nicht aufgestellt worden, obwohl die Versuchung dazu nahe lag,
namentlich wegen des in der ersten Abhandlung auch beschriebenen. aus
dem Magnesiummethylat-Umwandlungsprodukt der Xanthophansiure
erhaltenen Bromphenylhydrazons, fiir welches die Formel CysH;;BrN; O,
analytisch ermittelt worden war. Es zeigt sich jetzt, dal diese Zu-
riickhaltung vollig berechtigt war, denn dieses Hydrazon gehért, wie
wir jetzt zeigen konnen, selbst wenn es nicht wie frither in der
Wirme, sondern, wie wir es jetzt gelernt haben, ganz in der Kiilte
aus dem Magnesiummethylat-Umwandlungsprodukt (der Xanthophan-
siure) dargestellt ist, nicht mehr diesem, sondern einem weiteren
Spaltungsprodukt desselben an. Diese komplizierten Verbindungen,
wie Xanthophansiure, Glaukophansiure und »Umwandlungsprodukte«
werden also durch Bromphenylhydrazin — und ebenso durch andere
Hydrazine — weiter gespalten.

Nachdem in der ersten Abhandlung das Resacetophenon,

CeHa (OH)gCO.CH3 (1 24) (CO.CH3 in 1),
als die entferntere Grundlage der Xantho- und Glaukophansiuren er-
kannt war, ergibt sich fiir die dort beschriebene »Endsiure« Co Hs Os,
welche beim Erhitzen das Resacetophenon liefert, die Konstitution
als Resacetophenoncarbonsiure, welche héchstwahrscheinlich die nihere
Konstitution Cs H; (OH),(CO.CH,;).COH (1:2:4:5) (CO:H in 1) besit-
zen diirfte. Die dem obigen Bromphenylhydrazon zugrunde liegende
Verbindung Cio Hyo O5 kounte demmnach mdglicherweise ein Methylester

) Erste Abhandlung: C. Lichermann, diese Berichte 89, 2071 [1906].
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der Endsiure und dieser auch vielleicht gleichzeitig unser » Mg(0 CHs)s-
Umvwandlungsprodukt« der Xanthophansiure sein. Wir stellten daher
zuniichst den Methylester der Endsdure, und zwar, da die Saure sich
nicht direkt verestern 1aBt, iiber deren Silbersalz dar. Der (End-
siure)-Resacetophenoncarbonsiure-methylester ist eine bei 1249 schmel-
zende Verbindung. Auf keinen Fall ist sie daher unser Magnesium-
methylat-Umwandlungsprodukt, welches ja bei 162° (s. experimenteller
Teil) schmilzt und sehr schwer 16slich ist und génzlich andere Eigen-
schaften besitzt. Dieser Lster gibt ebenfalls Hydrazone und auch ein
Bromphenylhydrazon, welches dem obigen Bromphenvlhydrazon sehr
dhnlich ist. Zu einer Vollanalyse und einer sicheren Identifizierung
des letzteren reichte aber unser Material nicht aus, und da der ex-
perimentelle Weg bis zu diesem Derivat sehr lang und unausgiebig
ist, so versuchten wir auf dem umgekehrten Wege zur Erkenntnis
der Konstitution des obigen Bromphenylhydrazons CieHis BrN, O,
zu gelangen, nimlich durch Spaltung des letzteren.

Um das »Umwandlungsprodukt« der Xanthophanséiuren mdoglichst
nicht zu verindern, nahmen wir die Behandlung mit Bromphenyl-
hydrazin diesmal bei gewdhulicher Temperatur vor. Man erreicht
die Hydrazonierung durch ca. 20-stiindiges Schiitteln des »Umwand-
lungsproduktes« mit Bromphenylhydrazin und Methylalkohol im ver-
schlossenen GefiB. Es entstand hierbei das gleiche Hydrazon wie
frither, wie die Eigenschaften und Analysen des gebildeten Brom-
phenylhydrazons ergaben und zwar dasselbe von dem Umwandlungs-
produkt jeder der Xanthophanséiuren aus. Auch so ist die Ausbeute
an dem Hydrazon nicht besser, als wie dies frither schon auffillig
bemerkt worden war; sie betrigt nie mehr als etwa dem halben Ge-
wicht des angewandten »Umwandlungsprodukts« entspricht, auch wenn
man das Bromphenylhydrazin in groBem Uberschu anwendet.

Die Spaltung des Bromphenylhydrazons CiHis O; N2 Br erreich-
ten wir, indem wir es in zugeschmolzenen Réhren mit salzsiure-
gesittigtem Eisessig im Glycerinbad auf 125—130° erhitzten, bis alles
in Ldsung gegangen war, welch letztere allerdings, offenbar von Zer-
setzungsprodukten des Bromphenylhydrazins, dunkelbraun erschien.
Sie lie} sich aber doch leicht aufarbeiten; dabei wurden zwei stick-
stoff- und bromireie Spaltungsprodukte erhalten, welche mit einander
in nahem Zusammenhang stehen. Das eine schmilzt bei 121—123°
und ist zwar in Alkali, nicht aber in Bicarbonat 16slich, das andere
schmilzt bei 256° und 18st sich in Bicarbonat. Die leichter 16sliche
Verbindung hat die geforderte Zusammensetzung CioHioO; und ist
das dem Bromphenylhydrazon zugrunde liegende Keton; das zweite
hat die Zusammensetzung Cy HsO; und ist mit der »Endsfure« iden-
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tisch, wie u.a. auch durch ihre Spaltung in Resacetophenon und
Kohlensiiure nachgewiesen wurde. Dal} die erstere tatsichlich nichts
weiter als Resacetophenoncarbonsiuremethylester ist. geht zum Teil
schon aus der Analyse und dem Schmelzpunkt hervor. Direkt be-
wiesen wurde es durch Verseifen der Substanz mit 10-proz. Natron-
lauge, wobei Resacetophenoncarbonsiure, identisch mit dem zweiten
Spaltungsprodukt, erbalten wurde. Aus dieser leichten Verseifung lift
sich weiter folgern, daBl die erstere Verbiudung der Carbonséuremethyl-
ester ist, und daB es sich nicht um einen Phenoliither handelt. Hier-
durch ist fiir das Bromphenylhydrazon, abgesehen von der Stellung der
Carboxylgruppe, die Formel

OH.__OH
!

|
b~ CH.
i NSO 3
C0: CHy U<“N.NH.Cs T, Br

aufs bestimmteste nachgewiesen, und daf es nicht dem »Umwandlungs-
produkt«, sondern einem Spaltstiick desselben angehdrt. Ferner ist
hierdurch noch ein etwas groBeres Spaltungsstick des »Umwandlungs-
produkts« als bisher seiner Konstitution nach erkannt.

Ahuliche Neuspaltungen treten auch auf, wenn man das »Um-
wandlungsprodukt« der Xanthophansiure der Einwirkung von Hydra-
zin unterwirft. Man. erhilt dabei eine schone, weile Verbindung,
welche die Eigentiimlichkeit besitzt, bei 137° zu schmelzen, um gleich
daranf wieder zu erstarren und sich dann erst wieder bei ca. 200°
zu verfliissigen. Hierbei findet wohl ein neuer RingschluB statt, der
in dhnlichem Sinne freiwillig zu verlaufen scheint, indem die weille
Verbindung beim Aufbewabren allméihlich gelb wird. Bemerkens-
werterweise sind auch hier die Hydrazine aus den »Umwandlungs-
produkten« beider Xanthophansiuren durchaus identisch. Da diese
Verbindung sich aber durch Kochen mit rauchender Salzsiure nicht
aufspalten 148t, so besitzt sie im Augenblick ein geringeres Interesse
und soll ausfiihrlicher erst nach noch griindlicherer Untersuchung ab-
gehandelt werden.

Durch die neue und sichergestellte Erkenntnis, dafi das dem
Bromphenylhydrazon zugrunde liegende Stiick CioHioO; mnicht das
»Umwandlungsprodukt« der Xanthophansdure ist, ist die Formel fir
letzteres neu zu suchen. Mit Analysen ist hier wenig zu erreichen,
weil die Formeln sehr hohe Multipla von nahezu C:H.O sind, bei
denen dann auch Varianten um einzelne Kohlen-, Wasser- oder Sauer-
stoffatome nicht mehr viel ausmachen; die Molekulargewichtsbestim-
mungen sind hier aber, wegen der Schwerléslichkeit, zu ungenau und
zu schwankend, um zur Ableitung der Molekularformel zu dienen,
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fiir die sie héchstens zur Bestitigung herangezogen werden kénnen.
Aber noch von einer anderen Seite war es uns inzwischen klar ge-
worden, dal, falls fir die Athyl- und Methylxanthophansiure die an-
genommenen Formeln CisHsoOs und CieHieOs giiltig bleiben, das
»Umwandlungsprodukt« keineswegs CioHioOs sein kann, sondern eine
betrachtlich héhere Formel haben muf. Dies folgt niimlich aus der
Ausbeute von 80—85 %, in der man das »Umwandlungsprodukt« aus
den Xanthophansiuren vollig rein und umkrystallisiert erhilt. In
einem in Hinblick hierauf genau durchgefiihrten Versuche ergaben
2 g Methylxanthophanséure sogar 1.73 g = 86.5 %, »Umwandlungspro-
dukt«, wiahrend Ci¢His Os nur 63 %o eines Spaltstiicks CyoHio Os liefern
kénnte. Eine hohere Iformel des »Umwandlungsprodukts« wiirde
auch die mangelhaite Ausbeute an Bromphenylhydrazon erkliren, auf
die schon weiter oben hingewiesen ist.

Mit der Erkenntnis, dal das aus beiden »Umwandlungsprodukten«
entstehende Bromphenylhydrazon nicht dem »Umwandlungsprodukt,
sondern einem Spaltstiick desselben angehért, entfillt nun auch eine
der Stiitzen fiir die friilhere Annahme der »kaum mehr zweifelhaften«
(loc. cit., S.2080) Identitit der »Umwandlungsprodukte« der Athyl-
und Methylxanthophansiure. Auch bei unserer weiteren dauernden
Beschiiftigung mit diesen beiden sehr schon krystallisierten Substanzen
konnten wir keinen Unterschied zwischen denselben wahrnehmen als
etwa eine etwas leichtere Loslichkeit des »Umwandlungsprodukts« der
Athylxanthophansiure in heiBem Benzol. Dagegen gelang es uns
jetzt, von den beiden »Umwandlungsprodukten« je eine Verbindung
mittels Bromwasserstoff zu erzielen, die trotz gleichfalls héchst &hn-
licher Eigenschaften einen Unterschied im Schmelzpunkt und in der
Zusammensetzung zeigten. Diese Verbindungen erhiilt man durch
Finleiten von trocknem Bromwasserstoff in eine Losung des betreffen-
den »Umwandlungsprodukts« in heilem Benzol in citronengelben
Nidelchen, welche fiir das »Umwandlungsprodukt« der Athylxantho-
phansdure bei 208° (unter Zersetzung) schmelzen und die Zusammen-
setzung Cyr HirBrO; besitzen, fiir das »Umwandlungsprodukt« der
Methylxanthophausiiure bei 188° schmelzen und Cie Hiz Br O; zu-
sammengesetzt sind. Beide Verbindunmgen spalten beim Schiitteln mit
Methylalkohol oder Aceton ihr gesamtes Brom ab und liefern quanti-
tativ die betreffende Ausgangssubstanz zuriick, fur welche jetzt die
Zahlen resp. Ci7His Os und Ci6 His Os gefunden wurden. Bromwasser-
stoff wirkt also auf die »Umwandlungsprodukte« so, dafl sie ein Hy-
droxyl durch Brom austauschen, welches letztere sehr leicht beweg-
lich ist, und, durck Hydroxyl zuriickersetzt, wieder zum Ausgangs-
produkt fiihrt. Man kénnte auch annehmen, daf} die Bromwasserstoif-
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siure den »Umwandlungsprodukten« ein Mol. Wasser entzieht und
ein Mol. Bromwasserstoff salzartig anlagert.

Durch die Analyse dieser Bromide kommt jetzt nicht allein die
Verschiedenheit der »Umwandlungsprodukte«, sondern auch ihre wahre
Formel zutage und zwar in recht iberraschender Weise. Denn das
»Umwandlungsprodukt« der Methylxanthophansiure erhalt jetzt die-
selbe Zusammensetzung wie diese selbst; das »Umwandlungsprodukt
der Athylxanthophansiure die lediglich um ein CH, verminderte
Formel der Athylxanthophenonsiure. Diese CH.-Differenz riihrt daher,
daB das eine der beiden Athyle der Athylxanthophansiure in irgend
einer Form ausgetreten und aus dem Magnesiummethylat ein Methyl
in die Verbindung eingetreten ist.

Ganz dhnliche Verbindungen erhilt man beim Einleiten von Chlor-
oder Jodwasserstoffgas in die Benzollsungen der »Umwandlungspro-
dukte«.

Die »Umwandlungsprodukte« wiren also, abgesehen
von dem einen Athylaustausch im Fall der Athylxantho-
phansiure, reine Umlagerungsprodukte der Xanthophan-
sduren. Als moglich ist dieser interessante Befund iibrigens Dereits
in der 1. Abhandlung (loc. cit., S.2080) vorgesehen, mit den Worten:
»Bemerkenswert ist die fast gleiche prozentische Zusammensetzung
und der gleiche Methylgehalt (des »Umwandlungsprodukts«) mit Methyl-
xanthophanséiure, welche fast den Eindruck einer Isomerie oder einer
Spaltung in gleiche Hilften erweckt.« Auch die im allgemeinen recht
dhnlich ermittelten Molekulargewichtszahlen wiren hier hervorzuheben.

Das Vorstehende zeigt, wie kritisch man die scheinbar direkten
Abkémmlinge der Xanthophansiuren betrachten mufl. Dies ist auch
schon gelegentlich eines Semicarbazids in der ersten Abhandlung
(loc. cit., S. 2086) gezeigt worden. Wir haben dies auch wieder ge-
legentlich der Einwirkung des Hydrazins auf Athylxanthophansiure
zu beobachten Gelegenheit gehabt, welche wir als Gegenversuche zu
der gleichen Einwirkung auf das »Umwandlungsprodukt« (s. 0.) vor-
nahmen. Obwohl wir jetzt zur Vermeidung der Alkalinitit nicht
freies Hydrazin, sondern dessen Sulfat in Verbindung mit Natrium-
acetat anwandten, erhielten wir auch hier nicht mehr ein direktes
Xanthophansiurederivat, sondern eine bei 193° schmelzende Verbin-
dung Ci2H,;3N; Oy, welche ein Athylester ist, der sich durch Kochen
mit Jodwasserstoff, Erhitzen mit rauchender Salzsiure oder Kochen
mit 10-proz. Natronlauge in eine Carbonsidure CyoHsN:Os verwandelt,
deren Athylester die Verbindung C12H2N: O, ist. Es handelt sich
also auch hier wieder um Verbindungen, die Spaltungsprodukte dar-
stellen, welche mit dem Resacetophenoncarbonsiureester eng zusammen-
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hingen. Sie sind nicht wie das Bromphenylhydrazon einfache Hydra-
zone, sondern enthalten den Stickstoff im geschlossenen Ring, wie
daraus hervorgeht, dafl selbst durch salzsiuregesittigten Eisessig bei
130° das Hydrazin sich nicht abspalten laft.

Die sehr #dhnlichen Eigenschaften unserer Verbindung mit dem
in der ersten Abhandlung (l. c., S. 2056) beschriebenen Semicarbazon
aus Xanthophansiure veranlallten uns, den dort angegebenen Versuch
der Einwirkung von Semicarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium
auf Xanthophansdure zu wiederholen. Wir haben dabei gefunden,
daBl bei diesem Versuch lediglich unser Hydrazon C,:H;zO;N: ent-
steht, und daB daher in der ersten Abhandlung an dieser Stelle ein
Analysenfehler untergelaufen sein muf}. Verstindlich wird diese
sonderbare Eigenschaft des Semicarbazids, in diesem Falle lediglich
als Hydrazin zu wirken, vielleicht durch unsere Beobachtung, daf}
sich mit dem Hydrazon gleichzeitig stets die &aquivalente Menge
Hydrazodicarbonamid bildet. Diese Wirkung des Semicarbazids auf
Xanthophansiure héngt vielleicht mit dem eigentiimlichen Prozel3 zu-
sammen, mit dem sich hier — s. den theoretischen Teil — das Hy-
drazon Cp2Hy30.N; aus der Xanthophansiure bildet.

Bei der Einwirkung des Hydrazins auf Xanthophansiure haben
wir noch gefunden, da im ersten Stadium der Reaktion ein Produkt
entsteht, welches noch Xanthophansiure selbst enthiilt. Leichter als
vom Hydrazin erhdlt man ein solches von dem weniger basischen
Bromphenylhydrazin.

Letztere, eine hiibsche ziegelrote Verbindung, gibt mit concentrier-
ter Schwefelsdure noch die Xanthophansiurereaktion. Da wir sie
eben erst aufgefunden haben, kénnen wir noch nicht sagen, ol sie
ein Hydrazon oder ein Salz ist. Sie scheint uns aber fiir die Weiter-
untersuchung deshalb besonders wichtig, weil sie entscheidende Zahlen
fir die Formeln der Xanthophansiuren liefern diirfte.

Vielleicht ist es an dieser Stelle angezeigt, wenn auch mit allem
Vorbehalt, einige Vermutungen beziiglich der moglichen Bildung und
Konstitution der Xanthophansiure und ihres Umwandlungsproduktes
zu duflern. In einer ersten Phase der Reaktion zwischen gleichen
Molekiilen Athoxymethylenacetessigester und Natriumacetessigester
konnpte sich der als Grundlage der ganzen Xantho- und Glaukophan-
gruppe nachgewiesene Resacetophenoncarbonsiureester nach folgender
Gleichung:

CQH14O4 -+ CeHgNa,Os = C?IIGO -+ C‘;Hs ONa -+ C11H1205

und folgendem Reaktionsschema:
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CH;
OC‘/ Qoz CoHs

C»H-OOC/CL\ CHNa.CO.CH;
e QH
OCyH;

CH

HO.C~C.0H
— CHO + G H,ON
G HO + GHONa 4+ o 6 co.cH,

C:H; 0,7 T
2.4-Dioxy(Res.)-acetophenon-5-
carbonsiuredthylester

bilden. Autf dieses erste Produkt wiirde dann das zweite Mol. ‘\thoxy-
methylenacetessigester einwirken und nach der Gleichung:

CuHi130; + CoH10y = CoHeO + CisHaoOs

etwa nach dem Schema:

}IO\/\ /OH C? H50
4 OH: 000 CHs
cszogc/\/\C/OCHs CO:C,H;
0 0 .
e . _CO.CH;
C GHO 4 T CH O 0,0, H,
| |
uHsozc/\/\C/gH?

Xanthophansiiure liefern, deren Farbigkeit sich wohl durch die chinoide
Formel, und deren Salzbildung sich aus dem vorhandenen Hydroxyl
oder aus dem Acetessigesterrest ableiten liee. Die tautomere Formel
wiirde ein mehrfach substituiertes Hydrochromon darstellen. Das
»>Mg(OCHs)s-Umnwandlungsprodukt« konnte zustande kommen durch
Losung der Bindung zwischen C1 und €2 mittels Wasserzutritts
und Umbiegen der lingeren Kette, so daB ihr Endglied CO;C:H; an
C 6 angritfe; bei gleichzeitigem Ersatz eines Athyls durch Methyl er-
gibe dies:
C CO.CH,

C3H; 0. c CH OH
HO~_ /\/o
i i
CH,gogc/\/\C(/)CHf‘

Hier kinnte das im heterocyclischen Kern befindliche Hydroxyl
das bei der Bromwasserstoffreaktion durch Brom austauschbare sein.
Die Spaltung zu Resacetophenoncarbonsiiure wiirde durch Abspaltung
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von Oxymethylenacetessigester lings des punktierten Striches erfolgen
kionnen; die Schwierigkeit der Abspaltung erst bei hoher Temperatur
und nur durch stark konzentriertes Kali, das stetige Auftreten
kleiner Mengen jodoformbildender Substanzen (l. c., 8. 2084) dabei
wiirden sich gut erkliren. In #hnlicher Weise wiirden auch die Auf-
spaltungen durch Bromphenylhydrazin verstindlich werden.

Eine recht gute Aufklirung erfihrt auch das Hydrazon C1:H;2N,0,
aus Athylxanthophansiure. Hier konnte nach dem Schema:

0 0
H‘\/\/\ﬁH@H/C“Cm

U | SCO0.CHs 4+ N,H,
CH,0,C "5 "

HO N

CO.CH, >~~~ (CH.O0H
= B0+ O0h<go,cm, + | | Ny
/\\\/\\‘(’ J112

C,H;0,C X

das an die Ketogruppe tretende Hydrazin nach Art der Einwirkung
des Ammoniaks auf die p-Pyrone wirken, wobei bekanntlich unter
Ersatz des Briickensauerstoffs durch Imid Pyridinabkémmlinge eut-
stehen. So wiirde hier der Briickensauerstoff des Chromons durch
das zweite Stickstoffatom des mit der Carbonylgruppe in Reaktion ge-
tretenen Hydrazins verdringt werden, wodurch ein neuer Ring ent-
stainde. Dieser wiirde auch die grofle Bestiindigkeit unserer Verbin-
dung erkliren.

Die vorstehenden Formulierungen befriedigen zwar im einzelnen
noch nicht ganz; sie sollen aber auch durchaus nichts Definitives
vorstellen, sondern nur im allgemeinen zeigen, wie die beobachteten
Vorgiange wohl deutbar sind. Ahnlich lassen sich auch fir die
»Nebenprodukte« (1. c., 8. 2073, 2074 u. 2077) Formeln vermuten; sie
sollen aber erst bei spiterer Gelegenheit zur Sprache kommen.

Experimentelles.

(Endsiure) Resacetophenon-carbonsiure,
CsHz (OH): (CO. CHy) (CO; H).

Nach den Mitteilungen in der ersten Abhandlung schien es zwar
wahrscheinlich, daB3 die Endsiure die Carbonsidure des Resacetophe-
nons sei, aber weder stimmten die Analysen der Saure besonders gut
auf ihre Formel:

CyHs0s5. Ber. C 55.10, H 4.08.
im Durchschnitt gef. » 56.21, » 4.78.
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noch ging die Sublimation zu Resacetophenon glatt und ohne starke
Verkohlung vor sich. Es zeigte sich nun, daf diese Schwierigkeiten
durch eine weitergehende Reinigung der Endsiure beseitigt werden
konnten, die iiber das wasserlosliche Calciumsalz derselben fihrt.
Kocht man die Endsiure mit Wasser und Marmorpulver, so geht die
Hauptmenge leicht in Losung; der kleine Teil verunreinigender Sub-
stanz bleibt als unlosliches Salz beim Marmor zuriick und zeigt sich
bei dessen Zersetzung in Gestalt einer schleimigen Siure. Aus dem
in Wasser loslichen Calciumsalz wird durch Salzsiure die Endsiure
als kreidiges Pulver gefillt, das man aus wenig Aceton, in dem es jetzt
auBerst loslich ist, umkrystallisiert. Sie bildet farblose, bei 256°
schmelzende Néadelchen.

CoHs0;. Ber. C 55.10, H 4.08. Mol.-Gew. 196.

Gef. » 55.91, 55.82, » 4.54, 4.44. » 182, 186.

Zu dieser Formel stimmen die frither bereits mitgeteilten Mole-
kulargewichtsbestimmungen leidlich.

0.2 g, im Porzellantiegel anf dem Sandbade sublimiert, gaben ohne
Verkohlung glatt Resacetophenon, dessen Analyse ergab:

CsH30;. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gei. » 63.04, » 5.95.

Erhitzt man sehr vorsichtig, so sublimiert auch ein Teil Siure
unzersetzt und setzt sich als weifles Krystallmehl am unteren Tel
des Tiegels an, wihrend das Resacetophenon in linglichen Bléttchen
an den Tiegeldeckel sublimiert.

Das Bromphenylhydrazon der Resacetophenon-carbon-

siure, (OH);CsH, <8?CQII-I{3) .N.NH. G H, Br’ krystallisiert aus Me-

thylalkohol in fast weillen Nadelchen vom Schmp. 243°
CisHy;304N:Br. Ber. C 4877, H 329, N 7.67, Br 21.92.
Gef. » 49.09, » 412, » 737, » 21.21.

Uber die Stellung der Carboxylgruppe der Resacetophenoncarbon-
siaure laBt sich aus ihrer roten Eisenreaktion nichts schliefen, da auch
schon Resacetophenon diese Reaktion zeigt. Die leichte Kohlendioxyd-
abspaltung 1aBt aber wohl schlieBen, daf sie im Benzolkern und in
einer o-Stellung zum Hydroxyl steht. Danach bleiben noch 2 Formeln
(s Ha (OH); (CO.CH;).CO. H, nimlich 2.4.5 oder 2.6.3 (Carboxyl in 1
gedacht), von denen wir der ersteren den Vorzug geben.

Unsere Bemithungen, die Carboxylgruppe in das Resacetophenon
einzufiihren, waren auf den tiblichen Wegen bisher vergeblich. Viel-
leicht liegt das an sterischer Behinderung.

Wahrscheinlich aus letzterem Grunde liefl sich die Sdure mit
Alkohol und Salzsiure anch nicht verestern.
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Resacetophenon-carbonsiure-methylester wurde aber durch
5—6-stindiges Kochen des scharfgetrockneten Silbersalzes der Saure
mit Jodmethyl am aufsteigenden Kiihler erhalten. Das Rohprodukt
wurde aus Benzol, in dem es in der Kilte leicht 1slich ist, durch Li-
groin fraktioniert gefillt und die Mittelfraktion aus Benzol oder aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Hiibsche, durchsichtige, farblose Na-
deln.  Schmp. 124—125°.

CioHi100;5. Ber. C 57.15, H 4.76.
Gef. » 57.58, » 5.12.

Kochendes Alkali verseift den Ester zur Séure zuriick, er ist also
der wahre Carbounsiureester und enthilt die Methylgruppe nicht etwa
an einem der Resorcinhydroxyle. In Methylalkohol suspendiert, geht
er auf Zusatz einiger Tropfen Hydrazinhydrat in Lésung, um -sich
nach wenigen Minuten als ein weilles Hydrazon auszuscheiden, das
bei 174° schmilzt und dann sofort wieder zu einer gelben Substanz
erstarrt, die erst iiber 300° schmilzt.

Bromphenylhydrazon, CisHi;O4N:Br, aus den »Umwand-
lungsprodukten«. Diese Verbindung, welche schon in der 1. Abhand-
lung ausfiihrlich beschrieben ist, haben wir damals beim Kochen, jetzt
bei gewohnlicher Temperatur, dargestellt. 7 g sehr feingeriebenes » Um-
wandlungsprodukt« werden mit 11.2 g (8 Mol.) p-Bromphenylhydrazin
in 280 ccm reinen, acetonfreien Methylalkohols in verschlossener
Flasche etwa 24 Stunden geschiittelt. Das schwere Pulver ist hier-
nach in ein voluminéses citronengelbes Produkt umgewandelt, welches,
abfiltriert, mit Methylalkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystal-
lisiert, in glinzenden gelben Nadeln vom Schmyp. 224° gewonnen wird.
Erhalten etwa 7 g rohes, 5 g reines Produkt.

CisHis 04N, Br. Ber. C 50.64, H 3.99, N 7.41, Br 21.09, CH; 3.96.

Gef. » 50.32, » 4.44, » 776, » 21.25, » 38.75.

Die Verbindung entsteht in gleicher Weise aus dem »Umwand-
lungsprodukt« der Athyl- wie der Methylxanthophansiure. Von Alky-
len kann sie demnach nur Methyl enthalten. Die Bestimmung ergibt
nur 1 Methyl. Eiu Alkyl des »Umwandlungsprodukts« ist also bei
der Spaltung mit ausgetreten.

Die Auispaltung des Bromphenylhvdrazons zu einer hvdra-
zinfreien Ketongrundlage haben wir in folgender Weise bewerkstelligt:

2.5 g reines Bromphenylhydrazon werden mit 60 cem salzsduregesittigtem
Eisessig in einem ca. 4 cm weiten und 40 em langen Rohr im Glycerinbade
aut 125—130° erhitzt, bis alles in Lisung gegangen ist, was, ohne Schiittel-
apparat, ca. 10 Stunden dauert. Die braune Losung wird filtriert und zur
Reinigung mit dem gleichen bis doppelten Volumen niedrigsiedenden Ligroins
versetzt, wodurch sich gleichzeitig mit dem wenigen Wasser fast alle Verun-
reinigungen als braune, wiBrige Schicht zu Boden setzen. Aus der iber-
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stehenden, schwach rétlichen Losung werden das Ligroin und der grofite Teil
des Eisessigs bis auf 10—15 ccm abdestilliert. Bei lingerem Stehen scheidet
sich eine geringe Menge eines feinkrystallinischen Korpers aus, der abfiltriert
(Filtrat s. weiter unten) und mit Eisessig, Essigsiure (50-proz.) und Wasser
gewaschen wird. Zur Reinigung wird die Substanz, in welcher die Resaceto-
phenoncarbonsiure vorliegt, in Natriumbicarbonatlosung gelost und von un-
geloster Verunreinigung filtriert. Die Losung wird durch Kochen mit Blut-
kohle entfirbt, dann mit Salzsiure angesiuert. Die Resacetophenoncarbon-
siure fillt nun rein weifl aus; Schmp. 256° (unter Zersetzung): leicht in Al-
kohol, ziemlich schwer in Kisessig und in Benzol laslich.
CoHs0;. Ber. C 55.09, H 4.11.
Gef. » 55.09, » 4.49.

Die Eisessigmutterlauge von der Resacetophenoncarbonsiure enthilt das
Hauptprodukt der Spaltung. Man fillt es mit Wasser aus, lost die Substanz
in viel Methylalkohol und kocht lingere Zeit mit Blutkohle. Dann destilliert
man den Alkohol bis auf wenige Kubikzentimeter ab, filtriert die Kohle ab, setzt
viel heiles Wasser zum Filtrat und verjagt aus diesem den gesamten Alkohol.
Man erhilt die Substanz, welche der Methylester der Resacetophenon-
carbonsdure ist, in farblosen Nadeln vom Schmp. 123°,

CwH]oO;’,. Ber. C 5713, H 4.80.
Gef. » 57.20, » 4.98.

Leicht léslich in den organischen Lisungsmitteln, schwer in Wasser.
Leicht 18slich in kaltem Alkali und in Soda, unlislich in Bicarbonat.

5 g Hydrazon gaben 0.4 g der Siure und 1.8 g des Methylesters. Bei
weniger Substanz und demgem#fi kirzerem Schitteln wird nur der Ester
erhalten.

Zum Beweise, dafl vorstehende Substanz der Ester der Resaceto-
phenoncarbonsiure ist, wurde sie durch '/;-stiindiges Kochen mit 10-
prozentiger Natronlauge gespalten. Die hierauf ausgefillte Siure
zeigte die erwarteten Eigenschaften und ergab:

CoHs0;. Ber. C 55.09, I 4.11.
Gef. » 55.32, » 4.34.

Aus dieser Séure wurde, um sicher zu gehen, auch noch durch
Sublimation Resacetophenon dargestellt, und letzteres an seinem
Schmp. 140—142°, seiner Sublimationsart, der Eisenchlorid- und Res-
aceteinreaktion bestétigt.

Umwandlungsprodukte?) der Methyl- und Athylxantho-
phansiure gegen Bromwasserstoff. Die Umwandlungsprodukte

1) Der Schmelzpunkt der »Umwandlungsprodukte« der Athyl- und Methyl-
xanthophansiure ist in der ersten Abhandlung zu 162° angegeben worden.
Derselbe ist anch richtig. Da er aber dem Zersetzungspunkt sehr nahe liegt,
erhilt man ihn bisweilen etwas hoher, bis 173%, wenn man die Badtemperatur
schon anfangs hoch nimmt und ganz schuell steigen liSt.
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bilden hierbei bromhaltige Verbindungen, die leicht rein zu erhalten
sind und in denen sie noch soweit intakt sind, dafl sie durch wasser-
haltige Lsungsmittel unter Abspaltung des gesamten Bromwasserstofs
sofort wieder regeneriert werden. Diese Verbindungen waren also
sehr geeignet, um aus der Zusammensetzung die Molekulargrofie und
eventuell eine Verschiedenheit in der Formel der beiden »Umwand-
lungsprodukte« festzustellen.

Zu ihrer Darstellung 16st man die Umwandlungsprodukte in heiflem
Benzol, wobei man fiir das der Athylxanthophansiure das 50-fache, fiir das
der Methylxanthophansiure das 120-fache Gewicht Benzol anwendet, filtriert,
wenn nétig, und leitet in die vor der Luftfeuchtigkeit geschiitzte Lisung einen
kraftigen Strom reinen, trocknen Bromwasserstoffs ein. Die Losung wird rot
und scheidet bald haarfeine, gelbe Nadeln brejartig aus. Nach 10 Minuten
laBt man erkalten, sangt ab, wischt mit viel Benzol und trocknet erst im
Vakuum iiber Paraffin und Natronkalk, dann bei 60° Die Ausbeute ist gut.

Das »Umwandlungsproduk;c« der Athylxanthophansiure liefert hierbei
die Verbindung C]7H17B1‘O7.

Ci7H;707Br. Ber. C 49.38, H 4.15, Br 19.36.

Gef. » 49.43, 49.14, » 4.28, 4.15, » 19.75, 19.30.

Citronengelbe Nadeln. Schmp. 208° unter Zersetzung. Unldslich
und bestdndig in Benzol, Chloroform, Ligroin; dagegen momentan
zersetzt von Alkohol, Methylalkohol, Aceton, etwas langsamer vou
Wasser, da sie davon schwer benetzt werden. Dabei erhilt man in
allen Fallen das »Umwandlungsprodukt« zuriick, fiir dessen Gewinnung
man am besten Methylalkohol benutzt.

Man schiittelt am besten im verschlossenen Gefil} einige Zeit, daun
wird das Zersetzungsprodukt abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen
und getrocknet. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Man erhilt das
»Umwandlungsprodukt« so als graues, krystallinisches Pulver, welches
durch Umkrystallisieren aus Benzol wieder in die langen, gelben Nadeln
itbergeht und in allen Eigenschaften mit dem Ausgangsmaterial iden-
tisch ist.

C”H]e‘)g. Ber. C 5826, H 518, CH3 -+ CzHa 1258
Gef. » 5847, » 5.31, » 12.25.

Die Bromverbindung ans dem »Umwandlungsprodukt« der Methylxantho-
phanséure hat bei sonst gleichem Verhalten und Aussehen einen etwas anderen
Schmp. 188° (unter Zersetzung) und eine abweichende Zusammensetzung,
welche zu der Formel CsH;; O;Br fihrt.

CisHi;07Br. Ber. C 48.11, H 3.79, Br 20.04.
Gef. » 47.68, » 3.95, » 20.42.

Ibr Spaltprodukt, das wieder mit dem Ausgangsprodukt identisch
war, ergab:

CisHis0s. Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef. » 56.79, » 4.89.
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Die beiden »Umwandlungsprodukte« sind also verschieden und
unter sich homolog; das aus der Methylxanthophansiure ist die Di-
methyl-, das aus der Athylxanthophansiure die entsprechende Methyl-
ithylverbindung. Die Prozentzahlen Hir das Produkt aus Methyl-
xanthophanséure stimmten ganz mit den Zahlen der ersten Abland-
lungY); hiir das aus Athylxanthophansiiure war aber dort etwas weniger
Kohlenstoff, nimlich 56.98 %, (statt jetzt 58.26) gefunden worden. In
der Zwischenzeit ausgefibhrte erneute Analysen hatten uns aber auch
hier schon die richtigen Zahlen (55.04 und 58.29 %, C und 5.48 und
5.34 %/, H) ergeben.

Die Reaktion mit Bromwasserstoff verlauft so, dafl ein Hydroxyl
des »Umwandlungsprodukts« unter Wasserabspaltung durch Brom er-
setzt wird; die Spaltung vollzieht sich im umgekehrten Sinne,

In der ganzen Xanthophan- und Glaukophansiduregruppe gibt das
Hydrazin besonders schtne Verbindunged. Hier soll vorderhand nur
iiber dasjenige berichtet werden, welches man von der Athylxantho-
phansiure aus erhilt.

Hydrazon, CiaHi20sNp. Zur heiBen Losung von 1 Tl Athylxantlo-
phansiure und 3 T1. krystallisiertem Natrinmacctat in 40 T1. Alkohol gibt man
1.25 Tl feingepulvertes Hydrazinsulfat, und kocht, etwa !/ anf freier Flamme,
bis die Losung nur noch schwach rotlich erscheint, wobei das Volum der
Flissigkeit sich auf etwa !5 vermindert hat. Man versetzt nun mit viel
heilem -Wasser, wobei die Substanz noch als Natriumsalz in Lésung bleibt,
kithlt ab und fallt mit Salzsiure. Die milchige Fallung verwandelt sich bald
in hiibsche, weile Nidelchen, die aus wallrigem Alkohol umkrystallisiert
werden. Ausbeute ca. 45°/, der angewendeten Xanthophansiure. Mit Hy-
drazinhydrat erhilt man dieselbe Verbindung. Schmp.193—195°. Leicht in
Alkohol, schwer in Benzol léslich. Die Lisungen fluorescieren schwach
blaulich. Loslich in Soda, fast nicht in Bicarbonat; in verdiinnten Siuren
nur beim Erwirmen loslich. Reduziert Fehlingsche Liosung nicht.

Cia M1z O No.

Ber. C 58.03, H 4.87, N 11.31, Mol.-Gew. 248.
Gef. » 57.89, » 5.45, » 11.64, 11.26, 1149, » 237 (in Aceton).

Methylxanthophansiure gab mit Hydrazinhydrat eine analoge Verbindung.
Der in Methylalkohol suspendierte Farbstoff (1 g) 18st sich bei Zusatz von
Hydrazin (15 Tropfen 50-prozentiger Ldsung) mit roter Farbe zum Salz.
Beim Kochen verschwindet diese schon nach wenigen Minuten. Nach einigem
Kochen versetzt man mit Wasser, fillt dann mit Siure und krystallisiert aus
Methylalkohol. Schmp. der Nadelchen bei 220°.

) Fir das »Umwandlungsprodukt« der Methylxanthophansiure ergaly sich
neuerdings das Mol.-Gew. in Phenol nach Eykman 318; in Chlovefornn

nach Landsberger 328.
CmHlGOs. Ber. Mol.-Ge\\'. 336.
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Ci1Hy Oy N2, Ber. C 56.42, H 4.28, N 11.96.
Gef. » 57.08, » 4.87, » 12.65.

Kochende, rauchende Salzsiure (bei 1109 im Rohr) spaltet aus diesen
Verbindungen den Stickstoff nicht ab, wohl aber eine Alkylgruppe. Ebenso
wirkt Jodwasserstoff unter Zusatz von Essigsiureanhydrid (Zeiselsche Meth-
oxylbestimmung). Der Vorgang wurde an der Verbindung aus Athylxantho-
phansdure niher verfolgt.

Dieses Spaltungsprodukt, aus Alkohol krystallisiert, bildet gelbgriine
Nidelchen vom Schmp. 331—333° (u. Z.), welche sich in Alkalien und auch
in Bicarbonat losen. In verdiinnten S#uren sind sie warm léslich. Die
alkalische und die alkoholische Losung fluorescieren schwach blaulich.

CiHsO4Ns. Ber. C 54.51, H 3.66, N 12.75.
Gef. » 5442, » 4.44, » 12.37.

Es ist also eine Athylgruppe abgespalten worden. Die Verbindung
Ci1oH3s O4N; hat den Charakter einer ziemlich starken Carbonsiure,
der der Verbindung CysHy O4N; fehlt. Diese ist also der zugehorige
Athylester. Nach dieser Erkenntnis fanden wir auch, daB sich die
Verbindung CiaHj2 O4Ns schon durch 10-prozentiges Alkali zur Siure
C10Hs Oy N3 verseifen 148t

Dall wir dieselbe Verbindung Ci»Hiz O4N; auch aus Xanthophan-
siure und Semicarbazid erhalten haben, ist schon im allgemeinen Teil
angedeutet worden.

ZweckmafBig wird im letzteren Falle so verfahren, daf3 2 Tle.
Athylxanthophansiure und 2.4 Tle. krystallisiertes Natriumacetat in
40 Tln. Alkohol gelost, und 2 Tle. Semicarbazidchlorhydrat, geldst in
40 Tln. Alkohol und 3—4 Tln. Wasser, zugefiigt werden. Man kocht
den groBten Teil des Alkohols schnell fort, kiihlt ab und filtriert das
Hydrazodicarbonamid ab. Das schwach rotliche Filtrat wird mit viel
heilem Wasser versetzt und erkalten gelassen. Die in weiflen Nadeln
abgeschiedene Substanz wird wie die Hydrazinverbindung aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert und in langen, feinen Nadeln vom
Schmp. 194—195° erhalten.

CisHp0sN;. Ber. C 5803, H 4.87, N 1131, C:H; 11.70.
Gef. » 57.81, 57.91, » 5.55, 542, » 11.22, 11.38, » 11.04.

Zum weiteren Identititsnachweis stellten wir aus dieser Verbin-
dung noch das Spaltprodukt mit rauchender Salzsiure dar, welches
wie gefordert bei 331° schmolz.

CioHgOyN,. Ber. C 54.51, H 3.66.
Gef. » 34.72, » 4.432.

Bei einem Teil dieser Arbeit sind wir von Hrn. Dr. O. Dietsclhe
in dankenswerter Weise unterstiitzt worden.
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