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507. C. Liebermann und S. Lindenbaum: fher Xantho- 
phansaure. (II. Abhandlung I).) 

(Eingegangen nm 7 .  August 1907.) 

P i e  Aufklarung der Xantho- und Glaukophansaure, welche tler 
eine von uns in der I. Abhandlung begonnen hat, schreitet nur lang- 
Sam voran. Wir sind jetzt hauptsachlich bestrebt gewesen, aus den1 
Vorhandenen weitere Schliisse z u  ziehen und d a m  namentlich die 
Formeln der schiinen Verbindungen genauer festznlegen, welche nus 
der Einwirltung des Magnesiummethylats Mg (0 CIr,), auf die Xantho- 
phansauren (und auf die Glaukophansauren, liieriiber siehe die folgende 
Abhandlung) hervorgehen. Diese letzteren Verbindungen, welclie wir 
auch noch fernerhin als die Magnesiummethylat-Umwandlungsprodiikte 
(kurz ))Umwandlungsproduktcc) der betreffenden Saure bezeiclinen 
wollen, sind in der ersten Abhandlung zwar schon analytisch festge- 
stellt \\-orden; eine definitive Formel fur sie ist aber wohlweislicli 
nicht aufgestellt worden, obwohl die Versuchung dazn nahe lag, 
namentlich ivegen des in der ersten Abhandlung auch beschriebenen. ans 
dem Magnesiummet,hylat-Umwandlungsprodukt der Xanthophansaure 
erhaltenen Broniphenylhydrazons, fiir welches die Formel CIGHljBr Nz ( ), 

analytisch ermittelt worden 'war. Es zeigt sich jetzt, daB diese Zu- 
riickhaltung vijllig berechtigt war ,  denn dieses Hydrazon gehiirt, \vie 
wir jet,zt zeigen konnen, selbst wenn es nicht wie friiher i n  der 
Warme,  sondern, wie wir es jetzt gelernt haben, ganz in der Kiilte 
aus dem Magnesiummethylat-Umwandlungsprodukt (der Xanthoph:in- 
saure) dargestellt ist,  nicht mehr diesem, sondern einem weiteren 
Spaltungsprodukt desselben an. Diese komplizierten Verbindungen, 
wie Xantbophansanre, Glaukophansaure und ,Umwandlungsl)rodul;tecc 
werden also durch Bromphenylhydrazin - und ebenso durch nndere 
Hydrazine - weiter gespalten. 

Nachdem in der ersten Abhandlung das Resacetophenon, 
C G H ~ ( O H ) ? . C O . C H ~  (1:2:4)  (CO.CH3 in l), 

als die entferntere Grundlage der Xantho- und GlnukophansHuren er- 
kannt war, ergibt sich fiir die dort beschriebene ))Endsaurecc CO HS 0 5 ,  

welche beim Erhitzen das Resacetophenon liefert , die Konstitution 
als Resacetophenoncarbonsaure, welche hochstwahrscheinlich die niihere 
Konstitution C ~ H * ( O H ) ~ ( C O . C H B ) . C O Z H  (1:2:4:5) (C02H iti 1) besit- 
zen durfte. Die dem obigen Broniphenylhydrazon zugrunde liegende 
Verbindung Clo HI0 0 5  konnte tlemnach m6glicherveise ein Methylester 

1) Erste .\bhandlung: C. I,ic~hermanii, diese Berichte 39, 2071 [1906]. 



der Endsaure mid dieser auch vielleicht, gleichzeitig unser zMg(0 CHs),- 
Umwandlungsproduktcc der Xanthophansaure sein. Wir  stellten daher 
zunzchst den hfethylester der Endsaure, und zwar, da  die Saure sich 
nicht direkt verestern laot ,  uber deren Silbersalz dar. n e r  (End- 
skure)-Resacetophenoncarbonsaure-methylester ist eine bei 124O schmel- 
zende Terbindung. Auf keinen Fall ist sie daher unser Magnesinm- 
niet.liylat-Umwandlungsprodukt, welches ja bei 162' (s. experimenteller 
Teil) schmilzt und sehr schwer loslich ist und ganzlich andere Eigeri- 
schaften besitzt. Dieser Ester gibt ebenfalls Hydrazone und auch ein 
Bromphenylhydrazon, welches dem obigen Bromphenylhgdrazon sehr 
ahnlich ist,. Zu einer Vollanalyse und einer sicheren Identifizierung 
des letzteren reichte aber unser Material nicht nus, und da  der es- 
perinientelle Weg bis zu diesem Derivat sehr lang uncl unausgiebig 
ist, so versuchten wir nuf dem uingekehrten Wege zur Erkenntnis 
der Konstit,ution des obigen Bromphenylhydrazons C I ~  HI5 Br "z 0, 
zu gelangen, namlich durch Spaltung des letzteren. 

Um das .))Umwandlungsproduktcc der Xanthophansauren moglichst 
nicht zu veriinderii, nahmen wir die Behandlung mit Bromphenyl- 
hydrazin diesmal bei gewohnlicher Temperatur vor. Man erreicht 
die Hydrazonierung durch ca.. 20-stundiges Schut,teln des ))Urnwand- 
liingsproduktes(< mit Rromphenylhydrazin und Methylalkohol im ver- 
schlossenen G-efaI3. Es entstand hierbei das gleiche Hydrazon wie 
friiher , wie die Eigenschaften und Analysen des gebildeten Broni- 
phenylhydrazons ergaben und zwar dasselbe von dem Umwandlungs- 
produlct jeder der Xanthophansauren aus. Auch so ist die Ausbeute 
an  dem 'I-Iydrazon nicht besser, nls wie dies friiher schon auffallig 
beriierkt worden war; sie betragt nie mehr als etwa den1 halben Ge- 
wicllt des angewandten ))Umwandlungsproduktscc entspricht, anch menn 
man das  Bromphenylhydraziri in  groI3em UberschuB anwendet. 

Die Spaltung des Rromphenylhydrazons C16 HI5 0, Nz Br erreicli- 
teri n i r ,  indeni wir es in  zugeschmolzerien Rohreii niit salzsaure- 
gesgttigtem Eisessig in] Glycerinbad auf 125--130° erhitzten, bis alles 
in Losung gegangen war, welch letztere allerdings, offenbar von Zer- 
setzungsprodukten des Bromphenylhydrazins, dunkelbrann erschien. 
Sie lie6 sich aber doch leicht aufarbeiten; dabei wurden zwei stick- 
stoff- und bromfreie Spaltungsprodukte erhalten, welche niit einander 
in  naheni Zusamnienhang stehen. Das eine schmilzt bei 121-123" 
und ist m a r  in  Alkali, nicht aber i n  Bicarbonat loslich, das andere 
sclimilzt bei 256' und lost sich in Bicarhonat. Die leichter losliche 
1-erbindung hat  die geforderte Zusammensetzung Cl0 Iilo 0, und ist 
d:is dein Broiii~)henylliydrazon ziigrrinde liegende Keton; d:is zweite 
hat die Ziisanimeiisetziing CS JIY 0 5  und ist. mit der ))Ends%nrec( iden- 



tisch, wie u. a. auch durch ihre Spaltung in  Resitcetophenon u i i d  

Rohlensaure nachgewiesen wurde. Dalj die erstere tatsachlich niclits 
weiter als Resacetophenoncarbonsauremethylester ist. geht zum Teil 
schon ails der -1nalpse nnd dem Schmelzpunkt hervor. Direkt be- 
wiesen murde es dnrch Verseifen der Substauz mit 10-prcz. Katron- 
lauge, wobei Resacetophenoncarbonskure, identisch mit den] zweiteu 
Sp.dtungsprodukt, erhalten wurde. Aus dieser leichten Verseifung liiBt 
sich weiter folgern, dalj die erstere Verbindung der Carbonsaurenietllyl- 
ester ist, und dafi es sich nicht um einen Phenolather handelt. Hier- 
durch ist fur  das Brumphenylhydrazon, a1)geseheii von der Steilung der 
Carbosylgruppe, die Formel 

OH\/,/OH 
COz (3H3/</%-.(3/CH3 1 1  

'"N . NH. C6 H I  . Br 

aufs bestimmteste nachgewiesen, und da8  es nicht dem ))Umwandlungs- 
produktcc , sondern einem Spaltstiick desselben angehort. Ferner ist 
hierdurch noch ein etwas groljeres Spaltungsstuck des ))Urnw andlungs- 
produktscc als bisher seiner Konstitution nach erkannt. 

Ahnliche Neuspaltungen treten auch auf, wenn man das ))Vrn- 
wandlungsprodukt(( der Xanthophansaure der Einwirkung vou Hydra- 
zin unterwirft. Man. erhalt dabei eine schijne, meiBe Verbindiing, 
welche die Eigentiimlichlteit besitz t, bei 137O zu schmelzen, uni g1eic.h 
darauf wieder zu erstarren nnd sich dann erst wieder bei r a .  20Oo 
zu verflussigen. Hierbei findet wohl ein neuer RingschluB statt, der 
in ahnlichem Sinne freiwillig zu verlaufen scheint , indem die v e i  Oe 

Verbindung beim Aufbewahren allmahlich gelb wird. Bemerkens- 
werterweise sind auch hier die Hydrazine aus den ~~Umwandluiigs- 
produktencc beider Xanthophansauren durchaus iden tisch. Da tlirse 
Verbindung sich aber dnrch Kochen mit rauchender Salzsaure nicbt 
aufspalten laljt, so besitzt sie im Augenblick ein geringeres Interesse 
und sol1 ausfiihrlicher erst nach noch griindlicherer Untersucliung ah- 
gehandelt werden. 

Durch die nene und sichergestellte Erkenntnis, dalj das den1 
Bromphenylhydrazon zugrunde liegende Stuck CIoHlo 0; nicht d ~ s  
))Umwandlungsproduktcc der Xanthophansaure ist, ist die Formel fiir 
letzteres neu zu suchen. Mit Anxlysen ist hier menig zu erreiclirn, 
weil die Formeln sehr hohe Multipla yon nahezu C2 Hz 0 silld, bei 
denen dann auch Varianten um einzelne Kohlen-, Wasser- oder Sauer- 
stoffatome nicht niehr vie1 ausmachen; die Molekulargewichtsbestil11- 
mungen sind hier aber, wegen der Schwerloslichkeit, zu ungenali iind 
zu scliwankend, 11111 zur Ableitling der kf~lolektdarforriiel ZLI dielien, 
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fur die sie hochstens 
-4ber noch von einer 
worden, daW, falls fur 
genommenen Formeln 

zur Bestatigung hernngezogen merden konnen. 
anderen Seite war  es uns inzwischen klar  ge- 
die Athyl- und Methplxanthophansaure die an- 
ClaHao 0 s  und CIS H ~ G  0 8  gultig bleiben , das 

nuniwandlungsproduktcc keineswegs C ~ O  HIO 0 5  sein kann, sondern eine 
betri,chtlich hijhere Formel Saben m u W .  Dies folgt ninilich aus der 
dusbeute  Ton 80-85 O/O, in der man das ))Umwandlungsproduktcc aus 
den Xanthophansauren vollig rein und umkrystallisiert, erhiilt. In  
einem in Hinblicli hierauF genau durchgefuhrten Versuche ergaben 
2 g Methylxanthopha,nsaure sogar 1.73 g = 86.5 "/o ))Umwandlungspro- 
dukt., wahrend C I G H I ~  Oa nur  63 O/O eines Spaltstiicks CIOHIO 0 5  liefern 
kijnnte. Eine hohere Formel des ))Urnwandlungsproduktsc( wurde 
auch die mangelhafte Ausbeute an Hromphenylhydrazon erklaren, xuf 
die schon weiter oben hingewiesen ist. 

XIit der Erkenntnis, daW das ails beiden ~~Umwandlungsprodukten~~ 
entstehende Bromphenylhydrazon nicht dem >)Uniwandliingsprodukt((, 
sondern einem Spaltstiick desselben angehort, entfiillt nun auch eine 
der Stutzen fiir die fruhere Annahme der akaum mehr zweifelhaftem 
(loc. cit., S. 2080) ldentitat der ~~Uniwandliingsprodukte(( der Athyl- 
iind Met(hy1santhophansaure. Auch bei unserer weiteren dauernden 
Besch2,ftigung mit diesen beiden sehr schon krystallisierten Substanzen 
konnten wir keinen Unterschied zwischen denselben wahrnehnien als 
etwa eine etwas leichtere Loslichkeit des ))Urnwandlungsprodukts(( der 
ithylsanthophansaure in  heiBem Benzol. Dagegen gelang es uns 
jetzt, von den beiden ))Umwandlungsprodukten(( je eine Verbindung 
niittels Bromwasserstoff zu erzielen, die trotz gleichfalls hochst ahn- 
licher Eigenschaften einen Unterschied im Schmelzpunkt und in cler 
Zusanimensetzung zeigten. Diese Verbindungen erhiilt illan durch 
Einleiten von trocknem Broniwasserst,off in eine Losung des betreffen- 
den >)Umwandlongsproduktscc in heiBem Benzol in c i t r o n  e n g e l b e n  
Nlidelchen, welche fiir das ,Umwantllniigsprodukt(< der Athylsantho- 
yhansaure bei 208'' (unter Zersetzung) schmelzen und die Ziisamnien- 
setzung C1.i ITIT Br 07 besitzen, fur das :)Um~~andlungsprodukt(( der 
Methylxanthophansliure bei 188O schmelzen und C16 HIS Br 0 1  zu- 
sammengesetzt sind. Beide Verbindungen spaiten beim Schutteln niit 
Methylalkohol oder Acetori ihr gesamtes Broin ab und liefern quanti- 
tativ die betreffende Ausgangssubstanz ziiruclr , fiir welche jetzt die 
Zahlen resp. C17 Hla 0s und CI6Hl6 0 s  gefonden wiirden. Bromwasser- 
st,off wirkt also auf die ))Ummandlung.sprodiikte(( so, daB sie ein Hy- 
tlrosyl durch Broni austauschen, welches letztere sehr leicht bemeg- 
lich ist, und, diirch Hydroxyl zurtickersetzt, wieder Zun i  Ausgangs- 
produkt fuhrt. Man konnte auch annehnien, (la13 die Broniwasserstoff- 



saure den ~~Uniwandlungsprodukten~~ ein Mol. Wasser entzielit. uiid 
ein Mol. Bromwasserstoff salzartig anlagert. 

Durch die Analyse dieser Bromide koninit jetzt nicht allein die 
Verschiedenheit der ))Umwandlungsprodakte(~, sondern auch ihre wahrr 
Forrnel zutage und zwar in recht uberraschender Weise. Denn das  
),UniwandlnngsFrodukt(( der Methylxanthophansaure erhiilt jetzt dir- 
selbe Zusamniensetzung wie diese selbst; das ))Uniwandlungsprodokt(, 
der Athylxanthophansaure die lediglich um ein CH2 verminderts 
Formel der Athylxanthophenonsiiure. Diese CH?-Differenz riihrt daher, 
d a b  das eine der beiden Athyle der Athylxanthophanslure in  irgend 
einer Form ausgetreten und aus dem Magnesiummethylat ein Methyl 
in  die Verbindung eingetreten ist. 

Ganz ahnliche Verbindungen erhi l t  man beini Einleiten von Chlor- 
oder Jodwasserstoffgas in  die Benzollosungen der ))Uniwaudlungspro- 
dukte.. 

D i e  .U m w a n  d 1 u n  g s p r o d u k t e (c w a r  e n  a1 s 0 ,  a b g e s e h e n 
v o n  d e n i  e i n e n  A t h y l a u s t a u s c h  i m  F a l l  d e r  A t h y l x a n t h o -  
p h a n  s l u  r e ,  r e i n e  U m 1 a g e  r u n g s p r o d u  k t e d e r X a n  t h o p 11 a n  - 
s a u r e n .  Als moglich ist dieser interessante Befund ubrigens bereits 
in der 1. Abhandlung (loc. cit., S. 2080) vorgesehen, mit den Worten : 
.Bemerkenswert ist die fast gleiche prozentische Zusammensetzuug 
und der gleiche Methylgehalt (des ))Uniwandlungsprodukts(() mit Methyl- 
xanthophansaure, welche fast den Eindruck einer Isomerie oder eiuer 
Spaltung in gleiche Halften erweckt.(( Auch die im allgemeinen recht 
ahnlich ermittelten Molekulargewichtszahlen wlren hier hervorzuheben. 

Das Vorstehende zeigt, wie kritisch man die scheinbar direkten 
Abkommlinge der Xanthophansauren betrachten muS. Dies ist auch 
schon gelegentlich eines Semicarbazids in der ersten Abhandlung 
(loc. cit., S. 2086) gezeigt worden. Wir  haben dies auch wieder gr- 
legentlich der Einwirkung des Hydrazins auf Athylxanthophanslure 
zu beobachten Gelegenheit gehabt, welche wir als Gegenversuche zu 
der gleichen Einivirkung auf das ),Umwaudlungsprodukt(( (s. 0.) vor- 
nahmen. Obwohl wir jetzt zur Vermeidung der Alkalinitat nicht 
freies Hydrazin, sondern dessen Sulfat in  Verbindung mit Natriuni- 
acetat anwandten, erhielten wir auch hier nicht mehr ein direktes 
Xant,hophansaarederivat, sondern eine bei 193O schmelzende Verbin- 
dung C I ~ H , . J N ,  0 4 ,  welche ein Lkthylester ist, der sich durch Iiochen 
niit Jodwasserstoff, Erhitzen mit ranchender Salzsaure oder Iiochen 
niit 10-proz. Natronlauge in eine Carbonsaure GO Hs KZ 0 4  verwandelt, 
deren iithylester die Verbindung &Hlyr\T2 0, ist. Es handelt sicli 
also auch hier wieder uni Verbindungen, die Spaltungsprodukte dnr- 
stellen, welche init den] Resacetophenoncarhonsaureester eng zusammen- 
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hangen. Sie sind nicht wie das Bromphenylhydrnzon eiufache Hydra- 
zone, sondern enthalten den Stickstoff in1 geschlossenen Ring, wie 
daraus hervorgeht, da13 selbst durch salzs~uregesattigteii Eisessig bei 
130n das Hydrazin sich nicht abspalten 1IBt. 

Die sehr ahnlichen Eigenschafteii unserer Terbindung niit dein 
in der ersten Abhandlung (1. c., s. 2086) beschriebenen Semicarbazon 
aus Xanthophansaure veranlafiten uns, den dort angegebenen Tersuch 
der Einwirkung r o n  Semicarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium 
auf Xanthophansaure zit wiederholen. Wir haben dabei gefunden, 
daB bei diesem Versuch lediglich unser IIydrazon CIZHIZO~KZ ent- 
steht, und da13 daher in  der ersten Abhandlung an dieser Stelle eiii 
Analysenfehler untergelaufen sein m u k  Verstandlich wird diese 
sonderbare Eigenschaft des Semicarbazids, in diesem Falle lediglicli 
als Hydrazin zu wirken, vielleicht durcli unsere Beobachtung, daB 
sich mit dem Hydrazon gleichzeitig stets die aquivalente hilenge 
Hydrazodicarbonamid bildet. Diese Wirkung des Semicarbazids auf 
Xanthophansaure hangt vielleicht mit dem eigentumlichen ProzeB zu- 
sammen, mit dent sich hier - s. den theoretischen Teil - das I-lp- 
drazon C12HiaOkNa BUS der Xanthophansaure bildet. 

Bei der Einwirliung des Hydrazins auf Xanthophansaure habeii 
wir noch gefunden, daW irn ersten Stadium der Reaktion ein Produkt 
entsteht, welches noch Xanthophansaure selbst enthalt. Leichter als 
Tom Hydrazin erhalt nian ein solches von dem weniger basischen 
Bromphenylhydrazin. 

Letztere, eine hubsche ziegelrote Verbindung, gibt mit concentrier- 
ter Schwefelsaure noch die Xanthophansaurereaktion. Da wir sie 
ebeu erst aufgefunden haben, konnen wir noch nicht sagen, 01) sie 
ein Hydrazon oder ein Salz ist. Sie scheint uns aber fur die Weiter- 
untersiichung deshalb besonders wichtig, weil sie entscheidende Zahlen 
fiir die Formeln der Xanthophansauren liefern durfte. 

Vielleicht ist es an dieser Stelle angezeigt, wenn such init nlleiii 
Vorbehalt, einige Verniutungen bezuglich der miiglichen Bildung uud 
Konstitution der Xanthophansaure und ihres Umwandliingsproduktes 
zu auBern. I u  einer ersten Phase der Reaktion zwischen gleichen 
Molekiilen jithoxymethylenacetessigester nnd Natriiinincetessigr.ster 
konnte sich der als Grundlage der ganzen Xantho- und Glaubophan- 
gruppe nachgewiesene Resncetophenoncarbonsiiiireester nach folgender 
Gleichung : 

CgHlrO, + CI;HgNa03 = GI160 + C ? H 5 0 N n  + CI1HI?O5 
und folgendeni Reaktionsschenia: 
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CH3 
OC( COa CzHj + '  

CnHj Oz C/CLCEI C H N a .  CO .CH3 

0 

+ CzHjO 
HO . 

S a  + 
CzHs OaC' 

CH 
C/\C.OH 

-C,>C. CO 
C €1 

. CH3 

2.4-Diosy(Kes.)-acetophenon-j- 
carbonslureathplehter 

bilden. Auf dieses erste Produkt wiirde dann das zweite Mol. -'ithosy- 
methylenacetessigester einwirken und nnch der Gleichung : 

CiIHIaOj + CgHlaO, = CZH6O + Cl~H20Ox 
etwa nach den] Schema: 

OH C2Hs0 \/\,/ 
€1 0 

, co . CII3 

Santhophansaure liefern, deren Farbigkeit sich wohl durch die chiuoitle 
Formel, und deren Salzbildung sich aus dem vorhandenen H y d r o q  1 
oder aus den1 Acetessigesterrest ableiten liefie. Die tautomere Forrnel 
wurde ein mehrfach suhstituiertes Hydrochromon darstellen. ])as 
)~Mg(OCH3),-U~n\.vandlungsprodulrtcc kbnnte zustande kommen diirch 
Losung der Bindung zwischen C 1 und C 2 mittels W'asserzutritts 
nnd Unihiegen der langeren Kutte, so daS ihr  Enclglied COaCzHj an 
C G angriffe; bei gleichzeitigem Ersatz eines Lithyls durch Methyl er- 
gRbe dies: 

c. co . CH3 
&\  

I I 
C ~ H ~ O . C  CH. oir 
H O  \,'\/O 

Hier konnte dab irn heterocyclischen Kern 1)efinclliche Ilpdrosyl 
das bei der Bromv asserstoffr2aktion durch Brom nnstauschbare sein. 
Die bpaltung zii Resacetophenoncarbonsiure n iirde (lurch Abspaltting 
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\-on Oxymethylenacetessigester langs des punktierten Striches erfolgen 
konnen; die Schwierigkeit der Abspaltung erst bei hoher Temperatur 
und nur dnrch stark konzentriertes Kali, das stetige Auftreten 
kleiner Mengen jodoformbildender Substanzen (1. c., S. 2084) dabei 
wurden sich gut erklaren. I n  ahnlicher Weise wiirden auch die Auf- 
spaltangen durch Bromphenylhydrazin verstandlich werden. 

aus hhylxanthophansaure. 
Eine recht gute Aufklarung erfahrt auch das Hydrazon C12HI2S2O4 

Hier  konnte nach dem Schenin : 

das an die Ketogruppe tretende Hydrazin nach Art der Einwirknng 
des Ammoniaks auf die y-Pyrone wirken, wobei bekanntlich unter 
Ersatz des Bruckensauerstoffs durch Imid Pyridinabkommlinge ent- 
stehen. So wiirde hier der Bruckensauerstoff des Chromons durch 
das zweite Stickstoffatom des mit der Carbooylgruppe in Reaktion ge- 
tretenen Hydrazins verdrangt werden, wodurch ein neuer Ring ent- 
stande. Dieser wiirde auch die grobe Bestandigkeit unserer Verbin- 
dung erklaren. 

Die vorstehenden Formulierungen befriedigen zwar ini einzelnen 
nosh nicht ganz; sie sollen aber auch durchaus nichts Definitives 
vorstellen, sondern nur im allgemeinen zeigen, wie die beobachteten 
Vorgarige wohl deutbar sind. i h n l i c h  lassen sich anch fiir die 
xNebenprodukteCc (1. c., S. 2073, 2074 11. 2077) Formeln vermuten; sie 
sollen aber erst bei spaterer Gelegenheit zur Sprache kommen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

( E n d s  a u  r e )  R e s a c e t o p h e n on  - c a r b o n s a u  r e,  
CsHz(OH)a(CO. CHa)(COzH). 

S a c h  den Mitteilungen in der ersten Ahhandlung schien es zwar 
wahrscheinlich, da13 die Endaaure die Carbousaure cles Resacetophe- 
nons sei, aber weder stimmten die A n a l p e n  der Siiure besonders gut 
auf ihre Formel: 

C S I ~ S O ~ .  Ber. C 5,5.10, H 4.08. 
im Durchschnitt gef. )> 56.21, )) 4.78. 
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noch ging die Sublimation zu Resacetophenon glatt und ohne starke 
Verkohlllng vor sich. Es zeigte sich nun, dafi diese Schwierigkeiten 
durch eine weitergehende Reinigung der Endsaure beseitigt werden 
konnten, die iiber das wasserlosliche Calciumsalz derselben fiihrt. 
Kocht man die EndsBnre mit Wasser und hlarmorpulver, 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 sclileimigen Saure. ,411s den1 
i n  Wasser liislichen Calciumsalz mird durch SalzsBure die Endsaure 
als lireidiges Pulver gefallt, das man aus wenig Aceton, in den1 es jetzt 
WuBerst loslich ist, umlrrystallisiert. Sie bildet fnrblose, bei 2.56’ 
schnielzende Nadelchen. 

CgHsOj. Ber. C 55.10, H 4.08. Mo1.-Gew. 196. 

Zu dieser Formel stimmen die fruher bereits mitgeteilten Mole- 

0.2 g, im Porzellantiegel auf dem Sandbade sublimiert, gaben ohne 

Gef. )) 55.91, 55.32; )) 4.54, 4.44. x 182, 1%. 

kulargewichtsbestimmungen leidlich. 

Verkohlung glatt R e s a c e  t op  h e n  o n ,  dessen Analyse ergab: 
CsH803. Ber. C 63.16, H 5.26. 

Gef. >> 63.04, )) 5.93. 
Erhitzt man sehr vorsichtig, so sublimiert auch ein Teil Same 

unzersetzt und setzt sich als weifies Krystallmehl am unteren Teil 
des Tiegels a n ,  wahrend das Resacetophenon in Ianglichen Rlattchen 
a n  den Tiegeldeckel sublimiert. 

Das B r o m p h e n  y 1 h y cir a z o n tl e r R e  s a c e t o p  h e n  o n - c a r b  o n- 

krystallisiert aus Me- ,COa H 
‘au 7 cs Ha \C(CH3): pI’. NH. Cs H4 Br?  
thylalkohol in fast weisen Nldelchen vom Schmp. 243O. 

C15H1304NzBr. Ber. C 48.77, H 3.29, N 7.67, Br 21.92. 
Gef. )) 49.09, )> 4.12, )) 7.37, )) 21.21. 

Uber die Stellung der Carboxylgruppe tler Resacetophenoncarbon- 
siiure laUt sich aus ihrer roten Eisenreaktion nicht,s schlieBen, (la auch 
schon Resacetophenon diese Reaktion zeigt. Die leichte Kohlendiosyd- 
ahpal tung  laljt aber wohl schlieoen, da13 sie im Benzolkern uncl in 
einer o-Stellung zum Hydrosyl steht. Danach bleiben noch 2 Formelii 
CG ITZ (0H)r (CO . CH,). ClCh H, nanilich 2.4.5 oder 2.6.3 (Carbosyl in 1 
getlacht), von denen wir der ersteren den I-orzug geben. 

Gnsere Bemckhunjien, die Carboxylgruppe in dss Resacetophenon 
einzuftihren, waren auf den tibliclien Wegen bisher vergeblich. Tiel- 
leicht lie@ tlas a n  sterischer Behinderung. 

Wahrscheinlich nus letzterem Grunde liel3 sich (lie Siiure iirit 
Alkoliol unrl Salzsaure auch nicht yerestern. 
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R e s a c e  t o p  h e n o  n - c a r  b o n s a u r  e-m e t h y l e s t e r  wurde aber (lurch 
5-6-stiindiges Kochen des scharfgetrockneten Silbersalzes der Saure 
mit Jodmethj-1 am aufsteigenden Kuhler erhalten. Das Kohprodulit 
murde aus Benzol, in  dem es in der Kalte leicht liislich ist, durch Li- 
groin fraktioniert gefallt und die Mittelfraktion aus Benzol oder nus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Hiibsche, tlurchsichtige, farblose Nn- 
tleln. Schmp. 124-125O. 

C,oHloOs. Ber. C 57.15, B 4.76. 
Gef. )) 57.58, )) 5.12. 

Kochendes Alkali verseift den Ester zur Saure zuriick, er ist :dso 
tler wahre Carbonsaureester uncl enthalt die Methylgruppe nicht etwn 
an einem tler Resorcinhydroxyle. I n  Methylalkohol suspentliert,, gelrt 
er auf Zusatz einiger Tropfen Hydrazinhpdrat i n  Losuug, um -sich 
nach weuigen Minuten als ein weiWes Hydrazon auszuscheiden , das 
bei 174O schmilzt und dnnn sofort wieder zu einer gelben Sulistmiz 
erstarrt, die erst iiber 300’ schmilzt. 

CIS HI; 0 4  Ns Hr,  aus den )) Umwnntl- 
lungsproduktencc. Diese Verbindung, welche schon in  der 1. Rl,hantl- 
lung ausfuhrlich beschrieben ist, haben wir damals beim Kochen, jetzt 
bei gewiihnlicher Temperatur, dargestellt. 7 g sehr feingeriebenes !) Um- 
wandlungsprorlukt << werden mit 11.2 g (3 Mol.) p-Hromphenylhydrazin 
in 280 ccm reinen, acetonfreien Methylalkohols in verschlossener 
Plasche etwa 24 Stunden geschuttelt. Das schwere Pulver ist hier- 
nach in ein voluminoses citronengelbes Produkt umgewnndelt, welches, 
abfiltriert, init Methylalkohol gewaschen nnd :tus Eisessig umkrystal- 
lisiert, in glanzenden gelben Nadeln vom Schmp. 224O gewonnen wird. 
Erhalten etwa 7 g rohes, 5 g reiuev l’rodukt. 

B r o m p h e  n y 1 h y d r a  z o n ,  

C16H1504NzBr. Ber. C 50.64, H 3.99, N 7.41, .Br 21.09, CH, 3.96. 
Gef. >) 50.32, )) 4.44, )) 7.76, )> 21.25, )) 3.75. 

Die Verbindung entsteht in  gleicher Weise aus dem ))Umwantl- 
lungsprodulitcc der d4t,hyl- wie der Methg’lxanthophansaure. T70n Alky- 
len kann sie demnach nur  Methyl euthalten. Die Bestimmung ergibt 
nur 1 Methyl. Eiu Alkyl des ))Um\\.andluugsprodukts<( ist also bei 
tler Spaltung mit ausgetreten. 

Die A u f s p a l t u n g  d e s  B r o m i ) h e n ! l h y d r a z o n s  zu einer li!cIr:i- 
zinfreien Ketongrundlage haben wir in folgender Weise bewerkstelligt : 

2.5 g reines Bromphenylhydrazon werden mit 60 ccm salzs%uregesiittigttm 
Eisessig in eineni ca. 4 cm weiten und 40 cm langen Rohr im Glycerinbade 
auf 125--130° erhitxt, bis alles in Ldsung gegangen ist, was, ohne Sehbttel- 
apparat, ca. 10 Stunden dauert. Die braune Liisung wird filtriert und zur  
Iteinigung mit dem gleichen bis doppelten Volumen niedrigsiedenden Ligroins 
versetzt, wodurch sich gleichzeitig mit den1 wenigen Wasser fast alle I-erun- 
reinigungen als braune, waBrige Schicht xu Boden setzen. Aus der iiber- 



stehenden, schwach rotlichen Lijsung werden das Ligroin und der groSte Teil 
des Eisessigs bis auf 10-15 ccm abdestilliert. Bei langerem Stehen scheidet 
sich eine geringe Menge eines feinkrystallinischen KBrpers aus, der abfiltriert 
(Filtrat s. weiter unten) und mit Eisessig, Essigsaure (50-proz.) und Wasser 
gewaschen mird. Zur Beinigung wird die Substanz, in welcher die Resaceto- 
phenoncarbonsaure vorliegt, in Natriumbicarbonatlhmg geliist und von un- 
gelijster Verunreinigung filtriert. Die Liisung wird durch Kochen niit Blut- 
kohle entfbrbt, dann mit Salzsaure angesauert. Die Resacetophenoncarbon- 
saure Fallt nun rein weid aus; Schmp. 256O (unter Zersetzung): leicht in Al- 
kohol, zienilich schwer in Eisessig und in Benzol lijslich. 

CgHsOj. Ber. C 55.09, H 4.11. 
Gef. )) 55.09, )) 4.49. 

Die Eisessigmutterlauge von der Itesacetophenoncarbonsiure enthalt das 
Hauptprodukt der Spaltung. Man fallt es mit Wasser aus, lost die , S u b stanz 
in viel Methylalkohol und kocht langere Zeit mit Blutkohle. D a m  destilliert 
man den Alkohol bis auf wenige Kubikzentimeter ab, filtriert die Kohle ab, setzt 
viel heiBes Wasser zum Filtrat und verjagt aus diesem den gesamten Alkohol. 
Man erhiilt die Substanz, welche der Methples te r  d e r  Resace tophenon-  
c a r b o n s i u r e  ist, in farhlosen Nadeln vom Schmp. 123O. 

CloHloOj. Ber. C 57.13, H 4.80. 
Gef. )) 57.20, )) 4.98. 

Leicht loslich in den organisehen Liisungsmitteln, schwer in Wasser. 
Leicht loslich in kaltem Alkali und in Soda, unliislich in Bicarbonat. 

5 g Hydrazon gaben 0.4 g der Saure und 1.3 g des Metlixlesters. Bei 
weniger Substanz und demgemad kurzerem Schiitteln wird nur der Ester 
erhalten. 

Zuni Beweise, daS vorstehende Substanz der Ester der Resaceto- 
phenoncarbonsaure ist, wurde sie durch '/,-stundiges Kochen mit 10- 
prozentiger Natronlauge gespalten. Die hierauf auagefallte Saure 
zeigte die erwarteten Eigenschaften und ergab : 

CgHgOj. Ber. C 55.09, IL 4.11. 
Gef. n 55.32, )) 4.34. 

Bus clieser Saure wurde, uni sicher zu gehen, auch noch durch 
Sublimation Resacetophenon dargeatellt, und letzteres an seineni 
Schmp. 140--142O, seiner Sublimationsart, der Eisenchlorid- und Res- 
aceteinreaktion bestatigt. 

U m w a n d l u n g s p r o d u k t e ' )  d e r  M e t h y l -  u n d  A t h y l x a n t h o -  
p h a n s 5 u r  e g e  g e n  B r o m w ass e r  s t of f. Die Umwandlungsprodukte 

l) Dcr Schmelzpunkt der >)Umwandlungsprodukte(( der dthyl- und Metlij 1- 
ranthopliansaure ist in der crsten Abhandlung zu 1620 angegeben worden. 
Derselbe ist auch richtig. Da er aber dem Zersetzungapunkt selir nahe liegt, 
erliitlt man ihn bisweilen etwas huher, Lis 173O, wenn nian die Badtemperatur 
sclion anfangs lioch ilimnit und ganz schuell steigen laat. 
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bilden hierbei bromhaltige 1-erbindungen, die leicht rein zu erhalten 
sind und in denen sie noch soweit intakt sind, daIj sie durch wasser- 
haltige Losungsmittel Linter Abspaltung des gesamten Bromwasserstoffa 
sofort wieder regeneriert werden. Diese Verbindungen waren also 
sehr geeignet, uin aus der Zusanimensetzung die 3lolek~ilargroIje und 
erentuell eine Verschiedenheit in der Forniel der beiden ~~Lniwantl-  
lungsprodukteg festzustellen. 

Zu ihrer Darstellung lost man die Umwandlungsprodukte in heiWem 
Benzol, wobei man fiir das der :ithylr;anthopliansaure das 50-fache, fiir das 
der Methylsanthophansiure das 120-fache Gewicht Benzol anmndet, iiltriert. 
wenu notig, und leitet in die vor der 1,uftfeuchtigkeit geschiitzte Liisung einen 
kraftigen Strom reinen, trocknen Bromwasserstoffs ein. Die Liisung wird rot 
und scheiclet bald haarfeine, gelbe Nadeln breiartig aus. Nach 10 Minuten 
Iallt man erkalten, saugt ab, wasclit mit vie1 Uenaol und trocknet erst im 
Vakuum uber Paraffin und NatFonkalk, d a m  bei 60'). Die Ausbeutc ist gut. 

Das ))~mwaIidlungsprodukt~~ der Ath~lxanthophansaure liefert hierbei 
die Verbindnng C I ~ H I ~ B ~ O ~ .  

C1yH170,Br. Ber. C 49.38, H 4.15- Br 19.36. 
Gef. )) 49.43, 49.14, )) 4.28, 4.15, )) 19.75, 19.30. 

Citronengelbe Nndeln. Schmp. 208O Linter Zersetzung. Unloslich 
und bestandig in  Benzol, Chloroform, Ligroin; dagegen momentan 
zersetzt Y O U  Alkohol, Methylalkohol, Aceton, etwas langsamer roil 
Wasser, da  sie davon schwer benetzt werden. Dabei erhalt man i n  
allen Fallen das ),Ummandlungsprodukt<< zuriick, fur dessen Gewinnung 
man am besten Methylalkohol benutzt. 

Man schiittelt am besten im verschlossenen Gefiil3 einige Zeit, dann 
viird das Zersetzungsprodukt abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute ist fast qnantitativ. Ifan ellhalt das 
,Uniwandlungsproduktcc SO als graues, krystallinisches Pulver, welches 
durch Umkrystallisieren aus Benzol wieder in die langen, gelben Nadeln 
iibergeht und in allen Eigenschaften mit den1 Ausgangsmaterial iden- 
tisch ist. 

CliHls'Oo. Rer. C 58.26, H 5.18, CH3 + CaHj 12.58. 
Gef. )) 58.47, )> 5.31, >> 12.25. 

Die Rromrerbindung nus den1 ,Umwandlungsprodukt<< der Methylxantlio- 
phansanre hat bci sonst gleichem Verhalten und Xussehen einen etwas anderen 
Sehmp. 188O (unter Zersetzung) und eine abweichende Zasamniensetzuiig, 
welche zu der Formel C16Htj01Br fuhrt. 

C16Hlj07Br. Ber. C 48.11, H 3.79, Br 20.04. 
Gef. )) 47.68, )) 3.95, >> 20.4-2. 

I h r  Spaltprodulrt, das mieder niit dem Ausgangsprodukt identisch 
war, ergab: 

CltiHItiOd.  Her. C 57.12, H 4.80. 
Gef. )) 56.79, )) 4.89. 
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Die beiden ))Umwandlungsproduktecc sind also verschieden und 
unter sich homolog; das  aus der Jlethylsanthophansaure ist die Di- 
methyl-, das a m  der :ithylxanthophans~ure die entsprechende hlet,hTl- 
iithylverbindung. Die Prozentzahlen fur dns Produkt aus Jleth\-l- 
santhophansanre stimrnten ganz mit, den Zahlen der ersten Abhand- 
Inng I);  far das aus ilhylxnnthophansanre war aber tlort etwas weuiger 
Kohlenstoff, niimlich 56.98 O/O (statt jetzt 58.26) gefiinden worden. In 
der ZRischenzeit ausgefcihrte erneute Analysen hatten uns aber nuch 
hier schon die richtigen Zahlen (58.04 und 58.29 O / U  G und 5.48 nnd 
5.34 O/O H) ergeben. 

Die Reahion  rriit Bromwasserstoff verlauft so, daB eiri IJyclroxyl 
des ))Uinwandlongsproduktscc unter Wnsserabspaltung durch 13ronl er- 
setzt wird j die Spaltung Yollxieht sich im umgelielirten Sinne. 

In  der ganzen Xanthoplian- uacl Glaukophansauregruppe gibt tlas 
Hydrazin besonders schiine Verbindunged. Hier sol1 vorderh:intl nur 
iiber dasjenige berichtet werden, welches man von der Athylsnntl~o- 
phansaure aus erhalt. 

Zur heiljen Losung von 1 TI. Athylsantllri- 
phansaure und 3 T1. krystallisiertcm Natrinmacctat in 40 TI. Alkohol gibt ni:m 

1.25 T1. feingepulvertes Hydrazinsulfat, und kocht, etwa 'il nuf freier Ii'lainme, 
bis die Losung nur noch schwach rotlich erscheint, wobei das Voliini der 
Flussigkeit sich anf etwa vermindert hat. Man versetzt nun mit vicl 
heiljem -Wasser, mobei die Substanz noch ala Natriumsalz in Losung bleibt, 
kuhlt ab und fallt niit Salzsaure. Die milchige Fallung verwandelt sich bald 
in Lhbsche, weiBe Nadelchen, die aus wiurigeni Alkohol unikrystallisiert 
werden. Aosbeute ca. 45 O l 0  der angewendeten Xanthophansiiure. &fit Hy- 
drazinhydrat erhilt man dieselbe Verbindung. Schmp. 193-1 950. Leicht in 
Alkohol, schwer in Benzol loslich. Die Liisungen fluonescicren scliwach 
blaulich. Loslich in Soda, fast nicht in Bicarbonat; in verdunntcn Siuren 
nur beim Erwarmen loslich. 

H y d r a z o n ,  C12H1204N2. 

Iicduziert F e  h l  ingsche Losung nicht. 
C n  Hia 0 4  Nz. 

Ber. C 58.03, R 4.87, N 11.31, 
Gef. )) 57.89, )) 5.45, )) 11.64, 11.26, 11.49, )) 237 (in Acetun). 

Methylxanthophansaure gab mit Hydrazinhydrat eine analoge Verbindung. 
Der in Methylalkohol suspendierte Farbstoff ( 1  g) lost. sich bei Zusatz yon 
Hydrazin (15 Tropfen 50-prozentiger Losung) mit roter Farbe znm S:llz. 
Beini Kochen verscliwindet diese schon nach wenigen Minuten. Xach eiiii,g!.eni 
Koclien versetzt man mit l\'asser, fallt dann mit Saure und krystallisiert atis 
Xethylalkohol. 

Mol.-Gew. 248. 

Schmp. der Niidelchen bei 2200. 

I )  Fur das ))Uinwandlungsi~~odtil~t<< der 3lcthyliantho~hans8nre ergi1.1 sit,li 

nenerdings dns MoL-Gem. in Phenol nach Epl tman 318; in CIil~~~i~:f(iriii.  

nnch Landsberger  328. 
C1(;H16O8. Ber. Xol.-C+e\~. 336. 
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Cl1H,o01N2. Ber. C 56.42, H 4.28, N 11.96. 
Ge€. B 57.08, x 4.87, 12.65. 

Kochende, rauchendc Salzsaure (bei l l O o  im Xohr) spaltet aus diesen 
Verbindungen den Stickstoff nicht ab, wohl aber eine Alkylgruppe. Ebenso 
wirkt Jodmasserstoff unter Zusatz Ton Essigsaureanhydrid (Zeiselsche Meth- 
oxylbestimmung). Der V'organg wurdc an der Verbindung aus khylxantho- 
phansiiure naher verfolgt. 

Dieses Spaltungsprodukt, aus Alkohol krystallisiert, bildet gelbgrune 
Nadelchen vom Schmp. 331-333O (u. Z.), welche sich in hlkalien und auch 
in Bicarbonat h e n .  In verdiinnten Siiuren sind sie warm loslich. Die 
alkalische und die alkoholischc Losung fluorescieren schwach blaulich. 

CloHsOcN2. Ber. C 54.51, H 3.66, N 12.75. 
Gef. >) 54.42, )> 4.44, )) 12.37. 

Es ist also eine Athylgruppe abgespalten worden. Die Verbindung 
CloHa 04Nz hat  den Charakter einer ziemlich starken Carbonsaure, 
der der Verbindung CIP HIZ 0 4  N2 fehlt. Diese ist also der zugehorige 
Athylester. Nach dieser Erkenntnis fanden wir auch, dad sich die 
Verbindung CIS HI2 0 4  Nz schon durch 10-prozentiges Alkali zur Saure 
Clo Hg 0, N2 verseifen 1aSt. 

DaS wir dieselbe Verbindung C13 H13 0, Na anch BUS Xanthophan- 
s a m e  und Semicarbazid erhalten haben, ist schon im allgemeinen Teil 
nngedeutet worden. 

ZweckmaBig wird im letzteren Falle so verfahren, daB 2 Tle. 
Athylxanthophansaure und 2.4 Tle. krystallisiertes Natriumacetat in  
40 Tln. Alkohol gelost, und 2 Tle. Semicarbazidchlorhydrat, gelost in 
40 Tln. Alkohol und 3-4 Tln. Wasser, zugefiigt werden. Man kocht 
den grBBten Teil des Alkohols schnell fort, kiihlt ab und filtriert das 
Hydrazodicarbonamid ab. Das schwach rotliche Filtrat wird mit vie1 
heidem Wasser versetzt und erkalten gelassen. Die in  weiden Nadeln 
abgeschiedene Substanz wird wie die Hydrazinverbindung aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert und in langen, feinen Nadeln Tom 
Schmp. 194-195O erhalten. 
ClzHlzOrN.l. Ber. C 58.03, H 4.87, N 11.31, CpHS 11.70. 

Gef. >> 57.81, 57.91, >> 5.55, 5.42, >> 11.22, 11.38, )> 11.04. 
Zom weiteren Identitatsnachweis stellten mir aus dieser Verbin- 

dung noch das Spaltprodukt mit rauchender Salzs5nre dar, welches 
mie gefordert bei 331O schmolz. 

C I ~ H S O ~ N ~ .  Ber. C 54.51, H 3.66. 
Gef. >> 54.72, )) 4.42. 

Bei eineni Teil dieser Arbeit sind v i r  yon Hrn. Dr. 0. D i e t s c h e  

0rg.anisches Laboratorium der Techn. IIochschule zii B e r l i n .  
i n  dankenswerter Weise unterst iitzt worden. 
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