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Vakuum, dann bei EiG-90° getrocknet und ist ohne weiteres analyseii- 
rein. Man kann sie auch nus verdiinnter Essigsaure durch Verdunsterl 
iiber Natronkalk unikry~tnllisieren, erzielt dadurch aber keine grofiere 
Rein b ei t. 

0.1571 g Sbst: 0.3599 g CO1. 0.0667 g H10. - 0.2138 30 Sh6t.Z 0.4923 g 
CO2, 0.0843 g HsO. 

C W .  C 62.44, 62.82, H 4.74: 4.46. 

Der Farbstoff ist jodfrei; Alkoxylgruppen enthiilt er niclit melir, 
v i e  der negative T'erlnuf der Z e i  selscheri Bestiinmricg zeigte. Seinr 
Saurenntur kommt durch seine Liislichkeit in rerdiinnten wafirigeii 
Alkalien, Alkalicarbonaten i i ~ d  Ammoniak Zuni Ausdruck. Die al- 
knlische Losungsfarbe ist schiin kirschrot, geht nber bald in bliitrot 
und braunorange iiber; die letztere FBrbung bleibt dann selbst gegen 
kochendes Alkali bestandig. Der urspriingliche, \vie der durch Alkali 
umgewandelte Fnrbstoff fgrben die gewiibnlichen Beizeu an, die 
Tonerdebeize, allerdings nicht besontlers tief, orange. Hiernus muO 
man folgern, daB der Salicylsaurerest in deiii Farbstolf noch vorhan- 
den  ist. Die Fluoresceiiz des Fnrbstoffs in konzentrierter Schwefel- 
saure deutet dnrauf hin,  daB auch die Chromongruppe erhalteii i d .  
Die Analysen stimmcn auf eine hier sehr wohl mogliche Formel 
C?O IIl4 0 8 .  Doch empfiehlt es sich, die Aufstellung einer definitiveii 
.Formel der weiteren Untersuchung vorzubehnlten. 

Orgnnisches Lnboratorium der Teclinischen Hoclischule zu B er l i i i .  

214. C. Liebermann und H. Truchsilss: Notizen Bur 
Glauko- und Xanthophansiiure. 

[6. h b  11 a n  d 1 u n g.] 
(Eingcgangcn am 2. April 1909.) 

1. P i e  S n l z e  d e r  A t h y l g l a i i k n p h n n s a i i r e ' ) .  
Aus den zii bohen Ausbeiiten an aUm\l.andIungsprodukta, \\elche 

tins die Glnukophansluren geliefert hatten, hatten wir bereits frii her 2) 

gefolgert, daB die der -~thylgtaukophnns~ure ~ o i i  C1 a i s e n  3, zrrerteilte 
Formel C27 H ? G @ ~ ?  nicht ganz richtig sein diirfte. In Ermnngelung 
anderer K e g e  hofften wir diese Frnge analytiscli entscheideii zii 

kiinnen, zumal nachdem nihere Nacbforschungen ergeben hatti.n, dnfS 

I )  Im Folgenccn kt, wo nichts anderrs bcmerlrt, unter  Glaukophausiiure 
iminer ~thylglaultophans8ure zii verstchcn. 

2) Picse Berichtc 40, 3585 [1907]. 3, Ami. cl. Chcni. 897, 45 [1597]. 
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die G l ~ i t i l i ~ ~ ~ t i a i i ~ ~ r ~ r e  eine gauze Reihe sebr schwer losliclier, schiiir 
arissehender Salza liefert. L)er p o l l e  Arbeits:iufwand bei diesen I’er- 
blichw ist weniper nngenehiii als lehrreich gewesen, lint er doch ge- 
z i g t ,  tinll wir trotz vielfacli nngewendeter Kiinstgritfe selbst bei Ver- 
)~indungeii rnit :iusgesprocheuem cheniisclieiii Chnrakter (wie Siiuren) bei 
Ii(heii Molekiilen zurzeit nicht iiumer ‘imstnnde sind, zwischen :in- 

hcheinend weit yon einnnder nbliegenden Fornieln zu entscheitlrii. 
-1iich ist d a s  Ergebnis kein groBeres gewesen, :iIs daB die Vormel 
( J s ~ I L O I ~  besser als die Claisenscl ie  C 2 r l I ? c 0 1 ?  niit allen nnn ly t i -  
sdien Daten iii)ereinstininit, oliiie jedoch :irich selbst, A n s p r d i  auf ah- 
s t~ ln t e  Sicherheit erheben Z I I  kiinnen. Weun w i r  trotzdeni iinsere Re- 
sd ta te  hier ziisarnnienfnssen, geschieht es, i i n i  spatcren Jjearbeitern 
tler C;lniilroph:,nsiiiire vie1 Zeit i i i i c l  Xliihe zu sp:iren. 

l)aB bei Vrr1)indnngen init dernrtig holieni hfolekul nntl gleicli- 
zeitiger Pchwerlijslichkeit, die ntir die geringsten Konzeotrntior~en rin- 
ziilialten p e h t t e t ,  die iibliclien ,\Iolektilnrge\\-iclits-Bestinim~i~igeii ilkit 
i 11 re n gr o Ide n Sch JV a n k 11 I I  g rn  i t  n :I i iw en el h ar si n (1, \v t i  rde v ( )  11 el ern ei n en 
\ ( 1 1 1  iins w h o i i  friiher hcr\-orgehohen. 

1.011 S n l z e n  \vnren fiir tinsere Z\yecke Iiniipt~iichlich n i i r  solche 
l~r : i t i chhr .  h i  \velcIieii die Base ein eigeues, leiclit sicher bestinini- 
h r e i  I~:lenient, \vornGgIicIi niit hoheni Atonigewiclit, \vie Broui utler 
. l ( ~ ( l ,  i i i  (lie Verbintliing einfiihrt. Die 13nse darf :ilber I ) &  derii liom- 
1)lizierten Bnu c k r  (-~laukoplinns~iiire anch keirie zweite event. H irk- 
s n m e  Fiinktioii ;iiisiiben kiinuen. So fantlen wir anfangs ein selir 
+;hijiie.s, aus dcii verniiscllten 13euzolliisuogt.n der IComyonentcn kanthn- 
I’ i (1 en g lii n z en d n I, sfall r n d es S n 1 z cler G1:in k op hnn sii I I  re n i  i t R ro ni ph e 11 y 1- 
Ii~tlrazin. 12s gelnng iins aber niclit, hier konstnnte %ahleu zu erLal- 
ten. Offenbar I:ildete sich hier neben den1 Salz eine gewisse Xlenge 
llydrnzon und bei eineni grol3en GberschuB von Bromphenylliydrnzin 
>!)gar eine iibrigens iinlierlicli nicht unterscheidbare Verbindung, 
\velche groOtenteils offenbar dns l~romphenylhpdrnzinsnlz des Broni- 
~~heiiylli~dr:izons war, \\as daraus geschlossen werden mnflte, da13 n n r  
i r i  dieseni einec Fall die Glnukophansiinre nxhezn zwei hlolekiile 
I h s e  verbraucht,e, wLhrend sie sich sonst bei diesen FBllungen durch- 
v e g  als einbnsisch ernies. 

Die ~~lankophnnsi inre  ist aber immerhin eine recht schwache 
>Sure; daher konnten nur solche organische Rnsen Verwendung fiudeu, 
welche neben der Xeigung zur  Bildnng schwer lijslicher Sxlze no& 
pine gewisse, geniigeiide Iiasizitiit besitzen. So gab p-Jodariilin noeh 
eine srlir schiinr Salzfiillung, wLhrend 1)-Joddiniethylaniliu kein Salz 
niehr bildefe. Mit dieser scliwiicheren Siurenatnr bei zngleich 
schivnchen Hasen ist aber anch eine gewisse Dissoziationsneigung d e r  



Snlze selbst i n  Benzollosuog verblinden, wodurch sich leicht, die frri- 
werdende schwer Iijsliche Glnukophnnsiure dent Salz beirnischen kaun 
iind niich ein Umkrystallisieren, jn Iangeres A4i~swnschen meist :iiis- 

geschlossen ist, wenn man reine Ynlze erhnlten will. Hei tleiii Utukry- 
stnllisiereu nus  Alkohol hat sich manchninl, z. 13. beim Nntrium- otlrr 
Rubidiumsnlz, gezeigt, dafi dies ohtre Scliaden fur dns Salz ausftihrbnr i i t ;  
bei Snlzen, namentlich mit orgnnischen Bnseu, welche starker ziir I k -  
soziation neigen, ist dies nber ineist untunlich, dn die freiwerdeiide 
Glnukophnusiiure r o u  siedendem Alkohol sehr stark zersetzt wird iind 
das Salz reronreinigt. Diese Schwierigkeiten niitigten bei tler Dnr- 
stellung der Sake  zur grijnten Vorsicht. Von nnorganisclien Snlzen 
Iinben tins das Rubidium- und  Cn.siumsalz wegeti tler hohen Atomge- 
wichte dieser Elemente gute Dienstc geleistet. 

Wie gering im iibrigen die Zablendifferenzen bei selbst recht ver- 
schiedenen Formeln der Glaukophnusiiure sind, und dnfi etwas grofiere 
Uuterschiede nur bei ISlementen mit hohem Atomgewicht eintreteo, 
tlnfiir hier nur 2 typische Beiapiele: 

. . ~  ~ - .  . .~ ~ ~ ~ . 

Proz.-Gelialt an 
.- . ~ _  ~. 

Formeln 

Jer Glnokophansiiurcl tler Base i C 1 €1 1 N I Br 1 J 

CZH?G 0 1 2  I CgHsBrN 57.60 1 4.27 ~ 1.87 10.67 i 

CZ7 11% 0 1 2  C6HGJN I 52.04 1 420 1.84 1 i 16.60 
CY,HO.IO~I 1 )) 51.74 1 4.17 I 1.95 1 j 17.66 

-- Cz5HaaOii )) i 57.63 ! 4.24 ! 1.98 11.29 1 
~ ~ ~ . . .. .. . . .- . . .~ 

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

Alle benutztcn Praparate waren zuvor a n f  das sorgfiiltigsta gerciuigt. 
I:iir die Darstellung der Glaukophsnskure wurde tlas glaukophansaare NR- 
triuni 2-mnl nus Alkohol umkrystallisicrt. Bei l l O o  getrocknet, ergab es : 

0.315s g Shst.: 0.4548 g COz, 0.0S73 g HZO. - 0.2955 g Shst.: 0.0420 R 
NazSO,. NazSOi. - 0.3156 g Sbst.: 0.0437 

Ca5H23NaOll. Ber. C 57.45. H 4.40, Na 4.40. 
Gef. )> 57.48, B 4.50, )) 4.60. 4.49. 

Das fur dic Gewinnung yon Glaukophansiiure ails tlem Natriumsalz bc- 
nutzte Chloroform war vorher sorgfaltig von jedcr Spur Alkohol befreit 
aorden. Bus  der Chloroformliisung wurde die G l n u k o p h a n s i u r e  durch 
absoluten Ather gefallt, und dann atis Benzol umkrystallisiert und bei 90° 
getrocknet. 

0.1701 g Sbst.: 03726 g COz, 0.0774 g HsO. 
C2jHl,011. Rer. C 60.00, H 4.80. 

Gef. )) 59.74, 5.06. 
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G 1 a ti k o p h a n s a 11 r e  s p -  B r o  ni a n  i 1 i n ,  C25 Hz+ O1t. CG 11s N Br. 
Die ~ e n z o l l ~ s u n g e n  beider Bestandteile (1 hfol. Saurc auf ctwa 1.2 hiol. 

Base) gabcn beim Vcrmischcn einen schiin griin-goldglknzcnden, krystallinischen 
Niedersclilag des Salzes, \velches niit ganz menig Benzol ausgcwaschen, danii 
ini Vnkuum bis ziir Gewichtskonst.anz getrocknet wurdc. 

-4gBr. - 0.1605 g Sbst.: 0.0473 g AgBr.  
CI.3113~~NI~r011.  

0.191ei fi Sbst.: 0.3820 g CO2, 0.0905 g HzO. - 0.1586 g Sbst.: 0.0457 

13er. C 55.36, H 4.54, Br 11.90. 
Gef. )) 54.40, )) 5.30, )) 12.27, 12.54. 

G I  au 1; o p  h a n  sail r es p - J o d a n  i 1 i n ,  C,j H?, 011. CS HGN J. 
Darstellung uud Ausselien wie beim yorigen Salz. 2 verschiedene Dar- 

stcllurgen. 
I. 0.1.503 g Sbst.: 0.2775 g COz, 0.0677 g HzO. - 0.1423 g Sbst.: 0.0477 g 

AgJ. - 11. 0.178€! R Sbst.: 0.3287 g COZ, 0.0857 g HZO. - 0.1610 g Sbst . :  
o.om ;ig.r. 

C3I113oNJ Oil. Ber. C 51.72, 11 4.21, J 17.65. 
Gef. )) 50.36, 50.14, )) 5.04, 5.32, x 18.12, 17.4.5. 

Die fibereinstimmung mit dcr  Berechnung ist lieinc besonderc, aber nocli 
b-sser als fiir die Forinel C?rH?,;Ol? .CGHGN.T. So aach fur das folgcnd(. 

G 1 a u k  o p h a  iisn u r e  I' y r i  d i n ,  Cl j  132, O i l .  CS 14s N. 
0.5 g Glaukophansaure wurden in 100 ccni Benzol heill geliist, filtricrt 

und reinstes I'yridin (I..; hfol.) zugegebzn. Das Salz fiillt kantharidni- 
gliinzcnd aus und a u r d c  nach 1 Stunde auf gehiirtctem Filtcr abfiltriert. 
Uas Filtrat ist fast ungefiirbt. W i s c h t  man aher vorsichtig mit Benzol aus, so 
ISuft das Waschbenzol bald mi t  tiefroter Farbe - der  Lijsungsfarbc der Glauko- 
phansnure - ab, Zuni Zeichcn, daB das Salz dabci stark dissoziicrt. EB 
wurdc dahcr rersucht, das ubersehussige Pyridin ini Schffefclsliirc-Paraffin- 
Exsicc::tor fortzunehmen. Dann wurdc noch kurx  bei 500 getrocknet. Die 
Iiohlcndoffzahlen naren  aber x u  hoch. 

i 

1. 0.1581 g Sbst.: 0.4374 g CO?, 0.09.56 g H?O. - 0.1822 Kbst.: 0.4178 g 
Cl&, 0.0936 g HzO. 

.\is d z n n  Ge\vichtskonstanz eingetretcn war, ergab tlas Salz nun: 

S (?Or, 769 mni). - 0.2100 g Sbst.: 4.7 ccni N (19O, 770 tnm). 

R-3iin Trocknen auf 95" fatid noch ein Gewichtsvcrlust yon 4 O / O  statt.  

IT. 0.1883 g Sbst.: 0,4291 CO,, 0.0920 g HzO. - 0.2015 g Sbst.: 4.1 CCIII 

C25 H s r  0, I . CS H5 N. Ikr .  C 62.1 7 ,  H 5.01, N 2.42. 
C h f .  1. )) G3.42, 62.69 )) 5.69, 5.75 

)) Ir. )) 62.15, )) 5.34, )) 2.36, 2.65. 

G la u k o p  h a n s  a u r c s  p - B 1.0 m c h  i n u  I i n ,  Cz5 H:k 0 1 1 .  CgI& LIr N. 
Das rcrwendete Bromchinolin siedete lionstant von 278-2800 und schmolz 

bei 23@. 0.G g Glaukophansiiure wurdcn in 60 ccm Benzol gelost und 0.3 g 
Bromchinolin in 6 ccni Benzol zugcfiigt. Sehr schon goldglauzender Nieder- 
schlag. hIit wcnig Benzol, dann niit niedrig siedentlem Ligroin ausgewaschen. 
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0.1998 6 Sbst.: 0.4257 g CO?, 0.0514 g HaO. - 0.1843 6 Sbst.: 0.3915 g 
COz, 0.0774 g H?O. - 0.1850 g Sbst.: 0.0511 g AgBr. - 0.170? g S1JSt.Z 
0.0454 g BgBr. 

C ~ , H ~ O O 1 l ~ B r .  Ber. C 57.63, €I 4.24, Br 11.39. 
Gef. )) 58.11, 57.92, )I 4.53, 4.66, )) 11.4G, 11.34. 

G l a u  k o p  h a n s a u  r cs  p -  J o  d c h in o 1 i n ,  Czj I&* Hll . C9H6N J. 
Das (6-)p-Jodchinolin war atis reinem p-Jod-anilin nach S k r a u p s  Methode 

dargestellt worden und schniolz bei 59O. Bei cler Jodbcstinirnung gab c's 

scharf die vcrlangte Zahl (49.8 statt 49 6 O i 0  3 ) .  Den fri\heren ihnlich gc- 
trocknet, riolcttglinzcnder Nicdcrschlag. 

0.1730 g Sbst.: 0.3431 g CO?, 0.0674 g HrO. - 0.1732 g Sbst : 0.0.Xl g 
A g J .  - 0.1913 g Sbst.: 0.0631 g .igJ. 

Dic Verbindung l d t  sicli aus Benzol uin1;rVstallisieren. 

0.2100 g Shst.: 0.0674 g AgJ .  
C3tH30O1IhTJ. Bcr. C 54.04, €1 3.97, J 16.82. 

Gef. )) 54.40, )) 4.35, )) 17.19, 17.32, 17.35, 
Fur  die Darstcllung des Rubidium- nnd Cacsiumsalzes der Glaukoplian- 

saurc konuten bei der Firrna C. A. F. l i a l i l  b a u m  kiiufliche Piiiparate beidcr 
Carbonate benutzt warden. HI*. n r .  S t e n g c r  liatte die Gute, irn photo- 
chemisehen Institut des Hrn. Geh. Hat. Mietlic: beidc Verbindungen spektni- 
graphisch zu untersuchen, wobei ihre Funkenspektra zmischen Platinelektroclcii 
zugleich niit Verglciclisspektren des Platins iind Magnssiurns photographicrt und  
dic Anwescnheit bezw. das Fehlen der cliarakteiistischen Linien durcli Vcrgleich 
und ilusmessen festgestellt wcrden kornte. I )as Cacsiunicarbonat craies sicli 
frei von Rubidium nod umgckehrt: Kaliiim xa r  in bciticn Priparaten niclit 
vorhandcn. 

K;ach Urnwandlung tler Carbonato in die Xcetz& wurdc folgenderinafien 
vcrfahren: Glaultophansiure (ca. 1, g) wurdc niit einer Mischung von 4 Teilen 
Alkohol und 1 Tcil Wasser aufs feinste nngeschlammt, dann in einer grol3eren 
Menge (fur das Ku-Salz 150, fur dae Cs-Salz 200-250 ccm) derselbcn Mi- 
schung fein suspendiert, und ein Gbersclial: dcs betreffenden Acetats in wll3riger 
Liisung zugesetzt. Die Umsetzung geht irn Scliiittelapparat schon in dcr Italtc. 
nach kurzer &it so gut v i e  vollstandig vor sich, mobei sicli die dunklc Glauko- 
phansinre in feine, kantharidengriine Itrpstallchen des Rubidium- bczw. Cisiuni- 
salzcs umsetzt. Kach i/?-l Stundc liist man durcli schnelles Aufkochen, filtriert, 
1aBt tlas selir achwer liisliclie Salz ausfallen, und krgstallisiert, es nochrnals aus 
einer gleichen Mischung vpn Wasser uud -4lkohol urn. Bei beiden Salzeii erhLlt 
nian schiine, blaue LEsungen, aus dcnen die kantliaridengriinen, krystallinischen 
Salze bcim Erkalten gut uud ziemlich rollstandig ausfallen. Das Cs-Snlz ist wcit 
schwerer 16slich als das Kb-Salz. Man wascht die Salze mit Alkohol und d m n  mit 
Chloroform aus, bis letzteres farblos abliuft. Gotrocknet bei 1150. I1 sind 
die Salze I, nachdem sie noch 2 hfal nus Alkohol umkrystallisiert sind, wu- 
raus sich zugleich ihre Bestandigkeit gegen siededen Alkohol ergibt. Die 
Zahlen unter I1 diirften die genaneren sein. 
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( i  I a u k o p h itn s a u r c s  Rub i LI i u  in, Cgs €I?3 0 1 1  Rb. 
1. 0.21 10 g Shst.: 0.0485 g HbZSO4.- 11. 0.2699 Sbst.: 0.062s 8 fib?SOr. 

CzjI1230111:1~. Bey. lib 14.62. Gef. ItI. I. 14.72, IT. 14.59. 

( I a u k o p h a ~1 s a ti r c s  ( ':L e s i u ni , C.5H:s Cs O1 I .  

I .  O.?(Y24 g S h t . :  0.0565 g CsSO,. - 11. 0.2954 g Sbst.: 0.0850 g CsS0,Z. 

1 tier sind tlic Untcrschiedt: yon einer Foi inel C?i II2601? der Glaukophnn- 
~ i i i i x  when r x h t  bctriirlitlich, (la sicl. fiir ( '2iH?,I:bO1,, 13.96 "!n KI)  und fiir 
('?; 1 1 2 5  

;luF (lie Forniel CrsH?, O i l  rrgnben iinsere neneren Zeise lschen  
15 e s t i i n  ni 11 n gen 2 A:i th y le. 

(.'?iH?3011C~. BCV. CS 21.02. Gef. C? I. 20.51, 11. 81.13. 

19.71 010 C k  bercrhncn. 

0.1989 6 Shst.: 0.1893 3" i\g.J. - 0.2226 g Shst.: 0.2113s 8 ngJ .  
C ? ~ T I , , ~ C ) I I : ~ C . I H ~ .  12c.r. C.11; 11.60. G<.f. C2Hj 11.77, 11.8. 

1 )ie friiheren 13estin1niungeii sind \\-oh1 mit iiicht geniigenrl reiner 
( I;iiikophnnsliire nusgefiihrt, dn uns dniirals deren Zersetzlichkeit (lurch 
: i l l i ~ ~ i i ~ i h a l t i g ~  lir~stallisntions~i~ittel noch unbeknnnt \~: i r .  

Mit c1er-A thyIglnul;t~pf~ai~s~~ire-l . 'ormel muIi nntiirlicli n:iclidiel'ormel 
( I  er .\I e t h y 1 g 1 a 11 k o p 11 n 11 s 5 u r e eine Verinder ti ng erfah ren 11 n t l  z w  nr 
Z I I  C2J€20011 IJei 2 in ihr enth;iltenen Jtetbylen. 

U.2063 g Sbst.: 0.4993 g . \gel. - 0.2141 g Sbst.: 021i7 g AgJ. 

I)ie iibriqen rorhandenen Bestimmungen entsprechen diesrr Forniel 
C!?3 I I ? ~ j O l l :  2 CH3. CI& 6.35. GeF. CH3 6.1'+, 6.50. 

iingefihr noch etwas besser als tler friiheren. 

2 .  r)as : > N e b e i i  p r o d u k t ( (  d e r  A t l i y l -  u n d  ~ I e t l i y l - x a i i t l i o p l i a n -  
s &  ti r e  I ) .  

\-oil dieser Substauz hatteu sic11 Oei den \\ieclerholten Darstel- 
lungen tler Xanthoplians~~iiren wieder einige Gramni ergeben, die he- 
iiiitzt wurdeo, uni etwas weiter in den Bau beider Verbindungen ein- 
zudringen. Speziell konnte bei der Alkylbestinimung nach Z e i s e l ,  
welche fiir das ))Nebenprodukt<< sowohl der .$thy]- als der Methyl- 
glaiikopliansaure Ijrauchbart. Werte lieferte: 

0.2091 g Sbst. (d. Athylrcrljindung): 0.2887 g AgJ. 
C2,, H?, 0: : P C? Hs. Ber. C1 H; 17.0. C k F .  C, Hs 17 0, 

11 I1 cl 
0.1391 g Sbst. ((I. Alethyherbindung): 0.1909 g AgJ. 

C1BH1805::!CH3. Bcr. CH, 9.5. Gef. (;€Is 8.7, 

die entalkylierte Verbindung gefnWt werden, welche sicli fiir beide 
Verbindungen a1s itlentisch erwies uncl die erwartete Formel C16 H,rOs 
b e d  (I stammt nus der Athyl-, I1 RUS der ~Iethylverbindiing): 

I )  Siclic diesc Ecriclitc 39, 2073, 2077 [1S06!. 
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1. 0.1733 g Shst.: 0.4257 g CO?, 0.0774 g H20. - 0.1507 g S L t . :  
( 2 0 2 ,  0.0873 R 0.3722 g CO?, 0.0742 g HZO. - 11. 

HZ 0. 
0.1922 6 Sbst.: 0.4721 

Cl6€IIlO5. Rer. C 67.13, I€ 4.s9. 
Gef. )) 67.00, 67.36, 66.99, )) 4.99, 5.47, 5.0s. 

In Alkohol ist die Subst,nnz sehr leicht, i n  Benzol reclit schwer 
liislicli : ails Eisessig krystnllisiert sie in fnrblosen Nadeln. die bei 274" 
schmelzen. Die Substanz ist selir bestIindig; selhst ii ber ihren Schnielz- 
piinkt bis 285O erhitxt, zersetzt sie sicli niclit,. In knltrri Alknlieii, 
Alkalicarbonaten und Animonink ist sie spielend liislich, tleinnncli 
wohl einr Carbonsiiure. BraiichbnreXlineralsnlze konnt'en uicht gewonnen 
\\.rrden : das Silbersnlz fiillt wenig schoo als schwnch griinlich geEirbtr 
Vlocken, nus deren Silbergelialt (gef.40.1 O l 0  Ag) nim aber wolil scliliefien 
tlnrf, dall die S l u r e  zweibnsisch ist (brr. G161Ij1ilg~Oj 43.2 ":,, -1%). 
Nit Eisenclilorid giht die alkoholische L h u n g  des Aninroniumsahs 
keine Rotfiirbung. Der  nngeiiommenen Nntur des ~Nebenproduktrs(~ 
nls Siiurerster entspricht nucli die neii beohachtete Tatssclir , dnld rs, 
' i s  Stunde im sieder,den Wasserbad init konz. ScliwefelsLurr erhitzt, 

~ I I  der gleichen Sarire C ~ G I T ~ ~  0 s  zersetzt wird. Fiir ihrr  (;rwinnung 
wird die gelbr IZsung i n  konz. Scliwefelsiiure dnrch Wnssr r ,  i i i i d  

z \ r w  ohne Abkiihlen, gefiillt, da  dir Substanz in drr Kiilte sotist 
schlrirnig arisfiillt. Der jetzt scllvere, weil3e Niederschlng wirtl i ir  Al-  
kohol gelost, etwns Wasser zugesetzt und der Alkohol uriii so lnngr 
lortgekorht , bis rben Snbstnnz in der Hitze sich nuszuschridrn be- 
ginnt. Heim langsnrnen Atiskr>-stnllisirr+n erhiilt maii SO die Siittre 
11 iibscli I< rystnllin iscli. 

0.1905 6 Sbst.: 0.4717 g CO?, O.OS6S g HzO. 
Gef. C 67.43, I1 .5.09. 

Urii noch sicherer festzustellen, dnll  inan es i n  den ));\'ebenliro- 
duktencc mit den neutralen Estern einer zweibasischen Saure zii tiin 
hat, wrirden die aNebenprodnkte(( der Berseifung drirch Kochen  nit i t lko-  
IiolischeixICali nnt,er\wrfen. Die Verseifung geht sehr schnell(10 Miniiteii) 
yonstatten ; man dnrnpft ein, bis sich plijtzlich das Kaliumsalz i n  Nadeln 
nusscheidet. Man setzt soviel Wasser zu, bis alles geliist ist, sguert mit 
SalzsHure an und fiberlafit der Ruhe. Die Saure scheidet sich jetzt in 
schsnen Nadeln nus (Schnip. 273O). 

0.1743 g Sbst.: 0.4340 CO,, 0.0980 H?O 
Gef. C 67.86, H 5.61. 

0.1555 g Sbst. vcrbrauchtcn 11 ccm l/,o-n. NaOH. 
Die Saure ist also, anf die Formel C16H1*O5 berechuet, zwei- 

Barytwasser, sowie Calciumcnrbonat und M'asser losen die SLre  
basisch. 

leicht. 
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Durch Verseifen des )>Netienprodiiktes. tler ;itliylxan thophonssure 
niir allwholischeni Iiali in der Kiilte iiber Naclit crhiilt inan als Zwi- 
scheustufe die zugehiirige Estersitire. Sie schinilzt nach niehrnialigeiii 
Unilirystallisieren bei 212--214°: 

0.1597 : Sbst.: 0.4046 ,g COr, 0.0902 g I-I?O. 
C,sMr,(CzHj)Oi. B o ~ .  C 69.79, €I 5.73. 

Gef. )) 69.11, )) 632. 

u i i ~ . I  geht bei weiterer Bel~andlung n i t  Kali  i n  die Siiiire C16H140j iiber. 
D:d5 ein Sauerstoffatom tles sNebenproduktes(( ein Ketonsauerstoff 

ist ~ war schon frijher dnrch die Darstellung eines Bromphenylhydrn- 
zo i i .~  gezeigt worden. Jetzt  wurdeu yon beiden ))Nebenprodukten(c 
atich noch die H y d r a z o n e  dnrgestellt. Man ltocht d:uu das iu Alkobol 
gehstc  ))Nei)enprodukta linter Zusatz seines gleicheu Gewichtes einer 
45-prozentigen, waSrigen Hydrazinhydratlostiiig einige Stiinden am 
KiickfluOku’uler und fsllt dann mit Rasser .  Die ausgewaschene Fa1- 
lung behnndelt inan nocli feucht niit etwas kalter, verdunnter Salz- 
siiure, velche tlns Hydrazon lost linter IIinterlassung von etwa nod l  
rinveriindertem nKebenprodukt((. Aus den1 salzsauren Filtrat fLllt man 
clurch Anirnonink (Ins Hydrazon. Letzteres lost inau in Benzol und 
Fiillt niit I igroin nus. Weilje Floclten, Schmp. 127O. 

lfydrazon des )).4thyl-Nebenprodiil~tes(~: 
u.15G1 g Sbst : 0.3843 g COs, 0.0925 g HsO. - 0.1337 g Sbst.: 8.6 ccni 

9 (So, 778 inn]). 
CzoH?,@, Xz. B<:I.. C 67.41, H 6.74, N 7.87. 

GcF. )) 67.14, )) 6.63, )> 7.47. 

Hydrazon des n?rlethyl-i\FebenprodLi~tesa. Schnip. 141-142O: 
0.1938 g Sbst.: 0.4fL58 g CO?, 0.1066 g I1?0. - 0.1GO4 g Sbst.:l2 ccni N 

@Go, 761 niin).  

C l s H z o @ ~ N ~ .  C C ~ .  C 65.85, H G.05, N 8.54. 
Gcf. )) 65.5.5, x 6.1.5, )) 8.37. 

]):is Mcel dieser BNebenprodiiktec enthil t  also zwei Carbosiithyl- 
(bczw. Cnrboxymethyl-) gruppen untl eine Ketogruppc, wonnch also der  
chelnische \Verb aller h n f  Sauerstoffatonie bekannt ist. 

ITrn. Dr. R. ICrnulJ und Hru. IlipI.-Ing. I€. ( , h e n t e l l ,  welche tins 
I)ei vorzteliender Arlieit mehrfach unterstiitzt Iiaben, sagen n i r  unsereii 
beaten Dank. 

()rgnu. I,aboratoriuni der l‘echn. IIochschule zu l $ e r  l in .  




