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des zweiten Tlieiles nieirier Aufgabe: Ermittlung der Constitution der 
gewoniieneii Hexaoxylieptylsiiiire - das zuiii Fergleiche iiiithige iior- 
male Heptolectoii aiif syntlietischem Wege darzustelleii, woniit ich eben 
heschiiftigt l i i i i .  Aiinserdeni liabe irli uucli die Oxydation des kry- 
stallisirteii Lactoiis i i i  Aiigriff geiioniiiieii iind lioffe dariiber bald weitere 
Mittlieiluiig folgeii lasseii zn k6iineii1). 

Mi i i iche i i ,  deli 23. Miirz 188G. 

184. R. Nietgki  und Th. Benckiser: Ueber Krokonsiure 
und Leukonsiiure. 

[II. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 25. Miirz.: 

Ii i  uiiserer friiliereii Mittlieiluiig fiber Krokoiisiiure wid Lrukoii- 
siiure2) eiviihnten wir der Tli:itsache, dass die Krokoiislure nich niit 
Aiiiliii, iii fhiiliclier Weisr wic die ;iromatischen Chhioiie, zu st;irk ge- 
fiirbttbii Aiiilideii rereiiiigt. 

Wir 1i;ibeii iiizwischeii diese Kiirper niiher uiitersucht und :iusser- 
delu dic Re:ictioii des l’lieiiylliydraziiin sowie der Orthodianiiiie :iuf 
diow Siiiire eiiigehender stitdirt. 

Vcrsetzt iiiaii eiiie :ilkoholisclic~ Liisuiig roll Krokoiisiiure iiiit 
Aiiiliii, oder niischt, man ziemlicli conceiitrkte wassrige Liisungeii voii 
~ ; I I ~ ~ ; I I I ~ ~ I I I  iliiiliii iuid krnkoiis;iureni Kiili, so sclieideii sich hellgelbe 
Blattclicm aus,  welclie iiirlits aiideres siiid 211s das Aiiiliiisalz der 
Krokoiisiiure. 

D;tsschlbe ist iii Wesser zienilich leicht liislich uiid aus seinen 
Liisiiiigeii IHsst sich die Krokoiislure diirch Chlorbaryum oder Silber- 
riitr;it i i i  Form ihres B;iryiiiii- odrr Silbersalzes unverliidert iibnclieiden. 

Wir hiibeii die in deiii lufttrocknen Salz rarhiindeiie Krokoiisiiure 
diircli Wage11 des erhalteiieii Silberkrokoiiats I)estininit iuid g e h g t e n  
so zii dcr Porinrl C ~ H ~ O : , ( C G & N ) ~ .  

I) Die oben iiiitgetlieilten Erfithrungeii bezhglich der Krpstallisatioiibfiihi#- 
kt4t des Lactons dcr DeKtrosecarboiisiiiirc veranlassten midi ,  auch die Rein- 
darstclliinp tlcs Lactons der L%rulosecarbonsiiurc nochnials zu versuclien und 
id, linhc jetzt in  cler That nneli die lctztere Verbindung im krystallisirten 
Ziistniicle crlialtcii. 

?) Dicsc Bericlite XlX, 393. 



Berechnet Gefunden 
C5H305 43.29 43.84 pCt. 

Das erhaltene Silbersdz ergab 60 pCt. Silber, wlihrend die Formel 
CsAgaOs 60.67 pCt. Silber verlangt. 

Erhitzt mtrn das Anilinsalz mit Alkokol auf dem Waeserbade, so 
geht es in LBsung, die Fliissigkeit fsrbt sich tief roth und erstarrt 
nach einiger Zeit pliitzlich zu einem Brei von feineii, meiinigrothen 
Nadel 11. 

Der eiitsteheride KBrper ist nicht unzersetst schmelzbar, und in 
allen indifferenten LBsuiigsmitteln, mit Austmhme voii Aiiilin, iiur spur- 
weise liislich, ertheilt deiiselben jedoch eiiie iritensiv rothe Farbe. 

Die Analyse fiihrte zii der Formel C17HtaOaNg. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. n1. 

C 69.86 70.02 70.19 - pCt. 
H 4.11 4.44 4.60 - a 

N 9.58 - - 9.7'2 s 

Der KBrper war also aus dem Anilinkrokanat durch Absptrlturig 
von zwei Wassermolekiileii entatanden und mnss als Dianilid der 
Krokoiisiiure aufgefasst werden. 

Der Kijrper lBst sich leicht in wlissriger Alkalilauge uiid w i d  
durch Sliuren aus dieser Losung theilweise umeriindert abgeschieden. 
Diese Thatsache deutet darrruf hin, dass hier nicht die Hydroxyle, 
sondern die Ketonsauerstoffe durch 'Anilinreste ersetzt sind, und macht 
die Coiistitutioxisformel C5 (OH)20 ( N C ~ H J ) ~  fir die Verbindung w a h r  
scheililich. 

Ein in der letzten Abhandlung erwlihntes Trianilid hat sich nach- 
triiglich nls anilinhnltiges Dianilid erwieseii, urid es gelang auch durch 
energischere Einwirkiing von Anilin nicht , mehr als zwei Anilinreste 
in glatter Weise in die Krokotisliure einsufihren. 

Erhitzt man die dkalische Lzisuiig des Dianilids, so wird letzteres 
in Anilin und Krokonskure gespalten, weridet man jedoch statt der 
Alkalilauge wlssriges Ammoniak an, so entsteht das Ammoniaksah 
einer neuen Sliure, welche sich von der Krokonsiiure durch den Ge- 
halt an Sticketoff, der hier in Stelle von Sauerstoff eingetreten ist, 
unterscheidet. Diese Siiure, welche wir als *Krokonarnineiiurec. be- 
zeichnen wollen, ist der Formel Cs H3N04 entaprechend zusnmmen- 
gesetzt. Sie zeigt, zum Unterschied von der zweibmischen Krokon- 
saure, eineii einbasischen Charakter. 

Im Uebrigen bildet sie wie diese schwer 1Bsliche Baryum- und 
Silbersalze. Das Ammoniaksalz krystallisirt in schBn roth'en Prismen, 
welche einen bliiulicheu Fllichenschimmer zeigen. Die Analyse be- 
stlitigte die Formel CsHsNO4N&. 
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Gefunden 
I. 11. Borechnet 

c 37.97 38.36 - pCt. 
H 3.79 4.14 - 
N 17.72 - 17.36 9 

Der ZII  iiiedrigo Stickstoff- uiid zu Iiohe Kohleiistoffgehalt l l s s t  
eiiieii ,~iiiiiioiii:ikrerlust Iieini Trockiieii drr Siibstaiiz vermutheii. 

Das diirrli doppelte Ciiisetzuiig niit Chlorl)aryuiii daraus erlialteiie 
Barytsalz bildet schwer liisliclie, gelbe Kiidelclieii, welche Krystall- 
w:14s(L1' elltllaltell. 

Das bei 1000 getrockiiete Salz ist dcr Foriiicl (C5H2N0~)2Ra 
+ ii H2 0 eiitspreclieiid zusaiiiuieiigesetzt. 

Gefunden 
I. IT. Berechoet 

C 25.43 
I1 2.11 
Ha 29.19 

25.16 - pct. 
- 2.4i  

- 29.11 

D:is Si1lirrs:ilz 1)ildet golclgrll,e. elieiifalls wasser1i:iltige Ndelii, 
welclir sich I)ei 100- 110" imtrr W:isserrerlust rotli fiirbeii. Die 
Aiinlyse der trockiirii Srilistaiiz bestiitigte die l'orniel Cj H2TS04Ag. 

Gefiindcn 
I. 11. 111. Bcrechnc t 

C 24.19 24.GG - - pct.  
- - H 0.80 1.06 

N 5.64 - 5.89 
Ap 43.54 - - 43.82 P 

- 

Der eiiibasische C1iar:tkter der Krokoii:uiiiiisiiure liesse verruiitht*il, 
daw dieselbe :ins der Krokoiisiirire durch Aiist:iuscli cines Hydroxyls 
gepeii eiiie Aniidogriippr eiitst:uideii ist. Aiidererseits kaiiii aber such 
eiii Ketniisaiierstciff diircli die Iniidgriippe ersetzt uiid daduwli d w  
snwe Charnkter der Substaiiz abgeecliwiicht wordeii seiii. 

Den beideii huff:issuiigeii eiitsprecheii die Coiistitritioiisforliielii: 

Fur letzterc Foriiiel spricht der Unistaiid, dass der Kiiryer iiiclit 

diircli Erhitzeii des krokoiisaureii Aiiimoiiiaks eiitsteht wid dam die 
Ketoiis:tueratoffr ini Allgenieinen renctioiisfiihiger sind als die Hydroxyle. 

Yersetzt ni:iii die wiissrige Lijsuiig eiiies Krokoiisiluresalzes iiiit 
salzsaiireiii Plieiiylhydraziii, so scheidet sich iiacli kiireer Zeit riii 
orarigegelber, krystalliiiisclier Niedersclilag aim. Der eiitstaiideiie 
Kiirprr ist iii Wasser uiiliislicli, er  liist sicli jedoch leicht in Alkohol 
uiid krystdlisirt dsraus iii steriifijrniig gruppirteii, erst iiber 3000 
schmelzeiideii Nadelii. Wie die Analyse des uiiteii beschriebeiien 
Kaliiimsalzes zeigt . ist liier eiii Plieiiylliydraziiirest fiir eiiieii Keton- 

Cs 0 3  0 HKTI-12 111 id C g  0 2  N H  (0 H)2. 
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eauerstoff der Krokonslme eingetreten, und dem Kiirper koiiinit dnher 
die Constitutionsforrnel: 

CsHS NH--- N=:= Cj 0 2  (0 H)z 
zu. 

Der Kiirper ist dieser Forinel eiitsprecheiid eiiie zweibasisclie 
S h r c  ond bildet init Alkalieii krystnllinisclie, stark gefiirbte Salze. 

D:is Kalisalz bildct fast schwarze, kupfergllnzende Nadeln, welche 
iii Wnsser leiclit niit 1)rnuner Farbe loslich sind und daraus drirch 
Kalilaage oder Alkohol abgeschieden werdeii. Die Analyse bestltigte 
die Forrnel C11 Hs N2 0 4  K2. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

C 42.85 42.46 - - pct. 
- - H 1.91 2.31 

N 9.25 - 
K . 25.32 - 

9.55 - 7 

- 25.51 B 

Erliitzt man Krokonsaure niit iiberschfissigem Phenylhydrazin in 
alkoholischer Losung, so scheinen hohere Hydrazide derselben zu 
entsteheii. Die Reaction verlauft jedoch wenig glatt und es gelang 
nicht, eiii gut charakterisirtes Product zu erhalten. Leukmsaure wirkt 
auf Phenylhydrazin oxydirend ein und scheint als solche kein Hydra- 
zid zu bilden. 

Wir haben schliesslich noch die Einwirkung des Orthotoluylen- 
diamins auf Krokonsaure uiid Leukonsaure studirt. Nach den Unter- 
suchungen von H in s b e r g  I) reagiren die beiden Amidogruppen der 
Orthodiamine auf Doppelketoiie in ahnlicher Weise, wie die Amido- 
gruppe des Phenylhydrazins. 

Hier werden jedoch stets zwei Ketonsauerstoffe durch Stickstoff 
ersetzt und es eiitstehen eigenthiimliche, ringfiirmig constituirte Kijrper, 
die AXnoxalhiecc. Nach den neuesten Untersuchungen von W i t t  1) 
sind die Chinoxaline die Grundsubstanzen einer Reihe von inter- 
essanten Farbstoffen, der Eurhodine. 

Die Reaction der Orthodiamine auf die Erokons~ure und namentlich 
auf die Leukonsaure schien uns fiir eine nahere Bestlitigung unserer 
Ansichten iiber die Constitution dieser Kiirper sehr geeignet, im 
rebrigen beabsichtigeii wir nicht, mit unseren Versuchen in die schiine 
Arbeit des Hrn. H i n s b e r g  einzugreifen. 

Enthiilt die Krokonsaure drei, die Leukonsliure fiinf Ketongruppen, 
so  ist zu erwarteii, dass auf erstere ein, auf letztere zwei Molekiile 
eines Orthodiamins in obigem Shine reagireii. Der Vervuch hat diese 
Voraussetzung bestiitigt. 

1) Diem Berichte XVII, 318; XVIII, 12.25. 
1) Diem Berichte XIX, 441. 
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Beide Sauren wirken mit grosser Leichtiglceit auf Orthotoluylen- 
diarnin ein. Man ha t  nur nothig? ihre kalte, wlssrige LBsung mit 
der eines Salzes dieser Base ZLI mischen. 

Die Krokonsiiureverbindung scheidet sich in feinen, grunschillernden 
Nadeln ab. welche in Wasser unliislich. in Alkohol mit brauner Farbe 
liislich uncl tiicht uiizersetzt schmelzbar sind. 

LXe A n d y s e  fiihrte zu der Formel 

C7 HG-::~:  >C50(OH)2.  
I 

Berechnct Gcfunden 
fur C1sHxNs03 1. 11. 

C 63.15 (j2.93 - pCt. 
H 3.51 4.00 - 2 

N 12.28 - 12.55 

L)er Kijrper lwsitzt \vie das 1’hrnylhydr;izid die 73igenschaften 
eiiier zweibasischen SBure. Dies Kaliunisalz krystallisirt in schwarzen, 
nic~t;cllschimmernden Xadeln und crg;rl), liei 1400 getrocknet, den fbr 
die Forinel C12HeN2 03K2 berechnrten Kit1iurrigeh:clt. 

v Bercchnct Gefunden 
I< 25.65 25.89 pct .  

Die Leukonslure scheidet :eus der wiiasrigen Liisung r o n  siclz- 
saurent Toluyl~.ndiamin cBinen gc4be11. voluminosen Siederschleg ab. 
Das I’roduct ist unliislich in W;isser, schwer loslich in  siedendem 
Alkoliol und Eisessig, es liist sicli leicht in warmeni Chloroform und 
krystallisirt daraus in schijnen. goldgeltien Nadeln. Diese Krystalle 
euth;tlten etma 20 pCt. Chloroforrn, wclches erst gegen 1400 vollstandig 
entwvicht. 

Der KBrper schirtilzt fiber 5000 und ist theilweise unzersrtzt 
d i l imirbar .  Er brsitzt keinr siiurcm. wohl aLer schwach basische 
Eigenscliaften. Er lost sich in concentrirter Salzsaure mit gellibrauner 
Fiirlw . \\ ird :iber (lurch Wasser ails dieser Lijsung ut~verandert :cb- 
pcschieden. Die Aniilyse fiilirtr 211 d r r  Formel C19 HlnNr 0. 

Gefunitcn 
I. 11. 111. Bcrechnct 

c‘ 73.07 73.14 73.33 - pCt. 
H 3.37 4.A2 4.08 - 2 

- 18.95 D N 17.04 - 

Die Rildnng dcr rorliegcndcw Solist;cnz liefert einen neuen Bvwreie 
fiir die Richrigkcit der von uns ausgrsprochenen Ansicht, dass der  
w;isaerfreicn Leukonsaure die Formel Cj 0s zukommt, dass sie, urn 
uus drr von v. B a e y e r  vorgeschlagenen Nomenclictur zu bedienen. ein 
Peiitwketopeiit:cmrthylen ist. 



777 

Den vorliegenden Kiirper kann man sich Kohl nur durch Eiiitritt 
von zwei Toluylendiaminresttm in das Molekiil C5 05 unter Austritt 
von Fier Sauerstoffatomen entstanden denken, und seine Constitution 
muss alsdann der nachstehenden Formel entsprechen : 

0 
‘! 

6 

ci H6’ , I ‘CT Hs 

I \  

I \  

,N.:=C C:.=N, 

N=:=C-- -C=:=N,  
I 

Bemerkenawerth ist. daas in dieser Formel funf geschlossene 
Ringe enthalten siud. 

Das Leukonditoluylenchhoxaliii, wie man den K6rper nennen 
kann, enthalt nach obiger Formel noch einen Ketonsauerstoff, und es 
lag die Moglichkeit vor, dass nuch dieser noch durch einen stickstoif- 
haltigen Rest ersetzt werdeii konute. 

Suspendirt man den Korper in einer alkoholischen Liisuiig von 
ealzsaurem Phenylhydrnzin und erhitzt auf dem Wasserbade, so geht 
er in L6sung und nach rinigrr Zeit scheidet sich ein rothes Krystall- 
pulver ab. Wasser fallt aus den roth gefarbten Mutterlaugen die 
eiitstandene Verbindung vollstandig aus. 

Der neu gebildete Kiirper 16st sich schwierig in Alkohol, leichter 
in Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Aus Eisessig krystallisirt er 
in prnchtvoll zinnoberrothen Nadeln , deren Schirielzpunkt nicht be- 
stimmbar ist. 

Die Analyse bestiitigte die Voraussetzung, dass hier ein Pheiiyl- 
hydrazinrest fiir das letzte Sauerstoffatom eingetreten war, und der 
Kiirper mithiri die Constitution 

H 

cz:=N---N---Cs H5 
, \  

I .  
~. 

,N=:=C C=:=N\. 
ci I : c7 1-1~ ”::=&. - c::. N/. 

besitzt. 
Berechnet Gefunden 

fiir C?sHlsN,i 1. 11. 
C 74.62 74.51 - pCt. 
H 4.47 4.81 - 3 

- ‘21.31 I) N ‘20.89 
.~ -.  

lOC~.OO 100.63 pCt. 
Der KGrper zeigt die Eigenschaften einer schwachen Base. Yit 

Sauren bildet er dunkelgriin gefiirbte Salze. Man erhiilt z. B. das 
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Clilorhydrat als dunkelgriineii Niederechlag, wenn man die in Chloro- 
forin gelBste Base mit einigen Tropfen concentrirter Salzsaure schiit- 
telt. Durch Waschen mit Wasaer werden diese griineu, in verdiiunten 
Siiuren unliislicheji Salze in die rothe Base zuriickrerwandelt. 

Das Phenylliydrazid des Leukonditoluylencliinoxalitts, wie dieser 
Kiirper zu benerinen ist, strllt sich deni friilier brscliriebeneu Peiitoxim, 
Cj (NOH)j (1. c.), an die Stbite; es ist r i n  Leukonsauremolekiil, in 
wrlclivlii alle fiinf Sauerstoffatoine durcli stickstoffhaltigr Restc rertreteii 
sitid. 

Dic. Coiistitutioii des vor1icgeiidc.n KBrpers liegt jedoch vie1 klarer 
zu Tage, als die des Pentoxims, da hier die Substitution stufenweise 
vorgc'nommen wurde, und ausserdem die V~rbiiiduiig wirklicli frri roii 

Saurrstoff ist. 
R i r  glaubeii, dass mit Untersuchung der beiden letztbeschriebenen 

Verbindungen die Constitutioiisfrage der Leukonsaure, uiid mithin aucli 
dtbr Krokonsaure, als abgeschlosseii alig~i5e~lell werden kann. 

Ba s e l ,  Uiiirersitltslaboratoriuiit. 

165. S. Racine: Ueber Phtalaldehydatiure. 
(Eingcgangen an1 26. Marz.) 

Auf Veranliissung win Hrn. Prof. G r a e b e  hatte ich die Unter- 
siic~liuiig eiiiiger Derivate der Orthotoluplsiirire') unteriionimen und 
surlitc in erster Linie Hroin in diis Methyl einzufihren. Dabei 
war irli zu deniselbell Resultiit wie kiirzlicli H j e l t  2, gelaligt. das8 
Rroiii in Dampfform die Orthotoliiylsiiure in Phtalid verwandelt. 

Es hat  mich dies veranliisst, Hrom statt iiaf obige Siiure auf 
Plitalicl selbst einwirkeii zu lassen. Das Phtiilid wurde auf 130-150° 
erwiirint uiid die bereclinete Meiige 1)rom (2 ,4torne) niit Hiilfe eines 
KohlaiisBurebtroiiis eingeleitet. Es elitstelit 5 0  eiri Moiiobromphtalid 
voii folgender Zusiciuirieiisetziiiig: 

XCHHr. 
Cs Ha'  ;o. 

~ c 0'- - - .  

l)  Die zu meinen Yersuchen benutztc o-Toluylsjure hstte ich durch 
Reduction von Phtalid rnit Jodwasscrstoff und Phosphor dargestellt. Auf 
diese Weise lassen sich leicht grassere Mengen der Sh re  ganz rein erhalten. 

9, Diese Berichte XIX, 412. 




