106. Q. Doebner: Ueber (Glauconinsiuren.
(II. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitht Halle.]
(Eingegangen am 21. December 1899.)
Ueber p-Methyl-Glauconinsiure und p-Methoxyl-
Glauconinséure.
(Versuche von E. Bischkopff.)

In der ersten Mittheilung ) wurde dargelegt, dass durch successive
Einwirkung von Brenztraubensiure und Formaldehyd auf primére
aromatische Basen Hydroglauconinséiuren entstehen, welche durch Er-
wirmen mit Alkalien in die Alkalisalze der Glauconinsduren, welche

blauviolette Farbstoffe darstellen, iibergehen. Dieee Reaction vollzieht
gich nach folgendem Schema:
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In der ersten Mittheilung wurden die Glauconinsiuren aus Anilin,
p-Phenetidin und g-Naphtylamin beschrieben. Die nachfolgenden Ver-
sache beziehen sich auf die Glauconinsiuren aus p - Toluidin und
p-Anisidin.

1Y Doebner, diese Berichte 31, 686.



4. Hydro-p-Methylglauconinsiure,

CH;
~  NH—CH.CH,
CH:<CGHQ<C CH

cooH 3

2 Mol.-Gew. Brenztraubenséure (100 g) wurden mit 1 Mol.-Gew.
p-Toluidin (61 g) in absolutem Alkoliol 150 g) geldst, auf dem Wasser-
bad in einer Schale bis zum Aufhéren der Koblensiure-Entwickelung
etwa 13 Minuten erwidrmt, sodann 60 g Formaldebyd - Losung
(40 proc.) allmihlich eingetragen und bis zur Beendigung der erneuten
Abspaltung von Kohlensiure etwa eine Stunde mnoch weiter er-
hitzt, unter Zusatz von 150 ccm absolutem Alkohol. Die erkaltete
braune Masse wurde in Aether, welcher mit wenig Aceton versetzt
war, eingetragen, worauf nach kurzer Zeit die Ausscheidung der
Hydrosiure in rothlich-gelben, krystallinischen Flocken erfolgte.

Die Siure krystallisirt aus absolutem Alkohol in farblosen Nadeln,
bei langsamer Ausscheidung in grossen Prismen. Die Ausbeute
an roher Siure aus 100 g Brenztraubensiure betrigt etwa 40 g,
die an reiner Siure 20 g. Die Sdure schmilzt bei 272° st
upnldslich in Aether, Aceton, Petrolither, Benzol und Chloroform,
16slich in heissem Wasser, Alkohol, Eisessig, sowie in Alkalien und
Alkalicarbonaten.

In concentrirter Salzsiure 15st sich die Sédure, beim Erhitzen
sich zersetzend.

Cy7H37N30s. Ber. C 11.74, H 5.97.
Gef. » 71.00, 71.45, » 6.04, 6.00.

Dihydro-p-methylchinaldin,
CH..C /NH.(;H.CHa
3 sﬁa\CH .CH
Die Hydro-p-methylglauconinsiure wird durch Erhitzen mit der

4-fachen Menge Natronkalk in Kohlensiure und 3 Mol. Dihydro-
p-methylchinaldin gespalten. Letzteres ist ein braunes, bei 262—264°
siedendes Oel von intensivem Anisgeruch. Das Platinsalz bildet gelb-
rothe Nadeln, welche in der Wirme uod unter der Einwirkung des
Lichtes Zersetzung erleiden.

(CitHi3N . HCl); 4- PtCly.  Ber. Pt 26.73. Gef. Pt 26.38.

Dasselbe Dihydro-p-methylchinaldin warde durch Destillation des
Chlorhydrats des p-Methylehinaldins, CHy CoHacl s or O 1), mi
orhydrats des p-Methylchinaldins, 3.Cs *“ZCH.- CH , mi¢
der 5-fachen Menge Zinkstaub erhalten. Der Schmelzpunkt des in

) Doebner und v. Miller, diese Beriche 16, 2470.



goldgelben Nadeln krystallisirenden Pikrats ist 153°%, wéhhrend der
Schmelzpunkt des pikrinsauren p-Methylchinaldins bei 178°¢ liegt.

p-Metbylglauconinsdure, Csr s N3Os.

Die Umwandlung der Hydro-p-Methylglauconinsiure in die
p-Methylglauconinsdure erfolgt entweder durch Oxydation mit Form-
aldehyd oder mit Ferricyankalium in alkalischer Losung. Jde 1g
der Hydrosidure wird mit 20 ccm absoluten Alkohols iibergossen,
20 ccm 10-procentiger Kalilauge zugegeben und bis zur vollstdndigen
Losung erwirmt, dann werden 8 ccm Formalin zugesetzt und einmal
aufgekocht, die Flissigkeit nimmt alsbald griinen Metallglanz an und
nach 2-stiindigem Stehen ist die Ausscheidung des Farbstoffs beendet,
der mit Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen wird. Das Kalium-
salz der p-Methylglauconinsiiure krystallisirt, ebenso wie das Natrium-
salz, in haarfeinen, blauen Nadelp wit Metallglanz, ist in heissem
Wasser mit violetter, in absolutem Alkohol mit rein blauer Farbe
1gslich.

Aus den Losungen der Alkalisalze der p-Methylglauconinsiure
werden durch Umsetzung die Baryun:- und Aluminium-Salze als dunkel-
blaue Niederschlidge erhalten.

Die Umwandlung der Hydrosiiure in die Farbstoffsiure wird an-
statt durch Formalin auch durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer
Losung bewirkt, am Dbesten indess durch Zusatz einer concentrirten
Losung von Ferricyankalium zu der alkalischen Losung der Hydro-
sdure in der Kiilte; ein Ueberschuss von Ferricyankalium ist dabei
zu vermeiden, da der Farbstoff sich darin 10st.

Die Farbstoffsiure wird aus den Salzen durch Auflsen derselben
in concentrirter Salzsiiure in der Wirme und Eingiessen dieser Ldsung
in Wasser in dunkelblauen Flocken abgeschieden. Dieselbe ist in
Wasser unldslich, in Eisessig mit blauer Farbe l3slich.

037H35N306. Ber. C 71.96, H 5.67, N 6.80.
Gef. » 71.88, » 593, » (.51,

5 Die p-Methoxylbydroglauconinsidure,

OCH;
~ Nl CH.CH;
CH CﬁH2<C ;C;H ) 5
COOH ?

wird aus p-Anisidin, Brenztraubensiiure und Formalin in analoger
Weise wie die Siure aus p-Toluidin erhalten.

Das aus p-Anisidin (70 g), Breuztraubensiure (100 g) und For-
malin (60 g) durch Erwirmen in alkoholischer Ldsung erhaltene
syrupdse Product wird in eine Mischung von Aether und Aceton ge-
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gossen. Die als braungelbes Pulver ausgeschiedene Sdure krystallisirt
aus Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 228—2309 unter Zersetzung.
Cs1H3:NsOs. Ber. C 66.56, H 5.54, N 6.29.
Gef. » 66.32, » 532, » 6.20.

Die p-Methoxylglauconinsiiure entsteht als Alkalisalz durch
Behandeln der alkalischen Losung der Hydrosiure mit Formaldehyd
oder Ferricyankalium. Die Alkalisalze der Farbstoffsiure krystalli-
siren in blauen, kupferglinzenden Nadeln, in Wasser und Alkohol
leicht in der Wirme 18slich mit blaurother Fluorescenz.

Die Farbstoffsiiure selbst wird, durch Ldésen der Salze in con-
centrirter Salzsiure und Eingiessen dieser Losung in viel Wasser, in
blauen Flocken abgeschieden.

031 Ha5N3 09. Ber. C 66.76, H 5.26.
Gef. » 66.10, » 5.61.

107. C. Graebe: Ueber die Constitution der Chrysensiiure.
(Eingegangen am 28. Februar.)

Gelegentlich einer Arbeit iiber Chrysen, welche ich vor einiger
Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. F. Hénigsberger ausgefihrt
habe und die wir niichstens in den Anan. d. Chem. publiciren werden,
hatten wir gefunden, dass die Darstellung der Chrysensiure nach
Bamberger und Burgdorf durch Schmelzen des Chrysochinons mit
Aetzkali eine wesentlich bessere Ausbeute liefert, wenn man der
Schmelze ein Oxydationsmittel und zwar am besten Bleisuperoxyd
zusetzt. Bamberger und Burgdorf geben hierbei nur das Auf-
treten einer Sdure an und auch Hénigsberger und ich hatten anfangs
nur den Zweck verfolgt, die Darstellungsmethode dieser S#are aus-
zuarbeiten. Ich habe pun bei einer Wiederholung dieser Versuche
gefunden, dass sowohl aus Chrysochinon, wie aus Chrysoketon bei
Einwirkung von Kalihydrat oder Natronhydrat gleichzeitig die beiden
Séuren entstehen, welche durch Aufspalten sich bilden kdnnen:

CioHr
CioHs__ /" C¢H,.CO.H (l)'
CsHi 7" \ CioHs. CO;H (ID)
CeH,

Die eine dieser Siiuren schmilzt bei 190° (corr.) und ist die von
Bamberger und Burgdor f aufgefundene; die zweite Séure schmilzt
bei 114" und ist leichter 18slich. Oxydationsversuche mit beiden
Séduren, welche unternommen warden, um zu entscheiden, welche der-





