
106. 0. D o e b n er: Ueber Olauconineauren. 
(11. M i t t  h e i 1 nn  g.) 

[Aus dem chemiscben Laboratorium der UniversitLt Halle.] 
(Eingegangen am 2 1. December 1899.) 

U e b e r  p - M e t h y l - G l a u c o n i n s a u r e  u n d  p - M e t h o x y l -  
GI a u c o n  i n s a  u r e. 

(Versuche von E. Bischkopff . )  
I n  der ersten Mittheilung l) wurde dargelegt, dam durch successive 

Einwirkung von Brenztraubensaure und Formaldehyd auf primiire 
aromatiache Basen Hydroglauconinsiiuren entstehen, welche durch Er- 
wiirmen mit Alkalien in die Alkalisalze der Glauconineiiuren, welche 
blauviolette Farbstoffe darstellen, tibergehen. Dieee Reaction vollzieht 
sich nach folgendem Schema: 

COOH 
Ditrydro-o-metbylcinchonins8utqi. 

COOH 

Hydroglaucooinssure. 

COOH 
, /3  

Glauconinskure. 

In der ersten Mittheilung wnrden die Glauconinsauren BUS Anilin, 
pl'henetidin und $-Naphtylamiu beschrieben. Die nachfolgenden Ver- 
snche beziehen sich auf die Glauconineliurm aus p - Toluidin und 
pAnieidin. 
__ __ 

I) D o e b n e r ,  diese Berichte 31, 686. 



4. H y d r o - 11 - M e t h y 1 g 1 a u c o n i n s a u r e , 
C H2 

\ COOEI 
2 MoLGew. Brenztraubensaure (100 g) wurden mit 1 Mol.-Crew. 

p-Toluidin (61 g) in absolutem Allioliol 150 g) gelost, auf dem Wasser- 
bad in einer Schale bis zum Aufhoren der Kohlensiiure-Entwickelung 
etwa 15 Minuten erwarmt,  sodann 60 g Forrnaldehyd - Losung 
(40 proc.) allmlhlich eingetragen und bis zur Beendigung der erneuten 
Abspaltung ron  Kohlensanre etwa eine Stunde noch weiter er- 
hitzt, unter Zusatz von 150 ccm absolritem Alkohol. Die erkaltete 
braune Masse wurde in Aether, welcher mit wenig Aceton versetzt 
war, eingetragen, worauf nach kurzer Zeit die Ausscbeidung der 
Hydrosaure in rothlich-gelben, krystallinischen Flocken erfolgte. 

Die Saure krystallisirt ails absolutem Alkohol in farblosen Nadeln, 
bei langmmer Ausscheidung in grossen Prismen. Die Ausbeute 
an roher Same ails 100 g Hrenztraubensaure betriigt etwa 40 g, 
die an reiner Saure 20 g. Die Saure schmilzt bpi 272", ist 
unloslich in Aether , Aceton, Petrolather, Benzol und Chloroform, 
loslich in heissem Wasser, Alkobol, Eiaessig, sowie in Alkalien und 
Alkalicarbonaten. 

In  concentrirter Salzsiiure lost sich die Saure,  beim Fk-hitzen 
sich zersetzend. 

Cn&&Os. Ber. c 71.74, H 5.97. 
Gef. )) 71.00, 71.45, )) 6.04, 6.00. 

D i h y d r o - p - m  e t h y l c h i n a l d i n ,  

C H 3 . C 6 H d C H  ?cH . 
N H  . C H . CH3 

Die Hydro-p-  methylglauconinsiiure wird durch Erhitzen mit der  
4-fachen Menge Natronkalk in Kohlensiiure und 3 Mol. Dihydro- 
p-methylchinaldin gespalten. Letzteres ist ein brnunes, bei 262-264' 
siedendes Oel von intensivem Aniegeruch. Das Platiusalz bildet gelb- 
rothe Nadeln, welche in der Warme uod unter der Einwirknng des 
Lichtes Zersetzung erleiden. 

(CLI H13N.HCI)g + PtClr. Ber. Pt 26.73. Gef. Pt 26.38. 
Daebelbe Dibydro-p-methylchinaldin wurde durch Destillation des 

Chlorhydrats des p-Mefhylchinaldins, CHa . CSHa< '1, mit 

der 5-fachen Meoge Zinkstaub erhalten. Der  Schmelzpunkt des in 

N- - C.CH3 
CH-- CH 

9 D o e b n e r  und v. M i l l o r ,  diese Beriche 16, 2470. 
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goldgelben Nadeln krystallisirenden Pikrats ist 153 O ,  wtibrend der  
Schmelzpunkt des pikrinsauren p-Methylchinaldins bei 178 liegt. 

p - M e  t by1 g I a u c o n i i i  sii u r e , Csi 1335 Ns 0 6 .  

Die Urnwandlung der  Hydro-p -Methylglauconinsiiure in die 
p-Methylglauconinsaure erfolgt entweder durch Oxydation mit Form- 
aldehyd oder mit Ferricyankaliurn in alkalischer Liisung. J e  1 g 
der Hydrosiiure wird mit 20 ccm absoluteu Alkohols iibergossen, 
50 ccm 10-procentiger Kalilauge zugegeben und bis zur vollstiindigen 
Losung erwfrrnt, dann werden 8 ccm Formalin zugesetzt und einmal 
aufgekocht, die Fllssigkeit nimmt alsbnld griinen Metallglanz an und 
nach 2-stiindigem Stehen ist die Aiisscheidung dee Farbstoffs beendet, 
der mit Wasser, dann rnit Alkohol ausgewaschen wird. Das Kalium- 
salz der p-iMethyIglauconinsaure krystallisirt, ebeuso wie das  Natriurn- 
salz, in haarfeinen, blauen Nadeln mit Metallglanz , ist in heissem 
Wasser rnit violetter, i u  absolutem Alkohol init rein blauer Farbe 
liislich. 

Aus den Liisungen der Alknlisalze der p - Methylglauconinslilre 
werdeu durch Urnsetzung die Baryuni- und Aluminium-Sake als dunkel- 
blaue Niederschliige erhalten. 

Die Urnwandlung der Hydrosiiure in die Farbstoffsiiure wird an- 
statt durch Formalin auch durch Wasserstoffsuperoayd in alkalischer 
Liisung bewirkt, am besteu indess durch Zrisatz einer concentrirten 
Losung von Ferricyaukalium zu der alkidisclieii Liisung der Hydro- 
siiure in der K d t e ;  ein Ueberschuss voii Ferricyankalium ist dabei 
zu vermeiden, d a  der Farbstoff sich darin liist. 

Die Farbstoffaiiure wird aus den Salzen durch Auflosen derselben 
in concentrirter Salzsliure in der Wiirrne und Eingiessen dieser Lijsung 
in Wasser in dunkelblauen Flocken abgeschieden. Dieselbe ist in 
Wasser unliislicb, in Eisessig mit blauer Farbe liislicb. 

C ~ , H ~ J N ~ O ~ .  Ber. C 71.96, H 5.G7, N 6.80. 
Gef. x 71.88, 5.93, x 6.51. 

5 .  I) i e p -  M e t h o x y  1 h y  d r  o g 1 n u  c o LI i n s ii u r e ,  

wird aus p-Anisidin, Hrenztraubensfure rind Formalin in analoger 
Weise wie die Sliure aus p-Toluidin erhalten. 

Das aus p-Anisidin (70 g), Breuztraubenslure (100 g) und For- 
malin (60 g) durch Erwlirmen in alkoholischer Losung erhaltene 
syrupiise Prodnct wird in eine Mischung von Aether und Aceton ge- 



gossen. Die als braungelbes Pulver auegeechiedene Siiure kry8tallieirt 
aus Alkohol in  Nadeln und schmilzt bei 228-2300 unter Zersetzung. 

C ~ ~ H 3 i N s o e .  Ber. C 66.56, H 5.54, N 6.29. 
Gef. P 66.32, 9 5.32, s 6.20. 

Die p- M e t  h o x y 1 gl a uco n i n  siiu re entsteht als Allralisalz durch 
Behandeln der  alkalischen Lijsung der Hydrosaure mit Formaldebyd 
oder Ferricyankalium. Die Alkalisalze der Farbstoffsanre krystalli- 
siren in blauen, kupferglgnzenden Nadeln, in  Wasser und Alkohol 
leicht in  der  Wiirme l6slich mit blaurother Fluorescenz. 

Die Farbstoffsaure selbst wird, durch L6sen der Salze in con- 
centrirter Salzsiiure und Eingiessen dieser L6sung in vie1 Waewr, in  
blauen Flocken abgeschieden. 

C3;&,Ng 0 9 .  Ber. C 66.76, H 5.26. 
Gef. s 66.10, * 5.61. 

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

Gelegentlich einer Arbeit iiber Chrysen , welche ich vor einiger 
Zeit in Oemeinschaft mit Hrn. Dr. F. H i j n i g s b e r g e r  ausgefiihrt 
habe und die wir nacbstens in den Ann. d. Chem. publiciren werden, 
hatten wir gefunden, dass die Darstellung der Chrysensliure nach 
B a m b e r g e r  urid B n r g d o r f  durch Schmelzen des Chrysochinons mit 
Aetekali eine weseutlich bessere Auebeute liefert, wenn man der 
Schmelze ein Oxydationsmittel und zwar am besten Bleisuperoxyd 
zusetzt. B a m b e r g e r  und B u r g d o r f  geben hierbei nur das Auf- 
treten einer Saure an und auch H 6 n i gs  b e r g e r und ich hatten anfangs 
nur den Zweck verfolgt, die Daratellungernethode dieser Saure aus- 
zuarbeiten. Ich habe nun bei einer Wiederholung dieser Versuche 
gefunden, dass sowohl aus Chrysochinoii, wie aus Chrysoketon bei 
Einwirkung von Kalihydrat oder Natronhydrat gleichzeitig die beiden 
Sauren entstehen, welche durch Aufspalteii sich bilden kiinnen : 

ClOH7 
9 1 0  H6, f &H+ .002H (1) 

cs €15 
C ~ H ~  /co I C , o ~ s .  C O ~ H  (IIj 

Die eine dieser Siiuren schmilzt bei 190° (corr.) und ist die von 
B a m b e r g e r  und B u r g d o r  f aufgefundene; die zweite Sliure schmilzt 
bei 114" und ist leichter lijslich. Oxydationsversuche mit beiden 
Sliuren, welche unternommen wcirden, urn zu entscbeiden, welche der- 




