668. C. Graebe: Ueber Euxanthinsidure.
(Eingegangen am 22. November.)

Im Anschluss an meine vor elf Jahren verdffentlichte Arbeit iber
die Euxanthongruppe labe ich in Gemeinschaft mit Hrn. J. Heyer
einige Salze der Kuxanthinsiiure von Neuoem apalysirt, sowie deren
Ester dargestellt. Von A. Spiegel wurde zuerst darauf hingewiesen,
dass die euxanthinsauren Salze von der Formel Cj9Hyj501; und nicht
von CigHis Oy herzaleiten sind, da letztere Formel dem Anhydrid,
resp. Lacton der Euxanthinsiure znkommt. Unsere Analysen des
Kalium- und Baryum-Salzes bestiitizen diesc Auffassung. Dagegen
sind wir zu dem auffallenden Resultat gelungt, dass aus dem Kalinm-
salz!) CigH17011 K durch  Fiéllen mit Silbernitrat eio  Silbersalz
CiyHisO0Ag erhalten wird. Letzterem entsprechend, ist der aus
demselben durch Jodmethyl dargestellte, gelbe, bei 2120 schmelzende
Methylester Ci9Hi13019.CHs und der gleichfalls gelbe Aethylester
vom Schmp. 198" C;9H;5040.CoH; zusammengesetzt.  Diese vor
lingerer Zeit ertialtenen und nur in einer Dissertation?) mitgetheilten
Resultate hatten wir nicht weiter verdffentlicht, da wir dieselben in
theoretischer Iinsicht vorber anfkliren wollten. Es war depkbar,
dass in den Estern die Alkyle, uund also auch in dem Silbersalz
das Silber, in einem Hydroxyl des Euxanthonrings enthalten seien,
wiihrend das Carboxyl und ein anderes Hydroxyl der Euaxanthin-
ghure unter Wasserverlust eine Lactonbildung erlitten batten. Vep-
suche, durch Spalten der Ester mittels Schwefelsiiure bei gewéhn-
licher Temperatur oder durch Erhitzen mit Wasser vielleicht zu al-
kylirten Euxanthonen zu gelangen, lieferten aber nur Kuxanthon.
Eine andere bemerkenswerthe Beobachtung hatte Hr. Heyer bei der
Darstellung der Ester gemacht. Uebergiesst man das Product der
Einwirkung der Jodalkyle auf das Silbersalz mit Wasser, so nimmt
es eine mehr oder weniger intensiv blaue Farbe an, die beim Er-
wirmen mit Wasser und beim Behandeln mit Alkohol oder schwef-
liger Sdure schon in der Kilte verschwindet. Diese blave Firbung
rihrt, wie Controllversuche zeigten, von einer Verbindung der Ester
wit Jod her. Die Euxanthinsiureester, aber nicht die Kuxanthinséure
selbst, liefern mit Jod, dhnlich wie Stirkemehl oder Cholsiiure, intensiv

) Im krystallisirten Zustaod enthdlt das Kaliumsalz poch einiMolekal
Krystallwasser, welches bei 110—120" fortgeht. Bei hoherem Erhitzen aaf
160—170° trat kein weiterer Gewichtsverlust ein.

%) J. Heyeor: Recherches sur la constitution de l’acide euxanthinique,
Genéve 1892,
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blaue Verbindungen. Dieselben sind gelatinés und in Wasser nicht
15slich.

Diese so lange liegen gebliebene Untersuchung habe ich nun in
Gemeinschaft mit Hrn. R. H. Aders wieder aufgenommen; ich theile
jetzt die ersten Resultate mit, um uns die ziemlich zeitrauvbende Neu-
bearbeitung dieses Gebietes fiir einige Zeit zu reserviren. Die simmt-
lichen Beobachtungen und Analysen, und zwar sowobl die ilteren von
Hru. Heyer, wie die neueren von Hrn. Aders, sollen dann zn-
sammengefasst werden.

In erster Linie haben wir nochmals festgestellt, dass in dem beim
Filllen kalter wie heisser Ldsungen von eoxanthinsaurem Kalium mit
Silbernitrit erhaltenen Silbersalz immer nur 10 Atome Sauerstoff
vorhanden sind. Ferner baben neue Analysen die Richtigkeit obiger
Formeln der Ester bestiitigt.

Wir haben dann speciell die blanen, aus den Estern und freiem
Jod entstehenden Verbindungen nédher untersucht. Wie viele euxanthin-
saure Salze, sind sie von gelatindser Beschaffenheit; es ist duher das
Auswaschen sehr schwierig, sodass wir auf diesem Wege sie nicht
apalysenrein erhielten. Wir haben daber durch eine Reihe quanti-
tativer Versuche bestimmt, wie viel Jod die Ester einer Lésung von
Jod in Jodkalium entziehen.

Um zum Maximum der Jodaufnahme zu gelangen, muss man die
Ester in sehr fein vertheiltem Zustand anwenden und lingere Zeit
sehr heftig schitteln. Die Versuche wurden in zugeschmolzenen
Rohren gemacbt. Das Maximum des aufgenommenen Jods betrng
fast zwei Atome fiir ein Molekiil der Ester. Ob es sich hier um
Verbindungen nach festen Verhiltnissen, wie es mir am wahrschein-
lichsten ist, oder um Ldsungserscheinungen entsprechend F. W
Kister’s Ansicht iiber Jodstirkemehl und Jodcholsidure handelt, soll
spiiter genauer besprochen werden.

Aus obigen Estern wurden durch Acetyliren farblose Acetyl-
derivate erhalten, welche sich aber nicht von den Estern, sondern
von dem Anhydrid, CigHy50;, berleiten. Aus Euxanthinsidure ent-
stehen direct gleichfalls acetylirte Derivate des Anhydrids. Da durch
Analysen es sich nicht entscheiden lisst, wie viel Acetylgruppen ein-
getreten sind, so haben wir versucht, durch Verseifen und Bestimmen
der Menge der gebildeten Essigsiiure dies festzustellen, doch wurden
Lisher keine gut iibereinstimmenden Resultate erhalten.

In alkalischer Losung wird Euxanthinsiure durch Benzoylehlorid
in Benzoylderivate verwandelt, welche sich gleichfalls vom ‘An-
hydrid bherleiten. Die an Benzoyl reichste Verbindung entspricht

216"
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der Formel Ci9Hj, 014(CrHyO)s. Es stimmt dies mit der friiher von
mir angenommenen aufgeldsten Formel der Euxanthinsiiure iiberein:

0
CsHy(OB) ,GsH;.0.CH(OH).(CH.OH),.CO, H
co

Das sogenannte Anphydrid derselben wiirde als Lacton ein
Hydroxy! weniger, also finf, enthalten.

Hr. Aders hat noch einige Analysen von neuen Proben von
Piuri (ungereinigtes Indischgelb) ausgefiihit, welche in der Zusammen-
setzung im Wesentlichen mit den friiher von mir gefundenen {iberein-
stimmen. Eine Aenderung in der eigenthiimlichen Gewinnungsweise
des Piuris ist daber nicht erfolgt.

Genf, Universititslaboratorium.

557, Carl Biilow und Alfred Schlesinger:
Darstellung von Pyrazolderivaten aus Azocombinationen
des Diacetbernsteinsdureesters.

{Mittheilung aus dem Laboratorium des chem, Iustituts der Univ. Titbingen.]
(Eingegangen am 22. November.)

Durch die Arbeiten von Stolz!) und C. Biilow?*) ist nach-
gewiesen worden, dass die Annahme, wonach aus [Anilin-azo)-diacet-
bernsteinsiureester durch Abspaltung von Essigsiure 1-Phenyl-3-me-
thyl-lisopyrazol]-4.5-dicarbonséiureester entstehen soll, irrig ist;
denn thatsdchlich bildet sich bei der Reaction das normale
Pyrazolderivat im Sinne folgender Gleichung:

CH;. CO (OH) C.CH;
[C¢H; . N:N.J. (f"—‘ - C
CO 0Cst, CO 0Cy ”5
""""""" - *C CH;
= CH;. C<OH + CgHs. N N: C'k"**—c
(.zO OC:H; CO.0C;H;s

Zur weiteren Erhéirtung dieser Thatsache haben wir p-Toluol-
und §-Naphbtalin-Diazoniumechlorid3) auf Diacetbernsteinsiureester ein-
wirken lassen und sind dabei zu folgenden Resultaten gelangt:

1) Diese Berichte 3%, 2062, ?) Diese Berichte 33, 32066.
3) Hantzsch, Zur Nomenclatur der Diazoverbindungen, diose Berichte
33, 2556.





