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666. C. Graebe: Ueber Euxenthineaure. 

(Eingegangen am 22. Norember.) 

I m  Aiischluss a n  ineine ror elf Jahren veriiffentlichte Arbei: iiber 
die Euxanthoiigruppr! llsbe ich in Genieinsclinft niit Hrn. J. Heyer  
einige Snlze der Euxanthinsiiure ron Neuem aualysirt, sowie deren 
Ester dargestellt. Von A. S p i e g e l  wurde zuerst daruuf hingewiesen, 
dass die eiisanthinsauren %lze ron der Foimel C19 HlsOll nnd nicht 
r a n  C19HI,  Olo  herzuleiteii siiid, d a  letztere Fo~,niel  dem Anhydrid, 
resp. Lacton der Euxanthinsiiure ziikommt. Unsere Analysen dee 
Ihliunr- und Baryum-Salzes bestiitigen diesc Auffassuug. Dagegen 
sind wir zu dem auffalleriden Resultnt gel:tngt, dass aus dem Iialinrri- 
salz 1 )  C19H1,011 K dnrcli FBlleii mit Silbrrnitrnt ein Silbersalz 
Cl!, H I S  010 Ag erh:ilteii w i d .  Letzterem entsprechend, ist der ails 

demselhen durch Jodmethyl dargestellte, gelbe, liei 2 1 2 0  schmelzende 
Methylester C l ~ H l ~ 0 l o .  CHa u n d  der gleichfalls gelbe Aethylester 
voni Schmp. 198" C19 HIS 0 1 0 .  CZ H g  zusammengesetzt. Diese vor 
liingerer Zeit erlialtenen nnd iiur in eiiier Disse.rt:\tion*) mitgetheilten 
Resultate hatten wir nicht weiter reriiffentlicht, dd wir clieselben in 
theoretischer Ilinsicht vorber aiifkliiren wallten. Es war denkbar, 
dass in deli Edero  die Alkyle, urid also auch in dern Silbersalz 
das Silber, in einem Hydroxyl de3 Euxauthonringa enthalten wieii, 
walirend das Carboxyl wid eiri anderes Hydroxyl der Euxantliiii- 
siiure unter Wasserverlust eine Lnrtoribilduiig erlitten hatter,. Yer- 
cuche, durch Spalten der Ester niittels SchwefelsaiiIe bei gewiihn- 
licher Temperatur oder durch EIliitzen mit Wasser vielleicht zu ale 
kylirten Euxanthonen zu gelangen, lieferten aber nur Euxanthori. 
Eine andere bemerkenswerthe Reobachtung hatte Hr. H e y e r  bei der  
Dnrstellung der Ester gemaclit. Uebergiesst man das  Product der  
Einwirkung der Jodnlkyle :iuf dns Silbersalz rnit Wasser, SO ninrmit 
es eine niehr oder weniger intensir blnue Farbe  an, die beim Er- 
warrneii rnit Wasser wid beirn Relisndeln init Alkohol oder scbwef- 
liger Saure schon in  der Kiilte rerschwindet. Diese blnue Farbuiig 
riihrt, wie Controllversuche zeigten, von einer Verbindung der Ester  
rnit Jod  her. Die EuxaiithinsLoreester, aber nicht, die Euxanthinsaure 
selbst, liefern rnit Jod ,  iihrilich wie Stiirkemehl oder Cholsiure, interisiv 

I )  I m  krystallisirten Zristand entbiilt das Kaliumsalz noch ein:Molekb? 
liryatallwasser, welches bei 110- 120" fortgeht. Bei hiiherem Erhitzen aaf 
160-170° trat liein aeiterer Gewichtsverlust ein. 

3 J. Heyer:  Recherches sur la constitution de l'acide euxauthinique, 
Genkve 1892. 



a36 1 

blaue Verbindungen. Dieselben sind 
16slicli. 

Diese so lnnge liegen gebliebene 
Gemeinschaft mit Hrn. R. H. A d e r s  
jetzt die ersten Resultate mit, um uns 

gelntiniis und 

Untersuchung 

in Wasser nicht 

hnbe ich nun in 
wieder aufgeoornmen; ich tbeile 
die ziemlicb zeitraubende Neii- 

bearbeitung dieses Gebietes fiir einige Zeit zu reserviren. Die sammt- 
lichen Reobachtungen und Analysen, und zwar sowohl die alteren von 
Hrn. H e y e r ,  wie die neueren von Hrn. A d e r s ,  solleri dann zii- 

snrnmengefnsst werden. 
In erster Link haben wir nochmalv festgestellt, dass in dern beirn 

Fiillen kalter wie heisser Liisungen von euxanthinsaureto Kaliurn mit 
Silbernitrit erhnltenen Silbersalz immer nur 10 Atome Sauerstoff 
rorhanden sind. Ferner  liaben neue Analyeen die Richtigkeit obiger 
Formeln der Ester bestiitigt. 

Wir hiiben d n n n  Apeciell die blaneu, aus den Estern uiid freiem 
Jnd  entstehenden Verbindiingen naher untersucht. \Vie viele euxnnthiii- 
snure Salze, sind sie von gelatinoser Beschaffeiiheit; es ist d;iher dns 
Auswaschen sehr schwierig, sodass wir nuf diesem Wege sie nicht 
analysenrein erhielten. Wir haben daher diirch eiiie Reihe quanti- 
tativer Versuche bestimmt, wie viel Jod die Ester einer Liisung von 
J o d  in Jodkalium entziehen. 

Urn zum Maximum der Jodaufnnhme zu  gelnrigen. niiiss man die 
Ester in sehr fein vertheiltem Zustand anwenden und langere Zeit 
sehr heftig schiitteln. Die Versuche warden in ziigeschmolzeneu 
Riihren gemacht. Das Maximurn des nnfgenommenen Jods  betriig 
fast zwei Atome fur ein Molekiil der Ester. Ob es sich bier urn 
Verbindungen narh festen Verhsltnissen, wie es mir am wahrschein- 
lichsten ist ,  oder urn Liisungserscheinungen entsprechend F. W 
I< i i s te r ' s  Ansicht iiber Jodstirkemehl und Jodchnlsaiire handelt, sol1 
spiiter genauer besprochen werden. 

hus obigen Estern wiirden durch Acetgliren farblose A c e t y l -  
d e r i v a t e  erhalten, welche sich aber nicht ron den Estern, sondern 
vnn dern Anhpdrid, (219 €116 010, herleiten. A u s  Euxanthinsaure ent- 
stehen direct gleichfalls acetylirte Derivate des Anhydrids. Da dim h 
Analysen es sich nicht entacheiden Ilsst, wie viel Acetylgriippen eio- 
getreten sind, sn haleii v i r  versiicht, durch Verseifen rind Bestirnrnen 
de r  hleiige der gebildeten Essigsiiure dies festziistellen, tloch wiirden 
bislier keine gut ubereinstiinn~eiitlerl Resultate erhnlteii. 

III  alkalischer L8sung wird Euxanthinsiiure durch Reiizoylchlorid 
in B e n z o y l d e r i v a t e  verwandelt, nelcbe sic11 gleichfnllv vnrn !An- 
hydrid herleiten. Die an Bennnyl reichste Verbindung entspricht 
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der Formel C19 H11 Olo(C7 H3 0)s. Es stirnmt dies mit der friiher von 
mir angenommenen aufgeliisten Formel der Euxanthinsiiure iiberein: 

0 
c,: H~(oH:( ,,c~H~.o.cH(oH).(cH.oH)~.co~H. 

co 
Das sogenannte Anhydrid derselben wiirde als Lacton ein 

Hydroxyl weniger, also fiinf, enthalten. 
Hr. A d e r s  hat noch einige Analysen von neuen Proben vou 

Piuri  (ungereinigtee Indischgelb) ausgefiihxt, welche in der Zusammen- 
setzung im Wesentlichen mit den friiher von mir gefundenen iiberein- 
stimmen. Eine Aenderung in der eigenthiimlichcn Gewinnungsweise 
.des Piuris ist daher nicht erfolgt. 

G e n f, Universitiitslnboratorium. 

557. Carl B u l o w  und Alfred Schles inger:  
Darstellung von Pyrazolderivaten au9 Azocombinationen 

des Diacetbernsteinsaureesters. 
[hlittheilung aus dem Laboratorium des chem. Instituts der Univ. Tiibingen.] 

(Eingegangon a m  22. November.) 

Durch die Arbeiten von S t o l z ' )  nnd C. B i i l o w 2 )  iut nach- 
gewiesen wordeu, dass die Annahme, wonach aus [Anilin-azol-diacet- 
bernsteinsaureester durch Abspaltung von Essigsaure I-Phenyl-3-me- 
thyl-[isopyrazolJ-4.5-dicarbonslureester entstehen soll, i r r i g  i s t ;  
d e n n  t h a t s a c h l i c h  b i l d e t  s i c h  b e i  d e r  R e a c t i o n  d a s  n o r m a l e  
Y y r a z o l d e r i v a t  im Sixine folgender Gleichuug: 

CHb.CO (0H)C.CHa 
[C, Hg . N: N.] . C-- - - C 

CO.OCdls co.oc2 I 1 5  

- -c .CHS _ _  
i 0 = CH3.C<OH + CsHg.N.N:C--- ---C 

CO .O C: Hs CO.OCa Hs 

Zur weiteren Erhartung dieser Thatsache haben wir p-Toluol- 
uxid $-Napbtalin-Diazoniumchlorid 3) auf Diacetbeinsteinsaureester ein- 
wirken 1:issen und sind dabei zu folgenden Resultaten gelaugt : 

- _- - 
1) Diese Berichto 3 !, 362. 
3) Hnntz  s c h ,  Zur Nomenclatur der Diazoverbinduogen, dioJd Bcrichte 

2) Diese Berichte 33, 3 i M .  

33, 2556. 




