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Aiitimon, Schwefel). Bei den im mittlereii Teile des periodischeii 
Systemes stehenden Elemeiiteii erscheint die Existenz. isomere: Mo- 
lekiile (oder auch polymerer mit entsprechend reranderter Konst~tution) 
plausibel, bei denen je nach der Struktur die positiven oder negativeii 
Valenzen nach auBen hin zu gr6Berer Geltung gelangen. Die erste 
Form hat wahrscheinlich mehr metallischen, die zweite mehr nicht- 
metallischen Charakter (vergl. z.  B. Kohlenstoff, Silicium, Arsen, 
Aiitimon, Selen). 

Die Frage nach der Anordnung der Atome ist mit derselben Be- 
rechtigung bei den Molekulen der E l e m e n t e ,  wie bei denen der Ver- 
b indungen  zu stellen. Ihrer Beantwortung w i d  in jedem Falle 
auBer der physikalischen ejne umfassende  chemische  Untersuchung 
der verschiedenen Formen eines Elementes vorangehen miissen. 

271. C. Liebermann und S. Lindenbaum: Zur Kenntnis 
der Xanthophansiiure. 

[4. Mitteilung.] 
(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Nachdem in der letzten, Abhandlung ’) mittels Abbau nachge- 
wiesen war, dalj das aus dem STJmwandlungsproduktC der Xanthophan- 
siiuren mittels Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon nicht das 
Phenylhydrazon des .Umwandlungsprodukts(<, sondern das des Resace- 
tophenoncarbonsluremethylesters ist, erschien es notwendig, das mit 
Hydrazin aus den BUmwandlungsprodukten(c entstehende Hydrazon, 
welches in der letzten Abhandlung schon angedeutet, aber noch nicht 
nlher erforscht war, daraufhin zu untersuchen, ob es sich von der- 
selben Grundlage ableitet. Dies haben wir jetzt rnit dem Erfolg durch- 
gefuhrt, d& auch das so erhaltene Hydrazon nicht das des Bumwand- 
lungsproduktsa selbst, sondern gleichfds das des Resacetophenoncar- 
bonsiiuremethylesters ist und die Formel 

- Cs&(OH)a(COaCH,).C:N.NH, 

CH3 
besitzt. 

Dieses weilje Hydrazoii verhalt sich beim Erhitzen fur sich, na- 
mentlich aber beim Erwiirmen rnit Eisessig oder selbst schon beim 

I )  Friihere Abhandlungeii, dieie Berichte 39, 2071 [1906] und 40, 3570 
[ 1 9051. 
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langeren Stehen dieser Losung, sehr charakteristisch. Es geht niit 
leidlicher Ausbeute in einen schon citronengelben Kiirper iiber, welcher 
in  allen fiblichen Losungsmitteln auSer in siedendem Nitrobenzol prak- 
tisch unloslich ist. Dieser gelben Verbindung konnte nacp ihrer aus 
den Analysen ermittelten Zusammensetzung die Formel CloH90aN eines 
Isoxazols (I) oder C ~ O H Z O O ~ N ~  eines Ketazins von der Konstitution (11) 

0 

C-CH3 GO, CH3, ,,C=N--N=C..)C02CH3 

zukommen; fiir diese letztere Formel mufiten wir uns fur die gelbe 
Verbindung entscheiden, weil wir feststellen konnten, daB sich Ibei 
h e r  Entstehung Hydrazin abspaltet , wahrend eine Verbindung der 
ersteren Formel dabei Ammoniak hatte abspalten sollen. Zudem ist 
der Vorgang auch in der Hufieren Erscheinnug ganz derselbe, wie ihR 
C ur t i u s und J .y I), sowie C a j B r ') am Salicylhydrazon bei dessen Uber- 
gang in Oxybenzalazin, CsH4(OH).CH:N.N:CH.C6&(OH), beobach- 
teten, und wie ihn spater auf Veranlassung des einen von uns D a h s e 3 )  
am Resacetophenon selbst tand. Die weitere Abstammung unserer 
gelben Verbindung lie13 sich endlich beim Kochen derselben mjt ver- 
diinntem Alkali feststelleu, wobei :ils Spaltungsprodnkte R e s a c e t o -  
p h e n o n ,  M e t h g l a l k o h o l  und H y d r q z i n  erhalten wurden, so da13 
sie nach der Gleichung: 

1- COnCH3\.,\,;. I\; 11. OHf'OH OH/\OH 
OH/" 

CH3. CH3 

CzoHioOsNa + 4KOH = NnHr + 2 CHsO + 2K,C03 
+ 2CsH3(OHz)(COCH3) + 2H20 

zerfallt. 
Es schien nun wiinschenswert, diese siimtlichen Verbindungen 

such rein synthetisch, d. h. von synthetisch dargestellterri Resaceto- 
phenoncarbonsiiureester am, zu gewinnen, welch let'zterer aber bisher 
auf syuthetischem Wege noch nicht dargestellt ist. Diese Synthese 
sollte so ausgefuhrt werden, dafi dadurch auch gleichzeitig die Stellring 
der Carboxylgruppe fest,gelegt wiirde, welche wir in unserer Resaceto- 
phenoncarbonslure (sEndsaure(0 ails dem ,Uniw,andlungsprodukt,~ zwtr  
hisher schon als 

COCH3, OH, OH, COzH = 1, '2, 4, 5 
angenommen, aber fiir die Carboxylgruppe bisher noch nicht streng 
bewiesen ha.ben. 

I )  Journ. fur prakt.Chem., K. 1;. 39, 48 [ISYO]. 
?) Diese Berichte 81, 2806 118981. 
3, Siehe die folgende ALhandlnng. 
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Die Einfuhrung der Carbosylgruppe in das Resacetophenon niit- 
tels Kalium- oder Ainmoniumbicarbonat erwies sich als nicht ausf i i ly  
bar und hatte auch nicht zur Ermittlung der Konstitution der ))Erid- 
s%urec( gefuhrt , da die Carbosylgruppe allenfalls noch an verschiedene 
Stellen treten konnte. Werin es aber gelang, in den Kern cler ihrer 
Stellung nach bekannten 8-Resorcylslure die Acetylgruppe einzufiihren 
und ausder so entstehenden D i o x  y - a c e  t o p  h en on-car b o n  s a u r e  durch 
Abspaltung yon Kohlensaure Resacetophenon zu erhalten, so war die 
Konstitution der Saure sichergestellt. Es zeigte sich indessen, da13 
die $-Resorcylsaure bei der Behandlung mit Acetylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminium- bezw. Eisenclilorid nach der G n t t e r m  annschen 
Methode ') nicht das erwartete l'rodukt lieferte, sondern Verbindungen, 
die wahrscheinlich a n  den Hydroxylgruppen acetyliert waren und 
nicht weiter untersucht wurden. Nur ein einziges hIal wurde nus 
unbekannten Grunden dabei in  kleiner Menge eine Saure erhalten , 
deren Eigenschaften mit denen der sEndsiiureG iibereinstimmten. 

Auch die N e n c k i - S i e b e r s c h e  Reaktion *) mit Eisessig und 
Chlorzink gelang es nicht, vom Resorcin auf die /j-Resorcylsaure zu 
itbertragen, d a  unter Abspaltung von Kohlensaure nur  Resacetophenon 
erhalten wurde. 

Ton der Tatsache ausgehend, Baa P h e  LI o 1 a t  h e r  sich niit Acetyl- 
chlorid bedeutend besser kondensieren lassen als die freien Phenole, 
wurden statt der ~-Resorcylsiiure deren D i a l k y l i i t h  e r  dargestellt, 
welche bei der Acetylierung und darauffolgenden Entalkylierung das ge- 
wiinschte Resultat lieferten. 

Kauflicher Resorcindiathyl- oder -dimethylather wurden deinnach 
nach G a t t e r m a n n 3 )  mittels absoluter. Blausaure und Salzsaure in 
8- R e  s o r c y 1 a1 d e h y d -  d i a t  h y 1- b e  z w. - d i m  e t h  y 1 iith e r verwandelt 
und der Aldehyd mit Kaliumpernianganat zum G-Re so rc y l s a i i  r e-  
d i a t  h y l - b e z 17. - d i m e t h y l ii t h e r , CsH3 (COZH) (OR) (OR) = l : 2 : 4 
oxydiert. Yittelb dcetylchlorid und Alunliniumchlorid wurde nun die 
Acetylgruppe eingefuhrt. Endlich worde aus den Aethoxyl- bezw. 
Methoxylgruppen durch Jodwasserstoff das  Alkyl abgespalten. Die 
Zwischenstufen wurden slmtlich isoliert. Trotz des etwas umstand- 
lichen Wegs ist bei richtiger Ausfiihrung die Ausbeute recht gut 
(s. den experimentellen Ted). 

Die so erhaltene Saure erwies sich mit der DEndsaurea vollstlndig 
identisch, wobei die Sauren, Salze und Ester direkt verglichen wurden, 
nnd gab auch bei der Sublimation Resacetophenon. Wegen der genan 

I )  Diese Berichte 23, 1199 [1890]. 
"> Journ. fur prakt. Chem., N. F. 43, 147 [1882]. 
3> Diese Berichte 31, 1149, 1765 [189S]: 38, 278 [1899]. 
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feststehenden Konstitution der /j-Resr,rcyl-iiure \vie des Resacetopheuon.; 
sind nun auch die Stellungen in der Resncetoi,henoncarbons~~,re defi- 
nitiv als der fruheren Annahnie 

OH,", OH 
CO?H,,COCHz 

entsprechend bewiesen. 
Wjerauf wurde das Bron ipheny lhydrazon  dieses synthetischen 

R e  sac  e t o phen  o n - c a r  bonsa  u r en1 e t h y l e s t  e r s  dargestellt uod niit 
der aus dem SUmwandlungsprodukta mittels Bromphenylh ydrazins er- 
haltenen Verbindung verglichen. Beide erwiesen sicli als vollstandig 
identisch. 

Em hiervon scheinbar abmeichendes Resultat ergab aber der Ver- 
gleich der demnachst dargestellten Hydrazinverbindung des syntheti- 
schen Resacetophenoncarbonsaiireniethylesters niit derjenigen aus den1 
))Umwandlungsprodukta. %war hatte auch das neue Hydrazon die Zu- 
sammensetzung CI~HI~O,NS des friiheren, es zeigte aber deutliche Ver- 
schiedenheiten im Schmelzpunkt und namentlich in den Liislichkeits- 
verhaltnissen. Andererseits gab auch day neue Hydrnzon niit Eisessig 
in derselben Weise und hier mit fast quantitativer Ausbeute das friihere, 
so charakteristische, gelbe, unlosliche mid hochschmelzende Spaltuiig>- 
produkt. Die beiden gelben Verbindungeii waren offeltbar identisch, 
auch eine Mischprobe beider anderte den Schmp. (327") nicht. h e +  
gleichen war auch hier bei der Bilduiig die Hydraziiiabspaltung aus 
dem weiben Hydrazoii, sowie beini Kochen mit Kali der Zerfall iii 
Hydrszin und Resacetophenon ganz \vie oben iiachweisbar. Allerdings 
darf nicht verschwiegen werden, dal: dns uber deli synthetischen Res- 
acetophenoncarbonsaureester gewonnene gelbe Azin uns bei niehrfach 
wiederholten Analysen ca. 1 O i 0  Kohlenstoff und fast ebenso viel Wasser- 
stoff zu viel ergab. Unserer Ansicht nach ist aher diese Differeiiz 
auf eive Verunreinigung znruckzufuhren , den11 als mir das Aziii cor- 
sichtig in kaltem verdiinntem Alkali losten, filtrierten und durch Saure 
wieder fallten, erhielten wir nuii die richtigen Zahleii. 

Hiernach bliebe aber immer noch die Verschiedenheit der beiden 
weil3en Hydrazone (aus synthetischem Resacetophenoiicarbonsaureester 
und nus dem ))Urnwandlungsprodukta) in den Loslichkeitsverhaltnissen 
und im Schmelzpunkt zu erklaren. Wir glauben, d:ig hier Stereoiso- 
merie vorliegt, nach den Formeln: 

HO\/-,,OH H L , ,  ,OH 
' I  und II. H3COsC/\/'-C-cH, I '  

I. H ~ C O ~ C / \ ~ \ C - - C H ~  
N-NH? ISH'2-N 
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untl z w w  Iage dent IIydrnzon aus syiithetischeni Resacetophenoncarbon- 
Girreester wahrscheinlich die Formel I1 zugrunde. 

Mit den1 in griiljerer JIeiige gewonneiien synthetischen Resa.ceto- 
i)heiioncarbonsaiure!ithylester suchten wir nun no& eitie direkte Synthese 
der Xaiitho- uitd Glaukopharisiiure auszufcihren, bei dereit Hildung 
iinch Claiseii  s. Jlethode wir ihn als das primare Produkt anzuseheii 
geiieigt sirid I ) ,  das clam1 gegeii &hoxyniethylenacetessigester weiter 
reagiert. 

CI I 1112 0 5  + C, Hi, 0, = Cz Hs 0 + CIS H ~ o  Oa 
bildelt . . Wir sitid aber hierbei nicht zu dem gewiinschten Ziele gekom- 
nieii. Wenii mail K e s a c e t o p h e i i o i i - c a r h o n s i u r e a t h y l e s t e r  init 
d t h o x  y me th y 1 en - a c e  t e s s i  g s aiir e a t h y l  e st e r  in alkoholischer L B -  
s iiiig urtter Zugabe kleiiier hlengen Natriumathylatlosung kocht, so erhllt 
niaii zwar gewisse kleiriere Mengeri voii Santhophanslure uiid Spuren VOII  

Glaukophansaure, diese stanimeii aber aiischeiitend nur aus den] At,hory- 
ntethylenacetessigester her, der auch fiir sich unter denselben Redin- 
giingen kleine Mengen Santho- und Glaukophansiure gibt. Aus deni 
Kesacetophenoncarbonsiiureester entstanclen in den1 in Rede stehenden 
Versiiche mehrere Produkte, von denen wir dns in der Hauptmenge 
eiitstehende iiber sein Natriunisalz in Forrn schijner Nadeln isolieren 
konuten, welche bei 164-165 O schmolzen und am besten ziir Formel 
einer Saure Cl6H14 0, passen. Uber die Konstitution dieser Verbin- 
diing kijnneu wir noch keine naheren Angahen rnachen. 

Zum SchluS nioge hier noch eine Terbindung Platz finden, nelche 
wir schon in der letzten Abhandlung (s. 3575) erwahnt haben. Sie ent- 
steht arisXanthopha.nsaure und Bromphenylhydrazin bei vorsichtigem A r- 
heiten und enthalt, wie ails ihrer Piirbung und aus ihrer Keaktion 
gegeii konzentrierte Schwefelsiiiire hervorgeht, noch den unveranderteri 
Santhophansanrerest. Wir haben sie jetzt als das B r o m p h  e n y l -  
hy t l r azon  d e r  X a n t h o p h a n s i u r e ,  C/lsH~oOi:N.NH.CsHIBr, er- 
kinrit; sie ist besonders willkoninieii als braiichbare Stutze f i r  die 
1:orniel CIS H ~ o  OX der Xanthophanskire. 

Xniithophaiisaore sollte sich dabei nach der Gleichuiig: 

E x p e r i m e n t  e 11 es. 
-4 t h y 1 s an t h o p h ail s a u r e  - p -  b r o ni p h en y 1 h y d r az  on , 

CIS Hzo 0 7  : R’. NH .c6 H4 .Br. 
%ti einer schwach nwmien Liisung ron 1.5 g Athylxanthophnn- 

siiiire ii i  -20 cciii Renzol fiigt ni:m eine Liisung yon 0.85 g p-Broni- 
~heiiylbydrazin in 20 ccni Benzol. Die Fliissigkeit wird scbiiell 
drinkelrot iind erbtnrrt bald zu eineni Brei alizarinroter Nadelchen , 

I) IJieae Berichte 40, 3.576 [1907]. 
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welche zur  Analyse aus Benzol umkrystallisiert und schliedlich rnit 
Ligroin ausgewaschen werden. 

In  Wasser sind sie un- 
loslich, aus Alkohol lassen sie sich umkrystallisieren, bei langerem 
Kochen damit tritt aber Zersetzung ein. Wadriges Alkali lost die Ver- 
bindung nicht, ebenso wenig verandern sie verdiinnte Mineralsluren, 
selbst nicht bei kurzem Erwarmen; hiernach ist die Substanz also 
nicht das Bromphenylhydrazinsalz der Xanthophansaure. DaB der 
Komplex der Xanthophansaure noch ungespalten vorhanden ist, zeigt 
sowohl die tiefrote Farbe der Krystalle, als das Verhalten gegen kon- 
zentrierte Schwefelsaure, in der die Substanz sich, beim Erwarmen rnit 
der  prachtvollen, gelbgrunen Fluorescenz lost, welche dem Xanthophan- 
sHuremolekii1 eigen ist. Da auch die Zusammensetzung scharf zu der 
Formel Car145 O T N ~  Br stimmt, welche sich aus der Gleichung: 

CHI H ~ o  0 s  + CS HT Br Na = H20 + Clc Hx, 0 7  Ns Br 
ableitet, so ist damit diese Verbindung als das  Bromphenylhydrazon 
der Xanthophansaure erwiesen. 

COa, 0.0805 g H20. - 0.1664 g Sbst.: 7.8 ccm N (190, 757 mm). - 0.1686 g 
Sbst.: 0.0585 g AgBr. 

C ~ C  H25 01 N2 Br. Ber. C 54.02, H 4.73, N 5.27, Br 14.99. 
Gef. * 54.56, 54.04. * 5.33, 5.27, * 5.39, * 14.77. 

t 

Der Schmelzpunkt, liegt bei 180--181°. 

0.1718 g Sbst.: 0.3436 g COZ, 0.0818 g HzO. - 0.171 1 g Sbst.: 0.3390 g 

Synthese der 1.2.4.5-Resacetopbenon-carbonsilnre (BEodslnrecr). 
8- Re s o r c y 1 a 1 d e h y d - d i zit h y 1 - bezw. - d i m e t h y I a t  h e r , 

R0"OR 
(,!C€€O. 

D e r  Versuch nach G a t t e r n i a n n  wurde zweckmadig so aus- 
gefiihrt : 

Zu einer Lijsung von 60 g Resorcindigthyl- Lezw. -dimethylather in 300 
-400 ccm absolutem Ather fiigt man 40 g gut entmhsertes, pulvriges Chlorzink 
und 80-90 ccm wasserfreie Blausiure und leitet unter RiickIluBkiihlung einen 
ziemlich kraftigen Strom trocknen Chlorwasserstoffs ein, den man am besten 
aus Salmiak und konzentrierter Schwefelsaure im K i p p  schen Apparat bc- 
reitet. Das Chlorzink lijst sich schnell auf, die Fliissigkcit kommt in gelindcs 
Sieden, und bald beginnt die Ausscheidung des salzsauren Aldimids in gelb- 
lichen Krystallchen, welche schlidlich die ganze Fliissigkeit erfiillen. Man 
unterbricht die Reaktion, wenn durch den Kiihlcr Salzsaurediimpk entweichcn, 
was nach 2-3 Stunden der Fall ist. Dann wird die Krystallmasse abge- 
saugt, mit Ather gewaschen und unter einem gut ziohenden Abzuge ge- 
trocknet. 

Die Spaltung dea salzsauren Bldimids erfolgt sehr leicht durch kurxcs 
Erhitzen mit 1-2 1 Wasser, in dem es sich erst liist, urn bald den Bldehyd 



als 01 auszuscheiden. Letzterer erstarrt beim A bkiihlen zu einer brockligen 
Masse, welche abfiltriert und gewaschen wird. Die husbeute ist annahernd 
quantitativ. Der Diothyl- und Dimethylaldchyd schmelzen praktisch bei der- 
selben Temperatur; ganz rein schmilzt die Athylverbindung entsprechend 
Tiemanns I) Angabeo bei 71--72O, die Methylverbindung bci 68-69O. 

P-R e s o r c y 1 s a u r e - d i 1 t h y  1 - (bezw. d i rn e t h y 1 -) a t h e  r ,  

RQ \/\/OR 
' I  

-'\CO,H' 
Die Oxydation wurde ganz ahnlich wie bei T i e m a u n  und L e w y l )  

ausgefiihrt. Von 60 g Resorcvlnldehyddiathylather wurden 46-47 g 
Saure, entsprechencl 70-75 O l 0  vom Berechneten, gewonnen, welche den 
richtigen Schmp. (990) zeigte. 

Bei der Oxydation des Resorcylaldehyddirnethylathers darf man 
nur  ca. 70 g l'erniaugnnat auf 60 g Aldehyd anwenden, da  sonst die 
Ausbeute schlechter wird. Auch ist der Resorcylsaaredirnethylather 
leichter in Wasser liislicli, so da13 starkeres Eindarnpfen vor dem Aus- 
fallen mit Saure ratsarn ist. Schnip. der reinen Siiure 108O, \vie an- 
gegeben 9. Ausbeute ca. 7Ool0.  

1.2 .4 .5-Resace tophenoncarbonsaure-d ia thyl -  
bezw.  - d i m e t  h y l a t h e r .  

RO ''S OR 
CI&.CO' ,.,COOH I 

Zu einer Lipsung von 50 g Resorcylsaurediiithyl- bezw. -dimethylither in 
750 ccin frisch rektifizierteni Acetylchlorid') fiigt man in ca. 'LO Minutcn 
250 g fein gepulvertes, frisches Aluminiumchlorid. Unter heftiger Reaktion, 
starker Salzsaureentwicklung und Rotlarbung geht alles hluminiumchlorid in 
LGsung. Dann liDt man die Fliissigkeit in ca. 4 kg Eiswasser einflicllen, 
wodurch sich das Reaktionsprodukt krystallinisch ausscheidet. Dasselbe 
wird nach einigeni Stehen abgesaugt und gewaschen. Zur Reinigung liist 
man es mit ca. 50 g X'etriunibicarbonat in ca. 1 1 Wasser, erhitzt die 
Lasung auf dem Wasserbade, bis sich das Ungeloste, wesentlich Tonerde, 
gut abgesetzt hat, filtriert und sauert heiD mit Salzsiure an. Das Produbt 
frllt schijn krystallinisch aus und wird nach dem Erkalten abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. Fiir die weitere Verarbeitung ist das Produkt so 
verwendbar. Es krystallisiert leicht rus Alkohol, Methylalkohol oder Eisessig. 

I )  Diese Berichte 10, 2215 [1877]; 13, 2371 [1880]. 
*) Diese Berichte 10, 2215 [1877]. 

I )  Es ist hier bcsser, keinen Schwefelkohlenstoff als Terdiinnungsinittcl 
zuzusctzen; diese Berichte 81, 1199 [1890]. 

:I) Diese Berichte 13, 2378 [I880]. 
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Die A t h y l v e r b i n d u n g  schniilzt verschieden zwischen 190° und 
202O und besteht, wie mehrere Analysen und eine Athoxylbestimmung 
zeigten, aus einem Gemisch von Di- und Monoathylather, was nicht 
lesonders auffgllig ist, da  bekanntlich yiele Phenolzther beim Be- 
handeln n d  Aluminiumchlorid in  die freien Pheiiole iibergehen. - 
Die J l e t h y l v e r b i n d u n g  scheint dagegen aus reineni Dimethyliither 
zu bestehen, da  sie aus Methylalkohol in einheitlichen, glasglanzenden 
P r i m e n  krystallisiert, die scharf bei 231-233O schmelzen. Nethyl- 
Bther spalten j a  auch meist schwerer Methyl nb. 

Die Ausbeuten betragen 80-90°/~ der berechneten. 

1.2.4.5-Re s a c e  t o p  h e n  o n  - c a r b o n  san r e ,  
OH/’?OH 

CHa CO’,,COOH 
ltesacetoyhenonearbonsaurediathyl-  be.^^. -diniet.hyliither a i r d  niit 

xeinem zehnfachen Gewicht Jodwasserstoffsiure (spex. Gewicht 1 .!h) 
8-9 Minnten im offenen Kolbeu gekocht, aobei  sich die Resaceto- 
phenoncarbonsaiire als schwerer, krystallinischer Niederschlag ~ 1 1 . 5 -  

scheidet. Nach den1 Abkiihlen saugt man uber Asbest ab,-wkscht erst 
init Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.7), dann mit Wasser und 
trocknet. Die S a m e  wird so als rotbranues ICrystallniehl Tom Schnlp. 
ca. 250° in einer Ausbeute vou ca. 80-!)O0/~ der berechneten erhalten. 

Zur Rein igung kann man sie entweder in Bicarbonat h e n ,  die Losung 
(lurch liochen mit Blutkohle entfarben und die SLure mit Salzsaure xieder 
ausfallen oder die stark verdiinntc alkoholische Lijsung mit Blutkohle ent- 
fiirben und dann stark einengen, worauf die SBure auskrystallisiert. Eine niit 
Bicarbonat. gereinigte Probe wurde analysiert. 

0.1753 g Sbst.: 0.3550 g COs, 0.0672 g 1120. 
&Hs05. Ber. C 55.09, H’4.11. 

Gei. B 55.24, D 4.29. 
ltie synthetische Resacetophenoncarbonshre stiniiiit in allell 

Punkten mit der friiher ails dem ,Umwandlungsproditktci der Santho- 
phansiiuren beim Iiochen mit starkem Alkali bezw. durch Spxltung 
seiner Bromphenylhydrazinverbindung erhaltenen iiberein. Ihr  Schmelz- 
punkt liegt bei 256-258O. Aus alkalischen Losungen wird sie cliirch 
Sguren in  der charakteristisch kreidigen Form geflllt. M e  LBslich- 
keiten sind dieselben. Die alkoholische Losung gibt niit Eisenchlorid 
die rote Farbung. Bei der Sublimation entsteht Resacetophenon. Das 
Calciumsalz ist leicht liislich. 

Busdernschwerl8slichen,inNgdelchen ausfallcnden S il b e rsa l  z (&Bi@j Ag. 
Ber. Ag 35.62. Gef. Ag 35.00) wurde der M e t h y l e s t e r  dargestellt, welcher 
s i e  der friihere aus Methylalkoliol in Nadeln krystallisierte, die hci 124’) 
schinolzen. 
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0.1718 g Sbst.: 0.3588 g Cog, 0.0753 g H,O. 
C1oHlo05. Ber. C 57.13, H 4.80. 

Gef. 56.97, B 4.91. 
Der A t h y l e s t e r  bildete farblose Nidelchen, welche bei 94O schmolzen. 
W i r  waren jetzt in  der Lage, die Prage definitiv zu beantworten, 

o b  das fruher aus  dem *Umwandlungsprodukta erhaltene Bromphenyl- 
hydrazon, wie wir darnals aus der Spaltung schlossen, auch der Syn- 
these nach sich als das Bromphenylhydrazon des Resacetophenon- 
carbonshremethylesters erweisen wiirde. Der  direkte Vergleich hat  
die volle Bestatigung dieser Identitat erbracht. 

B r o m p  h e n y 1 h y d r a  z on d e s s y n t h e ti sc h e n  1.2.4.5 - Re s a c e  t o  - 
p h e n o n - c a r b o n s a u r e m e t h  y l e s t e r s ,  

OH’\OH 
CH3.0,C()C, : N .  N H .  Co HI .Br. 

CH3 
0.5 g des Esters und 0.5 g p-Bromphenylhydrazin werden in 7 cciu 

Methylalkohol unter RiickfluIJ auf dem Wasserbade gekocht. Nach 
einigen Minuten scheidet sich aus der Lijsung das Bromphenylhydrazon 
als Nadelbrei aus. Derselbe wird mit Methylalkohol gewaschen und 
zur Analyse noch aus Eisessig umkrystallisiert, schliefllich mit Ather 
gewaschen und getrocknet. 

0.1810 g Sbst.: 0.0909 g AgBr. 

Prachtvolle, fast farblose I) Nadeln. 
Schmp. 227-228O (friiher 224O) u. 2. Auch die Liislichkeits- 

H y d r a z o n  a u s  d e m  * T J m w a n d l u n g s p r o d u k t a  der Athyl- 

CI6Hl5O4N~Br.  Ber. Br 21.09. Gef. Br 21.37. 

verhaltnisse waren genau die friiher beobachteten. 

xanthophansaure, 
H O  ]/,’o” 
/\ ,-\C/N.NHa. 

CHs . CO .O . CH3 
5 g reines .Umwandlungsprodukta werden in 150 ccm absolntem 

Methylalkohol aufgeschlammt und 5.5-6 g H~drazinhydratliisung von 

I) Wir haben diese Nadeln aus dem .Umwandlungsprodukta friiher das 
eine Ma1 (1. c., S. 2081) als farblos, das andere Ma1 (1. c., S. 3579) als gelb be- 
schrieben. Diese Eigenschaft, bald gelber, bald fast farblos zu erscheinen, 
trifft verschiedene Glieder der Xanttiophansaureabkilmmlinge, vor alleni auch 
das BUmwandlungsprodukta. Zweifellos l icgm dicwam Vcrhalten Desmotropien 
zugrunde; wir kihnen uns aber hieriiber zurzeit uncl so Isnge die Konstitution 
des BUmwandlungsproduktsa noch nicht vollatandig aufgvklart ist, noch kein 
zutreffendes Bild machen. 
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ca. 5O0/o  (ca. 4 Mol.) hinzugefiigt. Beim Umschiitteln geht alles in 
wenigen Minuten mit gelblicher Farbe in Losung. Diese wird schnell 
filtriert; das Filtrat beginnt alsbald, feine weide Nadelchen des Hydra- 
zons abzuscheiden, die mau, da sie lichtempfindlich sind, nach Stdn. 
absaugt, mit Methylalkohol auswascht und im Vakuumexsiccator im 
Dunkeln trocknet. So halten sie sich tagelang ganz gut; versanmt 
man diese VorsichtsmaBregeln, so nehmen sie bald eiuen schwachen 
Stich ins Gelbe an, der von Zersetzung herruhrt. Der Schmelzpunkt 
der ganz reinen Verbindung liegt bei 138O. Unter Aufschaumen er- 
starrt die Schmelze von neuem bei 150-160° zu einer intensiv gelhen 
Siibstanz, welche dann erst wieder gegen 2700 schrnilzt. 

Die Substanz lost sich nicht in Wasser, schwer in fast allen 
organischen Losungsmitteln init Ausnahme von Eisessig, in derir sie 
skh  spielend lost, um bald darauf das gelbe Azin abzuscheiclen. 
Leicht loslich in Alkalien, in verdiinnten Sauren nur beiin ErwArnien. 
Die alkalische Losung reduziert stark Fe hlingsche Liking beim Er- 
wiirnien. 

0.1703 g Sbst.: 0.3289 g COa, 0.0929 g H2O. - 0.1722 g Sbst.: 0.3335 g 
C01,0.0948 g H,O. - 0.1784 g Sbst.: 0.3529 g Cop, 0.0907 g HaO. - 0.1658 g 
Sbst.: 17.8 ccm N (194 770 mm). - 0.2844 g Sbst.: 0.295.5 g AgJ. 

CioHin04K. 
Ber. C 53.53, 11 5.40, N 12.P2, OCH, 13.8. 
Gef. n 52.68, 52.86, 53.96, 6.11, 6.16, 5.69, n 12.56, n 13.7. 

Hieraus ergibt sich, d d  dies Hydrazon uicht das des Bum- 
wandlungsproduktsa, sondern der Zusammensetzung nach das des 
Resacetophenoncarbonsauremeth~lesters ist. Dem entspricht auch die 
mangelhaftere Ausbeute gegenuber der weiter unten beschriebenen 
direkten Darstellung derselben Verbindung. Beim Kochen mit 
rauchender oder alkoholischer Salzsaure entsteht aos der weiBen Ver- 
bindung das gelbe Azin  CZOH~O 0s Na (Konstitutionsformel siehe Ein- 
leitung). Am besten erhalt man dies durch kurzes Kochen des Hydra- 
zons mit Eisessig, aber auch schon beini mehrstundigen Stehen cler 
kalten, eisessigsauren Losung des Hydrazons scheidet sich die gelhe 
Verbindung fast vollstandig ab, da sie in allen iiblichen Tlosungsniitteln, 
auder heifiein Nitrobenzol, unloslich ist. Diese tief citronengelbe \-er- 
bindung schmilzt im reinen Zustand bei 327O und ist stark stickstoff- 
haltig. In kaltein, verdiinntem .ilkali ist sie liislicli nnd fallt bei 
Saurezusatz unverlndert wieder am. 

COs, 0.0759 g HaO. - 0.1650 g Sbst.: 10.0 ccm N (209 759 mm). 
0.1657 g Sbst.: 0.3579 g COz, 0.0779 g H10. - 0.1693 g Sbst.: 0.3591 g 

C Z ~ H , , O ~ K ~ .  Ber. C 57.66, H 4.84, N 6.75. 
Gef. n 57.87, 57.87, x 5.17, 4.98, n 6.95. 



Die Ausbeute betragt oft n u r  30--40°,'~; in  der Eisessig-Mutterlauge 
befindet sich dann noch ein Produkt, das aber noch nicht weiter ver- 
folgt wnrde. 

Der Beweis fur die Richtigkeit der Formel C2oH20 08 N2 ist schon 
in der Einleitung angedeutet worden und sol1 weiter unten gefiihrt 
werden, da er zupleich auch zur Identifizierung der vorstehenden 
nrit den folgenden Verbindungen gedient hat. 

I€ y d r a z o 11 n ii s Y y n t h e  t i  s ch e m 1.2.4.5 -Re s ac  e t o p h e no  n- 
c a r b  on  Y au r e  met  h y l e  s t er. 

f! g Ester werden rnit 1.2 g Hydrazinhydrat (YOU 50°/0) in 50 ccrn 
Jlrthylalkohol CB. l / 4  Stunde outer RuckfluB gekocht. D a m  kuhlt 
man die Liisung, in der sich eine Spur des gelben Ketazins ausge- 
schieden hat, rnit Eis und saugt das ausgeschiedene Hydrazon ab; die 
Mutterlauge gibt nach dem IGnengen noch eine geringe Menge, so dalj 
die Ausbeute 85-90°/0 betragt. 

Zur Reinigung wird die Substanx in der notigen Menge Ather (a. 
300-400 ccm) geliht, die Spur ungelosten gelben b i n s  abfiltriert, der Ather 
vollstiindig abdestilliert, der Riickstand in wenig Chloroform gelost und mit 
Tigroin ausgefiillt. 

0.1706 g Sbst.: 0.3368 g C02, 0.0871 g HsO. - 0.1703 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (Ifjoy 745.1 mm.) 

CloHlaOlN2. Ber. C 53.53, H 5.40, N 12.52. 
Gef. n 53.85, n 5.71, n 12.75. 

Die Ziisammensetzung stimmt demnach zum Hydrazou des Res- 
acetophenoncarbonsauremethylesters und rnit der obigen weiBen Ver- 
bindung a m  dern .Umwandlungsprodukta uberein. Die synthetische 
Verbindung zeigt jedoch mehrere konstante Unterschiede von der nus 
dem &Jmwandlungsprodukta. So ist sie nie rein weiB, sondern stets 
charakteristisch , wenngleich nur sehr schwach , griingelblich gefiirbt ; 
sie ist in  warmem Yethylalkohol, Henzol, Ather, Chloroform vie1 
leichter, in Eisessig dagegen nicht so spielend liislich, wie die fruhere 
Verbindung. Gegen Licht scheint sie bestandiger zu sein. Vor allem 
schmilzt sie aber nicht bei 138O, sondern geht gegen 170°, ohne voll- 
stiindig zu schmelzen, in die gelbe Verbindung uber, welche letztere 
sich dann allerdings wieder mit der vorstehenden gelben Verbindung 
identisch erwies. Bei der von uns beobachteten Konstanz dieser Unter- 
schiede glanben wir kaum, dal3 sie von einer geringen Verunreini- 
gung eines oder des anderen der beiden Hydrnzone herriihren kiinnen; 
wahrscheinlich hat man es , wie schon im theoretischen Teil ausge- 
fuhrt, hier mit einer auf der Hydrazingruppe beruhenden Stereoisomerie 
z u  tun, die in dem gelben Produkt wieder aufgehoben ist. Letzteres 
entsteht auch hier am ltesten beim Stehen oder kurzen Kochen rnit 
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Eisessig; es zeigt a l l e  oben angefiihrten Eigenschaften. Nur bei der 
Analyse ergab es bei verschiedenen Darstellungen anfangs stets zu 
hohe Zahlen im Kohlenstoff und Wasserstoff. 

0.1624 g Sbst.: 0.3493 g COa, 0.0846 g HSO. - 0.1766 g Sbst.: 0.3802 g 
CO1, 0.0902 g HaO. - 0.1690 g Sbst.: 0.3642 g COs, 0.0894 g H20. 

CsoH2oOsNa. Ber. C 57.66, H 4.84. 
Gef. B 58.67, 58.73, 58.78, B 5.78, 5.72, 5.92. 

IXese Zahlen ruhren aber nur von einer Verunreinigung her, die 
sich dadurch beseitigen laBt, daB man die Substaoz in sehr ver- 
diinntem, kaltem Alkali liist, filtriert und unter Eiskuhlung ansauert. 
Der zuerst etwas schleimig ausfallende Niederschlag wird durch Schiitteln 
bald dicht und leicht filtrierbar tinter Anwendung eines geharteten 
Filters. Er wird aufs grundlichste mit Wasser, dann Methylalkohol 
und Ather ausgekocht. Substanz von vorstehenden Analysen, so be- 
handelt, ergab: 

0.2128 g Sbst.: 0.4485 g CO,, 0.0986 R BsO. 
CaoHaoOsNa. Ber. C 57.66, H 4.84. 

Gef. u 57.48, u 5.18. 
Da13 das gelbe Ketazin sich aus dem weiBen Hydrazon nach der 

Gleichung: 2CloH12O~N2=N~H4 + CsoH~o OsN?, also unter Abspaltung 
von Hydrazin bildet, geht a.us Folgendem hervor: Rei einem ad hoc 
angestellten Versuch ergaben 1.7 g Hydrazon (a,us Resacetophenon- 
carbonsaureester) mittels Eisessigs 1.5 g gelbes Azin (nach der 
Gleichung ber. 1.47 g), ferner hatte sich Hydrazin abgespalten, wie 
aus der Reaktion des alkalisch gemachten Filtrats gegen Fehl ingsche  
Losung hervorging. Zur quantitativen Bestimmiing des abgespaltenen 
Hydrazins muBte der Weg abgeandert merden. Die Uberfuhrung des 
Hydrazons in das gelbe Azin wurde durch einstiindiges Kochen mit 
5-prozentiger methylalkoholischer Schwefelsaure hewerkstelligt. Das 
Filtrat von auch so quautitativ sich abscheidendem gelbem Azin, sowie 
die Waschlaugen wurden durch Abdampfen von Methylalkohol fast 
befreit, nochnials kalt filtriert und mit Benzalaldehyd (dem halben 
Gewicht vom Hydrazon), der in wenig Alkohol gelijst war, geschiittelt. 
Die ursprunglich weifle Milch ging bald in die bekannten gelben 
Nadeln des Benzalazins (Schmp. 93O) uber. Es wurden 95'10 der voa 
obiger Gleichung geforderten Menge IZenzalazins gewonnen. Die 
quant,itative Brauchbarkeit dieser schon von B a m b e r g e r  und S zo - 
l a y  sk i ' )  benutzten Bestimmungsrnethode war von uns noch durch 
einen besonderen Vorversurh festgestellt worden. 

Auch das gelbe Ketazio twirler Provenienzen ist weiter zerlegt 
worden. Kocht man dessen Liisung in verdunntem Alkali, SO ver- 

') Diese Rerichtc 113, 3197 [1900]. 
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schwindet dessen Gelbfarbung, und nach einigen Stundeu gibt die 
braunlich gewordene Liisung beim Ansauern nur noch einen geringen 
oder keinen Niederschlag. Man iithert die saure Losung aus, ver- 
jagt aus ihr den Ather und kann, nachdem wieder alkalisch gemacht 
ist, mittels F e  h l i n  g scher Losung das abgespaltene Hydrazin nach- 
weisen. Die abgehobene atherische Liisung hinterladt beim Abdampfen 
gelbliche Krusten einer in heiI3em Wasser leicht loslichen Substane, 
die sich durch ihren Schmelzpunkt (139-140O) und ihre Reaktionen 
ah noch nicht ganz reines Resace tophenon  erwies. Ganz rein erhalt 
man letzteres durch Sublimation (Schmp. 142O). Das Ketazin zerfallt 
demnach nach der Gleichung: 

CzoHzoOgNs + 4KOH=NaHd + 2CH40 
+ 2C,Ha(OH)s(CO.CHa) + 2COtKa + 2H20. 

Es fie1 auf, daI3 dabei nicht zuerst Resacetophenoncarbonsaure 
erhalten wurde, zumal ein Gegenversuch mit Resacetophenoncarbon- 
siiureester und Alkali unter denselben Reaktionsbedingungen haupt- 
siichlich diese Saure neben wenig Resacetophenon ergab. Es zeigt 
sich also, da13 im Azin die Carboxylgruppe etwas loser gebunden ist 
:ds in der Saure selbst. 

Organ. Labor. der Techn. Hochschule Ber l in .  

272. Willy Dahee: 
mer einige Derivate des Resacetophenons. 

(Eingegangen am 28. April 1908.) . 

Bei ihren Versuchen , die Konstitution von C la i sen  s I) Xantho- 
phan- und Glaukophansaure aufzuklaren, fanden C. L i e b e r m a n n 3  
und spater L i e b e r m a n n  und L indenbaum3)  als wichtigste Spalt- 
produkte dieser Farbstoffe das Resacetophenon und einen Carbonsaure- 
ester des letzteren. 

Da bei gewissen Reaktionen der Xanthophansauren und ihrer 
.Umwandlungsproduktee diese Spaltstiicke in Form ihrer Hydrazone 
iind Phenylhydrazone erhalten worden waren, veranlaI3te mich Hr. 
Prof. C. L iebe rmann ,  das noch nicht besonders weitgehend unter- 
suchte Resacetophenon zum Vergleich nach der Richtung dieser Deri- 
vate uud namentlich auch auf hierbei etwa auftretende Ringbildungen 
naher zu untersuchen. 

I )  Ann. d. Chem. 297, 49 [1897]. 2) Diese Berichte 89, 2071 ff. [1906]. 
") Diese Berichte 40, 3570 und 3586 [1907]; vgl. auch dle voranstehende 

Ab handlung. 




