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Antimon, Schwefel). Bei den im mittleren Teile des periodischen
Systemes stehenden Elementen erscheint die Existenz. 1somerer Mo-
lekiile (oder auch polymerer mit entsprechend veridnderter Konstltutlon)
plausibel, bei denen je nach der Struktur die positiven oder negativen
Valenzen nach aufilen hin zu grdBerer Geltung gelangen. Die erste
Form hat wahrscheinlich mehr metallischen, die zweite mehr nicht-
metallischen Charakter (vergl. z. B. Kohlenstoff, Silicium, Arsen,
Antimon, Selen).

Die Frage nach der Anordnung der Atome ist mit derselben Be-
rechtigung bei den Molekiilen der Elemente, wie bei denen der Ver-
bindungen zu stellen. IThrer Beantwortung wird in jedem Falle
auller der physikalischen eine umfassende chemische Untersuchung
der verschiedenen Formen eines Elementes vorangehen miissen.

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

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

Nachdem in der letzten Abhandlung?!) mittels Abbau nacbge-
wiesen war, da das aus dem »Umwandlungsprodukt« der Xanthophan-
siuren mittels Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon nicht das
Phenylhydrazon des »Umwandlungsprodukts«, sondern das des Resace-
tophenoncarbonsiuremethylesters ist, erschien es notwendig, das mit
Hydrazin aus den »Umwandlungsproduktenc«  entstehende Hydrazon,
welches in der letzten Abhandlung schon angedeutet, aber noch nicht
niher erforscht war, daraufhin zu untersuchen, ob es sich von der-
selben Grundlage ableitet. Dies haben wir jetzt mit dem Erfolg durch-
gefiihrt, daf auch das so erhaltene Hydrazon nicht das des »sUmwand-
lungsprodukts« selbst, sondern gleichfalls das des Resacetophenoncar-
bonsiuremethylesters ist und die Formel

Co Hy (OH):(CO; CHs).C: N . NH,
CHs
besitzt.

Dieses weiBe Hydrazon verhilt sich beim Erhitzen fiir sich, na-
mentlich aber beim Erwirmen mit Eisessig oder selbst schon beim

1) Frihere Abhandlungen, diese Berichte 89, 2071 [1906] und 40, 3570
[1907].
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lingeren Stehen dieser Lisung, sehr charakteristisch. Es geht mit
leidlicher Ausbeute in einen schion citronengelben Korper iiber, welcher
in allen &blichen Losungsmitteln auBler in siedendem Nitrobenzol prak-
tisch unldslich ist. Dieser gelben Verbindung konnte nach ihrer aus
den Analysen ermittelten Zusammensetzung die Formel C,oHsO4N eines
Isoxazols (I) oder CyoH300sN; eines Ketazins von der Konstitation (II)

OH— ™~ N
. 1 - - T
L. CO.CHs -~y 1. OH;” ~OH OH™~OH
C—CH:  CO,CHs.__C=N—N=C__JCO.CH;
CHs CHs

zukommen; fiir diese letztere Formel mullten wir uns fir die gelbe
Verbindung entscheiden, weil wir feststellen konnten, daB sich bei
ihrer Entstehung Hydrazin abspaltet, wihrend eine Verbindung der
ersteren Formel dabei Ammoniak hitte abspalten sollen. Zudem ist
der Vorgang auch in der #uBleren Erscheinung ganz derselbe, wie ihn
Curtius und Jay?), sowie Cajar ) amSalicylhydrazon bei dessen Uber-
gang in Oxybenzalazin, CsH.(OH).CH:N.N:CH.CsH,(OH), beobach-
teten, und wie ihn spiter auf Veranlassung des einen von uns Dahse?)
am Resacetophenon selbst fand. Die weitere Abstammung unserer
gelben Verbindung lieB sich endlich heim Kochen derselben mjt ver-
diinntem Alkali feststellen, wobei als Spaltungsprodukte Resaceto-
phenon, Methylalkohol und Hydrazin erhalten wurden, so daB
sie nach der Gleichung:

ConzoOsNg -+ 4KOH = N:H, + 2 CH,0 + 2K,CO;

+ 2CsH3(0OH:)(COCH;) + 2H,0
zerfallt.

Es schien nun wiinschenswert, diese samtlichen Verbindungen
auch rein synthetisch, d. h. von synthetisch dargestelltem Resaceto-
phenoncarbonsiureester aus, zu gewinnen, welch letzterer aber bisher
auf synthetischem Wege noch nicht dargestellt ist. Diese Synthese
sollte so ausgefiihrt werden, daf dadurch auch gleichzeitig die Stellung
der Carboxylgruppe festgelegt wiirde, welche wir in unserer Resaceto-
phenoucarbonsiiure (»Endséiure«) aus dem »Uniwandlungsprodukt« zwar
bisher schon als

COCH;, OH, OH, CO,H=1, 2, 4, 5
angenommen, aber fir die Carboxylgruppe bisher noch nicht streng
bewiesen haben.

1) Journ. fir prakt. Chem., N. F. 89, 48 [1840].
%) Diese Berichte 31, 2806 [1898].
9 Siehe die folgende Abhandlung.
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Die Einfiihrung der Carboxylgruppe in das Resacetophenon mit-
tels Kalium- oder Ammoniumbicarbonat erwies sich als nicht ausfiil‘n'-
bar und bitte auch nicht zur Ermittlung der Konstitution der »Eund-
siure« gefiihrt, da die Carboxylgruppe allenfalls noch an verschiedene
Stellen treten konnte. Wenn es aber gelang, in den Kern der ihrer
Stellung nach bekannten 8-Resorcylsiure die Acetylgruppe einzuiiibren
und ausderso entstehendenDioxy-acetophenon-carbonsiure durch
Abspaltung von Koblenséiure Resacetophenon zu erhalten, so war die
Konstitution der Sdure sichergestellt. Es zeigte sich indessen, da8
die pg-Resorcylsiure bei der Behandlung mit Acetylchlorid bei Gegen-
wart von Aluminium-~ bezw. Eisenchlorid nach der Gattermannschen
Methode ) nicht das erwartete Produkt lieferte, sondern Verbindungen,
die wahrscheinlich an den Hydroxylgruppen acetyliert waren und
nicht weiter untersucht wurden. Nur ein einziges Mal wurde aus
unbekannten Griinden dabei in kleiner Menge eine Sidure erhalten,
deren Eigenschaften mit denen der »Endsdurec iibereinstimmten.

Auch die Nencki-Siebersche Reaktion? mit Eisessig und
Chlorzink gelang es picht, vom Resorcin auf die 3-Resorcylsiure zu
iibertragen, da unter Abspaltung von Kohlensiiure nur Resacetophenon
erhalten wurde.

Von der Tatsache ausgehend, daB Phenolidther sich mit Acetyl-
chlorid bedeutend besser kondensieren lassen als die freien Phenole,
wurden statt der B-Resorcylsiure deren Dialkylither dargestellt,
welche bei der Acetylierung und darauffolgenden Entalkylierung das ge-
wiinschte Resultat lieferten.

Kiuflicher Resorcindiithyl- oder -dimethylither wurden demmach
pach Gattermann?®) mittels absoluter' Blausiure und Salzsiure in
B-Resorcylaldehyd-didthyl- bezw. -dimethylather verwandelt
und der Aldehyd mit Kaliumpermanganat zum g-Resorcylsdure-
digthyl- bezw. -dimethylither, CsH;(CO;H)(OR)(OR) =1:2:4
oxydiert. Mittels Acetylchlorid und Aluminiumchlorid wurde nun die
Acetylgruppe eingefiihrt. Endlich wurde aus den Aethoxyl- bezw.
Methoxylgruppen durch Jodwasserstoff das Alkyl abgespalten. Die
Zwischenstufen wurden siémtlich isoliert. Trotz des etwas umstind-
lichen Wegs ist bei richtiger Ausfiilhrung die Ausbeute recht gut
(s. den experimentellen Teil).

Die so erhaltene Sdure erwies sich mit der »Endsidure« vollstindig
identisch, wobei die Siuren, Salze und Ester direkt verglichen wurden,
und gab auch bei der Sublimation Resacetophenon. Wegen der genau

') Diese Berichte 23, 1199 [1890].
) Journ. fir prakt. Chem., N. F. 23, 147 [1882].
% Diese Berichte 81, 1149, 1765 [1898): 32, 278 [1899].
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feststehenden Konstitution der 8-Resorcylsiure wie des Resacetophenons
sind pun auch die Stellungen in der Resacetophenoncar'oons'ziure defi-
nitiv als der friitheren Annahme
OH”™OH
CO.H.__COCH;
entsprechend bewiesen.

Hierauf wurde das Bromphenylhydrazon dieses synthetischen
Resacetophenon-carbonsiuremethylesters dargestellt und mit
der aus dem »Umwandlungsprodukt« mittels Bromphenylhydrazins er-
haltenen Verbindung verglichen. Beide erwiesen sich als vollstindig
identisch.

Ein hiervon scheinbar abweichendes Resultat ergab aber der Ver-
gleich der demnichst dargestellten Hydrazinverbindung des syntheti-
schen Resacetophenoncarbonsiuremethylesters mit derjenigen aus dem
»Umwandlungsprodukt«. Zwar hatte auch das neue Hydrazon die Zu-
sammensetzung CioHi3O«Nz des friiheren, es zeigte aber deutliche Ver-
schiedenheiten im Schmelzpunkt und namentlich in den Léslichkeits-
verhilltnissen. Andererseits gab auch das neue Hydrazon mit Eisessig
in derselben Weise und hier mit fast quantitativer Ausbeute das frithere,
so charakteristische, gelbe, unlésliche und hochschmelzende Spaltungs-
produkt. Die beiden gelben Verbindungen waren offeubar identisch,
auch eine Mischprobe beider #nderte den Schmp. (327°) nicht. Des-
gleichen war auch hier bei der Bildung die Hydrazinabspaltung aus
dem weiflen Hydrazon, sowie beim Kochen mit Kali der Zerfall in
Hydrazin und Resacetophenon ganz wie oben nachweisbar. Allerdings
darf nicht verschwiegen werden, dafi das iiber den synthetischen Res-
acetophenoncarbonsiureester gewonnene gelbe Azin uns bei mehrfach
wiederholten Analysen ca. 1%, Kohlenstoff und fast ebenso viel Wasser-
stoff zu viel ergab. Unserer Ansicht nach ist aber diese Differenz
auf eine Verunreinigung zuriickzufihren, denn als wir das Azin vor-
sichtig in kaltem verdiinntem Alkali lésten, filtrierten und durch Siure
wieder féllten, erhielten wir nun die richtigen Zahlen.

Hiernach bliebe aber immer noch die Verschiedenheit der beiden
weiBen Hydrazone (aus synthetischem Resacetophenoncarbonsiureester
und aus dem »Umwandlungsprodukt«) in den Léslichkeitsverhéltnissen
und im Schmelzpunkt zu erkliren. Wir glauben, daf3 hier Stereoiso-
merie vorliegt, nach den Formeln:

HO\'/\I/OH HO,_ - _-OH
! |
L H;COgC/‘\/I\'Q—CHK und 1L g1,00,6-~—"~C—CH,
N—NHg NH?—N
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und zwar lige dem Hydrazon aus synthetischem Resacetophenoncarbon-
siureester wahrscheinlich die Formel Il zugrunde.

Mit dem in gréBerer Menge gewonnenen synthetischen Resaceto-
Phenoncarbonsiureiithylester suchten wir nun noch eine direkte Synthese
der Xantho- und Glaukophansiiure auszufithren, bei deren Bildung
nach Claisens. Methode wir ibn als das primire Produkt anzusehen
geneigt sind?), das dann gegen Athoxymethylenacetessigester weiter
reagiert. Xanthophansiure sollte sich dabei nach der Gleichung:

CiiHy2 05 + CoHyy Oy = C Hs O + Ci9Hao Oy
bilden. -Wir sind aber hierbei nicht zu dem gewiinschten Ziele gekom-
men. Wenn man Resacetophenon-carbonsiiuredthylester mit
Athoxymethylen-acetessigsiuredthylester in alkoholischer Lé-
sung unter Zugabe kleiner Mengen Natriumithylatlésung kocht, so erhilt
man zwar gewisse kleinere Mengen von Xanthophansiure und Spuren von
Glaukophansaure, diese stammen aber anscheinend nur aus dem Athoxy-
methylenacetessigester her, der auch fiir sich unter denselben Bedin-
gungen kleine Mengen Xantho- und Glaukophansiure gibt. Aus dem
Resacetophenoncarbonstiureester entstanden in dem in Rede stehenden
Versuche mehrere Produkte, von denen wir das in der Hauptmenge
entstehende iiber sein Natriumsalz in Formm schéner Nadelu isolieren
konnten, welche bei 164—165° schmolzen und am besten zur Formel
einer Siure Ci16HisO; passen. Uber die Konstitution dieser Verbin-
dung kénoen wir noch keine ndheren Angaben machen.

Zum SchluB8 moge hier noch eine Verbindung Platz finden, welche
wir schon in der letzten Abhandlung (S. 3575) erwiahnt haben. Sie ent-
steht aus Xanthophansiure und Bromphenylhydrazin bei vorsichtigem Ar-
heiten und enthélt, wie aus ihrer Firbung und aus ihrer Reaktion
gegen konzentrierte Schwefelsiure hervorgeht, noch den unverénderten
Xanthophanséurerest. Wir haben sie jetzt als das Bromphenyl-
hydrazon der Xanthophansiure, Ci;sHO7:N.NH.CeH Br, er-
kanut; sie ist besonders willkommen als brauchbare Stiitze fir die
Yormel Cis Hyo Ox der Xanthophansiure.

Experimentelles.
Athylxanthophausiure-p-bromphenylhydrazon,
. CysH2001:N.NH.CsH4.Bl‘.

Zu einer schwach warmen Lisung von 1.5 g Athylxanthophan-
siiure in 20 cem Benzol fiigt man eine Losung von 0.85 g p-Brom-
phenylbydrazin in 20 cem Benzol. Die Fliissigkeit wird schuell
dunkelrot und erstarrt bald zu einem Brei alizarinroter N#delchen,

1) Diese Berichte 40, 3576 [1907).
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~

welche zur Analyse aus Benzol umkrystallisiert und schlieBlich mit
Ligroin ausgewaschen werden.

Der Schmelzpunkt liegt bei 180—181°. In Wasser sind sie un-
18slich, aus Alkohol lassen sie sich umkrystallisieren, bei lingerem
Kochen damit tritt aber Zersetzung ein. WiBriges Alkali lost die Ver-
bindung nicht, ebenso wenig verindern sie verdiinnte Mineralsduren,
selbst nicht bei kurzem Erwirmen; hiernach ist die Substanz also
nicht das Bromphenylhydrazinsalz der Xanthophansiiure. Dal} der
Komplex der Xanthophansiure noch ungespalten vorhanden ist, zeigt
sowohl die tiefrote Farbe der Krystalle, als das Verhalten gegen kon-
zentrierte Schwefelsdure, in der die Substanz sich beim Erwirmen mit
der prachtvollen, gelbgriinen Fluorescenz lost, welche dem Xanthophan-
siuremolekiil eigen ist. Da auch die Zusammensetzung scharf zu der
Formel CjsHss O7NeBr stimmt, welche sich aus der Gleichung:

Cis H20 O + Cs H; BrNy = H30 + Cys He; O; No Br
ableitet, so ist damit diese Verbindung als das Bromphenylhydrazon
der Xanthophansiure erwiesen.

0.1718 g Shst.: 0.3436.g CO;, 0.0818 g H,0. — 0.1711 g Sbst.: 0.3390 g
CO,, 0.0805 g Hy0. — 0.1664 g Sbst.: 7.8 cem N (199, 757 mm). — 0.1686 g
Shst.: 0.0585 g AgBr.

CzHas O/ N;Br.  Ber. C 54.02, H 4.73, N 5.27, Br 14.99.
Gel. » 54.56, 54.04, » 533, 527, » 539, » 14.77.

‘Synthese der 1.2.4.5-Resacetophenon-carbonséure (»Endsiiurec).

B8-Resorcylaldehyd-didthyl- bezw. -dimethylither,
ROI/ ~OR
L__/CHO
Der Versuch nach Gattermann wurde zweckmiBig so aus-
gefiihrt:
Zu einer Losung von 60 g Resorcindiithyl- bezw. -dimethylither in 300
— 400 cem absolutem Ather fiigt man 40 g gut entwissertes, pulvriges Chlorzink
und 80—90 cecm wasserfreie Blausiure und leitet unter Rickiluflkihlung etnen
ziemlich kriftigen Strom trocknen Chlorwasserstoffs ein, den man am besten
aus Salmiak und konzentrierter Schwefelsiure im Kippschen Apparat be-
reitet. Das Chlorzink lost sich schnell aunf, die Flissigkeit-’kommt in gelindes
Sieden, und bald beginnt die Ausscheidung des salzsauren Aldimids in gelb-
lichen Krystillchen, welche schlieflich die ganze Fliissigkeit erfilllen. Man
unterbricht die Reaktion, wenn durch den Kiihler Salzsiuredampfe entweichen,
was nach 2—3 Stunden der Fall ist. Dann wird die Krystallmasse abge-
saugt, mit Ather gewaschen und unter einem gut ziehenden Abzuge ge-
trocknet.
Die Spaltung des salzsauren Aldimids erfolgt sehv leicht durch kurzes
Erhitzen mit 1—2 1 Wasser, in dem es sich erst list, um bald den Aldehyd
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als Ol auszuscheiden. Letzterer erstarrt beim Abkithlen zu einer brockligen
Masse, welche abfiltriert und gewaschen wird. Die Ausbeute ist annihernd
quantitativ. Der Diathyl- und Dimethylaldehyd schmelzen praktisch bei der-
selben Temperatur; ganz rein schmilzt die Athylverbindung entsprechend
Tiemanns!) Angaben bei 71—729, die Methylverbindung bei 68—69°.

B-Resorcylsiure-didithyl- (bezw. dimethyl-)dther,
RQ'\I/\./OR
I

~NC0,H
Die Oxydation wurde ganz fihnlich wie bei Tiemann und Lewy?)
ausgefiihrt. Von 60 g Resorcylaldehyddisthyldther wurden 46—47 g
Séure, entsprechend 70—75 %y vom Berechneten, gewonnen, welche den
richtigen Schmp. (999) zeigte.

Bei der Oxydation des Resorcylaldehyddimethylithers darf man
nur ca. 70 g Permanganat auf 60 g Aldehyd anwenden, da sonst die
Ausbeute schlechter wird. Auch ist der Resorcylsiuredimethylither
leichter in Wasser 13slich, so daf} stirkeres Eindampfen vor dem Aus-
fallen mit Siure ratsam ist. Schmp. der reinen Siure 108°, wie an-
gegebeu ®). Ausbeute ca. 709%,.

1.2.4.5-Resacetophenoncarbonsdure-didthyl-
bezw. -dimethylither.

RO~"™O0R .

CH,C0'__!COOH
Zu einer Lisung von 50 g Resorcylsiurediithyl- bezw. -dimethylither in
750 cem frisch rektifiziertem Acetylchlorid!) fiigt man in ca. 20 Minuten
250 g fein gepulvertes, frisches Aluminiumchlorid. Unter heftiger Reaktion,
starker Salzsiureentwicklung und Rotfirbung geht alles Aluminiumchlorid in
Lésung. Dann 1aBt man die Flissigkeit in ca. 4 kg Eiswasser einflicBen,
wodurch sich das Reaktionsprodukt krystallinisch ausscheidet. Dasselbe
wird nach einigem Stehen abgesaugt und gewaschen. Zur Reinigung lost
man es mit ca. 50 g Natriumbicarbonat in ca. 1 1 Wasser, erhitzt die
Losung auf dem Wasserbade, bis sich das Ungeloste, wesentlich Tonerde,
gut abgesetzt hat, filtriert und siuert hei mit Salzsiure an. Das Produkt
fallt schon krystallinisch aus und wird nach dem Erkalten abgesaugt, ge-
waschen und getrocknet. Fir die weitere Verarbeitung ist das Produkt so
verwendbar. Es krystallisiert leicht aus Alkohol, Methylalkohol oder Eisessig.

'} Diese Berichte 10, 2215 [1877]; 13, 2371 [1880).

) Diese Berichte 10, 2215 [1877). %) Diese Berichte 13, 2378 [1880].

) Es ist hier besser, keinen Schwefelkohlenstoft als Verdiinnungsmittel
zuzusetzen; diese Berichte 23, 1199 [1890].
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Die Athylverbindung schmilzt verschieden zwischen 190° und
202° und besteht, wie mehrere Analysen und eine Athoxylbestimmung
zeigten, aus einem Gemisch von Di- und Monoithylither, was nicht
besonders auffillig ist, da bekanntlich viele Phenolither beim Be-
handéln mit Aluminiumchlorid in die freien Phenole iibergehen. —
Die Methylverbindung scheint dagegen aus reinem Dimethylither
zu hestehen, da sie aus Methylalkohol in einheitlichen, glasglinzenden
Prismen krystallisiert, die scharf bei 231-—233° schmelzen. Methyl-
iither spalten ja auch meist schwerer Methyl ab.

Die Ausbeuten hetragen 80—90%, der berechneten.

1.2.4.5-Resacetophenon-carbonsiure,
OH|/ ~OH .
CH; CO'.__COOH

Resacetophenoncarbonsiuredifithyl- bezw. -dimethylither wird niit
seinem zehnfachen Gewicht Jodwasserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.96)
8—9 Minuten im offenen Kolben gekocht, wobei sich die Resaceto-
phevoncarbonsiure als schwerer, krystallinischer Niederschlag aus-
scheidet. Nach dem Abkiihlen saugt man {iber Asbest ab,-wischt erst
mit Jodwasserstoffsiure (spez. Gewicht 1.7), dann mit Wasser und
trocknet. Die Séiure wird so als rotbraunes Krystallmehl vom Schmp.
ca. 250° in einer Ausbeute von ca. 80—90%, der berechneten erhalten.

Zur Reinigung kann man sie entweder in Bicarbonat lisen, die Losung
durch Kochen mit Blutkohle entfirben und die Sdure mit Salzsiure wieder
ausfillen oder die stark verdiinnte alkoholische Lisung mit Blutkohle ent-
firben und dann stark einengen, worauf die Siure auskrystallisiert. Eine mit
Bicarbonat gereinigte Probe wurde analysiert.

0.1753 g Sbst.: 0.3550 g CO,, 0.0672 g H,0.

CsHg0;5. Ber. C 55.09, H 4.11.
Gef. » 55.24, » 4.29.

Die synthetische Resacetophenoncarbonsiure stimmt in allen
Punkten mit der frither aus dem »Umwandlungsprodukte¢ der Xantho-
phansiuren beim Kochen mit starkem Alkali bezw. durch Spaltung
seiner Bromphenylhydrazinverbindung erhaltenen tiberein. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 256—258°. Aus alkalischen Ldsungen wird sie durch
Sduren in der charakteristisch kreidigen Form gefillt. Die Ldslich-
keiten sind dieselben. Die alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid
die rote Firbung. Bei der Sublimation entsteht Resacetophenon. Das
Calciumsalz ist leicht 16slich.

Ausdemschwerldslichen,in Nadelchen ausfallenden Silbersalz (CH:0;Ag.
Ber. Ag 85.62. Gef. Ag 85.00) wurde der Methylester dargestellt, welcher
wie der frithere aus Methylalkohol in Nadeln krystallisierte, die bhei 124°

schmolzen.
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0.1718 g Sbst.: 0.3588 g €Oy, 0.0753 g H;0.
ClonOs. Ber. C 57.13, H 4.80.
Gef. » 56.97, » 4.91.
Der Athylester bildete farblose Nadelchen, welche bei 94° schmolzen.
Wir waren jetzt in der Lage, die Frage definitiv zu beantworten,
ob das frither aus dem »Umwandlungsprodukte erhaltene Bromphenyl-
hydrazon, wie wir damals aus der Spaltung schlossen, auch der Syn-
these nach sich als das Bromphenylhydrazon des Resacetophenon-
carbonsiuremethylesters erweisen wiirde. Der direkte Vergleich hat
die volle Bestitigung dieser Identitit erbracht.

Bromphenylhydrazon des synthetischen 1.2.4.5-Resaceto-
phenon-carbonsiuremethylesters,

OH~OH
CH; . 05C-_JC :N. NH. G H. Br.
CH,

0.5 g des Esters und 0.5 g p-Bromphenylhydrazin werden in 7 cem
Methylalkohol unter RiickfluB auf dem Wasserbade gekocht. Nach
einigen Minuten scheidet sich aus der Lésung das Bromphenylhydrazon
als Nadelbrei aus. Derselbe wird mit Methylalkohol gewaschen und
zur Analyse noch aus Eisessig umkrystallisiert, schlieBlich mit Ather
gewaschen und getrocknet.

0.1810 g Sbst.: 0.0909 g AgBr.

CisHis O3 N3Br. Ber. Br 21.09. Gef. Br 21.37.

Prachtvolle, fast farblose') Nadeln.

Schmp. 227—228° (friher 224°) u. Z. Auch die Loslichkeits-
verhiltnisse waren genau die frither beobachteten.

Hydrazon aus dem »Umwandlungsprodukt« der Athyl-
xanthophansiure,

BO OH

o~
PN "\C/N' NH,.
CH,.CO.0 <CH,

5 g reines »Umwandlungsprodukt« werden in 150 ccm absolutem
Methylalkohol auigeschlimmt und 5.5—6 g Hydrazinhydratlssung von

) Wir haben diese Nadeln aus dem »Umwandlungsprodukt« friher das
eine Mal (l. c., S.2081) als farblos, das andere Mal (L. c., S. 3579) als gelb be-
schrieben. Diese Eigenschalt, bald gelber, bald fast farblos zu erscheinen,
trifft verschiedene Glieder der Xanthophansiureabkimmlinge, vor allem auch
das »Umwandlungsprodukte. Zweifellos licgen diesem Verhalten Desmotropien
zugrunde; wir konnen uns aber hieriiber zurzeit und so lange die Konstitution
des »Umwandlungsprodukts« noch nicht vollstindig aufgeklirt ist, noch kein
zutreffendes Bild machen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIL 104
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ca. 50%, (ca. 4 Mol) hinzugefiigt. Beim Umschiitteln geht alles in
wenigen Minuten mit gelblicher Farbe in Lésung. Diese wird schnell
filtriert; das Filtrat beginnt alsbald, feine weile Nidelchen des Hydra-
zons abzuscheiden, die man, da sie lichtempfindlich sind, nach 3/; Stdn.
absaugt, mit Methylalkohol auswischt und im Vakuumexsiccator im
Dunkeln trocknet. So halten sie sich tagelang ganz gut; versiumt
man diese Vorsichtsmafiregeln, so nehmen sie bald einen schwachen
Stich ins Gelbe an, der von Zersetzung herriihrt. Der Schmelzpunkt
der ganz reinen Verbindung liegt bei 138°% TUnter Aufschiumen er-
starrt die Schmelze von neuem bei 150—160° zu einer intensiv gelben
Substanz, welche dann erst wieder gegen 270° schmilzt.

Die Substanz 18st sich nicht in Wasser, schwer in fast allen
organischen Loésungsmitteln mit Ausnahme von Eisessig, in dem sie
sich spielend 18st, um bald darauf das gelbe Azin abzuscheiden.
Leicht 18slich in Alkalien, in verdiinnten Siiuren nur beim Erwirmen.
Die alkalische Losung reduziert stark Fehlingsche Lisung beim Er-
wirmen.

0.1703 g Sbst.: 0.3289 g COs, 0.0929 g H,0. — 0.1722 g Sbst.: 0.3337 ¢
CO3, 0.0948 g H;0. — 0.1784 g Sbst.: 0.3529 g COg, 0.0907 g Hy0. — 0.1658 g
Sbst.: 17.8 cem N (199 770 mm). — 0.2844 g Sbst.: 0.2955 g AgJ.

CIOH1204N2-
Ber. C 53.58, H 5.40, N 12.52, OCH; 13.8.
Gel. » 52.68, 52.86, 53.96, » 6.11, 6.16, 5.69, » 12.56, » 13.7.

Hierans ergibt sich, dal dies Hydrazon nicht das des »Um-
wandlungsproduktse, sondern der Zusammensetzung mnach das des
Resacetophenoncarbonsiuremethylesters ist. Dem entspricht auch die
mangelhaftere Ausbeute gegeniiber der weiter unten beschriebenen
direkten Darstellung derselben Verbindung. Beim Kochen mit
rauchender oder alkoholischer Salzséure entsteht aus der weiflen Ver-
bindung das gelbe Azin C;oHio OsN; (Konstitutionsformel siehe Ein-
leitung). Am besten erhdlt man dies durch kurzes Kochen des Hydra-
zons mit Eisessig, aber auch schon beim mehrstindigen Stehen der
kalten, eisessigsauren Losung des Hydrazons scheidet sich die gelbe
Verbindnng fast vollstindig ab, da sie in allen iiblichen Lésungsmitteln,
auller heiflem Nitrobenzol, unlgslich ist. Diese tief citronengelbe Ver-
bindung schmilzt im reinen Zustand bei 327° und ist stark stickstofi-
haltig. In kaltein, verdiinutem Alkali ist sie loslich und fillt bei
Siurezusatz unveriindert wieder aus.

0.1687 g Sbst.: 0.3579 g CO,, 0.0779 g H,0. — 0.1693 g Sbst.: 0.3591 ¢
CQz, 0.0759 g H;0. — 0.1650 g Sbst.: 10.0 ccm N (20° 759 mm).

C10H0 05Nz, Ber. C 57.66, H 4.84, N 6.75.
Gef. » 57.87, 57.87, » 5.17, 4.98, » 6.95.
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Die Ausbeute betriigt oft nur 30—40%,; in der Eisessig-Mutterlauge
befindet sich dann noch ein Produkt, das aber noch nicht weiter ver-
folgt wurde.

Der Beweis fir die Richtigkeit der Formel CaoHao O N2 ist schon
in der Einleitung angedeutet worden und soll weiter unten gefiihrt
werden, da er zugleich auch zur Identifizierung der vorstehenden
mit den folgenden Verbindungen gedient hat.

Hydrazon aus synthetischem 1.2.4.5-Resacetophenon-
carbonsiuremethylester.

2 g Ester werden mit 1.2 g Hydrazinhydrat (von 50%) in 50 ccm
Methylalkohol ca. '/, Stunde unter Riickflu gekocht. Dann kiihlt
man die Losung, in der sich eine Spur des gelben Ketazins ausge-
schieden hat, mit Eis und saugt das ausgeschiedene Hydrazon ab; die
Mutterlauge gibt nach dem Iinengen noch eine geringe Menge, so dal
die Ausbeute 85—90%, betrigt.

Zur Reinigung wird die Substanz in der nitigen Menge Ather (ca.
300—400 ccm) gelost, die Spur ungelosten gelben Azins abfiltriert, der Ather
vollstindig abdestilliert, der Riickstand in wenig Chloroform gelést und mit
Ligroin ausgefillt. . : :

0.1706 g Sbst.: 0.3368 g CO., 0.0871 g H;0. — 0.1703 g Sbst.: 19.1 cem
N (189, 745.1 mm.)

C1oH1304N;. Ber. C 53.53, H 540, N 12.52.
Gef. » 53.85, » 5.71, » 12.75.

Die Zusammensetzung stimmt demnach zum Hydrazou des Res-
acetophenoncarbonséiuremethylesters und mit der obigen weilen Ver-
bindung aus dem »Umwandlungsprodukt« iiberein. Die synthetische
Verbindung zeigt jedoch mehrere konstante Unterschiede von der aus
dem »Umwandlungsprodukte, So ist sie nie rein weiB, sondern stets
charakteristisch, wenngleich nur sehr schwach, griingelblich gefirbt;
sie ist in warmem Methylalkohol, Benzol, Ather, Chloroform viel
leichter, in Eisessig dagegen nicht so spielend 18slich, wie die frithere
Verbindung. Gegen Licht scheint sie bestindiger zu sein. Vor allem
schmilzt sie aber nicht bei 138% sondern geht gegen 1709 ohne voll-
stindig zu schmelzen, in die gelbe Verbindung iiber, welche letztere
sich dann allerdings wieder mit der vorstehenden gelben Verbindung
identisch erwies. Bei der von uns beobachteten Konstanz dieser Unter-
schiede glauben wir kaum, daB sie von einer geringen Verunreini-
gung eines oder des anderen der beiden Hydrazone herrithren kinnen;
wahrscheinlich hat man es, wie schon im theoretischen Teil ausge-
fiihrt, hier mit einer auf der Hydrazingruppe beruhenden Stereoisomerie
zu tun, die in dem gelben Produkt wieder aufgehoben ist. Letzteres
entsteht auch hier am hesten beim Stehen oder kurzen Kochen mit

104*
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Eisessig; es zeigt alle 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 COs, 0.0846 g Hs0. — 0.1766 g Sbst.: 0.3802 g
€O, 0.0902 g Ha0. — 0.1690 g Sbst.: 0.3642 g CO4, 0.0894 g H,0.

Cao HzoOaNﬁ. Bel‘. C 57.66, H 4.84.
Get. » 58.67, 58.73, 58.78, » 5.78, 5.72, 5.92.

Diese Zahlen riihren aber nur von einer Verunreinigung her, die
sich dadurch beseitigen 148t, dafl man die Substanz in sehr ver-
diinntem, kaltem Alkali 16st, filtriert und unter Eiskiihlung ansiuert.
Der zuerst etwas schleimig austfallende Niederschlag wird durch Schiitteln
bald dicht und leicht filtrierbar unter Anwendung eines gehirteten
Filters. Er wird aufs griindlichste 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 g H,0.

CﬂoHﬂoOBNﬂ. Ber. C 57.66, H 4.84.
Gef. » 57.48, » 5.18.

Dafl das gelbe Ketazin sich aus dem weifien Hydrazon nach der
Gleichung: 2 C1oHys Oy N3 = N3 Hi + Cso Hay Os N2, also unter Abspaltung
von Hydrazin bildet, geht aus Folgendem hervor: Bei einem ad hoc
angestellten Versuch ergaben 1.7 g Hydrazon (aus Resacetophenon-
carbonsiureester) 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 Fehlingsche
Losung hervorging. Zur quantitativen Bestimmung des abgespaltenen
Hydrazins muBte der Weg abgeiindert werden. Die Uberfiihrung des
Hydrazons in das gelbe Azin wurde durch einstiindiges Kochen mit
5-prozentiger methylalkoholischer Schwefelsiure bewerkstelligt. Das
Filtrat von auch so quantitativ sich abscheidendem gelbem Azin, sowie
die Waschlaugen wurden durch Abdampfen von Methylalkohol fast
befreit, nochmals kalt filtriert und mit Benzalaldehyd (dem halben
Gewicht vom Hydrazon), der in wenig Alkohol gelost war, geschuttelt.
Die urspriinglich weille Mileh ging bald in die bekannten gelben
Nadeln des Benzalazins (Schmp. 93°) iiber. Es wurden 95%, der von
obiger Gleichung geforderten Menge Benzalazins gewonnen. Die
quantitative Brauchbarkeit dieser schon von Bamberger und Szo-
layski') benutzten Bestimmungsmethode war von uns noch durch
einen besonderen Vorversuch festgestellt worden.

Auch das gelbe Ketazin beider Provenienzen ist weiter zerlegt
worden. Kocht man dessen Lésung in verdiinotem Alkali, so ver-

) Diese Berichte 33, 3197 [1900].
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schwindet dessen Gelbfirbung, und nach einigen Stunden gibt die
braunlich gewordene Ldsung beim Ansiuvern nur noch einen geringen
oder keinen Niederschlag. Man #thert die saure Losung aus, ver-
jagt aus ihr den Ather und kann, nachdem wieder alkalisch gemacht
ist, mittels Fehlingscher Losung das abgespaltene Hydrazin nach-
weisen. Die abgehobene dtherische Lisung hinterlafit beim Abdampfen
gelbliche Krusten einer in heilem Wasser leicht loslichen Substanz,
die sich durch ihren Schmelzpunkt (139—140° und ihre Reaktionen
als noch nicht ganz reines Resacetophenon erwies. Ganz rein erhilt
man letzteres durch Sublimation (Schmp. 142°). Das Ketazin zerfillt
demnach nach der Gleichung:
ConQOOs Ns + 4KOH =N, H, + 2CH40
+ 2Cs H; (OH); (CO.CH;) + 2C0: K; -+ 2Ha 0.

Es fiel auf, daB dabei nicht zuerst Resacetophenoncarbonsiure
erhalten wurde, zumal ein Gegenversuch mit Resacetophenoncarbon-
siureester und Alkali unter denselben Reaktionsbedingungen haupt-
sichlich diese Siure neben wenig Resacetophenon ergab. Es zeigt
sich also, dal im Azin die Carboxylgruppe etwas loser gebunden ist
als in der Sdure selbst.

Organ. Labor. der Techn. Hochschule Berlin.

272. Willy Dahse:
Uber einige Derivate des Resacetophenons.

(Eingegangen am 28. April 1908.)

Bei ihren Versuchen, die Konstitution von Claisens!) Xantho-
phan- und Glaukophansiure aufzukldren, fanden C. Liebermann?)
und spiter Liebermann und Lindenbaum? als wichtigste Spalti-
produkte dieser Farbstoffe das Resacetophenon und einen Carbonsiure-
ester des letzteren.

Da bei gewissen Reaktionen der Xanthophansiuren und ihrer
»Umwandlungsprodukte« diese Spaltstiicke in Form ihrer Hydrazone
und Phenylhydrazone erhalten worden waren, veranlafite mich Hr.
Prof. C. Liebermann, das noch nicht besonders weitgehend unter-
suchte Resacetophenon zum Vergleich nach der Richtung dieser Deri-
vate und pamentlich auch auf hierbei etwa auftretende Ringbildungen
péher zu untersuchen.

) Anp. d. Chem. 297, 49 [1897]. %) Diese Berichte 89, 2071 ff. [1906].
%) Diese Berichte 40, 3570 und 3586 [1907]; vgl. auch dle voranstehende
Abhandlung.





