
Um die f re ie  P-m-Nitrophenyl-P-amino-propionsaure zu ge- 
winnen, wurde das Chlorhydrat in Wasser unter Zugabe der berechneten 
Menge Soda aufgelost und das klare Filtrat rnit Essigsaure angesauert. Die 
dabei ausgeschiedene Saure - gelbe Krystalle - wurde einmal aus heil3em 
Wasser umkrystallisiert; sie war chlor-frei und schmolz bei 226--227O, d. h. 
etwas niedriger, als die von Posnerg)  hergestellte Saure, fur welche dieser 
den Schmp. 236O angibt. Die Analyse und auch alle Eigenschaften dieser 
Saure liel3en aber keinen Zweifel an der Richtigkeit der fur diese Verbindung 
angenommenen Konstitution. 

477. Franz Feis t ,  Detlef  Delfs und Bernhard Langenkamp: 
tZber XanthophanslLuren. (I. Abhandlung). 

[Xus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen a m  8. November 192G.) 

, ,Xan thophansaure"  nannte Claisenl)  die gelbe, die Haut lebhaft 
rosa farbende, einbasische Saure, welche er bei seinen Untersuchungen uber 
Oxymethylen-Verbindungen auffand, und mit der spater Liebermannz)  
sich mehrere Jahre beschaftigte. Die Saure entstand beim Erwarmen von 
A t  hox  y m e t h y len-  ace  t essi ges  t e r rnit festem Kalium-carbonat, -acetat 
oder -phenolat in geringer Menge, weit besser aber mit festem N a t r a c e t -  
ess iges te r :  

CH, . CO. C( : CH. OC,H,) . COOC,H, + CH, . CO. CHNa . COOC,H, 
= C,,H,,NaO, + 3 C,H, . OH. 

Als Nebenprodukt isolierte Claisen die blaue Glaukophansaure .  
L i e b e r m a n n fand in den Laugen noch einen farblosen, neutralen Dicarbon- 
saure-ester Cz0H,,O,, dessen Konstitution in der 11. Abhandlung aufgezeigt 
werden soll. 

Die C1 a i  s e n sche Xanthophansaure ist eine auflerordentlich empfindliche, 
reaktionsfahige Verbindung. Sie enthalt zwei Carbathoxylgruppen ; ein 
fiinftes Sauerstoffatom gehort einer Carbonylgnippe an, und das Vorhanden- 
sein eines Hydroxyls verrat sich durch die braunrote Eisenchlorid-Reaktion 
und die Bildung eines nicht niehr sauren Benzoylderivates, welches sich mit 
Eisenchlorid nicht mehr farbt. Die Xanthophansaure stellt sich demnach 
dar als D ia thy le s t e r  e iner  Dicarbonsaure ,  dessen saure Eigenschaften 
durch eine Enol- oder phenolische Hydroxylgruppe bedingt sind. Sie lost 
sich in Alkalicarbonaten, wird daraus aber schon durch Essigsaure gefallt. 
Die dem Diathylester zugrunde liegende freie  D ica rbonsaure  ist ihrer 
Veranderlichkeit halber nicht fal3bar. 

L iebe rmann  hat den entsprechenden Dime thy le s t e r  C,,H,,O, dar- 
gestellt : CH, . CO . C ( : CH . OCH,) . COOCH, + CH, . CO. CHNa . COOCH, = 
C,,H,,NaO, + 3 CH,.OH, welcher zwei Methoxyle enthalt und lebhaft r o t  
gefarbt ist. Da im Folgenden neue , gemischte" Xanthophansauren be- 
schrieben werden, so empfiehlt es sich, die Claisensche und die Lieber -  

9 )  P o s n e r ,  A .  389. . ! I .  

'1 A. 297. 49 [I8971. 
2) B. 39, 2071 [1906j. - L i e b e r m a n n  iind L i n d e n b a u m .  B. 40. 3570 [1go71. 

41 1607 [1908], 42, 1392 [1909]. - L i e b e r m a n n  und TruchsaD, B. 40. 3584 [1907]. 
42. 140.5 [1909]. 
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mannsche Saure nicht nach dem Vorschlag des letzteren als Athyl- und 
Methyl-xanthophansaure, sondern die Claisensche Verbindung als Diathyl- 
xanthophansaure, die entsprechende Methylverbindung als D i methyl-xantho- 
phansaure zu bezeichnen. 

Alkalische Mittel bauen die Xanthophansauren in verschiedener Weise ab. So er- 
hielt C la i se n rnit alkoholischem Natrium-athylat eine Verbindung C,,H,,O, (Schmp. 
I 18-120~) von saurem Charakter, Liebermann aus demselben Diathylester rnit Natrium- 
inethylat unter sonst gleichen Bedingungen einen Korper gleicher Zusammensetzung, 
C,,H,,O,, jedoch andern SehmeIzpunkts (143~). Wir haben noch andere Substanzen 
durch Natrium-alkylate bekommen. 

Durch Kochen erst mit verdiinntem, dann starkem waorigem Alkal i  
erzielte I,i e b e r m a n n aus Diathyl-xanthophansaure in schlechter Ausbeute 
R esace t o p  henon-  ca r  bonsaur  e, deren Konstitution er durch Synthese 
bewies. Dieselbe Saure wurde in groWerer Menge auf einem interessanten 
Umwege aus den Xanthophansauren gewonnen : Lie b e r m a nn verwandelte 
mit Hilfe des schwach alkalischen Magnes ium-methyla t s  jede der beiden 
Xanthophansauren in ein ihr zugehoriges, schwach gelbliches und schwach 
saures ,,Umwandlungsprodukt", und zwar ist das aus Dimet hyl-xantho- 
phansaure (C,,H,,O,) dieser isomer, dagegen das aus Diat  hyl-  xanthophan- 
saure (C1,HlBO8) um CH, armer als diese, d. h. ein Athyl mu13 durch ein Methyl 
ersetzt worden sein. Be i d e Umwandlungsprodukte geben, mit starker 
(60-proz.) Kalilauge gekocht, die Resacetophenon-carbonsaure und, was weit 
wichtiger ist: beide ,,Umwandlungsprodukte" liefern rnit p-Bromphenyl-  
h y d r a  z i n das Bromphenyl-hydrazon des Resacetophenon-carbonsaure- 
methylesters. Das besagt, d& die bei der Entstehung des ,,Umwandlungs- 
produktes" aus der Dia t hyl-  xanthophansaure erzeugte COOCH,-Gruppe,) 
im Endprodukt der Bromphenyl-hydrazin-Spaltung erhalten geblieben ist, 
wahrend die COOC,H,-Gruppe (als Bestandteil eines Acetessigester-Komplexes) 
abgespalten wurde. Auf jeden Fall sind also die beiden COOR-Gruppen ver- 
schiedenartig gebunden. 

Auf diese Resultate hin nahm Liebermann an, daS der Resacetophenon- 
Komplex im Xanthophansaure-Rfolekiil praformiert enthalten sei, und stellte 
fur Xanthophansaure - unter allem Vorbehalt zwar - eine Konstitutions- 
forme1 (IIb) auf, wonach die Claisensche Synthese folgendermaoen verlaufen 
sollte : Zuerst entstehe aus gleichen Molekiilen Athoxymethylen-acetessigester 
und Natracetessigester Resacetophenon-carbonsaure-ester (I) : 

CO. CH, COOR OH. C=CH-C. OH 
+ I  = I. II 

COOR . LCH. OC,H, CH,. CO. CH, COOR . &=CH-C .CO. CH, ' 
der sich dann rnit seiner Methylgruppe an die Doppelbindung eines zweiten 
Molekiils Athoxymethylen-acetessigester addiert zu: 

0C2H5 CO.CH, OH. C=CH-C . OH 

COOR. 6=CH-C!. CO. CH,.dH-CH< , 
COOR 

3, Ob diese COOCH,-Gruppe durch einfache UmaLkylierung, n-ie Liebermann 
annimmt, bei der Einwirkung von Magnesium-methylat auf Diathyl-xanthophansaure 
entsteht, oder ob etwa eine -CO-CH-Bindung (eines Ringes) durch Methanol-Addition 
sie erzeugt und gleichzeitig aus der Carbathoxylgruppe durch neuen RingschluR Alkohol 
austritt, sol1 unten klargestellt werden. 
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worauf durch Austritt eines ILIol. Alkohol ein hydrierter Pyron-Ring geschlossen 
wird : 

CH 0 CO. CH, CH 0 CO. CH, 
0: C'T\CH-CH< 

COOR . C\-CH, 1 8 1  IIa. COOR. CL>+,!CH, IIb. 

I COOR bezw. 1 I I COOR 
OH. C"Y'CH-CH< 

CH CO CH C(OH) 
Diese chinoid geschriebene Formel sol1 der Farbstoff-Natur der Saure 

gerecht werden. Die Urnwandlung durch Magnesium-methylat erklart 
L iebe rmann  so, daB das schwach alkalische Mittel den Hydro-pyron-Ring - 
an seiner sicherlich festesten Stelle ( !) - zwischen CH und CH, spaltet, dann 
die lange, am Ather-Sauerstoff hangende Kette rnit ihrer COOR-Gruppe in 
o-Stellung in den Benzolring eingreift, Alkohol abgespalten und zugleich die 
COOC,H,-Gruppe (aus der Diathyl-xanthophansaure) in COOCH, urnalkyliert 
wird : 

CO. CH, 
c 

OH. c @'CH. OH 
I I 
1 I c 0 111. 

OH. CH'C' 

CH 0 CO. CH, 
0 : C'+c'\CH. CH< --t I COOC,H, 

COOC,H, . C%-,CH, I I .  1 ll C 
C00CH3' c % c C o .  CH, 

CH C 
OH CH 

Die Spaltung dieses ,,Urnwandlungsproduktes" (111) in Resacetophenon- 
carbonsaure (bzw. ihren Ester) wird durch die Trennungslinie deutlich. 

Obwohl die Liebermannsche Forme1 in mancher Hinsicht dem Ver- 
halten der Xanthophansauren gerecht wird, konnten wir uns rnit ihr nicht 
befreunden, geschweige rnit der des ,,Umwandlungsprodukts". Gegen die 
Formel sprechen folgende Grunde : I. AUS h.hoxymethylen-acetessigester und 
Natracetessigester entsteht nicht Resacetophenon-carbonsaure-ester, sondern 
Methenyl-bis-acetessigester (IV) und dieser gibt durch innere Ring- 
Kondensation nur m - Ox y - uv i  t i n sau re  - m ono a t  hy les  t e r  (V), wie schon 
C 1 aise n beschrieben hat, aber niemals Resacetophenon-carbonsaure(ester) : 

CH, . CO CO. CH, 
IV. 

COOR. LCH-~. COOR 
CH, . C=CH-C . OH C,H,O. C=CH-C. OC,H, - v. I ' I  VI. I I  

COOR . C= CH-C . COONa CH,. CO. &=cH-c. COOC,H, 
2. Schon L iebe rmann  hat sich vergeblich bemiiht, aus Diathylather- 

resacetophenon-carbonsaure-athylester (VI) mit khoxymethylen-acetessig- 
ester die Xanthophansaure zu synthetisieren. 

Die sehr geringen Mengen Santhophansaure. welche dabei, aber auch nur unter 
gewissen Bedingungen, auftreten, rerdanken ihre Entstehung dem Athoxymethylen- 
acetessigester allein, welcher durch das anwesende Alkali teilweise in Acetessigester 
gespalten wird, der sich dann rnit unveranderter Athosyverbindung gemaD der Claisen- 
schen Synthese zu Diathyl-xanthophansaure kondensiert. Wir haben dies zudcm noch 



dadurch bewiesen, da5 wir den Trime thyl -  ather-ester der Resacetophenon-carbon- 
saure mit Athoxymethylen-acetessigsaure-a th ylester behandelten. Die entstehenden 
genngen Farbsaure-Mengen waren identisch rnit Claisens Diathyl-xanthophansaure, 
wihrend bei Anteilnahme des alkylierten Resacetophenon-carbonsaure-methylesters eine 
Methyl-athyl-xanthophansaure hatte entstehen miissen Demnach ist Resacetophenon- 
carbonsaure (ester) nicht Zwischenprodukt der XanthophansaureSynthese. 

3. Es ist nicht einzusehen, warum der Saure die chinoide Formel IIb 
und nicht die tautomere, benzoide Form IIa ,  die sicherlich dem stabileren 
und energie-armeren Korper entspricht, besitzt, der jedoch nicht Farbstoff 
ware. 

4. Im Gegensatz zur Einbasizitat der XanthophanSsuren enthalten beide 
Formeln I1 a und I1 b zwei saure Hydroxylgruppen: die Enolgruppe des Acet- 
essigester-Restes in der Seitenkette und ein Phenol-OH (in I1 a) bzw. die 
OH-Gruppe im Pyron-Kern6). 

5.  ist es unwahrscheinlich, daB bei der Umwandlung mit Magnesium- 
methylat der Pyron-Ring der Liebermannschen Formel nicht am Briicken- 
Sauerstoff gesprengt werde. 

6. liefern Xanthophansauren keine Saure-Sake mit HClO,, H,Fe(CN),, 
was gegen den Pyron-Kern spricht. 

Ebensowenig wie Resacetophenon-carbonsaure-ester Zwischenprodukt der 
Xanthophansaure-Synthese ist, ist es auch die m-Oxy-nvi t insaure.  Wir 
haben ohne jeden Erfolg versucht, sowohl deren Diathylester als auch die 
Estersaure oder deren Natriumsalz mit khoxymethylen-acetessigester zu 
verschmelzen 6). 

1st aber Methenyl-bis-acetessigester die erste Stufe der Xantho- 
phansaure-Bildung, so muls dieser - ohke primaren Ringschluls - mit 
Athoxymethylen-acetessigester diese liefern. Dies ist tatsachlich der 
Fall; man bekommt hierbei in guter Ausbeute die Saure und ohne jegliche 
Nebenprodukte. Die Kondensation verlauft demnach im Sinne der Gleichung : 

CH, . CO. C(CO0R) : CH. CH(CO0R). CO. CH, + C,H,O. CH: C(CO0R). CO. CH, = C1,H2,0, + 2 C2HS. OH, 

und es handelt sich nun darum, zu erschliefien, an welchen Stellen beider 
Molekiile die Kondensation erfolgt, m. a. W. welche Alkoxylgruppen und 
welche Wasserstoffatome die zwei Molekiile austretenden Alkohols bilden. 
Es sind hier 36 Variationen moglich. Die Synthese der gelben Claisenschen 
Diathyl-xanthophansaure aus hhoxymethylen-acetessigsaure-athylester und 
Acetessigsaure-athylester und die der roten Liebermannschen Dimethyl- 
xanthophansaure aus Methoxymethylen-acetessigsaure-methylester und Acet- 
essigsaure-methylester konnen naturlich. keinen AufschluS uber die Frage 
geben, denn die vier Alkoxylgruppen in den zwei Komponenten sind hierbei 
jeweils gleichartig. 

Wir kamen ins Klare durch Var i a t ion  de r  Alkyle  i n  be iden  Kompo- 
nen ten ,  und wir sind dadurch auf eine alsbald zu erlauternde Konstitutions- 
forme1 der Xanthophansauren gekommen, die die Mange1 der Lieber  mann-  
schen nicht aufweist. 

4, Naheres siehe Dissertat. Delfs ,  Kiel 1926. 
5 ,  s. hierzu Vorlander, B. 34, 1632, 1637 [I~oI]; A. 320, 66, gg "301:. 
6) Naheres siehe Dissertat. B. Langenkamp, Kiel 19-26. 



(Der Kiirze halber sei im Folgenden Methenyl-bis-acetessigsaure-methyl- 
(athy1)ester als Bis-dimethyl(diathy1)ester und ebenso z. B. khoxymethylen- 
acetessigsaure-methylester als Athoxy-methylat bezeichnet.) 

Wir fanden: Bei der allgemeinen Kondensation von 
X. C= CH=CH . S RO . CH (X = CH, . CO-) 

I I + I'  
COOR COOR C( X) . COOR 

entsteht : a) aus Bis-dimethylester und khoxy-methylat die Lie  b e r m a 11 n - 
sche i me t h y 1-xan t h o p  hansa  u r  e ; folglich ist die Athoxygruppe dea 
letztgenannten Komponenten abgespalten. 

b) Bei der Kondensation desselben Bis-dimethylesters mit Athoxy- 
athylat entsteht eine neue, rein gel b e A t h y 1- m e t  h y 1- xa  n t hop  hansau  r c 
vom Schmp. 167~; daraus ergibt sich, dal.3 die COOC,H,-Gruppe des Athoxy- 
athylats im Produkt erhalten geblieben ist. Zugleich geht daraus hervor, was 
sich weiterhin stets bestatigte, dal3 diese Alkylgruppe der COOR-Gruppe des 
Alfroxymethylen-acetessigesters fur die Farbe der entstehenden Xanthophan- 
saure bestimmend ist. (Sie ist in deren Namen stets vorangestellt.) 

c) Bis-diathylester, rnit Athosy-methylat kondensiert, lieferte eine der 
vorigen isomere, aber verschiedene Met  h 111- a t  h y  1- x a n  t hop  h a n sa u r e 
(Schmp. 151~) von r o t e r  Farbe. 

Somit wissen wir, daIj bei der Verknupfung der beiden Komponenten 
zur Alkohol-Bildung verwandt werden : Die Alkoxygruppe des Alkosy- 
methylen-acetessigesters und eine der beiden COOR-Gruppen des Bis-esters, 
und da13 im Produkt unverandert erhalten bleiben die COOR-Gruppe des 
Alkoxymethylen-acetessigesters und die andere COOR-Gruppe des Methenyl- 
bis-acetessigesters, und es fragt sich nur noch, welche von beiden dies ist 
oder ob die eine wie die andere gleichwertig daran beteiligt sein kann. Da 
Methenyl-bis-acetessigester e h  a;{-Diacetglutaconsaure-ester ist, also init 
gleichen Substituenten in a- und y-Stellung der Glutaconsaure, so war - ent- 
sprechend den umfangreichen Untersuchungen des einen von uns'), so\& 
denen von Thorpe  und IngoldR)  uber substituierte Glutaconsaure-ester - 
die Moglichkeit vorhanden, dal3 durch die leichte Verschiebbarkeit der Doppel- 
bindung : 

S. C=CH-CH. S S. CH-CH=C. S 
I I t - t  I 
COOR COOR COOR COOR 

jede der beiden COOR zur Alkohol-Abspaltung herangezogen werden konnte. 
Und aul3erdem war es dadurch zunachst ungewil.3, ob die noch unbekannten ge- 
mischten Methyl-athyl-ester, namlich V I I  (aus .&thosymethylen-acetessigsaure- 
methylester und Natracetessigsaure-athylester) und V I I I  (aus Xthoxymethylen- 

X.C-CH-CH.1 S. c====-- CH-CH. S 
VII. I I und VIII. I I 

COOCH, COOC,H, COOC,H, COOCH, 
acetessigsaure-athylester und Katracetessigsaure-methylester) verschieden von- 
einander oder identisch seien. Sie sind verschieden; jeder mehrfach day- 
gestellt, zeigte jedesmal den ihm charakteristischen Schmp. 87O bzw. 73". 
Trotzdem ist jede ihrer COOR-Gruppen bei der Xanthophansaure-Konden- 

:) P. Fe is t ,  A. 316, 60 [rgo6], 370, 41 [Ig09], 428, 25 [1921]. 
Soc. 87, 1669 [I9@5], 99, 2183 [IgIr], 101, 856, 1490, 1557, 1739 !IgIZj I l s x .  
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sation gleichmaflig reaktionsfahig, so da13 die Kondensation - sei es mit 
kthosy-methylat oder Athoxy-athylat - jeweils Xanthophansaure-Gemische 
ergab, und zwar bei Anwendung des Methylats ein Gemisch von Dimethyl- 
und Methyl-athyl-xanthophansaure, die beide rot sind, bei Anwendung des 
kthylats ein Gemisch von Diathyl- und Athyl-methyl-xanthophansaure, die 
beide gelb sind. 

Die noch ubrige Frage, welche Wasserstoffatome zur Alkohol-Bildung 
dienen, ist insoweit geklart, da13 Wasserstoff aus der Acetylgruppe des Athoxy- 
methylen-acetessigesters dabei nicht in Frage kommt. Denn wenn man an 
Stelle dieser Verbindung den neu dargestellten A t h o x  yme  t h  ylen- be  nzo yl-  
essiges t e r  mit Bis-diathylester kondensiert, so entsteht eine Diathyl-Farb- 
saure, die an Stelle einer Acetyl- eine Benzoylgruppe enthalt. Diese neue 
rote Saure nennen wir D i a t h y 1- e r  y t h r o p h a n s au r e. 

Die auf Grund vorstehender Resultate aufgestellte neue Konstitutions- 
forme1 fur die Xanthophansauren ergibt sich aus folgendem Bilde des Konden- 
sations-Verlaufes: Der Alkoxymethylen-acetessigester wird bekanntlich in 
Anwesenheit alkalischer Mittel leicht iu Oxymethylen-acetessigester verseift, 
welcher in der Aldehyd-Form mit einer Methylgruppe des Methenyl-bis- 
acetessigesters unter Wasser-Austritt reagiert : 

CO. CH, 

COOR 
CH3. CO. C-CH-CH , CO. CH, + CHO . CH< 

I I 
COOR COOR 

CH, , CO. C-CH-CH-CO-CH = CH 
I I 1 CO.CH, 

--f COOR COOR CH< 
COOR 

oder, was auf dasselbe herauskommt, der Alkoxy-ester spaltet die Alkoxy- 
gruppe mit einem Wasserstoffatom . der Methylgruppe ab, und darauf ver- 
schiebt sich die Doppelbindung : 

CO. CH, CH3. CO-C===CH-CH-CO. CH, . CH=C< 
I , COOR 

COOR COOR 
CH, . CO. C-CH-CH - CO. CH = CH 

I I 1 C0.CH3. COOR COOR: C.Hi/ --f 

"COOR ......... ..... ... . ...... _... ...... .._......_____ 

In zweiter Phase spaltet sich das zweite Mol. Alkohol unter Ringschld.3 
in der angedeuteten Weise aus dem nahestehenden Carbathoxyl des Diacet- 
glutaconesters und dem aktiven Wasserstoffatom des Acetessigsaure-Restes 
ab. So ergibt sich fur X a n t h o p h a n s a u r e  die Formel  A oder deren tauto- 
mere Form B: 

CH 

C H ~ . C o ' - C k .  CHo:f7:7CO. \/ \ CH, 
COOR' CO COOR 

welche durch Verschiebung der Doppelbindung in dem Seitenketten-Gluta- 
conyl-Rest zustande kommt. In beiden Fallen (A und B) ist die Xanthophan- 
saure gleichzeitig ein p-chinoides und o-chinoides Gebilde, in welchem noch 
kein Resacetophenon-Komplex vorhanden ist. Nach der Formel B ist Enoli- 
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sierung nach zwei Richtungen hin (im Sinne der Pfeile) nioglich; je nachdem 
entsteht das Bild eines p-  ode  r eines o-Chinon-Derivates : 

CH CH 
C. OH.C/%CH D. OC-CH 

CH,-Co,C: CH.C!,,!C<Eg$! CH3.C0\C: CH .CL)C<c0.cH3. 
COOR' CO COOR' c COOR 

OH 
Diese tautomeren Formeln sind gleichwertig und entsprechen der bis- 

herigen Kenntnis vom Verhalten der Xanthophansauren vollig. Systematisch 
zu bezeichnen sind sie, nach dem Vorschlag der Bei ls te in-  Redaktion, wo- 
fur Hrn. Prof. P r a g e r  verbindlichster Dank ausgedruckt sei, als 

A. 2.4 - Dioso - I - acetyl - I - carbathoxy - 3 - (p - acetyl - p - carbathosy - athylidenl- 

B. 2.4 - Dioxo - I - acetyl - I - carbathoxy - 3 - (p - acetyl - p - carhathoxy - vinyl)- 

C. 2 - Oxy - 4 - 0x0 - I - acetyl - I - carbathoxy - 3 - (p - acetyl - p - carbathosy - vi- 

D. 4 - Oxy - z - 0x0 - I - acetyl - I - carbithosy - 3 - (p - acetyl - p - carbathoxy - vi- 

cyclohexen - (5), 

cyclohexen - (5), 

nyl) -cyclohexadien- (2.5),  

nyl) -cyclohesadien- (3.5). 

Es ist sehr moglich, daI3 die eine Formel (wohl A) der freien Saure, ihren 
Losungen in hydroxyl-freien Losungsmitteln und ihrem gelbbraunen Kupfer- 
salz zugehort, die anderen aber ihren intensiver (dunkelrot) gefarbten Alkali- 
und Erdalkalisalzen zugrunde liegen. 

Gegeniiber der Liebermannschen hat unsere Formel folgende Vorziige: 
Sie enthalt erstens - in jeder Schreibweise - nur ein Hydroxyl entsprechend 
der Einbasizitat der Saure, entweder eine Enolgruppe im Acetessigester-Rest 
(Seitenkette) oder ein Phenol-Hydroxyl im Kern. Die eigenartige Gruppierung 
von OH-Gruppen und Doppelbindungen erklart ferner sehr gut die Empfind- 
lichkeit dieser Sauren schon gegenuber sehr schwach wirkenden Reagenzien 
(Alkohol, Magnesium-methylat) . Sie gestattet sodann eine weit plausiblere 
Erklarung der Bildung des , , Umwandlungsprodukts" durch Magnesium- 
methylat in dem Sinne, da13 hierdurch der Ring an seiner empfindlichsten 
Stelle - zwischen CO und dem mit negativen Gruppen beladenen Kohlen- 
stoffatom - gesprengt wird, wobei durch Anlagerung von Methylalkohol aus 
der CO-Gruppe die Carbmethoxyl-Gruppe entsteht, die sich nachher bei der 
Spaltung des Umlagerungsproduktes im Resacetophenon-carbonsaure-methyl- 
ester wiederfindet. Hiernach spaltet sich Athylalkohol unter neuem Ring- 
schlul3 ab, und es entsteht das Umlagerungsprodukt, welches nun den Resaceto- 
phenon-Komplex enthalt : 

. . . . . .. .... . . . . . 

C H  
OC'YCH OC,'ICO 

i l  -+ 
i I  .... 

C2H60 - C o ~ ~ ~ . ~ ~  : c+ ; CH,.CO . HC-C. COOCH, 
CH,. CO' CH 

CH 
OH. C/"C. OH 

CH 
+ CH, .CO. C,,C. 11 ' COOCH, Spaltung -_ 
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DaS, viertens, die einbasische Natur der Xanthophansaure a d  der An- 
wesenheit einer Enolgruppe beruht, wird gestiitzt durch die Bildung eines 
Monobenzoyl-Derivates, welches keine sauren Eigenschaften und keine 
Eisenchlorid-Reaktion mehr zeigt. 

Unsere Forme1 erklart weiterhin die Reaktion der Xanthophansaure 
mit  konz, Schwefelsaure, die Liebermann beschrieben, aber nicht ge- 
deutet hat. Xanthophansaure lost sich hierin mit roter Farbe; bei vorsichtigem 
Erwarmen schwindet diese plotzlich, und die Losung zeigt intensive gelbgriine 
Fluorescenz (ahnlich Fluorescein). Es entsteht eine in musivgold-ahnlichen 
Plattchen krystallisierende Verbindung Cl,HloO,, neben welcher wir zu- 
weilen eine in Nadeln krystallisierte isomere Substanz fanden. Das Pro- 
dukt enthalt keine Athoxygruppen mehr, ist eine Saure, gibt keine Saure- 
Salze mit HBr, Oxalsaure, Ferrocyanwasserstoffsaure (also keine Chromon- 
Verbindung), Bei der Bildung dieser Substanz verseift die Schwefelsaure 
beide Carbathoxylgruppen und spaltet zudem aus der Methylgruppe der 
Seitenkette mit dem Sauerstoffatom einer CO-Gruppe des Ringes - wir haben 
es ja mit einem 1.5-Diketon zu tun - I Mol. Wasser ab, wodurch sich ein 
neuer Ring schliel3t. Da zwei CO-Gruppen im Ring enthalten sind, kann der 
RingschluS nach zwei Richtungen hin sich vollziehen : 

CH CH CO 

I 
COOH . HC-CH, 

CO 

CH C 
n 

CH,.CO COOH 
pchinoid 

$,COCH, 
'COOH . f! I I + I 

COOH .kH- C C < COOH . c 
CH CO COOH "CH/'CO/ 

o-chinoid 
Vielleicht verteilen sich die beiden isomeren Formen der Verbindung auf 

beide Formeln. Ein Entscheid zwischen beiden 1al3t sich nicht treffen. 
Claisen schreibt (1. c. S .  89): ,,In der Regel werden Korper, welche 

durch Kondensation von organischen Sauren bzw. Saure-Derivaten mit ali- 
phatischen Verbindungen entstanden sind, durch Alkalien leicht in ihre 
Komponenten zuriickzerlegt". Bei einem gewissermagen an allen Ecken und 
Enden angreifbaren Molekiil, wie dem der Xanthophansaure, muJ3 sicherlich 
dasselbe eintreten. Einen solchen Fall hatten wir hier schon beim Urbergang 
der Saure iiber ihr , ,Umlagerungsprodukt" in die Resacetophenon-carbon- 
saure, wobei ein Oxymethylen-acetessigester-Komplex abgespalten wird. 
Ganz lihnliches greift bei der Bildung eines H y d r a z i n - D er i v a t e  s 
C,,H,,O,N, Platz, wobei ein Acetessigester-Rest austritt. Hieriiber wird im 
Versuchsteil genauer gesprochen werden. Und noch glatter geht die Spaltung 
bei Behandlung der Diathyl-xanthophansaure mit 0 zo n , j a selbst beim 
Rochen mit Alkohol. Hieriiber berichtet die 11. Abhandlung. 

Starkere Oxydationsmittel  - Permanganat, Salpetersaure, Chrom- 
siiure - bauen die Xanthophansaure weitgehend ab. Es entstehen nicht 
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destillierbare Ole init rotbrauner bzw. violetter Eisenchlorid-Reaktion, da- 
neben amorphe Substanzen. Ebensowenig ergiebig sind Reduk t io  ns - 
versuc  he,  die gleichfalls zu amorphen Stoffen fiihren. Schwefeldioxyd-Gas, 
Bisulfit und Schwefelsaure, ebenso katalytische Behandlung mit Wasserstoff 
und Platin- oder Palladium-Sol lassen Diathyl-xanthophansaure unverandert. 
Dagegen wird bei z Atm. Druck in Gegenwart von Platin-Sol Wasserstoff 
im Betrage von 5 Mol. H, absorbiert, wobei aber nicht einfache Hydrierung, 
sondern anscheinend ein tieferer Eingriff erfolgt. Das olige Produkt, mit 
bordeauxroter Eisenchlorid-Farbung, hat die Zusammeiisetzung C,,H,,O, 
oder C,,H,,O, : 
C18H,o0, + 10 H = C,,H&6 + z H20 oder = C,,H,,O, + C6H1,0, + H,O. 

Zinkstaub und verd. Salzsaure reduzieren Diathyl-xanthophansaure zu 
einem hellgelben, amorphen Korper, der die Haut nicht mehr farbt und keine 
Fluorescenz mehr in warmer Schwefelsaure-Losung zeigt. Er enthalt zwei 
Wasserstoffatome mehr als die Xanthophansaure, besitzt noch deren beide 
Carbathoxylgruppen, lost sich in Alkali, farbt sich mit Ferrichlorid rotbraun, 
liefert denigema auch ein Benzoat. Mit Phenyl-hydrazin gibt die Hydro- 
saure ein Phenyl-hydrazon C18H,004N2, entsprechend einem K e t  o n C,,H,,O,. 
das wiederum durch Abspaltung eines Acetessigester-Restes entstanden ge- 
dacht werden mu13 : 

Cl8H2208 -+ ClZH12O5 + C.sHlOO3. 

Berchreibund der Versuche. 
Syn these  von  X a n t h o p h a n s a u r e n  a u s  a,y-Diacet-glutaconsaure- 

e s t e rn  u n d  Alkoxymethylen-acetessigestern.  
Von den hierzu notigen Ausgangsstoffen wurden nach den von C1 a isen  

angegebenen Methoden n eu dargestellt : 
a,y - D i ace  t yl-glu t acons  a u r e- d ime t h yles  t e r ,  aus der festen 

Natriumverbindung von 16.2 g Acetess igsaure-methyles te r  und 18.4 g 
A t  ho  x y m e t h y leii - ace  t e s s i g s au r e - m e t h y 1 e s t e r  unter Ather in der 
Kalte, Ansauern mit verd. Schwefelsaure, mehrfaches Umlosen aus Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt aus Petrolather. Schmp. 8 5 O .  

3.328 mg Sbst.: 6.700 mg CO,, 1.73 m g  H,O. - 0.2030 g Sbst.: 0.4070 g CO,, 
0 . 1 ~ 9 5  g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 54.52. H 5.83. Gef. C 54.91, 54.68, H 5.82, 6.04. 

Schwieriger war die Reindarstellung der beiden folgenden gemischteii 

a,y - D i ace t y 1-g lu  t aco ns  au r e -a-  a t  h y I-y - met  h y 1-es t e r aus N a - 
A t  ho x y  m e t  h y 1 e n- ace t essi gs a u r  e - met  h \.- 1 - 

3.249 ing Sbst.: 6.756 ing CO?, 1.936 mg H,O. - 3.150 ing Sbst.: 6.534 mg CO,. 

Esters) : 

t r a c e  t es  si ge s t e r 
es ter .  Wei13e Krystalle, Schmp. 87O. 

1.593 mg H,O. - 0.2547 g Sbst.: o.141g g CO,, 0.5286 g H,O. 

und 

C,,H,,O,. Ber. C 56.22, H 6.3. Gef. C 56.71, 56.59, 56.60, H 6.67, 6.73, 6.23. 
a,y - D i a c e t y 1 -g lu t  a c o ns a u r e - a -me t  h y 1 -y - a t  h y 1 -es te r  aus N a - 

A t  h o x y m e t h y le  n - ace  t e s s i  g - t r a c e  t e s si g s a u r e - m e t h y 1 e s t e r  
s a u  r e - a t  h yle  s t e r. Schmp. 73O. 

0.0651 g H,O. 

und 

4.385 mg Sbst.: y.oSo ing CO,, 2 . j 1  lug H,O. - 0.1132 g Sbst.: 0.2331 g CO1, 

CI,H,,O,. Ber. C :j6.22, H 6.3. Gef. C 56.47. 56.16, H 6.41, 6.44. 

s, Ausfiihrliche Angaben: Dissertat. Langenkarnp ,  K i d  1926. 



A t  ho  x y me t h y len - b enzo yl-e s siges t e r , C,H, . CO. C( : CH. OC,H,) . 
COOC,H,, durch Kochen von96 g Benzoyl -ess iges te r ,  102 g Ess igsaure-  
anhydr id  und 74 g Orthoameisensaure-es te r  (50 Min.), Abdestillieren 
der Anteile unter 150' und Vakuum-Destillation des Ruckstandes. Farbloses 
0 1 .  Sdp.,, 203~. 

6.328 mg Sbst.: rj .690 mg CO?, 3.80 mg H,O. - 0.2964 g Sbst.: 0.7357 g CO.,, 

C14HI,0,. Ber. C 67.71, H 6.50. 

Die Xanthophansaure-Synthesen aus den betr. beiden Komponenten 
wurden ausgefiihrt, indem die gekiihlte, abso1.-alkoholische Losung von I Mol. 
des betr. Diacetyl-glutaconsaure-esters und I Atom Natrium n i t  der alkohol. 
Losung des Alkoxymethylen-acetessigesters auf dem Wasserbade, vor 
Fenchtigkeit geschiitzt, erhitzt wird. Die nun dunkelrote Losung wird rasch 
abgekiihlt, mit Eiswasser versetzt und allmahlich mit verd. Essigsaure ge- 
fallt. Die Saure wird gewaschen, geprel3t und rasch aus fdkohol umkrystalli- 
siert (langeres Kochen ist zu vermeiden!). 

Die auf diese Weise bereitete Claisensche Dia thy l -xan thophan-  
s a u r e (Schmp. 144') wurde nochmals analysiert : 

0.1760 g H,O. - 0.1100 g Sbst.: 0.2728 g CO,, 0.0676 g H,O. 
Gef. C 67.61, 67.7, 67.6, H 6.72. 6 .6 ,  6.8. 

0.1641 g Sbst.: 0,3573 p CO,, 0.1829 g H,O. 

Dall sich bei der Xanthophansaure-Bildung der Bthoxymethylen-ester zunachst 
zur Oxymethylen-Verbindug verseift, zeigte sich bei einem in der Absicht angestellten 
Versuch, das intermediare Kondensationsprodukt beider Komponenten (vor dem Ring- 
schluL)) zu fassen: Der gebildete Oxymethylen-ester lie0 sich durch sein Kupfersalz  
(C,H,O,),Cu (ber. Cu 16.7; gef. Cu 16.6), Schmp. 156O, nachweisen. 

Dime t h y 1- x a n t hop  h a n  s a u re  aus D i ace  t y 1 -g lu t  a co ns a u r  e- d i - 
m e t  h y le  s t e r und A t  h o  x y m e t h y 1 en-  ace  t es  s i  g s a u r e - met  h y les  t er und 
Natrium in Alkohol. 5 Min. Wasserbad. Umlosen der Saure aus Benzol, dann 
Aceton. Seideglanzende rote Nadeln. Schmp. 1790. 

3.910 mg Sbst.: 8 .170 mg CO,, 1.81 mg H,O. - 0.1086 g Sbst.: 0.2271 g CO,, 

Cl,H,oO,. Ber. C 59.34, H 5.49. Gef. C 59.38, H 5.65. 

0.0490 g HzO. 
C,,H,,O,. Ber. C 57.12, H 4.80. Gef. C 56.99, 57.03, H 5.18, 5.05 .  

COOCH, ,CO. CH, 
CH,.CO >CH.CH:C-CO - C , c o o c ~ ,  , A t h y l - m e t h y l -  

x a n t h o p h a n s a u r e .  I I 
CO- CH= CH 

aus D i a c e t yl- g l u  t a co ns a u  r e - d i m e t  h y le  s t e r und A t ho  x y  me t h y 1 e n- 
ace  t essig saure-  a t hyles  t er. Schmp. 167O (aus Aceton). Farbe reingelb. 

3.392 mg Sbst.: 7.285 rug CO,, 1.57 mg H,O. - 0.0927 g Sbst.: 0.1970 g CO,. 
0.0452 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.26, H 5.14. Gef. C 58.57, 57.93, H 5.18, 5.46. 

CO. CH, 
:g:c&>CH. CH: C - CO - ~<COOCH, M e t  h y 1 - at h y l  

x a n t h o p h a n s a u r e ,  I 

CO- CH= CH 
aus D i a c e t y 1 - g 1 u t a c o n s a u r e - d i a t h y 1 e s t e r und d t ho x y m e t h y 1 e n - 
acetessigsaure-methylester. 5 Mina Wasserbad. Umlosen der Saure aus 
Aceton. Schmp. 151~. Farbe rot. 

3.370 mg Sbst.: 7.150 mg CO,. 1 .57 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 58.26, H 5.14.  Gef.  C 57.87. H 5.21. 



K o n de  n s a t i o n v o n D i ace t y 1 - g 1 u t a c o n s a u re - u - a t h y 1-y - met  h y 1 - 
es t e r  rnit Athoxymethylen-acetessigsaure-athylester: Gemisch 
von Dia  t hy 1 - un d A t  h y l -  m e t h y  1 -x a n  t hop  h ans  a u r  e. 5 Min. Wasserbad. 
Das erzielte reingelbe Sauregemisch, 6-mal aus Aceton umkrystallisiert , 
schmolz bei 1 5 5 ~  T I I O  hoher ais die Diathyl-saure). 

Die Analyse entsprach eineni Gemenge gleicher Mol. 
5.051 mg Sbst.: 10.goo mg CO,, 2.50 mg H,O. 

C,,H,oO, (Schmp. 144"). Ber. C 59.34. 

Xquiv. Gemenge . . . . . . ,, ,, 58.8, 
Gef. ,, 58.85, 

C,,H,,O, ( ,, W'). ,, ,, 58.26, 

beider Sauren. 

H 5.49. 
5.14. 

3 ,  5.4. 
3 .  5.54. 

Ko n d ens  a t  i o n v o n D i ace t y 1 - g 1 U t a c o n s au re  - a - a t  h y 1-y - m e t  h y 1 - 
es t e r  m i t  Athoxymethylen-acetessigsaure-methylester: Gemisch 
von Dime thy l -  u n d  Methyl-athyl-xanthophansaure.  Das rotgelbe 
Gemisch, 6-mal aus Aceton umgelost, schmolz bei 156~. Unter dem Mikroskop 
lange, rote Nadeln neben rotgelben Krystallen. 

E; on d e n s a t i o n v o n D i a ce t y 1- g 1 u t a c o n s a u r e - u - m e t h y 1-y - a t  h y 1 - 
es t e r  rnit athoxymethylen-acetessigsaure-athylester: Gemenge 
von Dia thy l -  u n d  Athyl -methyl -xanthophansaure .  Gelb. 3-mal aus 
Aceton: Schmp. konstant 146.5~. 

K on dens  a t io n von D i a c  e t y  1- g l u t  a consau r e -a -  me t h y 1-y - a t  h y 1 - 
e s t e r  rnit Athoxymethylen-acetessigsaure-methylester: Gemenge 
von Dimethyl -  u n d  Methyl-athyl-xanthophansaure.  Rot. Schmp. 
x48O (Aceton). 

CO. C,H, 
CH3* C o ~ ~ ~ .  CH : c - CO - c<cooc,Hj 

COOC,H/ I 
D i a t h y l -  

e r  y t h r o p h a n s a u  r e ,  CO-CH=CH 
Aus D iace  t yl-  g 1 U t a consaur  e- d i  a t  h y les  t er und A t  hox y me t hylen- 

benzoyl -ess iges te r ,  ' Iz  Stde. Wasserbad. Die isolierte Saure ist rot ge- 
farbt, schmilzt bei 157' (aus Alkohol). Mit roter Farbe loslich in Alkohol, 
Natronlauge, Soda, konz. Schwefelsaure. Eisenchlorid-Reaktion braunrot. 
Die in Losung konz. Schwefelsaure wird bei vorsichtigem Erwarmen gelb- 
braun, ohne die Fluorescenz der Diathyl-xanthophansaure zu zeigen. Erst 
beim Abkiihlen der Losung tritt sie, wenn auch weniger stark, auf. 

4.683 mg Sbst.: 11.085 mg CO,, 2.14 mg H,O. 
C,,H,,O,. 

D e r i v a t e  de r  Diathyl-xanthophansaure.  

Ber. C 64.76. H 5.20. Gef. C 64.56, H 5.11. 

Claisen hatte das Kalium-, Natrium- und Bariumsalz bereitet, welche 
alle dunkelrot gefarbt sind. Es war daher interessant, da13 das Kupfersa lz  
in trocknem Zustand gelbbraun, also der Saure ahnlicher ist, als jene Salze. 
Da es in Benzol etwas loslich ist, ist das Metall wohl im Acetessigsaure-Rest 
(Seitenkette) gebunden anzunehmen (gemail3 Forme1 A der Saure). Zur Dar- 
stellung wurde eine Chloroform-L6sung der Saure mit wa13riger Kupfer- 
acetat-Losung geschiittelt. 

0.1878 g Salz: 0.0188 g CuO. - (C,,H,,O,),Cu. 
Der Nachweis einer Hydroxylgruppe in der Xanthophansaure ist uns 

zwar weder durch hherifizieren rnit Silberoxyd und Jodiithyl, noch durch 
Behandlung mit Phenylisocyanat, wohl aber durch Darstellung eines B enzo y 1- 
D er i  v a t e s gelungen. 

Ber. Cu 8.05. Gef. Cu 8.00. 



Nach mehrstiindigem Stehen einer IXsung der Saure in w d g  Pyridin, die bei Eis- 
kalte nach und nach mit Benzoylchlorid versetzt war, bleibt die Benzoylverbindung 
beim EingieBen der Masse in verd. Schwefelsaure ungelost zuriick. Aus heifkm Alkohol 
krystallisiert sie in bronzegelben Nadeln, Schmp. 146~. Sie farbt sich nicht mit Eisen- 
chlorid, lost sich rot in konz. Schwefelsaure und zeigt beim Erwarmen der IXsung die 
Fluorescenz, wie die freie Saure. Unloslich in Soda und Alkali. 

5.114 mg Sbst.: 12.010 mg CO,, 2.49 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.08, H 5.17. Gef. C 64.05, H 5.45. 

, ,Umwandlungsprodukt"  m i t  Magnes ium-methyla t .  
L iebe rmann  nahm bekanntlich an, daB bei dieser Reaktion eine Carb- 

athoxylgruppe in COOCH, umalkyliert wird. Um dies moglichst auszu- 
schlieflen, liel3en wir das, nach Vorschrift angesetzte, Reaktionsgemisch statt 
iiber Nacht nur e ine  Stunde stehen, doch der Erfolg blieb derselbe. Das 
Produkt, C,,HI8O,, aus Benzol krystallisiert, schmolz bei 161 -162'. Die von 
Liebe rmann  rmt pBrompheny1 hydrazin ausgefiihrte Spaltung desselben 
fiihrten wir in analoger Weise mit Pheny l -hydraz in  aus und gelangten zum 
Pheny l -hydrazon  des  Resace tophenon-  OH. -. OH 

1 1  ca r  b 0 nsau re  - m e t b l e s t  e r s , 
Wir machten dabei folgende Beobachtungen : Wird das Umwandlungs- 

produkt (I g), in 40 g Alkohol suspendiert, mit 0.8 g ( ~ l / ~  Mol.) Phenyl- 
hydrazin iiber Nacht geschiittelt, das pulvrig abgeschiedene Hydrazon ab- 
filtriert und aus Eisessig umgelost (Ausbeute 1/2 g), so schmilzt es bei 242 -243'. 
Wird die Reaktion in Methylalkohol oder Wasser ausgefiihrt, so war der 
Schmp. 242 -2430 bzw. 245 -246'. Kocht man aber mit Phenyl-hydrazin 
die Substanz in alkohol. Suspension, so lost sich erst alles, und nach eher  
Viertelstunde beginnt die Abscheidung des Phenyl-hydrazons, das nun bei 
248-~4gO schmilzt. Auch die Farbe der je nachdem dargestellten Verbindung 
wechselt zwischen hell- und dunkelgelb. L iebe rmann  erklart die gleiche 
Farbverschiedenheit seiner Praparate des p-Bromphenyl-hydrazons durch 
Annahme einer Desmotropie. 

CH, . C( : N@. C,H,) . ,, . COOCH,. 

Ein in Alkohol-Suspension bereitetes Phenyl-hydrazon gab : 
0.1203 g Sbst.: 0.2817 g CO,  0.0564 g H,O. - 0.1153 g Sbst.: 9.5 ccm N (zoo, 

762 mm). 
Athylester, C,,H,,O,N,. Ber. C 64.94, H 5.77. N 8.92. 
Methylester. C,,H1,04N2. ., ,, 63.97, ,, 5.37: ,, 9.33. 

Gef. ., 63.88. ,, 5.254 ., 9.46. 

&lit konz. Salzsaure in Eisessig-Losuag im Rohr 4 Stdn. erhitzt, wird das 
Phenyl-hydrazon gespalten, und Petrolather entzieht d a m  der braunen 
Losung ein Gemisch von Resacetophenon-carbonsaure und ihrem 
Methyles te r ,  das mit Bicarbonat getrennt wird. Schmp. des Esters 123'. 

Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf D ia thy l -xan thophan-  

Wie eingangs erwahnt, erhielten wir hierbei neben dem von Lieberrnann 
beschriebenen. blattchenformig krystallisierten Korper (Schmp. 185~) in 
wechselnden Mengen eine Substanz in Nadeln. Die je nachdem zwischen 1850 
und 230' schmelzenden Gemische lieI3en sich, da beide Substanzen nur in 
konz. Schwefelsaure, Eisessig und Alkali loslich sind, nicht trennen. Als, 
genau nach Lie  b e r m a n n s Vorschrift, eine Losung der Xanthosaure in 

saure.  
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15 Gew.-Tln. Schwefelsaure Stde. auf 80--goo envarmt und nach Abkiihlen 
auf Eis gegossen wurde, erhielten wir einmal ein Produkt in Blattchenform, 
das, aus Eisessig umgelost, bei 1S7O (statt 185~) schniolz und zur Kontrolle 
analysiert wurde: 

0.1389 g Sbst.: o.?gjg g CO,, 0.0454 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 57.93. H 3.48. Gef. C 57.72, H 3.66. 

Wenn die Einwirkung der konz. Schwefelsaure bei gleicher Konzentration 
in der Kalte (36 Stdn. Stehen) vor sich geht, fanden wir nur die blattchen- 
formige Modifikation, die aber bei 207 --zoS0 unter Zersetzung schmolz'o). 

Die beiden Modifikationen zeigen gleiches chemisches Verhalten. Die 
Ammoniak-Losung scheidet auf Silbernitrat-Zusatz alsbald Silber ab. Dagegen 
gelang die Darstellung des Bar iumsalzes  am besten so, da13 die feinst zer- 
riebene Substanz rnit Barytwasser ubergossen und das abfiltrierte, fast 
schwarze Salz rnit Wasser und etwas Ammoniak gewaschen wurde. 

0.0559 g Salz (aus blattchenformiger Siiure): 0.0307 g BaSO,. - 0.1017 g Salz 
(nns nadelfonniger Saure) : 0.0564 g BaSO,. 

C,,H,O,Ba. Ber. Ba 3 2 . 2 3 .  Gef. Ba 32.28, 32.64. 
Mit Keton-Reagenzien liefert der Schwefelsaure-Korper in der Kalte 

keine, in der Warme unter Gasentwicklung braune, amorphe Produkte. 
Ebenfalls amorphe Stoffe entstehen bei der Reduktion rnit Zinkstaub und 
Saure und auch bei der Alkalispaltung der Verbindung. 

Das sog. , ,H y d r a z o n" d e r D i a t h yl-  I a n t h o  p h a ns a u r e , welches 
Liebermannl') sowohl aus dieser, als auch aus Athyl-glaukophansaure, 
rnit HydrazinSulfat und Natriumacetat erhielt, hat die Zusafnmensetzung 
C,,H,,O,N, (Schmp. 194-195°), ist also aus Diathyl-santhophansaure durch 
Austritt eines Acetessigester-Restes entstanden 12). Diese Verbindung ist los- 
lich in Soda und allmahlich auch in kalter Bicarbonat-Losung, was wir im 
Gegensatz zu L iebe rmanns  Angabe konstatieren mochten. In  verd. Sauren 
lost sie sich nur beim Erwarmen. Sie enthalt eine hthosylgruppe und wird 
durch E n t a l k y l i e r e n  nach Zeisel oder rnit rauchend. Salzsaure zu einer 
S a u r e  C,,H,O,N,, Schmp. 331-3330 verseift, die sowohl in Basen, als 
warmen verd. Sauren loslich ist. 

Auf Grund seiner Xanthophanslure-Forme1 gab L i e b e r m a n n  den1 ,,Hydrazon" 
rorbehaltlich die nebensteheiide Konstitutionsformel. Sie ist schon deswegen nicht 

zutreffend. weil ein solcher Phenol-Alkohol nicht in oHacrT,7H. OH Soda loslich sein konnte. DaB die zmei Stickstoff- 
atome Bestandteile eines neuen Ringes sind, ist ZLI- 

zugeben, da die Verbindung. z. B. gegen Salpetersaure, 
COOC,H, . \c A H Z  Permanganat. BichromatSchwefelsaure, sehr bestandig 

ist. Von den 4 Sauerstoff-Atomen des Hydrazons ge- 
horen z einer Carbathoxylgruppe an. die aus der Xanthophansaure stammt, denn wir 
konnten aucli in Abwesenheit von Alkohol das Hydrazon durch Schiittelii einer benzo- 
lischen Xanthophansaure-Losung mit waI3rigem Hydrazin-Hydrat bis ziim Schwinden 
der Farbe und folgades Ansauern erhalten. 

N 

lo) LaBt man die gleiche Losluig nur j-10 Stdn. stehen uud versetzt dann ruit Eis- 
waser, so fallt ein rotes Z w i s c h e n p r o d u k t  (Schmp. 70-80,) aus, das die Haut wit. 
Xanthophansaure farbt, aber zum Unterschied von dieser in allen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich ist. Ob in dieser zersetzlichen Substanz die der Xanthosaure 211- 

g u n d e  liegende freie zweibasische Saure C,,H,,O, vorliegt, ist no& zu priifen. 
11) B. 40, 3582, 3588 [1go7!. 
lX) Ein analoges Derivat C,,H,,O,N, (Schnip. I 20'') erhielt er aus Dimethj-l-santlio- 

phansaure. 



Die Rolle der beiden ubrigen Sauerstoffatoine ist nicht so sicher fest- 
stellbar. Das Hydrazon 1aBt sich rnit Jodathyl und Silberoxyd, wie auch 
niit alkohol. Salzsaure, in eine nicht mehr saure Athyl -Verbindung 
Cl,H160,N, urnwandeln, die auch atis dern entalkylierten Hydrazon C,,H,O,N, 
mit alkohol. Salzsaure entsteht. Aus dieser lassen sich beide Alkylgruppen 
durch warme alkohol. Lauge abverseifen. Nach dieseiii Verhalten gehoren 
die beiden ubrigen Sauerstoffatorne entweder einer Carboqlgruppe an, was 
uns wahrscheinlicher ist, oder einem Hydro-resorcin-Komples, da nach V o r-  
l ande  r 13) solche Hydro-resorcine sich mit alkohol. Salzsaure verathern und 
die Ather niit alkohol. Lauge wieder verseifbar sind. Aber abgesehen davon, 
daB die 1:orrnulierung des ,,Hydrazons" als Dihydro-resorcin-Derivat auf 
grorJe Schwierigkeit stoBt, spricht schon das Fehlen der Ferrichlorid-Farbung 
gegen diese Auffassung und macht zugleich das Vorhandensein eines Phenol- 
Hydroxyls im Molekul iiberhaupt fraglich. Ein von uns bereitetes Benzoyl-  
D e r i v  a t beweist da auch nichts, da die Benzoylgruppe auch an den Stickstoff 
getreten sein k6nnte. 

Das a t h y l i e r t e  Hydrazon  Cl4Hl6O4NZ wurde aus Lieber inanns  
Hydrazon (I g) durch Verreiben rnit I g Silberoxyd und Jodathyl und l/,-stdg. 
Erhitzen dargestellt. Man gibt Chloroform hinzu, filtriert und wascht. Der 
gelbe, olige Chloroform-Ruckstand erstarrt beirn Abkiihlen und krystallisiert 
aus Petrolather in farblosen Nadeln vom Schmp. 75-76O. Er ist leicht- 
loslich in organischen Solvenzien, a d e r  Petrolather, unloslich in Alkali und 
Soda. In  konz. Sauren in der Kalte, in verdunnten nur in der Warme loslich. 

0.1135 g Sbst.: 0.2521 p CO,, 0.0591 g H,O. - 0.1048 g Sbst.: 9.2 ccm N (lSO, 
780 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.34. €1 53.4, P; 10.1.j. Gef. C 60.58, H 5.83, N 10.41. 
Die Substanz wurde auch aus dern entalkylierten Hydrazon CloH,O4N, 

rnit alkohol. Salzsaure (Wasserbad) bereitet. 
Ni t r i e r t e H y d r az o n e : Wenn Losungen des Hydrazons C,,Hl,0,N2 

oder seines Athylathers in Salpetersaure erwarrnt werden, farbt sich die gelb- 
liche Flussigkeit plotzlich dunkeloiolett und geht beim Kochen uber blau, 
griin, rot in orange uber. Beim Verdiinnen rnit Wasser scheidet sich das 
Produkt krystallinisch ab. Dasjenige aus dem Hydrazon Cl,Hl,O,N, schmilzt 
bei 214~. das aus dem athylierten bei 98-990. Letztere, in Nadeln krystalli- 
sierte Verbindung ist ein Mononi t ro-Der iva t  C,,H,,(N0,)04N,, schwer- 
loslich in Sauren, leicht in organ. Liisungsrnitteln, auBer Lygroin. 

0.1139 g Sbst : 0.2193 g CO,, 0.0485 g H,O. - 0.1011 g Sbst.: 11.36 ccin N ('in,. 
766 mm). 

C,,H,,O,W,. Ber. C 52.33, H 4.73, M 13.08. Gef C 52.51, H 4.77, N 13.36. 

Red 11 k t io n d er D i a t hyl-  x a n  t ho  p h a n s  a u re. 
Von den im allgemeinen Teil angegebenen Methoden sei nur die mit 

Zinkstaub und Salzsaure hier beschrieben. Zur alkohol. Losung der Xantho- 
saure wird Zinkstaub zugegeben und unter Ruhren verd. Salzsaure zugetropft, 
bis die dunkelrote l%rbung in hellgelb iibergegangen ist. Beim EingieQen des 
Filtrats vom Zinkstaub in Wasser fallt das Reduktionsprodukt quantitativ 
in gelben Flocken aus. Schwerloslicli in Ligroin, unloslich in Wasser, ist es 
nur aus Eisessig-, Aceton- oder Alkohol-L6sung rnit Wasser umfallbar. 

13) A. 294, ,253 [1896], 308, 184 [1899]. 
Berichre rl.  D. Cliein. Gesellscl~aft. Jahrg. 1.1s. 191 



Schmp. Go -70°, zersetzt sich bei 12oO. Die Verbindung reduziert Perman- 
ganat ; die Eisenchlorid-Farbung ist dunkelrotbraun. Die Zusammensetzung 
dieses in j eder Hinsicht von der Xanthophansaure verschiedenen Korpers 
ist C,,H,,O, ; die Analysenwerte weichen naturlich von denen der Xantho- 
phansaure nicht sehr ab. 

o.r.jqS .g Sbst.: 0.334' g CV,, 0.0826 g H,O. - 0.0942 g Sbst.: 0 . ~ 0 3 6  g CO,, 
0.0Li+6 g H,O. - o. .$3j7 g Sbst.: 0.3873 g SgJ (tlacli Zeisel) .  - 0.4115 g Sbst.: 
0 . j I G Z  g -4gJ. - 0 .1737  2 Sbst. in 14.05 g Benzol (kryoskop.), A =0.0820. - 0 .1764  g 
Sbst. in 16.31 g Gisessig (kryoskop.). A =o.13€io. 

C,,H2,0,. Ber. C j8.951, II 6.06, 2 OC,H, 24.6, Mo1.-Cew. .;66.2 
G t f .  ,, 58.94,  59.1, ,, 5.97. fi.5. ,, 22.16, 24 .1 ,  ,, 753,s  

in Benzol assoziiert; 305.7 in Eisessig. 
Das Entalkylierungsprodukt ist harzig. Die Dihydroverbindung, in 

-1lkohol gelost, gibt mit Benzoylchlorid in Pyridin ein Xonobenzoyl -  
D e r i v a t  C,,H,,O,. CO. C,H,, das, auf iibliche K'eise isoliert, ein gelbliches 
I'ulver darstellt und keine Eisenchlorid-Reaktioii gibt. 

0.1340 g Sbsl.: 0.31'79 g CO,, 0.0688 g H,O. 
C2GI~1260!,. Ger. C 63.80, H j . 5 7 .  Gef. C G4.7, H i . 7 . j .  

Lhrch I 'henyl -hydraz in  wircl die Dihydroverbindung wiederuni ab- 
gebaut zuni Phenyl-hydrazon eines Korpers mit 12 Kohlen~toffatonien~~). 
I g Reduktionsprodukt wurde niit 0.8 g Mol.) Phenyl-hydrazin in 50 ccm 
rilkohol 3 Stdn. gekocht:, niit Wasser verdiiunt und mit verd. Salzsaure 0.6 g 
einer flockigen Substanz gefallt, die aus Essigester umgelost uiid dann aus 
Alkohol niit Wasser umgefallt wird. Sie erweicht bei IIOO und zersetzt sich 
bei 140~; sie ist unloslich in Alkali, loslich in konz. Salzsaure und reduziert 
Periiianganat. 

0 . 1 1 1 5  g Sbst.: 0.2644 g CO,, 0.0603 2 H,O. - 0.1043 g Sbst.: 0.2479 g CO,, 
O.Ojg7 gH,O. - 0.1000 gShst . :  7 . 1  ccrnN (18.5", 771 111111). - 0.1047 gSbst.: 7.45 C C ~ I  

N (18.50, 771 iiini). 

C18H?004N2. Ber. C Gj.82, 13 6.09, N 8.54. Cef. C 64.74, 64.S4, H 6.05, G.19.  ?rT 8.3,  S.3. 
.. 

* 4 )  \-er$. J,ieherniaiiii, B. 40, 3588 [r907<. 
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