
175. H. Klinger: Ueber eine Bildungsweise v o n  Trimethyl- 
sulflnjodiir. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Bonn.] 
(Eingegangen am 7. April.) 

Wenn man gut getrocknetes und gepulvertes, durch Flllung 
dargestelltes Arsensulfur rnit der 5 fachen Menge von Jodmethyl unge- 
fiihr 20 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100" erhitzt, so entstehen 
neben rothen und griinschwarzen, krystallisirten Verbindungen, welche 
Arsen, Jod, Schwefel und Methyl enthalten, reichliche Quantitiiten 
von T r i m e t h y l s u l f i n j o d i i r ,  (C €I& S J ,  die sich dem Gemenge 
durch heissen Alkohol entziehen lassen. Aus 20 g Schwefelarsen er- 
hielt ich z. H. 5 - 6  g Trimethylsulfiiijodir. Hierbei bildet sich je- 
doch nicht Arsenjodiir; die Umsetzung verliiuft also nicht nach der 
Gleichung 

AsaSS i- 9 ( C H s ) J  = 3 ( C H & S J ,  
sondern sie bleibt wahrscheinlich bei der Bildung von Arsensulfojodiir 
stehen. 

Die betreffenden Versuche. die auch mit den Schwefelverbindungen 
anderer Schwermetalle ausgefiihrt werden sollen und ziim Theil schon 
ausgefuhrt sind, wurden unternornmeri, urn zu erfahren, ob sich der 
Schwefel hi diesen Sulfiden resp. Sulfiren ebenso vieiwerthig verhiilt, 
wie z. U. im Methylsulfid und im Thioharnstoff. In der That  habe 
ich schon sulfinartige Verbindungen vom Antimon und Arsen erhalten; 
urn mir die Untersuchung derselben zu reserviren, erlaube ich mir 
vorstehende vorllufige Mittheilung. 

176. H. v. P 8 chmann: Ueber Condensationsprodukte zwei- 
beaischer Fettaguren. 

[Mittheilung aus dem Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. April.) 

Im Jahre  1871 nach der Entdeckung der kunstlichen FarbstofFe, 
welche durch Einwirkung von Phenolen auf mehrbasische Sauren ent- 
stehen, hat  B a e y e r ' )  sogleich auf die Aehnlichkeit aufmerksam ge- 
macht, welche zwischen denselben und vielen natiirlichen, im Pflanzen- 
reiche vorkommenden Farbstoffen besteht. Jene kunstlichen Farbstoffe, 
von denen bis jetzt allein die Phtalei'ne genauer untersucht sind, er- 
schienen nach der damals geltenden Auffassung als symmetrisch con- 

]) Diese Berichte IV, 457. 
5s * 



stituirte Ketone. Diese Anschauung, zu welcher narnentlich die Ana- 
logie gefihrt hatte, welche man in der Entstehungsweise der genannten 
Kiirper eiiierseits nnd der des Sulfobenzids aus Schwefelsaur(.atihydrid 
und Renzol andererseits zu erkennen glaubte, wurde von R a e y  er')  in 
dcr Form ausgesprochen, dass man hei diesen Farbstoffen die Hestand- 
theile in zwei Gruppen theilen kann, die Phenole einerseits , welche, 
da  ihrc Gogenwart offenbar der Grund der Farbung der genannten 
Kiirper ist, als der ochrornogenc Bestandtheilcc bezeichnet wurden und 
andererseits die Sauren, welchc jene zusarnrnenhalten und als ))Binde- 
substanzc fungiren. Er hebt dabei ausdriicklich hervor > dass wohl 
ein grosser Theil der natiirlichen und besonders die FIolzfarbstoRe 
eine diesen Produkten der Synthese analoge Constitution bcsitzen, 
und dass ))ihre Synthese kaam noch Schwierigkeiten bieten diirfte, 
wenn die Natur der Rindesubstxnz rind drs chrornogenen Bestand- 
theiles fcstgestellt ist<. 

Unterdessen hatten weitere Untersuchungen , insbesondere das 
Studiuni des Phenolphtltlei'ns zu Jtesultaten gefiihrt, wclche die his 
dahin lierrschende Auffassung dcr Phtalei'ne als Ketone als unhaltbar 
erkcnnen liessen, uncl welche im Jalire 1879 U a e y e r 2 )  in den Stand 
setzten, den Kachweis zu fiihren: dass die Phtalei'ne zu eiiier eigen- 
thiirnlichen Klasse anhydridartiger Verbind ungen gehiiren , als dereri 
einfachstw Reprasentant das Phtiilid, 

brtrachtrt werden kiinn, von dem sie sich dadurch ableiten, dass die 
zwei Wasserstoffe der C Hq -Gruppe durch Phenolreste vertreten werden. 
Die Constitution des Phtalids, welches eine Zeit lang irrthurnlich fiir 
den Aldehyd der PhtalsBurt. gegolten hatte, war kurz vorhcr durch 
die Untersucliungen von H e s s  e r t s )  aufgekliirt worden. 

Wghrend so die Sa t in  der Phtalei'nt cine vollstiindige AtifklAriing 
erfahren hatte, war die Zusaiir mensetzung solcher FarbstL)ffe, w(B1che 
statt des Restes der Pht:tIGure die Reste fetter SBriren als 1)estand- 
theilr crithalten musstrn . a d ' s  Seoe in Fragr gestcllt worden. Erst 
der Ihtdeckung der 1,ac~tciiie durch F i t  t i g  war es zu 1 erdankeii, dass 
auch die cheniische Natur dieser Verbindungrn in eiu neues Licht ge- 
stellt wurde. 

Der einfachste R(xprawitant dieser K6rpergriippe ist das bekannt- 
lich schon friiher ron S a y t  zeff4)  als cin Reduktionsprodukt der Bern- 
steinsiiure dargestellte und anfsnglich fiir den Aldehyd der Bernstein- 

I )  Diese Bcrichte IV, 664. 
2, Ann. Chem. €'harm. %Y2, 36. 
") Diwc Rericlite X, 1445; XI, 237. 
4, .Inn. Clwm. Plimu. 171, 258. - Diese Beiichte XIIT, 1061. 
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siiure gehaltene Hutyrolacton. Erwiigt man nun, dass das Rutyrolacton, 
welches sich in seiner Zusammensetzung 

vom Phtalid nur dadurch unterscheidet, dass bei ihni Bdas zwischen 
der Lactonbindung befindliche Kohlenstoffpaar nicht dem Benzol, son- 
derri einem fetteii Rohlenwasserstoff angehBrtcc, auch seinem ganz 
chemischen Charakter nach das Analogon des Phtalides ist, sowie dam 
es zur Bernsteinsaure in derselben Heziehung steht wie das Phtalid 
zur Phtalsiiure; erwiigt. niaii ferner. dass die durch Condensation der 
Bernsteinskiure mit Phenolen eritstehrnden Farbstoffe nach ihrem ganzen 
Verhalten ebenso wie die Phta.lei'ne eine Anhydridgruppe enthalten 
miissen, so darf man nicht mehr ziigern, dieselben als die Analoga 
der Phtalei'ne und als Derivate des Hutyrolactons, daraus entstanden 
durch Vertreturig der zwei Wasserstofiatome der dem Anhydridsauer- 
stoff xiinachst. gelegenen C Ha-Grrippe durch Phenolreste, zu be- 
tracht.en. Demzufolge kommt dem einzigen hierhergeh6rigen , bis 
jetzt niiher bekannten Farbstoffe, den1 von B a e y e r  zuerst aus Bern- 
steinsaure und Resorcin gewonnenen, spiiter von X e n c k i  und S i e b e r ' )  
unter dem Samen Succinylfluorescei'n beschriebenen Korper nicht die 
von den letzteren ihm zugeschriebenen Ketonformel, sondern zweifellos 

zu. Ebenso werden die meisten der Farbstoffe, welche sich durch 
Conibination der Phenole mit einer grossen Zahl anderer mehrbasischer 
Fettsauren, wie der Malei'nsaure, Weinskure, Citronensaure, Campher- 
s&ure u. a. darstellen lassen, sowie endlich auch viele natiirliche Farb- 
stoffe ihre Stelle unter den Abkijmmlingen des Butyrolactons finden, 
insofern in  alleri Fallen sie wenigstens den ,Lactonring(( 

c - - c .  

c- -CO' 
I :o 

enthalten. Man kiirinte dies, Farbstoffe deswegen als L a c t o n f a r b -  
s t o f f e bezeichneri. 

Es sind nun in neuerer Zeit zahlreiche Versuche zur Synthese 
derartiger Kiirper gemacht worden, worunter besonders die Arbeiten 
von R o s i c k i 2 ) ,  N e n c k i  und Sieber3) ,  W i t t e n b e r g 4 ) ,  W. Schmid5) ,  

1) Journal fiir prakt. Cliemie 23, 537. 
2) Diesc Berichte XIU, 208. 
3) Journal fhr prakt. Chemie 23, 147, 537. 
4) Journal fiir prakt. Chemie 21, 125. 
5) Journal fiir prakt. Chemie 23, 546; 25, Sl.  



Fraud(, 1) zu erwiihnen sind. Weiin nun dahei auch das gesteckte 
Ziel, n5inlicli die kunstliche Darstellung natiirlicher Farbstoffe, noch 
nicht rrrcicht worden ist,  so laden doch die bis jetzt erhalteiien Ke- 
siiltate ri;ich niancher Riclitiiiig zu c4neiri weitrren Stridiiirn ein. 

Eine der merkwiirdigsten Eigenschaften der Phtalei'ne ist es be- 
kaniitlich, iii Folge einw eigeiit.hiirn1icheri Reaktioii in eine n e w  Klasse 
voii Farbstoffeii. die sogenarinten Phtalidei'iie. iiberzugcthen, von welchen 
durch dit. L-ntersuchuiigen von H a eyer  ') iiber das Diplienylplitalid 
und voii I3 II c h k a  3) iiber Gallei'n mid C6rulei'n nttchgewirscn ist, dass 
sie alo Phenyloxanthranole also als Derivate des Phenylanthracens 
zu b e t r d i t e n  sind. 

Eine besondere Wichtigkeit wiirdeii die hctonfarbstoffe iiiir d a m  
gewiiirieii, w(:ni i  es sicli hcrausstellte , dass sic: uiiter geeigneten Re- 
diiiguiigcii eine der Oxaiithraiiolreaktion entsprechende Urnwaridlorig 
rrleiden kiinnteii, weil dadtircli der Weg zu ciner neueri Iilassc wahr- 
schc?inlicli zicrnlicli Ixstiindiger Farbstofle grbiihiit wire: welche iiisofern 
nocti ein weiteres 1nt.eresse verdienteii, als oie ,  wie niiin bei eiiiigc,r 
Uel,erleguiig carkenlien wird, AI~k6nirnlinge c h e s  1~liriiyln:ipht~ilins sein 
niiissteii. 

Stellt man cine Uctrachtung ail iiber die Xattir der Vorgiinge, 
welclie sicli beini Uebergaiig der Phtitlei'ne in I'lieiiylaiitliraceiidcrivate 
ab>pielen, so erkeiint man, dxss das Charakteristische dimer Ileaktion 
in der bei der Uniwandluiig dcr Phtaliiie in Phtalidine unter Wasser- 
abspaltung urid Kohleiisto~~-erketttiiig stnttfindeiiden I3ildung eiiies neuen 
Henzolringes rind zwar des niittlereii Renzolriiiges iiii Anthracen zu 
stichen ist , eiii Process, welcher sicli, worauf schori 13 rrc y e r4) hin- 
gewiesen hat ,  i i i  einfacherer Weise bei der Ueberfiilirung der Ortho- 
berizoylbenzoeslure in Anthrachinon wiederliolt. 

W a i n  niin die Lactniifarhstoffe wirklicrh die Fiiliigkeit bcsitzeii, sich 
i i i  Derivate des l'lieriyliiaphtaliiis iil)c?rfiiliren zu lassen, so inusa bei 
diesw Reaktion eiiie ganz Iliriliche Ringbildring, uiid zwar die 13ilduiig 
des zweiteii ini Saphtaliii iiiigeiioniiiieiieii Henzolringes stattfindeii. I n  
dieseiii Fallc: iriiisstc a b c ~  dieselbc Keaktioii unter Hildung voii Naphto- 
chinon bei einein Kiirper wiederkehren, welcher zu den Lactoiifarb- 
stoffen in derselbeii I3eisiehurig stelit, wie die Ortliobenzoylbenzoi'slare 
zu den Phtalei'nen, uiid aus dieseni C$ruiide kanii also das Stndiuni 
eirier solchen Verbindung urid ihres Verhaltens gegeii Condeiisatioiis- 

I) Diese Berichte XIV, 25%. 
2, Ann. Cheni. Pharm. W L ,  36. 
") Ann. Chem. Pliarm. 209, 249. 
4, Diese Bericlitc XI[, 644. 



mittel auch zu wichtigen Aufschliissen iiber die Katur der Lactonfarb- 
stoffe fiihren. 

Unter den Kiirpern. welche diesen Bediiigungen entsprechen, nirnnit 
vor allen das Interesse in iliispruch die im experinientellen Theil be- 
schrieberie Renzoylacrylsiiure, welche die Zuwmmensetziing 

CH- -0- -CbH5 

6 H -  - CO 011 
besitzt. 
drlrch die Formel: 

Die Condensation dicser Verbindung zii a-Naphtochinon wird 

C H -  - CO -Ch €15 C H -  - C O \  
-H?O = :: 'c6 H4 

k H -  -COO11 C I I -  -co 
veramchaulicht, eiii Vorgang. welcher, wic rnaii  bei Hetrachtung der 

dern Uebcrgang der Ort1iobeiizi)ylbeiizo~~~~ure in Anthrachinon voll- 
standig eiitspricht. 

Wenn es nun gelingt, ails der Benzoylacrylsaiire in1 Sinne jener 
Forniel nnter Wasserabspaltung tr-Saphtochinon darzustellen, so wiire 
dainit nicht nrir eiiie glatte Naphtalinsynthese und ncbenhei auch ein 
neuer Reweis fiir die gebriiuchliche Naphtalinformel gefunden, sondern 
es wurde, wie oben begriindet worden ist, a w h  die hussicht er i i f ie t  
sein, von den 1,actonfarI)stoffen aus zii einer neuen vom Phenyl- 
iiaphtalin abstarnmenden Klasse von F a r b s t o t h  zti gelangen, sowie 
endlich dadurch fur die Constit.ution der ersteren eine neue Stutze zii 

gewiniien. 
Obwohl die Untersuchring, w-elche durch die Ferien eine iinliebsarne 

ITnterbrcchnng erlitten, nocli nicht zu dtm gewiinschten Abschliiss ge- 
fiilirt hat, so ist doch schon so vie1 Material angehauft, dass eine vor- 
l h f i g e  Mittheilung dariiber stattfinden kauri. 

H eiiz oy  l a c r y l  sii u r e  CS H s  CO - - C H =  = CH COOH. 

Diese Saure entsteht nach der von F r i e d e l  uiid C r a f t s  fiir die 
Einfiihrring von Benzol in die Anhydride zwcibasischer SBiiren ge- 
fundeliell allgemeinen Methode durch Einwirkung von Alurniniurnchlorid 
auf ~~alei'nsaiireaiihydrid und Uenzol. Durch Cmkrystallisirm aus 
kochendem Wasser wird die Verbindung in Form weiaser , :rtlasgliin- 
zendcr Rlattchen erhttlten, welche bei 64" sclirnelzen und Krystall- 
wasser enthalten; einmal geschmolzen liegt ihr Schmrlzpunkt bei 96-97O. 
Ans Benzol krystallisirt die Saure in Blgttchen, ails Tolool in cellti- 
meterlangen Nadeln, deren Schinelzpunkt bei 99'' gd'unden wurde. Die  
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Analyse gab 68.6 pCt. Kohlenstoff und 4.5 pCt. Wasserstoff, wiihrend 
die Formel 68.3 pCt. Kohlenstoff nnd 4.5 pCt. Wasserstoff vcrlangt. 
Sie ist leicht liislich iii den niristeii Lijsringsniittelii, schwer nur in 
kaltem Wasser und Ligroi’n. 

Durch Erwiirmen mit Alkalien, Harytwasser oder kohlensaurrm 
Xatron wird sie an den Stellen der doppelten Hindung gespalten iind 
dadurch in Acetophenon uiid Glyosylsiiure, resp. Glycolsiiure und Oxal- 
siiure verwandelt,. Eine analoge Spaltung erleidet die Ciniiamyl- 
ameisensaiire C,jHj..- CTI=:3CH-.-CO-.-COOH von C 1  a i s e n  und 
C I  a r a p  6d  r I ) ,  welclie dabei in Rittermandeliil uiid Brenztraul~ctislure 
zerfiillt. 

Durch Erwiirrrieri init. Phenol uiid Ychwefelsiiure geht die Benzoyl- 
acrylsiiure, \vie die Heiizoylbenzoilsaure, in einen rothen Farbstoff iibcr. 

Xaphtochinori konrite bis jetzt noch nicht ails ihr gewonnen wttrden. 
Reim Kochen mit vtdiinnten Sauren wird sie nicht, aiigegiiffw. &lit 
concentrirter Schwefelsiiure oder Zirincliloritl wurdeii keine fassbarcw 
Prodnkte erzielt. 1)urch niassiger wirkende Condeiis;itionsrnittel da- 
gegen. wie Essigsiiureanliydrid: Acetylchlorid, I’hosphortrichlorid, Phos- 
phoroxychlorid, oder durch vorsichtiges Zusanirnenbringeii niit I’hosphor- 
pentachlorid uiid Erhitzen des farblosen Krtaktionsprodiiktrs oder eiidlich 
anch durch blosses Erliitzen der Siiure iiber ihreii Schnielzpunkt wird 
sie in ein rotlies Produkt verwandelt, wwlches sofort diirch scaiiie her- 
vorragcndeii pliysikalischen Eigenschaften das Intercsse arif sich ge- 
zogen hatte. Die beste Metliode z i ~ r  Darstellriiig dicser schiiiien Ver- 
bindung besteht darin. dass iriari die Siiiire mit 1 bis 2 ‘l’heileri 
Essigsiiureanhydrid eiiiige Zeit a111 Riickflusskiihler kocht oder irn ver- 
schlossenen Rohr anf 150-1 60” erhitzt, bis t h e  reichliche Ausscheiduiig 
gliinzender, rother Sadeln uiid Hliittchen stattgefuiiden hat. Dieselben 
wcrdeii von der Mutterlauge durch Absaiigeri getrennt und successive 
mit Eiscssig, Alkohol und nether  gewasclien. 

Der ueue Korper, dessen Ausbeute im gunstigsten Fall 45 pCt. 
der aiigewaridten Sanre manchmal aurh vie1 weniger betrug, bildet. wie 
gesagt, glltizende, diinne Hlattchen oder Nadeln von rubinrother Farbe. 
X>en meisten Losnngsmittelii ertheilt er eine rosenrothe Fiirbiing, oline 
jedoch in betrachtlicher Menge dariri aufgenommeii ZII werdw. Die 
Losuiig iii Benzol, besonders iiach dem Verniischen mit etwas Ligroin, 
zeigt eine schiirie, goldgelbe Fluorescenz. Das geeignete Liisungs- 
mittel, um ihn ~~mzukrystallisireii, ist siedendes Xylolt woraus e r  sich 
beim Abkiihleii in rothen, bronceartig Ychinimernden BlLttcheii ab- 
scheidet. Der  Schmelzpurikt lie@ etwas iiber dem Siedepunkt der con- 
ceritrirten Schwefelsiiure; bei 270” begintit der Korper in rothen, ge- 
franzten Bliittchen zu sublimireri. Gefunderi wurdeii SG.4 pCt. Kohlenstoff 

I) Diese Hcrichte XIV, 2473. 
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und 3.8 pCt. Wasserst,off. Die Formel Cl,,H, 0 2 ,  welches die Zu- 
sammensetzung des Xaphtochinons ist, verlangt 75.96 pCt. Kohlenstoff 
uiid 3.8 pCt. Wasserstoff. 

Zur weiteren Charakteristik der Verbindung &id folgende Reaktiorieri 
von Wichtigkeit. Beirn Uebergiessen niit concentrirter Schwefelsilure 
bleibt dieselbe anfangs farblos, nach kurzer Zeit jedoch beginnt sich 
der Kiirper niit kornblumenblaiier Farbe zu liisen. Aus einer solchen 
Liisung wird e r  drirch Wasser unveriindert in rothen Flocken geflallt. 
Beim Erhitzen geht die Farbe allmiihlich in  Roth iiber, urid wenn man 
nun rnit Wasser verset.zt. sn entsteht eine riithliche, int.erisiv p i i n  
fluorescirende Liisung, am welclier hether  nichts aufnimmt; durch 
Alkalien verschwiiidet die Fiirbung. 

In Alkalien ist der KGrper unliislich. Tkirn Kochen mit Natron- 
lauge und Zinkstaub geht er langsam farblos in Liisung. Durch Er- 
hitzen mit Essigsaure und Ziiikstaub entsteht ein farbloses, krystalli- 
sirendev Reduktionsprodukt, welrhes beini Liegen an der Lrift , sowie 
durch Eisenchlorid wieder roth wird. 

Von alkoholischer Kiililauge wird er schon in der Kiilte leicht 
rnit schiin rother Farbe geliist. Heim Erwiirmen schlfigt die Farbe 
in ein schmutziges Braun urn. Aus der rothen LBsung wird durch 
Ansauern ein Kiirper in gelben Flocken gefiillt, der sich in Alkalien 
wiederum mit rother. beim Erwlrnien verschwindender Farbe liist. 
Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid wird daraus der rothe Kiirper 
regenerirt. 

Heim Destilliren t b e r  Zinkstaub entsteht ein Kohleuwmserstoff, 
der sich rnit Pikrinsiiure verbindet. Erhitzt man jedoch nur mit sehr 
wenig %inkst.aub, so entwickeln sich gelbe Dampfe, welchc zu schonen, 
gelben Nadeln cnndensirt werden. Diese neue Verbindung hat eben- 
falls sehr charakteristische Eigenschaften. Sie beginnt bei 290° zu 
sublimiren, schmilzt erst iiber 300" und destillirt bei stiirkerem Er- 
hitzen unzersetzt. Sie liist sic11 in Benzol, leichter in Xylol niit 
brauner Farbe und griiner Fluoreecenz. In Alkalien ist sie unliis- 
lich. Beim Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub geht sie firrblos 
in Losung. Concentrirte Schwefelslure liist sie rnit gelber Farbe, 
die beim Erhitzen in Rot.li iibergeht; versetzt man jetzt rnit Wasscr, 
so entsteht eine riithliche , griiii fluorescirende Liisung. Die procen- 
tische Zusammensetzung ist wenig oder nicht verschieden von der des 
rotheii Schiefers; es wurden 76.4 pCt. Kohlenstoff urid 3.9 pCt. Wasser- 
stoff gefunden. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach sind die beiden beschriebenen 
Kiirper durch Aneinanderlagerung zweier Molekiile Renzoylacrylsaure 
entstanden und vielleicht den kohlenstoffreicheien Chinonen a n  die 
Seite zu stellen; ihr weiteres Studiuni wird dariiber iiiiheren Auf- 
schluss geben. 



B r o m a  d d i  t i o n s pro du k t  d e r  Ben z o y l a c r y  Is Bure .  Dasselbe 
entsteht durch Zusammenbringeii der berechileten Menge Benzoylac.ry1- 
shire und Brom in Chloroforniliisiing. Es krystallisirt ails verdiinntem 
Alkohol in f‘arbloscn Krystallen, welche bei 135” schnielzen.. Uebcr diese 
Verbindung, deren weiterc Untersuchung von grossmi Interesse zii 

werden verspricht, kann vorliiufig nu r  niitgetheilt werden, dasn darans 
diirch Erhitzeii init conceritrirter Schwefelslure, wobei sicli Hroni niid 
I3ron1wiisserstoff eiitwickeln, eiii Kiirper gewonnei~ werdeit koniitr, 
welcher niit WasserdRrnpfeii fliichtig ist und denselben einrw stecliendcvi, 
cliinoixirtigeii Gerucli ertlieilt. ICr bildet feine , gelbc: Niidclclicw iuid 

schmilzt bei 1UO- IUll’ .  Vielleicht liegt hier ein Napl~tocliiiioii vor. 

T o l l I y l a c r y l s B u r ~ ~ ,  CII:r . C(;IIq. C O  . C I I :  C H .  C O O H .  
Iliese Siiuw eiitvteli t durcli Einwirkung von Male~nslure~uiliydrid 

ant‘ Toliiol in Gegeiiwart. roil Alriiniiiiiirttclilorid, bildet bei 133” sclinrel- 
zende Klattchen iind gleiclit i n  ;illen Eigenscliaftw der Renzoylacryl- 
siiiire. 

Bei Zugruiideleguiig der Prisiiieiiforinel des Renzols ist iincll den 
li1:utigt.n Ansch:innrigeri durch das Eingreifen des endstiindigrii Kohleii- 
stoffatonis einer viergliedrigen Seitenkette des Hciizols in deli Ih.iizol- 
ring niclit blos in der \Veise denkbar, dnss sich d;iv rierte Kohl tw 
stoffatom der Seitenkctte init dern zu dcr letztereii in der Orthostellung 
befindliclien Kohlellstoff dcbs Benzols verbindet, sondern aoch d:idiirch, 
dass diese Vcwinigung an der 1’ai.astelle stattfindet. Da der beschrie- 
bene rothc Kiirper die Zusauin~errsetzu~ig eines Xaphtocliinons zti be- 
sitzen sclreint, ohne aber niit einem der bekannten ideiitisch zti sein, 
so war die Miigliclikrit denkbar, dass er ein neues Isorneres dersclbeir 
sei, ails der 1~eiizoyl;icrylsiiure diidurch entstanden ist: dass die Seiten- 
kettc Iiicht an der Orthostelle, sondern iii der eben gesc.liilderten 
Weise an der Parastelk in  das I3enzol eingegriffen habe. 

Um diese I”rage zu entsclieideii, war es niir niithig. eine Herizoyl- 
acrylslure, in welcher die I’arastclle durch eiiie A tomgruppe, wie 
Methyl, schon besetzt und dirdiirch ror  den1 Kingriff der Seitenkette 
gescliiitzt ist , auf ihr Verhalten gegen gelind Wasser entziehende 
Mittel zti priifen. Wenn dieselbe dabei in ein Condensatioiispradiikt 
vcrwaiidelt wird, welches der uiiter denselben Cmstanden ails der 
Renzoylacrylsltire entstehendcri Verbindung entvpriclit , koiinte daraus 
der Schluss gezogen werderi, dass auch bei der letzteren eine Con- 
dciisation an der Parastollc! niclit. stattgefiinden habon kaiin. Der 
Versuch hat 111111 in letztcrem Sinne entscliiedeii. Die Toluylacryl- 
siiure, welche, wie ails den Untersiicliniigeii von F r i e  d e l  und C r a f t s  
iiber die Toluylbenzo&iiiire ’) zweifellos Iierrorgcht, die Metliylgruppe 

Sic: war xiis folgcndcn (>rundeli dargestellt wordt:n. 

I)  Bulletin dc la SOC. chim. 35, 505. 



889 

in der Parastelle enthiilt liefert bei der Einwirkuug von Eseigsaure- 
anhydrid, sowie auch schon beim Erhitzen ftir sich, eirieii rothen 
Kiirper, der sich ron dem obcn beschriebenen , aus der Benzoylacryl- 
saure dargestellteri kaum unterscheidet. 

B e n z o y l p r o p i o n s i i i i r e ,  CsT15. C O  . CHt,.  CH2.  C O O H .  
Diese $Lure bildet sich neben anderen Produkten bei der Reduk- 

tion der Benzoylacrylsiiure. Vie1 leichter wird sic nach der F r i  e d e l -  
C r a f t  s'schen Methode aus Hernsteiiisiiiireaiihydrid gewonnen. Sie 
krystallisirt aus Henzol in gliinzenden Rliittchen, aus Wasser in ge- 
fiederten, flachen Nadeln. Der  Schmelzpunkt liegt bei 115 - 116". 
Die SLure ist, schoii von 13 u r c k o r  I)  dargestellt worden, deren Re- 
schreibong nicht,s hinzuzufugen ist. 

Ein Naphtochinon konnte bis jctzt nicht gewonnen werden. 
Beiin Erhitzen fiir sich destillirt sie theilweise unzersetzt. theilweise 
wird sie in ein rothes Prodokt. verwandelt, aim den1 riichts Fassbares 
isolirt werden koimte. Beirn Erwiirmen mit Essigslareanliydrid bildet 
sich, wie bei der Reiizoylbr.nzoesiiurr, ein in perlniuttergliiiizeiideri 
Hliittern krystallirendes , bei 91" sclimelzendes gemischtes Saure- 
anhydrid. Dieses reagirt auf Renzol uiid i~lumiiiiurnchlorid untcr Salz- 
siiureeiitwickeliing ; ob auf' diescm Wege diis Diphenylbutyrolacton 
eiitsteht, ist noch nicht genarier untersuclit worden. Die Benzoyl- 
benzoiisiiure geht, wie ich gezeigt habe, unter diesen CTmstZnderi glatt 
in Diphenylphtalid 2, uber. Kocht. man die Benzoylpropionsiiure ILn- 
gere Zrit mit Essigsiiureanhydrid , so entsteht cine rotligefiirbte 
Fliissigkeit; oin den1 Coiidens:itioiispmdiikt der Berizoylacrylsiirire 
entsprcchender K6rper ist nicht daraus gewonnen worden. Mit coii- 
ceritrirter Scliwefelslurc bildet die I~eiizoylpropio~isaure eine farblose 
Losung, welche beim Erhitzeii rotlr wird und durcli Verdiiiinen mit 
Wassrr in eine briiunlichr , griiiifluorescirciide Fllssigkeit verwan- 
delt wird. 

Kocht 
man die Renzoylpropioiisiiitrc' Iiingere Zeit mit 50procentiger Essig- 
siiuro nnd Zinkstiinb, rcrsetzt daiiii rnit Wasser iind krystallisirt einige 
Male aus Weingeist urn, so erlliilt inail einrtl schiin krystallisirenden 
K6rper7 der bei 165" schmilzt uiid bei hiihercr 'remperatur unzersetzt 
fluchtig ist. Die Verbindung ist noch 
nicht weiter ontersucht. 

Unterwirft man dngrgen die ~~eiizoylpropioiisiiure der Redriktion 
mit Natriumanialgarn , so eiitsteht eine Phenyloxybuttersaure , c s  Hg 

R e  d u k t i o  i i  s p r o d u  k t e d e  r H eiiz o y 1 p r o  p i o n  s ii 11 re. 

Er ist unl6slich in Alkalien. 

C H (H 0) . C H2 . C H P  . C 0 0 H, oder Heiizhydrylpropionslure. 

1) Bulletin dc la SOC. chim. 35, 17. 
2) Diese Berichte XIV, 1565. 



Ueber diese Slime ist kiirzlich von H u r c k e r ' )  berichtet worden. 
Er stelltc sie ebenfalls durch Redukt.ioii der Benzoylpropionsaure dar 
urid schildert, sie als einen bei 30-3lU schmelzenden uiid i i n  z e r s  e t z t  
bei 235" siedenden Kiirper, was mit, meinen Beobachtringen nicht. iiber- 
einstimmt, da  ich gefunden linbe, dass sie wie alle 7 -  hydroxylirten 
Fettsiiureii nach dern Freimachen aus ihren Salzen unter Wasser- 
ahspaltung leiclit in ein innrres Anhydrid, das Pheiiylbrityrolacton, 
iibergrht. 

C I l 2 .  C H .  CcE&, 
7 0. - .  P ti e n y l b  11 t y r o l x c  t o n I 

CH2. C O X  

Dieses Lacton wiirde schon von F i t  t i g  2, aus der Isophenyl- 
crotonsiinre Cs€Is. CH I:= C I I .  CH2. C O O H  erhalten, aber moch nicht 
nlher  beschrieben. Hei seiner Darstellung ails der Henzoylpropion- 
saiire war in folgender Wctisc: verfxhren worden. Die Siiurr wurde 
in verdiinnter Natronlauge gelost und mehrere Stunden lang mit etwas 
niehr als der zur Redulitioii erforderlichen Menge Satriumamalgarn 
in Hcriihrung gelassen. Dann wurde angesauert und einige Tage 
stehen gelassen. Als d a m  das scliori anfanglich ausgeschiedone Oel 
noch nicht erstarrt war , wurde die wasserige Fliissigkeit abgegossen, 
das Oel mit verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt und der darin 
unliislichc Theil in Aether aufgenornmen und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Kach dem Abdest.illiren des Aethers stieg das Thermometer 
rasch bis iiber 300° und von 305-320" ging fast alles unzersetzt 
iiber. In cine RBlt.emischung gebracht erstarrte das Destillat zu einer 
festen lirystallinischcn Masse, dereri Schmelzpunkt bei 34-350 lag. 
Eiiie Analyse gab 73.8 pCt. Kohlenstoff und 6.0 pCt. Wasserstoff, 
statt 74.1 pCt. Kohlenstoff iiird 6.2 pCt. Wasserstoff. 

Das Lacton ist unlijslich in kaltern, ein wenig liislich in  heissem 
Wiuser. woraus es sich uiitcr niilctiiger Triibung inForm von Oeltrijpfchen 
abscheidet. In  Alkohol, Aether, Henzol, Eisessig ist es leicht liislich. 
Von verdiinnter Natronlaugc und kohlensaurem Natron wird es in der 
Kalte nicht angegriffen, bcirn Kocheri verschwindet es allmkhlich. Aus 
dieser L6sung werden durch Sauren Oeltropfen gefallt, welche sich 
auch in der KSilte wieder in Soda liisen; hat man jedoch lingere Zeit 
stehen gelassen oder einige Minuten larig gekocht, so sirid sic unliislich 
in alkoholischen Fliissigkeitcn geworden. 

Eine interessarite Verknderung erleidet das Lactori durch con- 
centrirte Schwefelsaure. Lost inan es nkmlich in concentrirter Schwefel- 
satire auf, wobei eine geringe Tern~erattirerhiihung wahrgenoninien 

l)  Dicse Bericlitc XV, 360. 
2) Ann. Chem. Pharm. 205, 121. 
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wird,  und rersetzt dann mit Wasser, so fallt in dichten, farblosen 
Flocken ein neuer KBrpcr aus. Derselbe besitzt den Charakter einer 
Siiure und liist sich unter Aufbrausen in kohlensauren Alkalien. Durch 
Kochen mit Alkohol wird er atherificirt. Beim Erhitzen fur sich 
schrnilzt er und zersetzt sich bei hiiherer Tcmperatur linter starkem 
Auf blahen. Von EssigsBureaiiliydrid wird er nicht angegriffen. Beim 
Abdampfen mit Salpetersfurc entstcht keine Phtalsaurc, weshalb er 
kein Naphtalinderivat sein kanii. 

B e n z o y l c r o t o n s a u r e  CsETSCO. C(CH3):  C H .  C O O H .  

Die Darstellung diecter Satire ist iii der Absicht geschehen, aus 
ihr ein Condensationsprodukt zu gewinnen. welches dem aus der Ben- 
eoylacrylslure erhalterien rothen Korper entspricht. D a  sich aber bald 
zeigte, dass die Iteinigung desselben Schwierigkeiten bot, wurden die 
diesbeziiglichen Versuche wieder eingestellt. 

Die Benzoylcrotonsaure gewinnt man ebenfalls nach der F r i  e d e 1 - 
C r a f t s  'schen Methode aus CitraconsLureanhydrid. Durch zwei- bis 
dreimaliges Umkrystallisiren BUS heissem Wasser wurde sie in centi- 
meterlangen, diinnen, glanzenden Spiessen erhalten; auch aus Ligroin 
krystallisirt sie sehr hiibsch. 

Durch den Eiritritt \-on Henzol in Citraconsaureanhydrid konneii 
zwei verschiedeiie Verbindungeii entstehen. je  naclidem das Renzol an 
den der Methylgruppe zuniichst gelegenen oder den d a w n  entfernteren 
Ketonkohlenstotf tritt, wie die beiden Formeln 

Der Schrnelzpurikt liegt bei 113 O. 

C(CH3).  C O  . CsHs C(CH3) .  C O O H  
I, oder ' 1  
b H .  C O O H  ~ H . C O . C ~ H ~  

veranschaulichen. Wie die Benzoylacrylsaure so wird null auch diese 
Saure durch Kochen mit Alkalien an der Stelre der doppelten Kohlen- 
stoffbindung gespalten, rind es ist dadurch ein Mittel an die Hand 
gegeben, zwischen jenen beiden Fornieln zu entscheiden. Als Spal- 
tungsprodukte einer Verbindung, welche der ersten Formel entspricht, 
werden Propiophenon rind Glyoxylsiiure , die weiter in  Glycol- und 
Oxalsiiure versvandelt werden wird, auftreteii , als Spaltungsprodukte 
eiries nach der zweiten Formel zusanimengeseteten Kiirpers aber Acetn- 
phenon und Brenztraubensiiure, resp. deren Zersetzungsprodukte. D e r  
Versuch hat fir die erste Formel entschieden. 

Die Zersetzuiig der Slure geschah durch Kochen mit iiber- 
schiissigem Rarytwasser. Das rnit den Wasserdampfen iibergehende 
Keton wurde als Propiophenon erkannt; r s  crstarrte in einer Kalte- 
mischung nicht, siedeto bei 205-2090 wid eiithielt 80.7 pCt. Kohlen- 
stoff und 6.9 pCt. Wassrrstotf, statt 80.6 pCt. Kohlenstoff und 7.5 pc t .  
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Wasserstoff. Auf dem Boden des Kolbens hatte sich oxalsaures Ra- 
rynrn als schwerlosliches, weisses Pulver abgeschieden. Nachdern das- 
selbe genau rnit der zur Bindring des Baryums crforderlichen Menge 
heiqsw, verdiinnter Schwefelshure zersetzt war. schied sich aus dern 
Filtrat die Oxalshure in grossen, prismatisclien Krystalleri ab. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

177. C. BO ttinger: Notiz iiber das Verhalten des thioschwefel- 
sauren Natrons gegen Ketons%ure. 

(Eingegaogen am 18. April.) 

&lit dieser Note rniichte ich die Aufmerksamkeit der Fachgenossen 
auf eine Reaktion lenken , welche vielleicht allgemeinerer Anwendung 
fiitiig ist und deren Studiurn io Hinblick auf die Uritersuchung von 
C. C1 e w ing )) Ueber die Verbindungen der Hrenztraubensaare mit 
schwefligsauren Salzencc ') jedenfalls von einigem Interesse sein diirfte. 
Aus Mange1 an Zeit kann ich midi rnit dem Gegenstande Iiicht befassen. 
Wird ZLI einem Molekulargewichtstheile thioschwefelsauren Natrons, wel- 
ches mit etwas Wasser zu einem Rrei angerieben ist, ein Moleknlar- 
gewichtstheil Rrenztraubensaure gefiigt und urngeriihrt, so scheidet, sich 
alsbald Schwefel ab, dessen Menge rasch zunirnmt. Nach rnehr- 
stundigem Stehen wird die dick gewordene Masse rnit Wasser versetzt, 
der Schwefel abfiltrirt, die klare Liivung auf dem Wasserbade con- 
centrirt und hernach zur Krystallisatiaii hingestellt. Nach kurzem 
Stehen scheidet die erkaltete Liisung fettglanzende, in Wasser leicht, 
in Alkohol nicht liisliche Krystalle a b ,  welche sich zii Drusen 
grnppiren. Sie enthalten Schwefel und Natrium und reprbentireri 
wahrscheinlich das Salz : 

welches dem Anschein nach rnit dern vori C l e w i n g  durch Rehandeln 
von neutralern, schwefligsaurern Natron mit Henztraubensaure dar- 
gestellten Salz: C9HsNa03 + NaHSo3 + H20 n i c h t  identisch ist. 

W o r m s ,  10. April 1882. 

I )  Diese Berichte XI, 1379. 




