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175. H. Klinger: Ueber eine Bildungsweise von Trimethyl-
sulfinjodiir.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 7. April)

Wenn man gut getrocknetes und gepulvertes, durch Fillung
dargestelltes Arsensulfiir mit der 5fachen Menge von Jodmethyl unge-
fihr 20 Stunden im geschlossenen Rohr anf 100¢ erhitzt, so entstehen
neben rothen und grinschwarzen, krystallisirten Verbindungen, welche
Arsen, Jod, Schwefel und Methyl enthalten, reichliche Quantititen
von Trimethylsulfinjodiir, (CH;); SJ, die sich dem Gemenge
durch heissen Alkohol entziehen lassen. Aus 20 g Schwefelarsen er-
hielt ich z. B. 5—6 g Trimethylsulfinjodiir. Hierbei bildet sich je-
doch nicht Arsenjodiir; die Umsetzung verliduft also nicht nach der
Gleichung

Asy Sy + 9(01’13):1 = 3(CH3)3SJ,
sondern sie bleibt wahrscheinlich bei der Bildung von Arsensulfojodiir
stehen.

Die betreffenden Versuche, die auch mit den Schwefelverbindungen
anderer Schwermetalle ausgefiihrt werden sollen und zum Theil schon
ausgefiihrt sind, wurden unternommen, um zu erfahren, ob sich der
Schwefel in diesen Sulfiden resp. Sulfiiren ebenso vierwerthig verhilt,
wie z. B. im Methylsulfid und im Thioharnstoff. In der That habe
ich schon sulfinartige Verbindungen vom Antimon und Arsen erhalten;
um mir die Untersuchung derselben zu reserviren, erlaube ich mir
vorstehende vorldufige Mittheilung,

176. H. v. Pechmann: Ueber Condensationsprodukte zwei-
basischer Fettsiuren.
[Mittheilung aus dem Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 12, April.)

Im Jahre 1871 nach der Entdeckung der kiinstlichen Farbstoffe,
welche durch Einwirkung von Phenolen auf mehrbasische Sduren ent-
stehen, hat Baeyer!) sogleich auf die Aehnlichkeit aufmerksam ge-
macht, welche zwischen denselben und vielen natiirlichen, im Pflanzen-
reiche vorkommenden Farbstoffen besteht. Jene kiinstlichen Farbstoffe,
von denen bis jetzt allein die Phtaleine genauer untersucht sind, er-
schienen nach der damals geltenden Auffassung als symmetrisch con-

1) Diese Berichte IV, 457.
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stituirte Ketone. Diese Anschauung, zu welcher namentlich die Ana-
logie gefiihrt hatte, welche man in der Entstehungsweise der genannten
Kérper einerseits und der des Sulfobenzids aus Schwefelsdureanhydrid
und Benzol andererseits zu erkennen glaubte, wurde von Baeyer!) in
der Form ansgesprochen, dass man bei diesen Farbstoffen die Bestand-
theile in zwei Gruppen theilen kann, die Phenole einerseits, welche,
da ibhre Gegenwart offenbar der Grund der Firbung der genannten
Karper ist, als der schromogene Bestandtheil« bezeichnet wurden und
andererseits die Siuren, welche jene zusammenhalten nnd als »Binde-
substanz« fungiren. Er hebt dabei ausdriicklich hervor, dass wohl
ein grosser Theil der natiirlichen und besonders die Holzfarbstotfe
eine diesen Produkten der Synthese analoge Constitution besitzen,
und dass »ihre Synthese kaum noch Schwierigkeiten bieten diirfte,
wenn die Natur der Bindesubstanz und des chromogenen Bestand-
theiles festgestellt ist«.

Unterdessen hatten weitere Untersuchungen, insbesondere das
Studium des Phenolphtaleins zu Resultaten gefiihrt, welche die bis
dahin herrschende Auffassung der Phtaleine als Ketone als unhaltbar
erkennen liessen, und welche im Jahre 1879 Baeyer?) in den Stand
setzten, den Nachweis zu fiihren, dass die Phtaleine zu einer eigen-
thimlichen Klasse anhydridartiger Verbindungen gehdéren, als deren
einfachster Reprisentant das Phtalid,

Co Hy g0,
betrachtet werden kann, von dem sie sich dadurch ableiten, dass die
zwei Wasserstoffe der CHz-Gruppe durch Phenolreste vertreten werden.
Die Constitution des Phtalids, welches eine Zeit lang irrthiimlich fiir
den Aldehyd der Phtalsiiure gegolten hatte, war kurz vorher durch
die Untersuchungen von Hessert3) aufgeklirt worden.

Wiihrend so die Nator der Phtaleine eine vollstindige Aufklirung
erfahren hatte, war die Zusammensetzung solcher Farbstoffe, welche
statt des Restes der Phtalsidure die Reste fetter Siduren als Bestand-
theile enthalten mussten. auf’s Neue in Frage gestellt worden. Erst
der Entdeckung der Lactone durch Fittig war es zu verdanken, dass
auch die chemische Natur dieser Verbindungen in ein neues Licht ge-
stellt wurde.

Der einfachste Reprisentant dieser Korpergruppe ist das bekannt-
lich schon frither von Saytzeft4) als ein Reduktionsprodukt der Bern-
steinséiure dargestellte und anfiinglich fiir den Aldehyd der Bernstein-

) Diese Berichte 1V, 664.

2y Ann. Chem. Pharm. 202, 36.

%) Diese Berichte X, 1445; XI, 237.

4 Aonn. Chem. Pharm. 171, 258. — Diese Berichte XIII, 1061.
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séiure gehaltene Butyrolacton. Erwigt man nun, dass das Butyrolacton,
welches sich in seiner Zusammensetzung
CQH4<1:%%2::>O
vom Phtalid nur dadurch unterscheidet, dass bei ihm »das zwischen
der Lactonbindung befindliche Kohlenstoffpaar nicht dem Benzol, son-
dern einem fetten Kohlenwasserstoff angehért«, auch seinem ganz
chemischen Charakter nach das Analogon des Phtalides ist, sowie dass
es zur Bernsteinsiiure in derselben Beziehung steht wie das Phtalid
zur Phtalsiiure; erwiigt man ferner, dass die durch Condensation der
Bernsteinsdure mit Phenolen entstehenden Farbstoffe nach ihrem ganzen
Verhalten cebenso wic die Phtaleine eine Anhydridgruppe enthalten
miissen, so darf man nicht mehr zdgern, dieselben als die Analoga
der Phtaleine und als Derivate des Butyrolactons, daraus entstanden
durch Vertretung der zwei Wasserstoffatome der dem Anhydridsauer-
stoff zuniichst gelegenen CHp-Gruppe darch Phenolreste, zu be-
trachten. Demzufolge kommt dem einzigen hierhergehérigen, bis
jetzt niher bekannten Farbstoffe, dem von Baeyer zuerst aus Bern-
steinsdure und Resorcin gewonnenen, spiter von Nencki und Sieber?)
unter dem Namen Sucecinyliluorescein beschriebenen Kérper nicht die
von den letzteren ihm zugeschricbenen Ketonformel, sondern zweifellos
die Formel
C<"CS H3 (OH)2
s~ CeHs (OHD,
(_12114< N

«c0>>0
zu. Ebenso werden die meisten der Farbstoffe, welche sich durch
Combination der Phenole mit einer grossen Zahl anderer mehrbasischer
Fettsduren, wie der Maleinsdure, Weinséure, Citronensiure, Campher-
sture u. a. darstellen lassen, sowie endlich auch viele natiirliche Farb-
stoffe ihre Stelle unter den Abkémmlingen des Butyrolactons finden,
insofern in allen Fillen sic wenigstens den »Lactonring«

C--C-

: >0

C--CO”
enthalten. Man konnte diese Farbstoffe deswegen als Lactonfarb-
stoffe bezeichnen.

Es sind nun in neuerer Zeit zahlreiche Versuche zur Synthese

derartiger Korper gemacht worden, worunter besonders die Arbeiten
von Rosicki?), Nenckiund Sieber3), Wittenberg*), W. Schmid?),

) Journal fiir prakt. Chemie 23, 537.

2) Diese Berichte XIII, 208.

3) Journal fir prakt. Chemie 23, 147, 337.

% Journal far prakt. Chemie 24, 125.

5) Journal fir prakt. Chemie 23, 546; 25, 81.
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Fraudel!) zu erwiihnen sind. Wenn nun dabei auch das gesteckte
Ziel, nidmlich die kiinstliche Darstellung natiirlicher Farbstoffe, noch
nicht erreicht worden ist, so laden doch die bis jetzt erhaltenen Re-
sultate nach mancher Richtung zu einem weiteren Studium ein.

Eine der merkwiirdigsten Eigenschaften der Phtaleine ist es be-
kanntlich, in Folge einer eigenthiimlichen Reaktion in eine neue Klasse
von Farbstoffen, die sogenannten Phtalideine, iiberzugehen, von welchen
durch die Untersuchungen von Baeyer?) iiber das Diphenylphtalid
und von Buchka?) iiber Gallein und Coérulein nachgewiesen ist, dass
sie als Phenyloxanthrancle, also als Derivate des Phenylanthracens
zu betrachten sind.

Eine besondere Wichtigkeit wiirden die Lactonfarbstoffe nur dann
gewinnen, wenu ¢s sich herausstellte, dass sic unter geeigneten Be-
dingungen eine der Oxanthranolreaktion entsprechende Umwandluug
erleiden konnten, weil dadurch der Weg zu einer neuen Klasse wahr-
scheinlich ziemlich bestiindiger Farbstoffe gebahnt wiire, welche insofern
noch ein weiteres Interesse verdienten, als sie, wie man Del einiger
Ceberlegung erkennen wird, Abkdmmlinge eines Phenylnaphtalins scin
niiissten.

Stellt man eine Betrachtung an iber die Natur der Vorginge,
welche sich beim Uebergang der Phtaleine in Phenylanthracenderivate
abspielen, so erkennt man, dass das Charakteristische dieser Reaktion
in der bei der Umwandlung der Phtaline in Phtalidine unter Wasser-
abspaltung und Kohlenstoffverkettung stattfindenden Bildung cines neuen
Benzolringes und zwar des mittleren Benzolringes im Anthracen zu
suchen ist, ein Process, welcher sich, worauf sehon Baecyeri) hin-
gewiesen hat, in einfacherer Weise bei der Ueberfilhrung der Ortho-
benzoylbenzoésiiure in Anthrachinon wiederholt.

Wenn nun die Lactonfarbstoffe wirklich die Fihigkeit besitzen, siech
in Derivate des Phenylnaphtalins iberfilhren zu lassen, so muss bei
dieser Reaktion eine ganz ihnliche Ringbildung, und zwar die Bildung
des zweiten im Naphtalin angenommenen Benzolringes stattfinden. In
diesem Falle miisste aber dieselbe Reaktion unter Bildung von Naphto-
chinon bei einem Kérper wiederkehren, welcher zu den Laetonfarb-
stoffen in derselben Beziehung steht, wie die Orthobenzoylbenzoisiure
zu den Phtaleinen, und aus diesem Grande kann also das Studium
einer solehen Verbindung und ilires Verhaltens gegen Condensations-

1y Diese Berichte X1V, 2558.

%) Ann. Chem. Pharm. 202, 36.
%) Ann. Chem. Pharm. 209, 249.
4 Diese Berichte XII, 644.
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mittel auch zu wichtigen Aufschliissen {iber die Natur der Lactonfarb-
stoffe fithren.

Unter den Korpern, welche diesen Bedingungen entsprechen, nimmt
vor allen das Interesse in Auspruch die im experimentellen Theil be-
schriebene Benzoylacrylsiure, welche die Zusammensetzung

CH--CO--CsH;s
CH--COOH

besitzt. Die Condensation dieser Verbindung zu «-Naphtochinon wird
durch die IFormel:

CH---CO---C4Hs CH---CO-«

i —H0=; >CeH,y

CH---COOH CH---CO’
veranschaulicht, ein Vorgang, welcher, wie man bei Betrachtung der
folgenden Gleichung erkennen wird:

Cs IL<::88 '(')'HC“ B 1,0 = coH, <::88::»CGIL

dem Uebergang der Orthobenzoylbenzodsdure in Anthrachinon voll-
stiindig entspricht. '

Wenn es nun gelingt, aus der Benzoylacrylsiure im Sinne jener
Formel unter Wasserabspaltung «-Naphtochinon darzustellen, so wire
damit nicht nur eine glatte Naphtalinsynthese und nebenbei auch ein
neuer Beweis fiir die gebriuchliche Naphtalinformel gefunden, sondern
es wiirde, wie oben begriindet worden ist, auch diec Aussicht erdffnet
sein, von den Lactonfarbstoffen aus zu einer neuen vom Phenyl-
naphtalin abstammenden Klasse von Farbstoffen zu gelangen, sowie
endlich dadurch fiir die Constitution der ersteren eine neue Stiitze zu
gewinnen.

Obwohl die Untersuchung, welche durch die Ferien eine unliebsame
Unterbrechung erlitten, noch nicht zu dem gewiinschten Abschluss ge-
fiihrt hat, so ist doch schon so viel Material angehiuft, dass eine vor-
liufige Mittheilung dariiber stattfinden kann,

Benzoylaerylsiure CgH;---CO--CH== CH---COOH.

Diese Siure entsteht nach der von Friedel und Crafts fir die
Einfiihrung von Benzol in die Anhydride zweibasischer Sauren ge-
fundenen allgemeinen Methode durch Einwirkang von Aluminiumechlorid
auf Maleinsdureanhydrid und Benzol. Durech Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser wird die Verbindung in Form weisser, atlasglin-
zender Blittchen erhalten, welche bei 64 schmelzen und Krystall-
wasser enthalten; einmal geschmolzen liegt ihr Schmelzpunkt bei 96—97°.
Aus Benzol krystallisirt die Saure in Blittchen, aus Toluol in centi-
meterlangen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 99° gefunden wurde. Die
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Analyse gab 68.6 pCt. Kohlenstoff und 4.5 pCt. Wasserstoff, wihrend
die Formel 68.3 pCt. Kohlenstoff und 4.5 pCt. Wasserstoff verlangt.
Sie ist leicht loéslich in den meisten Lisungsmitteln, schwer nur in
kaltem Wasser und Ligroin.

Durch Erwirmen mit Alkalien, Barytwasser oder kohlensaurem
Natron wird sie an den Stellen der doppelten Bindung gespalten und
dadurch in Acetophenon und Glyoxylsiure, resp. Glycolsdure und Oxal-
siure verwandelt. Kine analoge Spaltung erleidet die Cinnamyl-
ameisensidure CgHj--- CII=::CH---CO--COOH von Claisen und
Clarapeéde!?), welche dabei in Bittermandelsl und Brenztranbensiure
zerfillt.

Durch Erwérmen mit Phenol und Schwefelsidure geht die Benzoyl-
acrylsdure, wie die Benzoylbenzoésiure, in einen rothen Farbstoff iiber.

Naphtochinon konnte bis jetzt noch nicht aus ihr gewonnen werden.
Beim Kochen mit verdiinnten Sduren wird sie nicht angegriffen. Mit
eoncentrirter Schwefelsiure oder Zinnchlorid wurden keine fassbaren
Produkte erzielt. Durch missiger wirkende Condensationsmittel da-
gegen. wie Essigsdureanhydrid, Acetylehlorid, Phosphortrichlorid, Phos-
phoroxyehlorid, oder durch vorsichtiges Zusammenbringen mit Phosphor-
pentachlorid und Erhitzen des farblosen Reaktionsproduktes oder endlich
auch durch blosses Erhitzen der Sdure iiber ihren Schmelzpunkt wird
sie In ein rothes Produkt verwandelt, welches sofort durch seine her-
vorragenden physikalischen EKigenschaften das Interesse auf sich ge-
zogen hatte. Die beste Methode zur Darstellung dieser schonen Ver-
bindung besteht darin, dass man die Siure mit 1 bis 2 Theilen
Essigsiiureanhydrid einige Zeit am Riickflusskiihler koecht oder im ver-
schlossenen Rohr anf 150—1600 erhitzt, bis eine reichliche Ausscheidung
glinzender, rother Nadeln und Blittchen stattgefunden hat. Diesclben
werden von der Mutterlauge durch Absangen getrennt und successive
mit Eisessig, Alkohol und Aether gewaschen.

Der neue Korper, dessen Ausbeute im giinstigsten Fall 45 pCt.
der angewandten Siure manchmal auch viel weniger betrug, bildet. wie
gesagt, glinzende, diinne Blittchen oder Nadeln von rubinrother Farbe.
Den meisten Losungsmitteln ertheilt er eine rosenrothe Firbung, ohne
jedoch in betrichtlicher Menge darin aufgenommen zu werden. Die
Lésung in Benzol, besonders nach dem Vermischen mit etwas Ligroin,
zeigt eine schine, goldgelbe Fluorescenz. Das geeignete Lisungs-
mittel, um ihn umzukrystallisiren, ist siedendes Xylol, woraus er sich
beim Abkiiblen in rothen, bronceartig schimmernden Blittchen ab-
scheidet. Der Schmelzpunkt liegt etwas {iber dem Siedepunkt der con-
centrirten Schwefelsiiure; bei 270° beginnt der Kérper in rothen, ge-
franzten Blittchen zu sublimiren. Gefunden wurden 76.4 pCt. Kohlenstoff

1) Diese Berichte XIV, 2473,
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und 3.8 pCt. Wasserstoff. Die Formel C,,HgQO2, welches die Zu-
sammensetzung des Naphtochinons ist, verlangt 75.96 pCt. Kohlenstoff
und 3.8 pCt. Wasserstoff.

Zur weiteren Charakteristik der Verbindung sind folgende Reaktionen
von WichtigI(eit. Beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure
bleibt dieselbe anfangs farblos, nach kurzer Zeit jedoch beginnt sich
der Kirper mit kornblumenblaner Farbe zu l6sen. Aus einer solchen
Losung wird er durch Wasser unverindert in rothen Flocken gefallt.
Beim Erhitzen geht die Farbe allmihlich in Roth iiber, und wenn man
nun mit Wasser versetzt, so entsteht eine rdthliche, intensiv griin
fluorescirende Lidsung, aus welcher Aether nichts aufnimmt; durch
Alkalien verschwindet die Firbung.

In Alkalien ist der Korper unlislich. Beim Kochen mit Natron-
lauge und Zinkstaub geht er langsam farblos in Lésung. Daurch Er-
hitzen mit Essigsiure und Zinkstaub entsteht ein farbloses, krystalli-
sirendes Reduktionsprodukt, welches beim Liegen an der Luft, sowie
durch Eisenchlorid wieder roth wird.

Von alkoholischer Kalilauge wird er schon in der Kilte leicht
mit schén rother Farbe gel6st. Beim Erwirmen schligt die Farbe
in ein schmutziges Braun um. Aus der rothen Losung wird durch
Ansiuern ein Koérper in gelben Flocken gefillt, der sich in Alkalien
wiederum mit rother, beim Erwiirmen verschwindender Farbe 1lost.
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid wird darans der rothe Kérper
regenerirt.

Beim Destilliren iiber Zinkstaub entsteht ein Kohlenwasserstoff,
der sich mit Pikrinsiure verbindet. Krhitzt man jedoch nur mit sehr
wenig Zinkstaub, so entwickeln sich gelbe Didmpfe, welche zu schénen,
gelben Nadeln condensirt werden. Diese neue Verbindung hat eben-
falls sehr charakteristische Kigenschaften., Sie beginnt bei 290° zu
sublimiren, schmilzt erst iiber 3000 und destillirt bei stirkerem Er-
hitzen unzersetzt. Sie lost sich in Benzol, leichter in Xylol mit
brauner Farbe und griiner Fluorescenz. In Alkalien ist sie unlos-
lich. Beim Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub geht sie farblos
in Lésung. Concentrirte Schwefelsiure 1lost sie mit gelber Farbe,
die beim Erhitzen in Roth ilibergeht; versetzt man jetzt mit Wasser,
so entsteht eine rothliche, griin fluorescirende Losung. Die procen-
tische Zusammensetzung ist wenig oder nicht verschieden von der des
rothen Schiefers; es wurden 76.4 pCt. Kohlenstoff und 3.9 pCt. Wasser-
stoff gefunden.

Aller Wahrscheinlichkeit nach sind die beiden beschriebenen
Korper durch Aneinanderlagerung zweier Molekiile Benzoylacrylsdure
entstanden und vielleicht den koblenstoffreicheren Chinonen an die
Seite zu stellen; ihr weiteres Studium wird dariiber niheren Auf-
schluss geben.
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Bromadditionsprodukt der Benzoylacrylsdure. Dasselbe
entsteht durch Zusammenbringen der berechneten Menge Benzoylacryl-
siure und Brom in Chloroformlésung. Es krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in farblosen Krystallen, welche bei 135° schmelzen. Ueber diese
Verbindung, deren weitere Untersuchung von grossem Interesse zu
werden verspricht, kann vorldufig nur mitgetheilt werden, dass daraus
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure, wobei sich Brom und
Bromwasserstoff entwickeln, ein Kdorper gewomunen werden konnte,
welclhier mit Wasserdéinpfen fliichtig ist und denselben einen stechenden,
chinonartigen Geruch ertheilt. Er bildet feine, gelbe Nidelchen und
schmilzt bei 100 —101%  Vielleicht liegt hier ein Naphtochinon vor.

Toluylacrylsdure, CHz . G4lly .CO.CH: CH.COOH.

Diese Siure entsteht dureh Einwirkung von Maleinsdurcanhydrid
aunf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, bildet bei 138" schmel-
zende Bléttchen und gleicht in allen Eigenschaften der Benzoylaeryl-
siiure.  Sie war aus folgenden Griinden dargestellt worden.

Bei Zugrundelegung der Prismenformel des Benzols ist nach den
heutigen Anschauungen durch das Eingreifen des endstiindigen Kohlen-
stoffatoms einer viergliedrigen Seitenkette des Benzols in den Benzol-
ring nicht blos in der Weise denkbar, dass sich das vierte Kohlen-
stoffatom der Seitenkette mit dem zu der letzteren in der Orthostellung
befindlichen Kohlenstoft des Benzols verbindet, sondern auch dadurch,
dass diese Vereinigung an der Parastelle stattfindet. Da der beschrie-
bene rothe Korper die Zusammensetzung eines Naphtochinons zu be-
sitzen scheint, ohne aber mit einem der bekannten identisch zu sein,
so war die Moglichkeit denkbar, dass er ein neues Isomeres derselben
sel, aus der Benzoylaerylsiure dadurch entstanden ist, dass die Seiten-
kette nicht an der Orthostelle, sondern in der eben geschilderten
Weise an der Parastelle in das Benzol eingegriffen habe.

Um diese I'rage zu entscheiden, war es nur néthig, eine Benzoyl-
acrylsiure, in welcher die Parastelle durch eine Atomgruppe, wie
Mecthyl, schon besetzt und dadurch vor dem Eingriff der Seitenkette
geschiitzt ist, auf ihr Verhalten gegen gelind Wasser entziehende
Mittel zu priifen. Wenn dieselbe dabei in ein Condensationsprodukt
verwandelt wird, welches der unter denselben Umstinden aus der
Benzoylacrylsinre entstehenden Verbindung entspricht, konnte daraus
der Schluss gezogen werden, dass auch bei der letzteren eine Con-
densation an der Parastelle nicht stattgefunden haben kann. Der
Versuch hat nun in letzterem Sinne entschieden. Die Toluylacryl-
siiure, welche, wie ans den Untersuchungen von Friedel und Crafts
iiber die Toluylbenzoésiure!) zweifellos hervorgeht, die Methylgruppe

1) Bulletin de la soc. chim. 33, 503.
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in der Parastelle enthilt, liefert bei der Einwirkuug von Essigsiure-
anhydrid, sowie auch schon beim Erhitzen fiir sich, einen rothen
Korper, der sich von dem oben beschriebenen, aus der Benzoylacryl-
sdure dargestellten kaum unterscheidet.

Benzoylpropionsidure, CsIl; .CO.CHy.CH; . COOH.

Diese Sidure bildet sich neben anderen Produkten bei der Reduk-
tion der Benzoylacrylsiure. Viel leichter wird sic nach der Friedel-
Crafts’schen Methode aus Bernsteinsdiureanhydrid gewonnen. Sie
krystallisirt aus Benzol in glinzenden Blittchen, aus Wasser in ge-
fiederten, flachen Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 115-—116°,
Die Sidure ist schon von Burcker ) dargestellt worden, deren Be-
schreibung nichts hinzuzufiigen ist.

Ein Naphtochinon konnte bis jetzt nicht gewonnen werden.
Beim Erhitzen fiir sich destillirt sie theilweise unzersetzt, theilweise
wird sie in ein rothes Produkt verwandelt, aus dem nichts Fassbares
isolirt werden konnte. Beim Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid bildet
sich, wie bei der Benzoylbenzoésiure, ein in perlmutterglinzenden
Blittern krystallirendes, bei 91" schmelzendes, gemischtes Séure-
anhydrid. Dieses reagirt auf Benzol und Aluminiumchlorid unter Salz-
siurcentwickelung; ob aunf diesem Wege das Diphenylbutyrolacton
entsteht, ist noch nicht genauer untersucht worden. Die Benzoyl-
benzoésiure geht, wie ich gezeigt habe, unter diesen Umstiinden glatt
in Diphenylphtalid?) iber. Kocht man die Benzoylpropionsiure lin-
gere Zeit mit Essigsiureanhydrid, so entsteht eine rothgefirbte
Fliissigkeit; ein dem Condensationsprodukt der Benzoylaerylsdure
entsprechender Korper ist nicht daraus gewonnen worden. Mit con-
centrirter Schwefelsiure bildet die Benzoylpropionsiure eine farblose
Lésung, welche beim Erhitzen roth wird und durch Verdiinnen it
Wasser in eine briunliche, griinfluorescirende Flissigkeit verwan-
delt wird.

Reduktionsprodunkte der Benzoylpropionsiure. Kocht
man die Benzoylpropionsiiure lingere Zeit mit SOprocentiger Essig-
siure und Zinkstaub, versetzt dann mit Wasser und krystallisirt einige
Male aus Weingeist um, so erhiilt man einen schén krystallisirenden
Korper, der bei 165" schmilzt und bei héherer Temperatur unzersetzt
fliichtig ist. Er ist unléslich in Alkalien. Die Verbindung ist noch
nicht weiter untersucht.

Unterwirft man dagegen die Benzoylpropionséiure der Reduktion
mit Natriumamalgam, so entsteht eine Phenyloxybuttersiure, CgHs

CH(HO).CH;.CH;.COOH, oder Benzhydrylpropionsiure.

1) Bulletin de la soc. chim. 35, 17.
3) Diese Berichte XIV, 1863.
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Ueber diese Siure ist kiirzlich von Burcker?) berichtet worden.
Er stellte sie ebenfalls durch Reduktion der Benzoylpropionsiure dar
und schildert sie als einen bei 30—31° schmelzenden und unzersetzt
bei 235Y siedenden Kdrper, was mit meinen Beobachtungen nicht iiber-
einstimmt, da ich gefunden habe, dass sie wie alle y-hydroxylirten
Fettsiiuren nach dem Freimachen aus ihren Salzen unter Wasser-
abspaltung leicht in ein inmeres Anhydrid, das Phenylbutyrolacton,
iibergeht.

CH,.CH.CgH;
Phenylbutyrolacton ; ~—0.
CH,.CO~

Dieses Lacton wurde schon von Fittig?) aus der Isophenyl-
crotonsiiure C¢Hy . CH =:= CH. CH; . COOH erhalten, aber noch nicht
niher beschrieben. Bei seiner Darstellung aus der Benzoylpropion-
sdure war in folgender Weise verfahren wovden. Die Sidure wurde
in verdiinnter Natronlauge geldst und mehrere Stunden lang mit etwas
mehr als der zur Reduktion erforderlichen Menge Natriumamalgam
in Beriihrang gelassen. Dann wurde angesiuert und einige Tage
stchen gelassen. Als dann das schon anfinglich ausgeschiedene Oel
noch nicht erstarrt war, wurde die wisserige Flissigkeit abgegossen,
das Oel mit verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt und der darin
unlésliche Theil in Aether aufgenommen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers stieg das Thermometer
rasch bis iiber 300° und von 305—320° ging fast alles unzersetzt
iiber. In eine Kiltemischung gebracht erstarrte das Destillat zu einer
festen, krystallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei 34—350 lag,
Eine Analyse gab 3.8 pCt. Kohlenstoff und 6.0 pCt. Wasserstoff,
statt 74.1 pCt. Kohlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff.

Das Lacton ist unléslich in kaltem, ein wenig 16slich in heissem
Wasser, woraus es sich unter milchiger Tribung inForm von Oeltrpfchen
abscheidet. In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig ist es leicht 16slich.
Von verdiinnter Natronlauge und kohlensaurem Natron wird es in der
Kilte nicht angegriffen, beim Kochen verschwindet es allmihlich., Aus
dieser Losung werden dureh Siuren Oeltropfen gefillt, welche sich
auch in der Kilte wieder in Soda ldsen; hat man jedoch lingere Zeit
stehen gelassen oder einige Minuten Jang gekocht, so sind sie unlslich
in alkoholischen Fliissigkeiten geworden.

Eine interessante Verdnderung ecrleidet das Lacton durch con-
centrirte Schwefelsdure. Lost man es ndmlich in concentrirter Schwefel-
sidure auf, wobei eine geringe Temperaturerhéhung wabhrgenommen

1) Diese Berichte XV, 360.
2 Ann. Chem. Pharm. 208, 121.
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wird, und versetzt dann mit Wasser, so fillt in dichten, farblosen
Flocken ein neuer Korper aus. Derselbe besitzt den Charakter einer
S#ure und lost sich unter Aufbrausen in kohlensauren Alkalien. Durch
Kochen mit Alkohol wird er é&therificirt. Beim Erhitzen fiir sich
schmilzt er und zersetzt sich bei héherer Temperatur unter starkem
Aufblihen. Von Essigsidureanhydrid wird er nicht angegriffen. Beim
Abdampfen mit Salpetersiiure entstcht keine Phtalsiure, weshalb er
kein Naphtalinderivat sein kann.

Benzoylerotonsdure GiH; CO.C(CH;):CH.COOH,

Die Darstellung dieser Siure ist in der Absicht geschehen, aus
ibr ein Condensationsprodukt zu gewinnen, welches dem aus der Ben-
zoylacrylsdure erhaltenen rothen Kérper entspricht. Da sich aber bald
zeigte, dass die Reinigung desselben Schwierigkeiten bot, wurden die
diesbeziiglichen Versuche wieder eingestellt.

Die Benzoylerotonsfiure gewinnt man ebenfalls nach der Friedel-
Crafts’schen Methode aus Citraconsiureanhydrid. Durch zwei- bis
dreimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde sie in centi-
meterlangen, diinnen, glinzenden Spiessen erhalten; auch aus Ligroin
krystallisirt sie sehr hibsch. Der Schmelzpunkt liegt bei 113°.

Durch den Eintritt von Benzol in Citraconsiureanhydrid kénnen
zwei verschiedene Verbindungen entstehen. je nachdem das Benzol an
den der Methylgruppe zuniichst gelegenen oder den davon entfernteren
Ketonkohlenstoff tritt, wie die beiden Formeln

C(CH3).CO . CHs C(CH;).COOH
i oder
CH.COOH CH.CO.C¢H;

veranschaulichen. Wie die Benzoylacrylsiure so wird nun auch diese
Sdure durch Kochen mit Alkalien an der Stelle der doppelten Kohlen-
stoffbindung gespalten, und es ist dadurch ein Mittel an die Hand
gegeben, zwischen jenen beiden Formeln zu entscheiden. Als Spal-
tungsprodukte einer Verbindung, welche der ersten Formel entspricht,
werden Propiophenon und Glyoxylsiiure, die weiter in Glycol- und
Oxalsiure verwandelt werden wird, auftreteu, als Spaltungsprodukte
cines nach der zweiten Formel zusammengesetzten Korpers aber Aceto-
phenon und Brenztraubensiure, resp. deren Zersetzungsprodukte. Der
Versuch hat fiir die erste Formel entschieden.

Die Zersetzung der Sidure geschah durch Kochen mit iiber-
schiissigem Barytwasser. Das mit den Wasserdimpfen iibergehende
Keton wurde als Propiophenon erkannt; es erstarrte in einer Kilte-
mischung nicht, siedete bei 205—209° und enthielt 80.7 pCt. Kohlen-
stoff und 6.9 pCt. Wasserstoff, statt 80.6 pCt. Kohlenstoff und 7.5 pCt.
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Wasserstoff. Auf dem Boden des Kolbens hatte sich oxalsaures Ba-
ryum als schwerlgsliches, weisses Pulver abgeschieden. Nachdem das-
selbe genau mit der zur Bindung des Baryums erforderlichen Menge
heisser, verdiinnter Schwefelsiure zersetzt war, schied sich ans dem
Filtrat die Oxalsdure in grossen, prismatischen Krystallen ab.

Die Untersichung wird fortgesetzt.

177. C.Bottinger: Notiz liber das Verhalten des thioschwefel-
sauren Natrons gegen Ketonsiure.

(Eingegangen am 12. April)

Mit dieser Note mdéchte ich die Aufmerksamkeit der Fachgenossen
auf eine Reaktion lenken, welche vielleichit allgemeinerer Anwendung
fihig ist und deren Studium in Hinblick auf die Untersuchung von
C. Clewing »Ueber die Verbindungen der Brenztraubensiure mit
schwefligsauren Salzen«!) jedenfalls von einigem Interesse sein diirfte.
Aus Mangel an Zeit kann ich mich mit dem Gegenstande nicht befassen.
Wird zu einem Molekulargewichtstheile thioschwefelsauren Natrons, wel-
ches mit etwas Wasser zu einem Brei angerieben ist, ein Molekular-
gewichtstheil Brenztraubensdure gefiigt und umgeriihrt, so scheidet sich
alsbald Schwefel ab, dessen Menge rasch zunimmt. Nach mehr-
stiindigem Stehen wird die dick gewordene Masse mit Wasser versetzt,
der Schwefel abfiltrirt, die klare Losung auf dem Wasserbade con-
centrirt und hernach zur Krystallisation hingestellt. Nach kurzem
Stehen scheidet die erkaltete Losung fettglinzende, in Wasser leicht,
in Alkohol nicht ldsliche Krystalle ab, welche sich zu Drusen
gruppiren. Sie enthalten Schwefel und Natrium und reprisentiren
wahrscheinlich das Salz:

-OH
CH;---C%-80;0ONa ,
~COONa
welches dem Anschein nach mit dem von Clewing durch Behandeln
von neutralem, schwefligsaurem Natron mit Benztraubensdure dar-
gestellten Salz: CsH3NaOz; + NaHSo; + HzO nicht identisch ist.

Worms, 10. April 1882,

) Diese Berichte XI, 1379.





