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Temperaturrn scheint dasselbe ohne Einwirkung auf die Basen zu sein, 
bei hiiheren Temperaturen entsteht eine harzig schmierige Masse unter 
Ausscheidung eines widerlichen Geruches. Auch die verschiedenen 
Fraktionen eines Handelssteinkohlentheerchinolins zeigen ein verschie- 
denes Verhalten gegen das Reageiis. Alle unter 200° erhaltenen De- 
stillata verhalten sich ahnlich dem reinen Chinolin und Chinaldin, die 
unter 230" fibergehenden Antheile liefern riur eine ganz schwache 
Reaktion , wahrend die bei 2.150 abgenommene Menge in intensivster 
Weise die Erscheinung der Flnorescenz nach vorhergehender Behand- 
lung mit Phosphorpentoxyd zeigt. 

Die iiber 2350 siedenden Fraktionen verhalten sich ahnlich den 
unterhalb dieser Temperatur abdestillirenden. 

Dieses verschiedene Verhalten der bei 235 siedenden Chinolin- 
basen gegen Phosphorpentoxyd bietet ein bequemes Mittel zur raschen 
Erkrirnung eines Steinkohlentheerchinolins, es  fiihrt uns aber auch zu 
der bereehtigten Annahme, dass neberi Chinolin und Chinaldin noch 
ein drittrr Kiirper in dieser Fraktion der Steinkohlentheerbasen vor- 
handen sein muss, mit dessen Isolirung wir ebrn beschaftigt sind. 

Wir mijchten auch durch diese Mittheilung uns die hierzu niithige 
Zeit sichern. 

R e r  n ,  P e r  r e n o u d ' s  Laboratoriurn. 

580. W. Roser:  Ueber Phtalylderivate. I. Urnwandlung der 
Ketonsauren in Lactone. 

[Mittheilunp ails dem cheniischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 13. November.) 

Die in dem eben ausgegebenen Heft der Berichte, S. 152 , ent- 
haltene Abhandlung van G a b r  i e l :  BUeber die Constitution der Phtalyl- 
essigsiiurea niithjgt mich zur Veriiffentlichung &er Reihe von Reob- 
achtungen, da sich dieselben mit den von G a b r i e l  gemachten beriihren; 
andernfalls wiirde ich die Veroffentlichung verziigert haben, bis ich 
meine Untersuchung abschliessen kornite. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden i n  der Absicht 
unternomrrien, von der Phtalsaure ausgehend riickwarts zu Naphtalin- 
derivateri zu gelangen unter Anlphnnng an die Heobachtungen von 
F i t t i g  und H. E r d m a n n  (dirse Herichte XVI, 43), welche aus Phenyl- 
crotonslare a-Naphtol erhielten. von B a e y e r  '), welcher aus Triphenyl- 

1) Ann. Chem. Pharm. 802, 54. 
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methanderivaten zu solchen des Anthracen gelarigie, und von v. P e c h -  
manri (diese Berichte XV, 8 8 ;  XVI, 516), welcher verschiedene Ver- 
suche gernacht hat eirie viergliedrige Seitenkette am Reuzol zur Ring- 
schliessong zu benutzen. 

Als Ausgangsponkt f i r  einen solchen Versiich erschien rnir die 
aus  Aethindiphtalyl nach G a b r i e l  entstehende Aethyleriltenzoyl-o- 
carbonsaure gecignet, welche ich in Derivate ders wenig uriteraiichteri 
Phenyl~iaphtalins oder iti wcitere Condensatiorisprodukte derselben 
uberzufuhien hof te  ; die Versuche nach dieser Richtuns habell keirien 
Erfolg gehabt , doch habe icli die Einwirkung wasserentziehender 
Mittel - SchwefelsLure und Salmailre - auf jeiie Sdure genaurr 
untersucht und die Untersiichurig auf Benzoylessig- o -car\io~tsaiire und 
Acetophenon -0-carbonsaure aasgedehnt. 

W i r  sich heraasgestellt hat, verhalten sich die drei SLuren gleicli, 
sie gehen unter Einwirkung drr SchwefelsBure in  Lactone uber. 

A e t h y 1 e n b en  z o y l -  0- c a r t )  o n  sii U r e  wurde diirch Schutteln in 
etwa der 15fachen Mengr conceritrirter Schwefelsiiure gelijst. Nach 
einigem Stehen in der Kiilte schiederi sich ails dieser T~dsurig feine, 
gelbe Nadeln a b ,  welche bald die ganze FlGssigkrit dicht erfullten' 
Diese ausgeschiedeneii Nadeln sind nichts anderes als zuriickgebildetes 
Aethindiphtalyl, drsseri Entstehurig man durch folgende Gleichung aus- 
driicken kann: 

C 0 _-- C H P  --- C = :  CH-- -  

i *  -2H2O = CfjH4\ 

c 0' 1 2  
i I  coo11 1 x x  

cfj Hs' 

LGst man H e r i z o y l e s s i g -  o - c a r b o n s a u r e  in concentrirter 
Schwefelsaure auf und fallt nach einiger Zeit mit Wasser, so erhglt 
man einen flockigen Niederschlag , welcher aus Phtalylessigsaure be- 
steht ; diese Beobachtung ha t  auch G a b r i  e l  neuerdings gemacht. 

Bei dieser Gelegenheit will ich auch darauf hinweisen, dass ich 
den von Ga  b r i  e l  angegebenen Schrnelzpunkt 243-246 der Phtalyl- 
essigsaure nicht beobachtete, die SLure schrnilzt nach nieinen 
Brobachtungeri uber 2600 urid zersetzt sich nnter . Gasentwicklung 
gegen 2760. 

Die A c e t o p h e n o n - o -  c a r b o n s a u r e  wurcle in concentrirter 
Schwe€elsiiure gelijst iind die nach langerem Stehen gelbgefarbte Liisung 
mit Wasser gefallt. Der amorphe Niederschlag wurde zuerst mit 
Wasser ausgekocht, d a m  ai is Alkohol und schliesslich aus verdiilinter 
Essigsiiure umkrystallisirt j e4 wurden so farblose Hliittchen ohne deut- 
liche lirystallform erhalten. 

Eine Analyse eigab 72.97 pCt. Kohlenstoff' und 4.40 pCt. Wasser- 
stoff, wiihrend die Forrnel C 9 H ~  0 2  verlangt 73.'37 pCt. Kohlenstoff 
iiiid 4.10 pCt. Wasscrstoff. 
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Die Verbindung schmilzt bei 213-2150, ist in Wasser unliislich, 
in Alkohol wenig lijslich, dagegen leicht in Essigsaiure; in kalten 
Alkalien ist sie nicht lijslich. Ihre  Entstehung lasst sicli durch die 
folgende Gleichung ausdrucken: 

CgHgOS-HzO = CgHs02 
Acetopheuon- o - car- 

honshure, 
ganz entsprechend der Bildung der Phtalylessigsaure aus Benzoyl-o-car- 
bonsiiure: 

Clo Hg 0 5  - H2 0 = C ~ O  Hs 0 4  

Benzoylessig- o -car- Phtalyl- 
bonsbure. essigshre. 

Ich habe die Verbindung Cg He 0 2  fur Phtalidmethylen gehalten, 
jedoch kommt diese Bezeichnung sicher der van G a b r i e l  erhaltenen 
Verbindung zu, nnd die vorliegende ist vielleicht durch Polymerisation 
jener Verbindung entstanden. Die Frage, ob sie identisch ist mit der 
aus Phtalsiureanhydrid und Malonsaure entstandenen Verbindung I), 

lasse ich unentschieden. 
Aus diesen Versuchen darf man allgemein schliessen: d i e  

S a u r e n ,  w e l c h e  d i e  A t o m g r u p p e  
-(l)C 0 C H 

CcH4< -(2)coo H 
e n t h a l t e n ,  g e h e n  u n t e r  E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  
S c h w e f e l s a u r e  i n  L a c t o n e  c 1-z c =:c 

iiber. 
Gerade in der letzten Zeit sind ganz analoge Umwandlungen ron  

Ketonsauren in Lactone mehrfach beobachtet worden, so bei dem 
Aethylacetsuccinsaureather , welcher die Ketolactonsaure ( Y  o U n g ,  
Ann. Chem. Pharm. 216, 45) liefert, bei dem Diacetsuccinsaureather 
( H a r r o w  , Ann. Chem. Pharm. 201, 160), bei dem Dibenzoylsuccin- 
saureather , bei Diphtalylsaure, auch die Umwandlung des Acetessig- 
athers in Isodehydracetsaure (nach H a n t z s  c h )  ist ein verwandter 
Process, insofern als man anzunehmen gezwungen ist, dass intermediar 
aus  den Ketonsauren eine ungesattigte Oxysaure entsteht. Dass die 
Umwandlung der y- Ketonsauren unter dem Einfluss von wasserent- 
ziehenden Mitteln wahrscheinlich eine allgemeine Reaktion sei, ist 
iibrigens schon von Y o u n g  (Ann. Chem. Pharm. 216, 45) erwahnt 
worden. 

In  der Verwandlung der Benzoyloxy-o-carbonsaure in Phtalyl- 
essigsanre mijchte ich auch einen Beweis sehen dafur, dass der 

1) G a b r i c l ,  diesc Berichte. 



Phtalylessigslure nicht die urspriinglich von G a b r i e l  gewahlte Con- 
stitutionsformel zukommt, sondern dass sie eine Lactonslure ist, deren 
Entstehung in  den oben angefuhrten Heobachtungen zahlreiche Ana- 
logien hat. 

E i n  w i r k u n g v o 11 C h 1 o r  w as s e rs  t o f f s  u r e a u  f A et h y 1 e n  - 
b e n z o y l - o - c a r b o n s i i u r e .  In  zweiter Linie untersuchte ich d a s  
Verhalten der Diketonsaure gegen concentrirte Salzsaure; zu dem 
Zweck wurde dieselbe mit der zehnfachen Menge der letztereri in ein 
Rohr  eingesch1osst:n und mehrere Stunden im Wasserbad erhitzt. 
Nach drm Erkalten enthielt die Rijhre ein Magma feiner gelber Nadeln, 
dieselben wurden herausgespiilt, niit Wasser gewaschen und dann mit 
Alkohol ausgekocht; der Ruckstand ist A e t h i n d i p h t a l y l .  Aus dem 
Alkohol krystallisiren feine Nadeln , welche nac h wiedwholtem Um- 
krystallisiren ganz weiss erhalten wurden ; eine Analyse zeigte, dass  
die neue Verbindung unter Austritt Toll eineni Molekiil Wasser aus 
der Diketonssure entstanden ist,  gefunden 60.37 pCt. Kohlenstoff und 
4.17 pCt. Wasserstoff, berecbriet fur Cls Hla O5 70.13 pCt. Kohlenstoff 
und 3.89 pCt. Wasserstoff. 

Die Verbiiidung ist in Wasser und kaltern Alkohol unlijslich, :+us 
der heissen Losung in letzterem krystallisirt sie in feinen seiden- 
glanzenden Nadeln, sie schmilzt bei 230-2310. 

Um zu entscheiden, ob diese Verbindung ein Zwischenprodukt 
zur Bildung des Aethindiphtalyl sei, wurde sie nochmals mit Cblor- 
wasserstoffslure im geschlossenen Rohr behandelt und lieferte dabei 
in der T h a t  Aethindiphtalyl; hiernach war  man veranlasst, ihr die 
Constitution 

Cs Hq 
COOH’ 

zuzuschreiben; dem widerspricht aber die Abwesenheit einer sauren 
Eigenschaft, Alkalien liisen die Verbindung in der Kalte nicht und ea 
kommt ihr  wohl die Constitution eines Saureanhydrids zu 

, C  0 --- CHa - - CH2 - - -  C\ 
Cs Hq: :Cs Ha j 

CO’ ,CO- - -0 ~. 

dann ware sie identisch mit der Verbindung, welche G a b r i e l  durch 
Erhitzen der Diketonsaure fur sich erhielt. Die Ga  h r i  el’sche Reschrei- 
bung derselben stimmt auch mit den von mir gemschten Beobachtungen 
iiberein. 

Dass schon in einem anderen Fal l  die Bildung eines Saureanhydrids 
unter der Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure beobachtet ware, ist 
mir nicht bekannt. 




