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iiber die einbasischen hydroaromatischen SHuren fortsetzen werde, an- 
fiihren, dass icb mir dieses Studium keineswegs vorbehalten babe, urn 
so weniger, da  das Recht des Arbeitens auf diesem Felde nicht mir, 
sondern dem Laboratorium des Hrn. Prof. v. B a e  y e r  ausschliesslich 
gehSrt. Was  die HexahydrobenzoGsaure und die theilweise hydrirten 
Abkommlinge dsrselben Stammsubstanz betrifft, u m  deren Darstellung 
ich einiges Verdienst erworben, so steht die Untersuchung derselben 
matiirlich sowohl Hrn. M a r k o w n i k o w  wie auch jedem andern Che- 
.mi%er, der das Gebiet selbstandig betritt, offen. 

H e l s i n g f o r s ,  den 29. Februar 1892. 

132. Eug. B e m b e r g e r  und M. K i t e o h e l t :  Weiterea iiber die 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der k6nigl. Akademie d. Wissenschaften 
zu Mfinchen.] 

(.II. Mitt h e i 1 n n g ii b e r p - N a p h t o c hi no n. ) 
(Eingegangen am 3. M i r z ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wir haben kiirzlich mitgetheilt, dass die in der Ueberschrift be- 
zeichnete Reaction unter gewissen Bedingungen zu einem orangerothen, 
i n  Alkalien kornblumenblau lblichen Beizenfarbstoff, dem Isonaphtaza- 
rin - unter etwas reranderten Bedingungen dagegen zu einer wchiin 

-krystallieirenden, farblosen Siiure, F. P. etwa 203Oa, fiihrt, deren ein- 
gehendere Untersuchung wir damah in Aussicht stellten. 

Dam diese Subetanz ziir Klasse der Oxysiiuren gehijrt, ging schon 
-mit Wahrscheinlichkeit I U S  ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid her- 
vor, welches - bis zur Farblosigkeit verdunnt - eine intensiv 
citronengelbe Fiirbung hervorruft. Thatsachlich liess sich durch Essig- 
saureanhydrid oder Acetylchlorid ein Monacetylderivat erzeugen, das 
- entsprechend der Forrnel der urspriinglichen Saure CloHsOS - 
die Zusammensetzung Cl0 H? Os (Cs Hs 0) zeigte. Dass die Saure 
ausser der Hydroxylgruppe den Atomconiplex der Lactone enthalt, er- 
gab ein Titrationsversuch, bei welehexn in der Warme doppelt soviel 
Alkali verbraucht wurde wie in der Kiilte. In Uebereinstimmung 
damit liessen sich zwei Silbersalze herstellen, den Forrneln Cl0 H7 A g o j  
resp. Clo Hs Agz 06 entsprecbend zueammengesetzt. 

Fiir eine hydroxylhaltige Lactonsiiure C1, Ha 0 5 ,  welche durch 
Oxydation von p -  Naphtochinon entsteht, kiinnen nun folgende vier 
Symbole in Betracht kommen: 

Einwirkung der unterohlorigen Sgure auf - '1Pephtoohinon. 
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I. 11. 

CS Ha I 
I 

co /co---0 C6H4\,, /\ 0 
‘C Ha -C (OH) C(0H) - CHa 

I COOH COOH 
III. IV. 

/cop- 0 
C6H4~ I 

\CH(OH) - CH 
CH-CH(0H) I 

co 
c6H4’\/ .’’ \O 

I 
COOH COOH 

Mit I und I1 steht im Widerspruch das indifferenteverhalten der 
heiseen, alkalischen Saureliisung gegen Hydroxylamin , denn diese 
Liisong miisste - wie sich aue der Titration ergiebt - ein Salz 

der Benzoylessigcarbonsiore, C$Hh<CO- cHa - COOH (I), resp. 

der Benzylameisencarbonsiiure, Ce I&Cc Ha- co -COOH (11), 
halten und daher znr Oximbildung befiihigt sein. Es bleiben also nor 
die Formeln I11 und IV, welche Lactone der Orthophenylglycerincar- 

bonsiiure, C6H4<cH(oH)-cH(oH)- COOH, repriisentiren - die 

erste ein y-Lacton, die zweite ein 8-Lacton dieser SBure. Die Be- 
rechtigung dieser beiden Symbole ergiebt aich auch aus dem Resultat 
der Reduction: dieae fiibrt zu einer Siiore C ~ O  Hlo 04, in welcher wir die 
UDS aus friiheren Versuchen ’) wohl bekannte Orthohydrozimmtcarbon- 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH B&ure, cc &<cH~ - CHa - cOOH, wiederfanden. 

Welcher von den ewei Formeln I11 und IV 
111 IV 

co 
/‘\/\O 

I l l  \ ,\/ CH -COOH 
CH-CH(0H)-COOH CH(0H) 

y-Lacton 8-Lacton 

der Vorzug gebiihrt, lasst sich auf folgendem Weg mit Sicherheit feat- 
stellen : 

Erhitzt man das Lacton mit concentrirter Salzsaure auf 160°, SO 

verwandelt es sich unter Verlust der Elemente des Wassers in eine 

1) Diem Berichte XXT, 1120; XXII, 968 u. 1916; XXm, 203 a. 1562. 
Berichta d. D. chem. Gesellschuft. Juhrg. XXV. 57 



890 

hiiher schmelzende Sgiure c,H6 0 4 .  Die Titration derselben zeigte, 
dass sie noch die Lactongruppirung der Muttersubstane, das Verhalten 
gegen Acetylchlorid aber, dasa sie nicht mehr die Hydroxylgruppe der 
letzteren enthiilt. Da sie in  Sodaliisung Kaliumpermanganat augen- 
blicklich entfiirbt und von Natriumamalgam nicht minder energisch 
wie Zimmtsiiure reducirt wird, so darf man die Gegenwart einer 
Aethylenbindung annehmen ; dem widerspricht die Thatsache, dass ihre 
Chloroformlosung durch die geringsten Brommengen gerothet wird, 
keineswegs, denn man kennt verschiedene Snbstanzen mit doppelt ge- 
bundenem Kohlenstoffatompaar, welche gleichwohl Brom nicht addi- 
tionell aufzunehmen vermiigen. 

Die saure 40 H6 0 4  ist demgemiiss eine ungesiittigte, hydroxyl- 
freie Lactonslure, welche - da sie aus dem o-Carbonphenylglycerin- 
siiurelacton durch Elimination von Wasser hervorgeht - folgende 
Symbole 111’ resp. IV’ zu erhalten hat, je nachdem man niimlich dies 
Lacton im Sinne von I11 oder I V  formulirt: 

111 ’ IV’ 
co 

Das erste ist nun dasjenige, welches nach Gabr i e l ’ s  Unter- 
suchungen I) der Phtalylessigsaure zukommt; da aber letztere von 
unserer Siiure CloHe04 bestirnmt verschiedeu ist, so bleibt fiir diese 
nur die Formel IV‘  und mithin fiir ihre Muttersubstanz, die Lacton- 
a h r e  CloHeOs, nur die Formel IV. 

Die SEure CloH6 0 4  wird mit iiberraschender Leichtigkeit durch 
Ammoniak in eine neue stickstoffhaltige S u r e  von der Formel 
4 0 H r N 0 3  (F. P. 320O) umgewandelt. Letztere zerfiillt beim Erhitzen 
in Kohlensiiure und einen schwach bssischen Kiirper C9H7NO (F. P. 
208-209 O). Wir deuten die Beziebungen allcr dieser Substamen so, 
wie es folgende Formeln zeigen: 

co co co 
--t 

/\/\NH 

p-t I \/\4 I ],C.COOH 
CH CH CH 

Ob hier wirklich Derivate des sIsocumarinsa resp. des Isochino- 
lins vorliegen , miissen weitere Versuche eotscheiden, welche ihrem 
Abschlusa nahe sind. 

l) Diese Berichte XVII, 4526. 
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Ob die Oxydation von @- Naphtochinon zum o-Carbonphenylgly- 
cerinsiurelacton unter intermedilrer Bildung von o-Zimmtcarbonslore 
verlhft : 

co COOH 
" I "  COOH - +  ( y c o  
I 1 ICH 
\/\/ CH \ / .  ' 

C H  CH 

COOH co 

- ( I  CH.CI  --f '\" I \:El. COOH 
"' COOH 

\/\/ \/\/ 
CH (OH) CH(0H) 

konnen wir nicht mit Bestimmtheit sagen, weil uns  der Nachweis 
eines derartigen Zwischenproducts bisher nicht gelingen wollte. 1) 
Vermuthlich wird die eingehendere Untersuchung der das Lacton - 
ond zwar in grijsserer Quantitiit - begleitenden SLuren Aufschlnss 
iiber diese Frage geben. Die Entwirrung dieaer, wie es scheint, zahl- 
reichen Producte, unter welchen wir bisher nur Phtalsiinre in reinem 
Zustand isolirt haben, ist nicht ganz leicht und wird uns wohl noch 
einige Zeit beschaftigen. 

In unserer friiheren Mittheilung wurde nachgewiesen, daes unter 
bestimmten Bedingungen aus p-Naphtochinon und nnterchloriger Siiure 
Dioxynaphtocbinon (Isonaphtazarin) erhalten wird. Der dort ge- 
ausserten Vermuthung: letzteres entstehe miiglicherweise aua einem 
glycolartigen Zwischenproduct 

co co co 

I \,'\/ 1 ICHCL I \/\/ ICH(0H) 1 ,), !C(OH) 

Bind die Resultate der inzwischen fortgesetzten Versuche nicht giinstig 
geweeen; wenigetena gelang es ans nicht, eines derartigen Naphto- 
chinonglycols habhaft zn werden. Wohl aber vermochten wir, einen 
cweiten, schon in uneerer ersten Mittheilung kurz erwiihnten Farbstoff 
in reinem Zustande zu isoliren, welcher - obwohl nor in winziger 

/ \ i \ c o  / '\,, \co /'\ / \CO 
I 3 

CH (OH) CH(0H) c (OH) 

1) D m  bei der Anlagerung von unterchloriger Sgnre an Zimmtcarbon- 
elinre das Chloratom in die a-Stelluog tritt und demgemitss beim nachfolgenden 
Lactonschluss ein sechsgliedriger Ring entsteht, ist deshalb wahracheinlich, 
weil sich die unterchlorige Sirure auch an Zimmts5nre in dieser Weise an- 
lagert. 

57 * 
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Menge entstehend - vollstiindig vom Isonaphtazarin getrennt werden 
kann. Er krpstallisirt in orangegelben, gllinzenden, bei etwa 256 0 

schmelzenden Nadelcben , bildet rnit Alkalien und Alkalicarbonaten 
tief bordeauxrothe Salze und riithet - wie Isonaphtazarin - Lacmus.1) 
Das Bleisalz bildet einen rothen, das Kupfersalz einen braunrothen 
Niederschlag. Er ist so empfindlich gegen Alkalien, dass seine wiiee- 
rige, goldgelbe Losung durch das hiesige, kalkreiche Brunnenwasser 
stark gerothet wird, 1st er ein Monooxynaphtochinon - wofiir seine 
Eigenschaften und eine mit sehr geringer Substanzmenge ausgefiihrte 
Orientirungsanalyse mit Bestimrntheit sprechen - so diirfte der Weg 
vom - Naphtochinon zum Isonaphtazarin an folgenden Zwischen- 
stationen vorbeifiihren: 

0 0 0 0 

Wir sind mit Herstellung griisserer Mengen dieses schonen Farb- 
stoffes beschPftigt und hoffen, durch nahere Untersuchung desselben 
die Frage nach dem Oxydationsverlauf des Naphtochinons entscheiden 
zu konnen. 

8 - Lacton der o - Carbonphen~lglycerin8aure, 
, co- 0 

C6 Ha ” I 
CH (OH)-CH - COOH. 

Man erwiirmt 125 g Braunstein und 1250 g Salzsaure und leitet 
das entweichende Chlor in eine For Licht geschiitzte und gekiihlte Lo- 
sung vnn 375 g Soda im 1250 g Waeser. In diese Fliissigkeit tragt man 
1‘1.5 g fein zerriebeoes 8-Napbtochinon ein; dasselbe gebt nach etwa 
5 Minuten dauerndem Scbiitteln unter le bhafter Kohlensaure- und 
Chlorentwickelung mit hellgelber Farbe in Liisung. Man setet nun 
concentrirte Salzslure hinzu und dampft auf die Halfte des Volumens ein. 

Der erkalteten Losung kiinnen die aus dem Naphtochinon er- 
zeugten Sauren durch Ausathern entzogen werden ; wieviel deren der 
Aether aufnimmt, ist noch nicht endgiiltig festgestellt; es scheint: vier. 
Unter diesen ist - abgesehen von Phtalsaure - am leichtesten rein 
isolirbar das Lacton der o - Carbonphenylglycerinsiiure, weil es der 
wbsrigeu Liisung am schwersten durch Aether entzogen wird. Es 

1) In unserer ersten Xittheilung (pag. 136 Zeile 3 von oben) muss vor 
xIsonaphtazarincc stehen >~alkoholischescc und hinter ,gerBthetCc stehen *sondm 
violett gefarbtcc. WZssrige IsonaphtazarinlBsung r6thet natiulich Lakmus stark, 
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kiinnen davon etwa 8-10 pCt. des angewandten Chinons ohne 
Schwierigkeit in  reinem Zustande isolirt werden ; die anderen SIuren 
entetehen in  erheblich piisserer Menge. 

Das Lacton hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Aethers in  
weissen Nadeln, welche langsam aus Wasser kryetallisirend die F o r m  
laoggestreckter, diinner, wasserheller Tafeln von raotenfiirmigem Quer- 
schnitt annehmen ; bei freiwilliger Verdunstung wurden mehr oder 
minder dicke Ylatten erhalten, iiber welche Herr Dr. Mu t h m a n  n uns 
Folgendes mitzutheilen die Oiite hatte: 

,Anacheinend rhombische Tafeln von schiefer Ausltischung, welche 
von eineeitig vertheilten Randflachen begrenzt werden, so dase die 
Krystalle einen asymmetrischen Habitus zeigen. Da jedoch der  
Winkel der Hauptflache zu einer der Randfliichen fast genau 900 
gefunden wurde, so diirften die Krystalle dem monosymmetrischen 
System angehiiren. Die Hauptfliiche ist dann die Symmetrieebene 
und diese zugleich die Ebene der optiechen Axen. Die Ausliischungs- 
richtung bildet rnit der Llingsrichtung der Krystalle einen Winkel 
von ungefkhr 37O. Durch die Hauptfltiche sind natiirlich weder 
optische Axen noch Hyperbeln sichtbar. Oriissere Krystalle zeigen 
- ihnlich wie Kocbsalz - einen treppenartigen Aufbar1.a 

Die Lactonsaure schmilzt bei 204.50 und rerwandelt sich einige 
Zeit auf 225-230O erhitzt in eine andre Saure, welche trotz des 
gleichen Schmelzpunkts nicht identisch ZII sein seheint mit der beim 
Erhitzen des Lactons mit Salzsaure entstehenden Substanz (8. unten). 
Ueber diese Frage miisseri indess weitere Versuche entscheiden. 

Eisenchlorid ruft auch in der stark verdiinnten Liisung der Lacton- 
silure eine intensiv citronengelbe Filrbung hervor. Ammoniakalische 
Silberliisung wird auf dem Wasserbad sehr langsarn unter Spiegel- 
bildung reducirt. 

0.9240 g gaben 0.47 17 g Kohlenssure und 0.0808 g Wasser. 
Ber. fiir CloH~05 Gefunden 

C 57.69 57.40 pCt. 
H 3.85 4.00 8 

T i t r a t i o n :  0.1158 g Saure brauchten - in der Kiilte unter An- 
wendung von Phenolphtalei'n neutralisirt - G ccm einer l/10 normalen 
Raliliisung. 

Diese Liisung wurde eine viertel Stunde mit iiberschiissigem Kali 
auf dem WasSerbad erwarmt und d a m  heiss mit SalzsBure zuriick- 
titrirt. Dabei wurden nochmals verbraucht 5.5 cm. Berechnet f i r  ein 
zweites Aequivalent Kali: 5.5 ccm. 

Das Salz der Dicarbonsaure (Phenylglycerincarbonsaure) ist nick 
beetiindig; ein Tropfen uberschiissiger Siiure verwandelt es theilweise 
in das Salz der Lactonsiiure zuriick, so dass sich bald von selbst 
wieder alkalische Reaction einstellt. 

Berechnet fiir ein Aequivalent: 5.5 ccm. 



Die wiissrige Losung der Siiure 40 He 0 5  neigt zur Uebersiittigung. 

S i l l e r s a l z  d e r  Lactonsi iure ,  C8& 
0 

I P O  
‘CH(0H)-CH-COAg, 

fiillt aus der in der Kiilte hergestellten LSsung von lactonsaurem 
Ammoniak auf Zueatz von Silbersalpeter als weisser, in heissem Wasser 
lSslicher Niederschlag aus, welcher in glanzenden Nadeln krystallisirt. 

Ber. f ir  CloH7Ag05 Gefunden 
0.0842 g hinterlieseen 0.029 g Silber. 

Ag 34.28 34.44 pct. 

S i l b e r s a l z  d e r  Phenylg lycer incarbonsaure ,  
/COOAg 

C6H4 
CH(0H)- CH(0H)-COOAg, 

scheidet sich in voluminSsen, weissen Flocken aus, wenn die in der 
Hitze mit Natron neutralisirte Liisung der Lactonsanre mit Silber- 
nitrat versetzt wird. Auch dieses Salz ist i n  Wasser betriichtlich 16s- 
lich. Die wasserige LSsung zersetzt sich beim Kochen unter Metall- 
abscheidung. Ebenso verhiilt sich das Monosilbersalz. 

Ber. f tr  Cl&Ag2Os Gefunden 
A g  49.1 49.24 pCt. 

0.1917 g hinterliessen 0.0944 g Silber. 

D a s  Ca lc iumsa lz  de r  L a c t o n s a u r e  krystallisirt in feinen, 
seidegliinzenden Nadeln und ist in kaltern Wasser ziemlich schwierig, 
in heissem leicht 1Sslich. 

D a s  Z i n k s a l z  scheidet sich erst nach einigem Stehen in priich- 
tigen, seidegliinzenden Nadeln ab, welche selbst in kochendem Wasser 
schwer liislich sind; ebenso verhiilt sich da .s  Cadmiumsalz .  

D a s B 1 e i  s a1 z bildet einen volurniniisen, weissen Niederschlag, 
welcher sich in sehr viel kochendem Wasser aufliist und beim Er- 
kalten nach liingerem Stehen in Busserst lebhaft gliinzenden, stark 
lichtbrechenden Krystallkiirnern ausfallt, welche sich unter dem Mi- 
kroskop als durchsichtige, theilweise langgestreckte Tafeln erweisen. 

Das K u p f e r s a l z  scheidet sich in sehr charakteristischer Weise 
aus concentrirter Liisung ziemlich bald, aus verdiinnter erst nach mehr- 
stiindigem Stehen in Form eines himmelblauen , schweren, krystalli- 
nischen Niederschlags aus, welcher - ein Ma1 abgeschieden - sich 
selbst in viel kochendem Wasser nicht wieder aufliist. 

Nachdem die Lactonsaure in stark-alkalischer Liisung eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad mit Hydroxylamin erwiirmt worden war, 
wurde sie durch Ansauern unveriindert (Schmp. 204.5 O und stickstoff- 
frei) zuriickerhalten. 
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AcetyZ- o -carboolphcnylg2yestinediurclacton, 
0 

c6H4’co I 
\CH(OGH~O)-C H- COOH, 

entsteht beim Kochen des Lactons mit Essigsliureanhydrid oder beim 
Erhitzen rnit Acetylchlorid auf 100 und hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten der Acetylirungsfliissigkeit in priichtig gliinzenden, weissen 
Nadeln, welche in Aether und Chloroform schwierig, in Alkohol, 
Aceton und kochendem Wasser leicht liislich Bind und eweckmiiasig 
aus letzterem umkrystallisirt werden. Da ihre Procentzahlen von den- 
jenigen der Lactonsiiure nur unwesentlich differiren , so bestimmten 
wir den Metallgebalt des Silbersalzes. Letzteres scbeidet sich ganz 
iibnlich wie das oben bescbriebene Monosilbersalz auf Zusatz von 
Silbernitrat zu der Lbsung des (in der Kiilte bereiteten) lactonsauren 
Ammoniaks beim Reiben rnit dem Glasstab sebr bald ale schweres, 
weisses Krystallpulver ab. Aus Wasser, worin es erheblich lijslich 
ist, krystallisirt es i n  gliinzenden Nadeln. 

0.742 g lieferten 0.0227 g Silber. 
Ber. fiir CisH9AgOe Gefunden 
Ag 30.25 30.59 pCt. 

O r t h o c a r b o n h y d r o z i m m t s i i u r e ,  

c6 H4<CHa - CHs - C 0 OH 

entsteht, wenn die Lactonsaure (0.5 g) rnit einem Gemisch constant 
siedender Jodwasserstoffsaure ( 10 g )  und amorphem Phosphor (1  g) 
zwei Stunden auf 1600 erhitzt wird. Man filtrirt den Robrinhalt und 
entzieht die Siiure dem Ruckstand durch kochendes Wasser. Beim 
Erkalten krystallisirt sie in seidegliinzenden Nadeln, welche nach zwei- 
oder dreimaligem Urnkrystallisiren aus Wasser den constanten Schmelz- 
puokt 163 - 164 O zeigen. Das Silbersalz fiillt als volurninLiser, flockiger 
Niederschlag aus und lbst sich in vie1 kochendem Wasser, um nach 
drm Eindampfen auf dem Wasserbad i n  prschtigen, eeidegliinzendcn 
Xiidelchen auszukrystalliuiren. Das Baryumsalz ist leicht in Wasser 
liiulich. Alle Eigenschafteu stimmen rnit denjenigen l )  der Orthocar- 
banhydrozimmtsiiure uberein. 

0.1642 g liefertcn - bei 1000 getrocknet - 0.3742 g Kohlensiure und 
0.0717 g Wasser. 

COOH 

Ber. fir CIOHIOO~ Gefunden 
C 61.85 61.78 pCt. 
R 5.15 4.85 * 

1) Diese Berichte XXI, 1120. 



o - Carbon- a-ox~zimnztstiurelacton, 
,co--0 

CS H4 I 
\CH= C-c OOH. 

Wird zweckmlissig bereitet durch mehrstiindiges Erhitzen der 
Siinre CloHsOa mit conoentrirter Sdzaiiure auf 160-1650; das Product 
der Wasserabspaltung findet sich dann in reinem Zustand im Diges- 
tionsrohr in  Form prachtsoll gliinzender , massiver Prismen aus- 
krystallisirt. 

Die Saure krystallisirt in farblosen, bisweilen sehr langen Nadeln 
von hohem specifischen Gewicht, welche bei 2370 schmelaen; in kochen- 
dem Wasser ist sie ziemlich leicht, iiusserst schwer in kaltem liislich; 
in warmem Alkohol, Eisessig und namentlich in Aceton liist sie sich 
leicht, in Benzol, Aether, LigroYn und Chloroform sehr schwer. Aus 
erkaltendem Alkohol krystallisirt sie in diinnen verfilzten Nadeln. 

Ammoniakalische Silberlosung wird beim Erwarmen auf dem 
Wasserbad nnter Spiegelbildung reducirt. 

Eisenchlorid erzeugt in der wiisserigen Liisung eine weisslich 
gelbe Emulsion, welche aich beim Schiitteln oder Erwiirmen zu gelben 
Flocken zusammenballt. 

Die Analyse fiihrte zur Formel C l o H ~ 0 4 .  
0.2061 g lieferten, mit Bleichromst verbrannt, 0.4743 g Kohlensaure und 

0.0645 g Wasser. 
Ber. fiir CIO HS 04 Gefunden 

C 63.16 62.76 pCt. 
H 3.16 3.47 s 

T i t r a t i o n :  0.1238 g Saure verbrauchten, in wiisserig-alkoho- 
lischer Liisung rnit Phenolphtalei'n in der Kalte titrirt, 6.6 ccm 1/10 nor- 
mal Kali. Berechnet : 6.5 ccm. 

Diese Liisung wurde eine viertel Stunde rnit iiberschiissigem Kali auf 
dem Wasserbad erwPrmt und dann heiss rnit Salzsaure zuriicktitrirt. 
Dabei waren abermals verbraucht 7.2 ccrn l/1,~ normal Kali. Berechriet 
fiir ein zweites Aequivalent: 6.5 ccm. 

Die Siiure ist also ebenfalls eine Lactonsaure. Die dicarbon- 
sauren Sake zeigen die namliche Unbestiindigkeit wie bei der Siiure 
CIO Ha 05 (8. oben.). 

Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat zu der kalt 
bereiteten Liisung des Natriumsalzea als voluminiiser, flockiger. etwas 
in Wasser 16slicher Niederschlag aus, welcher, an die Luft gebracht, 
schon wahrend des Filtrirens rothbraun wird. 

Die verdiinnte Liisung des Mononatriumsalzes giebt rnit Earyurrr-, 
Quecksilber-, Zink-, Kupfer- und Cadmiumsalzen keine Fiillungeii ; init 
Bleinitrat einen volumiuiisen , weissen Niederschlag , welcher sich in 
sehr vie1 kochendem Wasser aufliist und Leim Erkalten flockig wieder 
ausfallt. 
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Acetylchlorid wirkt auf die Lactonssure CloH6 O4 nicht ein: nach 
mehrstiindigem Erhitzen auf looo wurde letztere unveriindert zuriick- 
gewonnen. 

In Sodaliieung wird sie vom Natriumamalgam ausseret energisch 
reducirt ; das Reductionsproduct iet eine in Wasser 16sliche Siiure, 
welche durch Eisencblorid in wssseriger L66Ung (wie Dapbnetin) 
griin geftirbt wird. Mehr konnte bisher wegen Substanzmangel nicht 
festgestellt w erden. 

Kalinmpermangat oxydirt die Siiure bei Gegenwart von kohlen- 
saurem Natrium momentan. 

Ueberschiissige Alkalien verandern sie auch beim Erwiirmen nicht; 
dadurch unterscheidet sie sich (wie auch irn Uebrigen) sehr wesent- 
lich von der Phtalylessigsaure. 

Nachschrif t .  Die obigen Versuche waren bereits abgeschlossen, 
als wir das letzte Heft dieser Rerichte erhielten, in welchem Z i n c k e  
uber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf 1 -Naphtochinon 
berichtet. Derselbe hat das in unserer ersten Mittheilung (diese Be- 
richte XXV , 133) bescbriebene Dioxynaphtochinon ( Isonnphtazarin) 
und ferner auch die vorstehend charakterisirte und schon friiher 
(pag. 136) von uiis erwahnte Siiure CloHsO5 erhalten. Die Saure 
CloHsO4 hat er miiglicherweise (s. oben) auch in Hiinden gehabt, 
aber nicht untersucht (er erwahnt, dass der Kijrper Ci,Hs05 als 
Sublimat eine Substanz von F. P. 233O giebt, welche auch beim Er- 
wiirmen mit concentrirter Schwefelsaure entstehe, deren Natur aber 
noch nicht festgestellt werden konntc). 

Die thatsachlichen Resultate Zinc Be’s stimmen mit den unsrigen 
iiberein; nicht so die Interpretation derselben. Nach Z i n c k e’s 
Eriirterungen ~b le ib t  n u r a  fur die Saure CloH6 O5 die Formel 

(F. P. 2370, Eisenreaction , Krystallhabitus etc. . .). 

,/co-o 
CS 1341 ~ I 

.%\ CH-CH(0H)-COOH 

zu beriicksichtigen; an die Miiglichkeit der ~ o n  uns bevorzugten Formel 

,COP 0 
CS H4\ I 

C H ( 0 H )  -CH-COOH 

scheint er gar nicht gedacht zu haben - geschweige, dass er sie 
durch Versuche ausgeschlossen hiitte. Voraussichtlich wiirde er sie 
mit in Erwiigung gezogen haben, wenn ihm Formel imd Eigenschaften 
der SBure CloH6 0 4  bekannt gewesen wiiren. 

Die Versuchsbedinguugeu Z i n c k e’s weichen nicht unerheblich 
von den unsrigen ab. Nach seiner Methode entsteht die Lactonsaure 
als Hauptproduct, andre Sauren als Nebenproduct, nach unserer iet es 
nmgekehrt. 
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Zur Darstellung der Lactonsaure ist Zi  ncke's Verfahren daher 
unbedingt vorzuziehen. Dagegen geatattet unsere Methode besser ein 
griindlichea Studiurn der anderen Siiuren; wir rniichten bitten, uns die 
Untersuchung derselben noch einige Zeit ungestiirt fortsetzen eu lassen; 
ebenso auch das weitere Studium der SSure C l o H 6 0 ~  und dea neben 
Isonaphtazarin entstehenden , zweiten Farbstoffs. 

183. F. Kehrmann und J. M e s a i n g e r :  Ueber das sogenannte 
Dinitroso-azobenzol von C. Willger odt. 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der K6nigl. techn. Hochschnle 
zu 8achen.J 

(Eingegangen am 14. Miirz.) 

Gelegentlich einer Wiederholung der Vereuche Wi l lge  r n dt's 
und seiner Schiiler') iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Kijrper vom Typus des Dinitrochlorbenzols der Formel, 

CI 

zu welcher wir durch die Erwagung veranlasst worden sind, dass ex 
prineipiell unzulZssig ist, stereochemische Betrachtungen 2)  an die 
Bildung und Existenz von Substanzen zu kniipfen, dereu Structur im 
Sinne der Atom-Verkettunga-Lehre d u r c h a u s  niobt m i t  S i c h e r h e i t  
f e s t g e s t e l l t  i s t ,  haben wir entsprechend unserer Erwartung gefunden, 
dass Wi l lge rod  t seine sogenannten Dinitroso-azo-Verbindungen un- 
richtig auffasst, und dass dieselben in Wirklichkeit N i  t r  o-Derivate sind, 
und zwar Nitro-Derivate des vnn G a t t e r m a n n  und Wichmanna)  
vor einigen Jahren entdeckten aymmetrischen Phenylazimidobenzole. 

I) Siehe besonders >)Verhandlungen der Versammlung deutscher Natur- 

1) Verhandlungen, Seite 75 und folgende. 
forecher und Aerzte in Bremen 11. Theil, Seite 57 und folgende. 

Diese Berichte XXI, 1633. 




