
schon G a b r i e l  hervorhebt, eine gewisse Menge Lacton heigemischt 
denn beim Bebandeln mit Ammoniak ist die ausgefallte Siinre immer 
nur partiell in LSsung zu bringen. 

Die Oxydatiori des Phenylhydrindons mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Fliissigkeit lieferte ausser mehreren Sauren, unter denen 
Phtalsaure und Benzobaure nachgewieaen werden konnten, Spuren 
von Oxyphenylhydrindon (Schmelzpunkt 129O1, den neben Phenyl- 
hydrindon entstehenden, o b w  erwlhnten Korper vom Schmelzpunkt 
238" und ein drittes Product vom Schmelzpunkt 19lU, das beim Er- 
hitzen uber seinen Schmelzpunkt in den rorhergehenden Kijrper iiber- 
znge hen schein t. 

Die Untersuchung iiber die Zusammensetzung rrsp. Constitution 
dieser Verbindungen ist im Gange. 

303. Young: Ueber die C o n d e n s e t i o n  der drei isomeren 
BS-Methylhydrozimmts%uren zu den entspreohenden 

Meth ylhy drindonen. 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Konigl. techn. Hochschule zu Munchen.] 
W. v. M i l l e r  und R o h d e ' )  haberi gezeigt, welche Bedingungen 

erfiillt Bein miissen, damit die Hydrozimmtsaure, beziehungsweise ihre 
Derivate zur lndonbildung befahigt sind. 

Die Hydrozimmtslure selbst eignet sich hierzu nicht, sie muss 
vielmebr in geeigneter Weise substituirt sein. 

Wenn beispielsweise die Hydrozimmtsaure in der a-Etelle der 
Soitenkette einen Substitilenten hat, wie etwa ein Methyl oder Phenyl, 
so findet die gewiinschte Condensation statt! Fehlt ein solcher Snb- 
stituent in der Seitenkette, so muse dafiir im Benzolkern ein Element 
oder Radical sein. Das Merkwiirdige hirrbei ist, dass die Amido- 
gruppe bei dieser S a u r c kein geeigneter Substituent ist, wahrend sie 
bci den substituirten Hydrozimmt- A 1 d e h y d e n  sich als einziger Sub- 
stituent erweist, der die Indonbildung ermoglicht. 

Dngegen eignen sich bei der Hydrozimmtsaure im Gegensatz zu 
den Aldehydeii als Substitueiiten die Halogene, C1 und Br  und auch 
die Alkyle, wie beispielsweise Methyl. 

So giebt die m-Methylhydrozimmtsaure, wie ich ecbon in einer 
friiheren Mittheilung2) berichtet habe, bei der Condensation mit Schwe- 

') Diese Berichte XXIII, 18S7. 2, Diese Berichte XXIII, 1897. 
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felsiiure Metbylhydrindon. Aber auch die para-Methylhydrozimuit- 
sgurr’) liefert Indon; so dasb bei Sguren der Substituent nicht wie 
bei den Aldehyden an die Metastellung gebunden ist. Die nach- 
folgend beschrieberre Untersuchung hat  aber gezeigt, dass auch Ortlm- 
methvlhydrozimmtsaure in Indon iibergeht, so dass bei den Hydro- 
zimnitsiiuren die Substitutioii des Benzolkerns durch Methyl an  e i n  e r  
b e l i e b i g e n  S t e l l e  stattgefunden haben ksnn, um die snbstituirten 
Hydrozimmtsauren zur Indonbildung zu befiihigen. 

0 r t  h o  m e t h y l  h y d r i  n d on .  
O r t h o t o l u y l a l d e h y d .  

Der o-Toluylaldehyd wurde in analoger Weise, wie die respectiven 
Aldehyde der meta- und para-Reibe aus Orthoxylol durch Einwir- 
kung von Chroinylchlorid gewonnen. 

Der hldehyd oxydirte sich beim Stehen an der Luft rasch. Die 
durch Sublimation gereinigte o-Toluylsaure schmilzt bei 1020. 

b r t h o m e t h y l z i m m  ts i iure .  
Zuerst wurde dieselbe durch die P erk in’sche  Reaction gewonnen. 

Wie bei der para- und meta-Verbindung war auch hier die Ausbeute 
ziemlich schlecht. 

Zu vie1 besseren Resultaten bin icb bei Anwendung des neuen 
C l a i  sen’schen*) Verfahrens gelangt. 

10 g im Kohlensaurestrom fractionirter Aldehyd wurden unter 
moglichst guter Kuhlung zu einem Gemisch von 2 g Natrium (1 Atom 
Natrium auf 1 Molekiil Aldehyd) urrd iiberschissigem EssigBther all- 
mahlich gebracht. Nachdem das Natrium verschwunden, wurde das 
Gemisch einige Zeit stehen gelassen, die berechnete Menge Eisessig 
(1 Molekiil Eisessig auf 1 Atom Natrium) zugegeben, und die Losung 
sofort mit Wasser verdiinnt. Die Losung wurde dann mit Aetber aus- 
geschiittelt, dieser mit etwas Sodalosung gewaschen und dann uber 
Calciumchlorid getrocknet. 

Der Aether wurde auf dem Wasserbade abdestillirt und der Ester 
rectificirt, wobei er zwischen 250 und 2750 destillirte. 

Sodann wurde derselbe mit alkoholischem Kali verseift, der A 1- 
kohol vertrieben, der Riickstand in Wasser geliist und die Saure rnit 
Salzsiure ausgefallt. Die Ausbeute betrug 11 g an reiner bei 169O 
schmelzender MethylzimrntRaure. 

Dieselbe Siiure war scbon nach der Perk in’schen  Reaction von 
Krii ber3)  dargestellt worden. 

1) loc. cit. 
3) Dime Berictte XXIII, 976. 
3) Diese Berichte XXIII, 1023. 
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Die Eigenschaften meiner Saure stimmen mit den von KrBber  
angegebenen iiberein. 

R e  d uc t ion d e r  0 r t h o m e t h yl  zim m t s  a u  re. 
Dieselbe wurde mit Natriumamalgam in wasseriger Liisung be- 

wirkt. Die Losung wurde wiihrend der Reaction durch Einleitung 
eines Kohlensaure- Stromes moglichst neutral gehalten. Die rnit Salz- 
saure ausgefallte Saure zeigte nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
verdiinntem Alkohol den Schmelzpunkt 102O. 

Die Saure ist ziemlich leicht lijslich in heissem Wasser und leicht 
liialich in den anderen iiblichen Lcsungsmitteln. Sie fdlt in Form von 
langen weissen Nadeln aus. 

Analyse: 
0.1183 g Substanz gaben 0.3165 g Kohlens&ure und 0.0787 g Wasser. 

Ber. fir CcH4.CH3.CHa.CHa.COaH Gefunden 
C 73.17 72.95 pCt. 
H 7.32 7.39 P 

Bei liingerem Stehen der verdiinnten alkoholischen Losung er- 
hielt ich Krystalle, welche Hr. Prof. Dr. K. H a u s h o f e r  zu messen 
die Giite hatte. 

Derselbe machte dariiber folgende Mittheilung : 

0 r t h  o m e thy1 h y d r  o zim m t s a u r  e. 
Krystallsystem: monoklin. 

Langgestreckte Prismen der Combination. 

W P ( P > ,  QoPa(b ) ,  Pa(r). 
Gemessen 

r : r  = 155"' 
p: p = 143O25' 
r : p  = 11304' 

Condensation von Orthomethylhydrozimmtsaure zu 

O r t  home t h y l  h y d r in  don. 
10 g o-Methylhydrozimmtsiure wurden i n  15 g heisse concentrirte 

Schwefelsaure eingetragen und die Mischung rasch auf Eis gegossen. 
Das entstandene Hydrindon wurde rnit Wasserdampf destillirt. Es 
ging in weissen Flocken iiber. Aus Ligroih krystallisirt es in weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 95O. Die geeignetste Temperatur zur Con- 
densation erwies sich bei 180-1900, wobei eine Ausbeute von 25 pCt. 
gewonnen wurde. 

Das Product hat den ffir die Hydrindone charakteristischen Ge- 
ruch und ist sehr leicht flfichtig mit Wasserdampf. Es sublimirt in 
weissen Nadeln und ist ziemlich leicht 16slich in allen iiblichen 
Losungsmitteln, 
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Analyse: 
0.1328 g Substane gabeo 0.3999 g Kohlens&nre und 0.0521 g Wasser. 

Ber. fib BOHIOO Gefonden 
C 82.19 82.12 pCt. 
H 6.85 6.95 B 

Die Condensation respective Wasserabspaltung muss im S h e  
der Gleichung 

H 

CH, CH, CH3 CHz 
stattgefunden haben. 

0 r t  h o me t h y 1 hy d r i n  d o n-P h e  n y 1 h y d r  azon. 
1.1 g Orthomethylhydrindon wurde mit 1.0 g Phenylhydrazin in 

einem Kolben auf dem Wasserbade liingere Zeit erwarrnt. Beim Er- 
kalten erstarrt die Fliissigkeit. Aus verdiinntem Alknhol krystallisirt 
die Verbindung in  sehr feinen weissen Nadeln , die bei 132 0 linter 
Zersetzung schmolzen. 

Am Licht werden die Nadelu bald roth gefarbt. 
Analyse: 

0.1610 g Substana gaben 18.2 ccm Stickstoff bei 210 C. und 7'20 m m  Druck. 
Ber. f ir  CloHlo=NaHC& Gefunden 

N 11.86 12.02 pct. 
Aiischliesend erwHhne ich hier noch das Hydrazon des p-Metbyl- 

hydrindons. 
Dltsselbe wurde durch liingeres Erwiirrnen von 1.1 g p-Methyl- 

hydrindon mit 0.9 g Phenylhydrazin auf dem Wasserbade dargestellt. 
Die Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol feine 
weisse Nadeln lieferte, die bei 133O unter Zersetzung schmolzen. Dem 
Licht ausgesetzt farbten sich dieselben bald roth. 

0.1540 g Suhstonz gaben 16.9 ccm bei 210 und 729 mm Druck. 
Ber. fur CI&& Gefunden 
N 11.86 12.08 pct. 

O'x y d a t  i o n d e r M e t h y 1 h y d r i n d o n  e. 
Durch Oxydation der drei Methylhydrindone konnte man der 

Theorie hach nur zu zwei Mcthylphtalsauren bezw. zu den 3 ent- 
sprechenden Tricarbonsauren gelangen. 

Nachstehende Oleiehung sol1 das Gesagte in Formeln wieder- 
geben : 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 135 
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Orthoverbindung Metaverbindung Paraverbindung 
CHa C Ha 

---. 1. 

\ Y- / \ 3 

/ COOH CH3 ' ' ,COOH ' ,COOH (''OH)\ /COOH 
CH3 (COa H) 

O x y d a t i o n  d e s  O r t h o m e t h y l h y d r i n d o n s .  
3 g o-Methylhydrindon wurden mit 12 g concentrirter Salpeter- 

saure und 36 g Wasser am RGckflusskubler anderthalb Tage lang 
gekocht. Nach Beendigung der Reaction wurde die Fliissigkeit miig- 
lichst weit eingedampft, wobsi im Riickstand eine gummiartige har- 
zige Masse blieb, die nur nach langerem Stehen iiber Schwefelsiinre 
uud Aetzkalk fest wurde. Der  Riickstand ergab mit Resorcin und 
Chlorzink eine prachtvolle Fluorescein-Reaction. 

I n  seiner Mittheilung iiber Hemimellithsiiure giebt B a e y  e r  1) 
an. PES sublimirt also beim Erhitzen der HemimellithsLure Benzo6- 
saure, Phtalsiiureanhydrid und eine schwerer schmelzbare Substanza. 
Ein Theil des Ruckstandes wurde sublimirt. Dabei war kein Geruch 
von BenzoBsaure nachzuweisen : die Bildung von Hemimellithsiiure 
scheint somit ausgeschlosseo. Beim vorsichtigen Erhitzen der  gum- 
miisen Saure findet Wasserabspaltung statt nnd gleichzeitig sublimirt 
das Anhydrid der entsprechenden Metbylpbtalaaure in schijnen, sehr 
langen weissen Nadeln, die bei 109-1 I 0 0  schmolzen. 

Analyse: 
I. 0.1845 g Substanz gab 0.4580 g Kohlens&ure und 0.0655 g Wasser. 

11. 0.1125 g Substanz gab 0 2770 g Kohlensiiure und 0.0395 g Wasser. 
co Gefunden 

Ber. fiir G H ~ C H B ~ ~ > O  I. 11. 
C 66.66 67.15 67.15 pCt. 
H 3.70 3.94 3.90 B 

Das Anhydrid geht beim Kochen mit Alkalien unter Wasserauf- 
nahme in die Saure iiber. 

Die in dieser Weise gereinigte Same ist in allen iiblichen L6- 
sungsmitteln iiusserst leicht liislich und a l l t  nur  beim Verdunsten 
wieder aus. Man erhiilt sie so in kiirnigen weissen Krystallen, die 
unter dem Mikroskope als kurse Prismen erscheinen. 

l) Ann. Chem. Pharm. Spl. VII, 31. 
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Versuche verschiedene Salze aus der unreinen Saure darzustellen 
batten keinen Erfolg. Man erhielt meist hautige oder auch harzige 
Abscheidungen. Beim Eindampfen der concentrirten wasserigen La- 
sung der SBure auf dem Wasserbade zeigte sich am Rande der Schale 
ein Antlug von Kryatallen, welche dem Lusseren Ansehen nach ganz 
dem Anhydride glichen. Diese Beobachtung ftihrte zu einer bequemen 
Reinigung der Siiure. Erhitzt man niimlich die concentrirte whsrige 
Losung der Saure und leitet einen kraftigen Dampfstrom hindorch, 
so destillirt das sich bildende Anhydrid gut iiber und geht im Destillat 
wieder theilweise in die Saure iiber. 

Das Destillat wurde filtrirt und das Filtrat mit Aether ausge- 
schiittelt. Beim Verdunsten der atherischen Losung eretarrt die Saure 
zu einer strahlig kryatallinischen Masse, die auf porijse Teller gestrichen 
ganz weiss erechien. Sie schmolz unter Gasentwicklung bei 1440. 

Analyse: 
0. 1375 g Substanz gab 0.3030 g Kohlensiiure und 0.0575 g Wasser. 

Ber. fiir c6 H3 CEa (COa H)a Gefmden 
C 60.00 60.09 pct. 
H 4.44 4.64 * 

S a l z e  d e r  M e t h y l p h t a l s a u r e  (CH3. C02H.  COaH = 1 . 2 . 3 )  
Versuche verschiedene Salze aus der unreinen Saure zu bilden 

und rnit Hiilfe derselben die Saure zu reinigen waren mir nicht ge- 
lungen. Die Salze zeigten sich alle als sehr losliche Verbindungen, die 
beim Eindampfen ala amorphe Masse hinterblieben. Durch Neutrali- 
siren der concentrirten wlssrigen Losung der reinen Saure mit kohlen- 
saurem Kalium und Zusatz von iiberschiissigem Alkohol fiel (das 
neutrale Ealisalz als ein weisser mikro-krystallinischer Niederschlag 
aus, der in kaltem Wasser eehr leicht loslich war. 

Reim Uebersiittigen der waeserigen Losung der reinen Saure mit 
Ammoniak fiel beim Verdunsten das saure Ammoniaksalz in krystal- 
linischen Warzen aus. 

M e t h y l p h t a l i m i d  (von d e r  Saure 1 . 2 . 3 ) .  
Dtla Phalimid habe ich nach Aschan')  durch Einwirkung von 

Rhodanammonium auf die Saure dargestellt. Eine Mischung pon 
gleichen Theilen von Rbodanammonium und Metbylphtalsiiure wurde in 
einem Eolben auf dem Schwefelsaurebade erhitrt. Bei 120 tritt schon 
die Reaction ein. Die Temperatur wurde einige Minuten bei 1500 ge- 
halten. Beim Abkii6len erstarrt das Product zu einer gelblichen 
Masse, die aus verdiinnter Essigaaure oder Benzol gereinigt werden 
kann. Sie stellt fast weisse zu Krystallwarzen vereinigte Nadeln dar, 
die bei 183-184O schmelzen. 

1) Diese BerichC XIX, 1398. 
1R5* 
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Das Methylphtalimid ist ziemlich leicht liislich in kochendem 
Wasser, leicht liislich in Alkohol, Kalilauge und kochendem Benzol. 

Die alkalische Liisung giebt rnit Baryumchlorid einen weissen 
krystallinischen Niederschlag. Mit salpetersaurem Silber fiillt aus 
der wiissrigen Liisung das Silbersalz ale ein weisser flockiger Nie- 
derschlag. 

Analyse: 
0.1557 g Substanz gab 12.5 ccm Stickstoff bei 2 l0  C. und 733 mm. 

Ber. ftr CH3 c6 HS C& 0 2  NH Gefunden 
N 8.69 8.82 p c t .  

O x y d a t i o n  d e s  m - M e t h y l h y d r i n d o n s .  
6112 g m-Methylhydrindon wurden rnit 25 g concentrirter Salpeter- 

s lure  und 75 g Wasser am Rickflusskiihler anderthalb Tage lang ge- 
kocht. Die Fliissigkeit wurde eingedampft mit Natriumcarbonat neu- 
tralisirt und mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert. Sodann 
wurde rnit Aether ausgeschiittelt, die atherische Liisung eingedampft 
und der Riickstand aus einem kleinen Retiirtchen destillirt. Unter 
Wasserabspaltung destillirt hierbei das Saureanhydrid in Oeltropfen, 
die im Hals des Retiirtchens zu sternfiirmigen Gruppen von Nadeln 
erstarren. 

Das Anhydrid geht beim Kochen mit Alkalien nur langsam in 
die Siiure iiber. Die alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwe- 
felsaure angesiiuert, und rnit Aetber ausgeschiittelt. 

Nach dem Verdampfen des Aethers erstarrt die Saure. Sie 
zeigt den Schmp. 1240 und beginnt bei dieser Temperatur in d&s 
Anhydrid iiberzugehen. 

Analyse 
0.1330 g Substanz gab 0.2955 g Kohlensgure und 0.0550 g Wasser. 

Ber. f6r c6 8 7  CH3 $02 H)a Gefnnden 
C 60.00 59.84 p c t .  
H 4.44 4.59 

Die Same ist in allen Losungsmitteln sehr leicht liislich und 
fiillt nur  beim Verdunsten wieder aus. Mit Resorcin und Chlorzink 
ergab sie eine prachtvolle Fluorescein-Reaction. 

Dieselbe 
ist aber, wie aus einer nach Abschluss dieser Arbeit erschienenen Mit- 
theilung von N i e m e n t o w s k i  ') i b e r  a s p .  Methylphtalsiiure hervor- 
geht, zweifellos ein Gemisch der vicinalen und asymmetrischen Form, 
da die Metamethylphtalsiiure bei 1520 schmilzt. Man muss daraus 
den Schluss ziehen, dass auch das zu Grunde liegende m-Methylhy- 

Hiernach liegt also ebenfalls eine Methylphtalsaure vor. 

1) Niementowski ,  Wiener Monatshefte 1S91, S. 620. 
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drindon ein Gemisch der beiden theoretisch maglichen isomeren' For-  
men ist; die Ringschliessung bei der Condensation der  m-Methylhy- 
drozimmtsiiure findet also sowohl in die Ortho- wie in der Parastel- 
lung zum Methyl statt. 

Die Oxydation des p-Methylhydrindons hatte zur reinen a s p .  
Methylphtalsaure fiihren miissen. In der Vorauseetzung, schon in 
der  Saure aus m-Methylhydrindon die reine asym. MethilphtalsBure 
zu haben, hatte ich mich indessen begniigt, die aus dem p-Methylhydr- 
indon erhaltene Siiure durch die Fluorescelnreaction ala eine Phtal- 
saure zu agnosticiren. 

304. W. Mi ers ah: U e b e r  d i e  Bildung von H y d r i n d o n d e r i v a t e n  
aus kernsubstituirten H a l o g e n h y d r o P r i m m t s i e n .  

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k. techn. Hochschule Miinchen.) 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

In eiiier friiheren Mittheilungl) babe ich kurz iiber die Bildung 
von Hydrindonderivaten aus m- urid P-Bromhydrozimmtsaure berichtet. 
Ich habe nun meine Versucbe auch auf die Orthosiiure, sowie anf die 
p-Chlor- und p- Jodhydrozimmtsaure ausgedehnt und auch in diesen 
Fallen Hydrindonbildung constatiren kannen. Da sich das gleiche 
Verhalten auch bei der m- Cblorhydrozimmtsaure von Zsigmon:dya)  
zeigt , SO sind die kernsubstituirten Halogenhydrozimmtslaren wohl 
allgemein zur Hydrindonbildung befiihigt. 

o - B r  o m h y d r i  n d o n. 
Am besten geht man hierbei von technischer o-Nitrozimmtejiure 

aus, iadem man dieselbe, ganz so reducirt, wie dies F i s c h e r  und 
Kuzels )  fiir die reine Saure angeben. Naheres siehe in meiner In- 
augural- Dissertation, Miinchen 1892. 

Die Ueberfiibrung der o-Amidosaure in die o-BromzimmtsHure 
kann nach der Methode von G a t t e r m a n n ' )  bewirkt werden. Fir 
eine vollstiindige Umwandlung ist es  aber niithig, die mit Kupfer- 
pulver behandelte Reactionsfliissigkeit nach langerem Stehen durch 
Einleiten von Wasserdampf zum Sieden zu erhitzen. Hierbei tritt eine 
Farbenwandlung der riithlioben Fliissigkeit in hellgelbgriin ein , eine 

I) Miersch,  diese Berichte XXIII, 1889. 
1) Zsigmondy,  diese Berichte XXIII, 1893. 
3) F i s c h e r  und K u z e l ,  Lieb. Ann. 221, 26C. 
4) G a t t e r m a n n ,  diese Rerichte XXTII, 1218. 




