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43. P hi l ipp 8 ohad: Syntheee ringfijrmiger Verbindungen BUS 
Benzolderivaten mit offenen Seitenketten. 

(Eingegangen am 1s. Januar.) 
I. I n d a z o l d e r i v a t e  a u s  I s a t i n .  

Zur Darstellung des Indazols sind zwar schon mehrere Wege 
bekannt gegeben worden, indessen diirfte das  im Folgenden be- 
schriebene Verfahren zur Zeit die bequemste Indaeolsynthese sein. 

In  sehr einfacher Weise kann man namlich zum Indazol gelangen 
durch Reduction der aus Isatin erhaltenen Diazoverbindung, d. h. der 
o-Diazophenylglyoxylsaure. Dieselbe ist, wie schon von v. B a e y e r  
und F r i t s c h  (diese Berichte 17, 973) angegeberi worden ist, nur  in 
verdiinnter saurer LGsung und in der Riilte bestandig und besitzt in  
diesem Zustande wohl die Formel: 

C O  . COOH 

Dieselbe geht durch Reduction unter intermediarer Bildung der 
c6 H4cN : N . OS03H 

o-Hydrazinphenylglyoxylsaure direct uber in Indazolcarbonsiiure, 

C . COOH 
/ 

H4cN C o * C o o H = ~ g ~ 4 ; ,  H . h’Hz : N H + H ~ O .  
N 

ES bildet sich also dnrch intramoleculare Wasserabspaltung der 
fiinfgliedrige Indazolring und nicht, wie ee auch moglich wiire, der 
sechsgliedrige Ring des Cinnolins. 

C . COOH 
I n  d a z o 1 car  b o n s a u r e , C6 Hq < 1 > N H 

N 
Zur DarstelluDg der Indazolcarbonsaure liist man Isatin in ver- 

diinnter Natronlauge, setzt die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu 
und giesst die Mischung i n  Iberschiissige, stark abgekiihlte, verdiinnte 
Schwefelsaure. Diese saure Lasung sattigt man mit schwefliger Siiure 
und fiigt dann Zinnchloriir im Ueberschuss binzu. Nach kurzer Zeit 
scheidet sicb dann die Indazolcarbonsaure als ein gelblichweisser, 
krystallinischer K6rper aus. Dieselbe beaitzt die unangenehme 
Eigenschaft , sehr hartnackig Zinn zuriickzuhalten , von welchem sie 
nur durch haufiges Umkrystallisiren nus Eisessig befreit werden kann. 
Die Anwendung eines anderen zinnfreien Reductionsmittels , wodurch 
dieser Umstand vermieden worden ware, war  nicht angangig. 

Reine Indazolcarbonsaure bildet durcheichtige, rhombische Tafeln, 
welche bei 258-259O unter Zersetzung schmelzen. Sie ist fast un- 
ltjslich in heissem Wasser, Renzol, Chloroform , Aether. Leicht 16s- 
iich dagegen in Alkohol und heissem Eisessig. 
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Gef. Proc.: C 58.95, H 4.?, N 17.13; ber. fur CsH,jOaNa Proc.: C 59.25, 
El 3.7, N 17.28. 

Dass hier eine echte Carbonsaure und nicht ein indxerentes, 
bezw. phenolartiges Cinnolinderivat vorliegt, bestiitigt die Bildung be- 
ataodiger Salze. 

A m m o n i a k s a l z  d e r  I n d a z o l c a r b o n s a u r e ,  
4 HS Nz . COz N Ha + '/z Ha 0. 

Die Indazolcarbonsaure bildet ein schwer Iosliches Ammoniaksalz, 
welches aus heissem Wasser in farblosen, durchsicbtigen Nadeln krystal- 
lisirt, ein halbes Molekiil Krpstallwasser entbalt und dasselbe beim 
Erhitzen auf  1000 verliert, wabrend sich das Ammoniak erst bei einer 
Temperatur von 130" abspaltet. 

Gef. Proc.: H,O 4.89, NH3 9.76; ber. fur C~HsN302 + ','zHeO Proc.: 

Die neutrale Losung der Sliure giebt mit Kupfersalzen griine, mit 
Silber-, Quecksilber- und Bleisalzen dagegen weisse Fiillungen. Beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid eiitsteht eine Acetylverbindung, da- 
gegen beim Einleiten von salpetriger Saure in die alkoholische 
Liisung der Saure kein Nitrosoderivat, wie dies beim Indazol der 
Fall ist. 

1 n d a z o  1. 

H 2 0  4.76, NBB 9.5. 

Erhitzt man Indazolcarbonsaure iiber ihren Schrnelzpunkt, SO 

spaltet sie sich glatt in Indazol u n d  Koblensaure. 
Gef. Proc.: C 70.86, H 5.34, N 23.62, ber. fur C,HsNa Proc.: C 71.10, 

B 5.80, N 23.72. 
Gegeniiber Oxydationsmitteln zeigt sicb das Indazol sehr  unbe- 

stiindig. Durch I<aliumpermanganat in alkalischer Losung wird es  
vollstandig verbrannt. Dieselbe Beobachtung hat E. F i s c h e r  bei 
der Indazolessigsaure und dem Metbylindazol gemacht, welche er ver- 
geblich zu der oben beschriebenen Indazolcarbonsaure zu oxydiren 
versuchte. Dagegcn ist es Reductionsmitteln gegenuber sehr wider- 
standsfahig. Selbst durch Eintragen von Natrium in die kochende 
arnylalkoholische Liisung wird es nicbt verandert, ebenso wenig durch 
llingeres Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor im Rohr 
auf  2500. 

Das Nitrosoderivat des Indazols, welches von E. F i s c h e r  scbon 
dargestellt und als sehr zersetzlich befunden worden ist, besitzt diese 
Eigenschafi in so hobem Grade, dass es durch Reduction auch nicht 
in Amidoindazol iibergeht, sondern unter Abspaltung der Nitrosogruppe 
in Indazol zuriickverwandelt wird. 

Lasst man auf Indazol Jodalkyle einwirken, SO tritt  die Alkyl- 
gruppe, wie E. F i s c h e r  gezeigt hat ,  an das dem Benzolkern eot- 
fernter liegende Stickstoffatom. Durch Einwirkung r o n  Jodmethyl 
auf Indazol erhielt icb so das 
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C H  

I )N n - M e t b y 1 i n  d a z o 1, c6 
‘N 

C Hs. 

Man erhitzt 1 Tbeil Indazol mit 4 Theilen Jodmetbyl im Rohr  
4 Stunden auf looo, lijst das Reactionsproduct in Wasser, iibersattigt 
die Lijsung mit Natron ond schiittelt sie mit Aether aus. Das nach 
dem Verdunstcn des Aethers resultirende Oel erstarrt bald krystalli- 
nisch und wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, 
wobei es  in grossen, glgnzenden Blattern erhalten wird, welche bei 
350 schmelzen. 

Gef. Proc.: N 21.26: ber. fur C,H9N, Proc.: N 21.21 
Das isomere Methylisindazol sollte, analog der Bildung des  

Jndazols aus Isatin, aus n-Metbylisatin, dem sogen. Methylpseudoisatin, 
erhalten werden. Es war  also zunachst ein Nitrosoderivat aus dem 
Methylpseudoisatin darzustellen. Dasselbe entsteht, wie zu erwarten, 
unter Oeffnung des Rinqee, ist also das 

N i t r o s a m i n  d e r  o-Methylamidophenylglyoxylsaure 
Man liist Methylpseridoisatin in verdiinnter Natronlauge, setzt die 

berechnete Menge Natriunrnitrit hinzu und qiesst das Gemisch in ver- 
diinnte, stark abgekiiblte Schwefelsaure. Dieser sauren Liisung ent- 
zieht Aether ein riithlich gefarbtes Oel, welches bald krystallinisch 
erstarrt. Nach mehrmaligem Waschen mit Ligroin und Umkrystalli- 
siren aus Chloroform erhalt man das Nitrosamin in gelblich weissen, 
concentrisch gruppirten Nadeln , welche bei 107 unter Zersetzung 
schmelzen und die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction sehr schon zeigen. 

Gef. Proc.: C 52.20, H 4.16, N 14.S3; ber. fur CoHsNsO4 Proc.: C 51.95, 
H 3.84, H 14.74. 

Seiner geringen Bestrindigkeit wegen lies3 sich das Nitrosamin 
nicht reduciren. Selbst die schwachsten Reductionsrnittel bewirkt.n 
eine Abspaltung der Nitrosogruppe und Riickbildung von Methyl- 
pseudoisatin. Die Versuche zur Darstellung des n - Methylisindazols 
a u f  diesem Wege waren also erfolglos. 

Zu im B e n z o l k e r n  s u b s t i t u i r t e n  Indazolderivaten kann man 
natiirlich gelangen, wenn man die oben angegebene Synthese auf die 
betreffenden substituirten Isatine anwendet. Da mir etwas p-Methyl- 
isatin, dargestellt aus Dichloressigsaare und Paratoluidin, zur Verfiigung 
stand, so fiihrte ich dasselbe zunachst in  p - Methylindazolcarbonsaure 
und dann in p-Metbylindazol iiber. Diese Proceose verlaufen viillig 
analog den obeo beschriebenen Operationen. 

C . COOH 
p - M e t h y  1 i n  d a z  o 1 c a r  b o n  s B u r e,  C HS . c6 Hs’l ‘N H \ /’ 

K 
zeigt, abgesehen von ihrer im Allgemeinen noch geringeren LBslich- 
keit, ganz das  Verhalten der einfachen Indazolcarbonsaure. Sie kry- 
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stallisirt aus heissem Eisessig in farblosen , durchsichtigen Nadeln, 
welcbe bei 285 - 2860 unter Zersetzung scbmelzen. 

Gef. Proc.: C 61.63, H 4.94, N 15.94; ber. fiir CaH~N909 Proc.: C 61.42, 
H 4.54, N 15.90. 

p-Methyl indazol .  
Beim Erhitzen der Methylindazolcarbonsiiure in farblosen, durcb- 

sichtigen Nadeln sublimirend, schmilzt es bei 1150 und verhiilt sich 
im Uebrigen wie Indazol. 

Gef. Proc.: N 21.34; ber. fur CSHSCS Proc.: N 21.21. 

11. P - D i a m i d o d i p h e n s a u r e  und V e r s u c h e  z u r  i n t r a m o l e c u -  
l a r e n  Condensa t ion  de r se lben .  

Bekanntlich entsteben nach G. S c h u l t z  (Ann. d. Chem. 208, 
108) durcb Nitriren von Phenantbrenchinon 2 isomere Dinitrodiphen- 
sauren , deren eine, die sogenannte a-Dinitrophenshre, wegen ihrer 
Ueberfubrbarkeit in Benzidin, das p-Diamidoderivat darstellt, wahrend 
die Constitution der sogenannten 6-Dinitrodiphensaure nocb nicht fest- 
gestellt worden ist. 

Es war nun mit Riicksicht darauf, dass die Nitrogruppen zu 
den Carboxylgruppen bekanntlicb meist Metastellung einnehmen, aicht 
unwabrscheinlich, dass bier die o-Dinitrodiphensaure vorliige. 

Bei der Darstellung der $-Diamidodipbensaure, weIche von G. 
S c h  ul tz  nicht naher charakterisirt worden ist, ist es unbedingt erfor- 
derlich, eine nach den Angaben von G. S c h u l t z  durch wiederboltes 
Umkrystallisiren des Baryumsalzes vijllig gereinigte 6-Dinitrodiphen- 
saure zu verwenden, da man sonst bei der Reduction ein von Zinn 
kaum zu befreiendes Product erhalt. 

Dagegen giebt die reine Nitrosaure, in der bekannten weise 
rnit Zinn und Salzsaure reducirt und rom Zinn befreit das 

S a l z s a u r e  S a l z  d e r  /Y-Diamidossure,  ClaHlaNaO~ + 2HC1. 
Es bildet farblose Prismen, welche man durcb Umkrystallisiren 

aus heisser , concentrirter Salzsiiure reinigen kann. Beim Erhitzen 
auf 1500 spaltet es sich quantitativ in  Salzsaure iind $-Diamidopben- 
saure. 

Gef. Proc.: HCI 21.13, 21.10, 21.27; ber. fur C14HlaNiO4 + 2HClProc.: 
€€GI 21.15. 

Um festzustellen, dam die Abnahme des Gewicbts beim Er- 
bitzen lediglich durch Entweichen von Salzsaure veranlasst werde, 
wurde diese letztere in  einer anderen Probe durcb Fallen rnit Silber- 
nitrat bestimmt. 

Gef. Proc.: HCI 20.92; ber. fiir C14HmNsO4+ 2HC1 Proc.: HC1 ?1.1<5. 
Auch durcb Kocben mit Wasser wird das salzsaure Salz in der- 

selben Weise zerlegt wie beim Erhitzen. 



Gef. Proc.: C 61.42, H 4.63, N 10.62; ber. far Ci4Hi2Ng04 Proc.: 
C 61.76, H 4.41, N 10.29. 

Die 6-Diamidodiphensaure ist so gut wie unloslich in allen or- 
ganischen Liisungsmitteln. Sie stellt in der Regel nur ein weieses, 
nnkrystallinisches Pulver dar und kann nur krystaltisirt werden, wenn 
man die heisse Lijsung ihres Ammoniaksalres mit Essigsaure an- 
sauert. Alsdann scheidet sie sich in feinen farblosen Nadeln ausv 
welche beim Erhitzen iiber 300° verkohlen, ohne vorher zu scbmelzen. 

Merkwiirdiger Weise lasst sich aus ihr durch Destilllttion mit 
Kalk oder Baryt weder Diamidodiphenyl noch eioe stickstoffhaltige 
organische Verbindung erhalten. Die Saure verkohlt bei dieser Opera- 
tion vollstandig unter reichlicher Ammoniakentwichlung. Dieser Um- 
stand deutet indessen gerade auf die der Saure oben beigelegte Con- 
stitutionsformel als o-Diamidodiphensaure hin , denn es ist bekannt, 
dass o-Diamidodiphenyl beim Erhitzen in Carbazol iibergeht, dieses 
aber  durch Gliihen rnit Kalk unter Ammoniakentwicklung zerstiirt 
wird. 

Uebrigens liess sich auch durch trockene Destillation des Silber- 
salzes nicht Carbazol gewinnen, es wurde hierbei uberhaupt kein 
Destillat erhalten, sondern es trat wiederum fast vollstandige Ver- 
kohlung ein, und ganz ahnlich ungiinstig verlief auch die DestillatioD 
rnit Zinkstaub. 

Nach E. T a u b e r  (dies, Berichte 24, 197 und 26, 3287) bildet 
sich beim Erhitzen von o-Diamidodiphenyl mit 15 pCt. Salesaure im 
Rohr auf 2000 glatt Carbazol. Die Diamidodiphensaure wurde indess 
durch langeres Erhitzen mit starker Salzsaure im Rohr auf 250° nicht 
verandert, auch nicht durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor unter 
denselben Umstanden. Die Saure scheint also im Vergleich zu der  
freien Base grosse Bestandigkeit zu besitzen. 

Versuche zur intramolecularen Condensation der p-Diamidodi- 
phensaure blieben auch erfolglos. 

Dieselbe ist unempfindlich gegen Acetylchlorid , Essigsaureanhy- 
drid, Phosphorchloride und concentrirte Schwefelsaure in der Kalte. 
Beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsaure verkohlt sie voll- 
standig. 

Diese Indifferenz der o - Diamidodiphensaure erscheint weniger 
auffallend, wenn man sich daran erinnert, dass die derselben vergleich- 
bare o-AmidophenylbenzoEsaure nach den inzwischen publicirten Un- 
tersuchungen ron P i c t e t  und A n k e r s m i t  (Ann. d. Chem. 266, 138) 
auch nur ganz minimale Ausbeute an ihrem inneren Anhydrid, dem 
Oxyphenanthridin liefert. 

111. Z u r  S y n t h e s e  r i n g f i j r m i g e r  K e t o n e .  
Zuerst wurde versucht, die Oxyphenylglyoxylsaure zu ihrem, dern 

Isatin vergleichharen Lacton zu anhydrisiren. 
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0 
CS H 6 o H  Co ' ''OH = C6H4\,, \ ,,CO + HzO. 

do 
Allein die Oxyphenylglyoxylsaure, nach v. B a e y e r  u. Fri t s c  h 

(diese Berichte 17, 973) aus der a-Diazophenylglyoxylsiiure darge- 
stellt, condensirte sich weder durch wasserentziehende Mittel, wie 
Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid, Phosphorchloride und concentrirte 
Schwefelsaure, noch bei der trockenen Destillation. Beim Destilliren 
verwandelt sie sich in Salicplsaure 

welche sich bei dieser hohen Temperatur allerdings zum grossten 
Theil in Rohlensaure und Phenol spaltet. Wegen der Erfolglosigkeit, 
das Lacton zu erhalten, wurde vermuthet, dass die iiusserst schwer 
rein darzustellende und deshalb auch noch nicht analysirte S u r e  
vielleicht bereits das Lacton sein konnte. Allein diese Annahme wurde 
widerlegt durch die Analyse des 

P h e n p l h y d r a z o n s  d e r  O x y p h e n y l g l y o x y l s i i u r e ,  
CsH4. HO.  C(NaHC6Hg)COaH. 

Gef. Proc.: C 64.12, H 4.90, N 11.00; ber. fiir C13H12Na03 Proc.: C 63.93, 
H4.91, N10.94; ber. f ir  Ci3HiaNa03. H10 Prec.: C 69.02, H4.42, N 12.38. 

Nach F e h r l i n  (diese Berichte 28, 1575) existirt das Phenylhy- 
drazon der o-Nitrophenylglyoxylsaure in zwei isomeren Formen. Das 
eine, aus essigsaurem Phenylhydrazin direct erhaltene, niedrigschmel- 
zende Hydrazon geht namlich beim Behandeln mit Alkali und nach- 
herigem Ausfallen rnit Saure in das hoher schmelzende Hydrazin fiber. 
Eine analoge Beobachtung konnte bei dem Phenylhydrazon der Oxy- 
phenylglyoxylsaure nicht gemacht werden. Das urspriinglich erhal- 
tene Product wurde durch Behandeln mit Alkali in keiner Weise ver- 
andert. 

Um das Lacton der Oxyphenylglyoxylsaure darzustellen , wurde 
noch ein anderer Weg eingeschlagen. Dasselbe sollte sich aus Phenol- 
natrium durch Einwirkung von Chloroxalather bilden konnen, gemass 
der Gleichung 

Bei dieser ziemlich heftig verlaufenden Reaction entsteht aber  
nur das bereits von N e n k i  (Journ. f. prakt. Chem. 25, 282) darge- 
stellte Diphenyloxalat vom Schmelzpuxikt 134-135 a. 

Gef. Proc.: C 69.67, H 4.40: Ber. fur C14H1004 Proc.: C 69.42, H 4.13. 
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Ein Versuch , Oxanilsiiureester zu Isatin gemiiss der Gleichung: 

zu condensiren, gelang ebenfalls nicht. 

IV. S y n t h e s e  von  K e t o n e n  d e r  I n d e n r e i h e  d u r c h  R i n g -  

B -  K e t o h y d r  i n  d e n  'au s P h e n  y 1 e n d  i e ss s i g  s a u  re  , 
s c h l i e s s u n g  z w i s c h e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n .  

Analog der Bildung des Suberons aus Korksaure ( B o u s s i n g a u l t ,  
Ann. d. Chem. 19, 308 und T i l l e y ,  89, 166) entsteht bei der trock- 
nen Destillation des Kalksalzes der Phenylendiessigsaure p -  Hetohy- 
drinden nach folgender Qleichung : 

Das Kalksalz der Phenylendiessigsaure zerfallt allerdings beim 
Erhitzen keineswegs quantitativ , sondern verkohlt vielmehr zum 
grossen Theil. 

Das directe Destillat ist ein dunkelbraunes Oel, welches nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Durch einmalige Destillation mit 
Wasserdampf kann das Keton vollstandig rein erhalten werden. In  
Wasser ist es wenig liislich, leicht dagegen in Aether und Alkohol. 
Aus letzterern krystallisirt cs in farblosen, durchsichtigen Nadeln, 
welche bei 58" schrnelzen. Vou Alkalien wird es in der Kalte nicht 
angegriffen, erst durch langeres Kochen rnit Natron wird es zersetzt, 
was man an der Braunfarbung des Natrons erkennen kann. 

Gef. Proc.: C 81.93, H 6.24; her. fiir C9HsO Proc.: C 8131, H 6.06. 
Beim Kochen des Ketons mit Phenylhydrazin in alkoholischer 

Lijsung erhalt man das 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  / 3 - K e t o h y d r i n d e n s ,  

c6 c . HNzCc,Hs, 

welches aus Alkohol in gelblichen, flachen Tafeln vorn Schmp. 1200 
krystallisirt. 

Das 
O x i m  d e s  $ - K e t o h y d r i n d e n s ,  

entsteht beim Erwarmen des Ketons mit Hydroxylarnin in alkalischer 
Liisung, es wird durch Salzsaure krystallinisch gefallt und krystallisirt 
aus wiissrigem Alkohol in langen farblosen Nadeln, welche bei 152 0 

unter Zersetzung scbmelzen. 
Gef. Proc.: N 9.64: ber. fiir CgH:,NO Proc.: N !4.52. 
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Versuche, das a-P-Diketohydrinden aus dem B-Eetohydrinden durch 
Vermittlung von salpetriger Saure oder aus der Phenylbrenztrauben- 
siiure durch intermoleculare Condensation darzustellen , blieben er- 

Schliesslich wurde noch versucht , ob es nicht vielleicht miiglich 
sei, aus der Phenylendiessigsaure das a-/3-Diketohydrinden auf folgende 
Weise zu erhalten: 

Phenylendiessigsaure sollte in der Seitenkette bromirt und unter 
Ersatz des Broms durch eine Hydroxylgruppe in eine Oxysiiure, be- 
ziehungsweise deren Lacton iibergefnhrt werden. Letztere hatte viel- 
leicht analog den verwandten a-Oxyfettsluren , unter Urnstanden in 
Ameisensaure und eine Aldehydsaure, beziehungsweise sogleich in das 
Lacton zerfallen kijnnen 

fol gl 0 s . 

CH . Br . COOH - C H O H .  COOH 
“jH4<CHa. COOH - CsH4<CH2 . COOH 

CHOH . COOH - CHO 
CsH4<CH~.COOH - CsH4<CHa. COOH -4- HCooH 

Zur Bromirung wurde Phenylendiessigsaore nach der Methode 
von V o l h a r d  (Ann. d. Chem. 243, 144) mit trocknem rothen Pbos- 
phor gemischt, Brom langsam hinzugefiigt, dau gebildete Bromid durch 
Behandeln mit Wasser zersetzt und die wassrige Losung mit Aether 
extrabirt. Dss nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene krystal- 
linische Product erwies sich merkwurdiger Weise als bromfrei ; es 
war bereits die Lactonsaure der Phenylessigglycolsiiure. 

In der zuerst entstandenen Moaobromsaure, beeiehungsweise deren 
Bmmid, ist selbst durch kaltes Wasser bereits das Bromatom durch 
eine Hydroxylgruppe ervetzt und die gebildete Phenylessigglycolsaure 
spontan lactonisirt worden. 

L a  c t  o n s a  u r e  d e r  P h e n  y l e  s s  i g g l p  c 0 1  s a  u r e ,  
CH . COOH 

CHz 
Bei der Darstellaog empfiehlt es sich, die doppelte Menge des 

recbneten Rroms anzuwenden , da sonat ein betriichtlicher Theil 
be- 
der 

Saure unverandert zuriickerhalten wird. Immerhin ist die Ausbeute 
an Lactonsaure keine gute, da sich beim Zersetzen des Rrornids mit 
Wasser eine ziemlich bedeutende Menge Harz bildet. Von der unver- 
anderten Phenylendiessigsaure lasst sich die LactonsLure leicht tren- 
pen, wegen ihrer geringeren Laslichkeit i n  kitltem Wasser. 

Reriohte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. X S V I .  15 
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Die LactonsHure ist sehr leicht loslich in Alkohol und Aether, 
ziemlich leicht auch in kaltem Wasser, schwer liislich dagegen in Ben- 
zol und Chloroform und krystallisirt aus Wasser in langen, gut aus- 
gebildeten, concentrisch gruppirten Nadeln, welche l1/2 Molekiile Kry- 
stallwasser enthalten und bei 850 schmelzen. 

Gef. Proc.: C 54.9, 55.41, H 4.77, 5.07; Wasserbestimmung: Ha0 11.93, 
12.02; ber. fur CloHs04 + l1/2BzO Proc.: C 54.8, H 5.02: Wasserbestim- 
muog Ha0 12.37. 

Die wasserfreie Lactonsaure schmilzt bei 140 O .  

Um festzustellen, dass nicht etwa statt der Lactonsaure rnit l'/a 
Molekiilen Krystallwasser die Phenylessigglycolsaure rnit '12 Molekiil 
Krystallwasser vorliege, wurde die Substanz in wassriger Liisung in 
der Kalte rnit normal Natronlauge unter Anwendung VOD Phenol- 
phtalei'n a19 Indikator titrirt. 

Das Resultat bestatigt den einbasischen Cbarakter. 
Gef. Proc.: 0.02 .g NaOH; ber. fcir CloEI704Nn Proc.: 0.01116 g NaOH. 
Fiir die Lactonformel spricht auch die Zusamniensetzung des 

B a r y u m s a l z e s ,  CzoH140~Ba + 4Hz0.  
Man erhalt es ,  wenii man die wassrige Liisang der Lactonsaure 

mit Baryumcarbonat digerirt. Aus dem Filtrat krystallisirt das Salz 
in grossen, flachen, farblosen Tafeln, welche 4 Molekiile Rrystall- 
wasser, aber nur ein Aequivalent Baryum enthalten. 

Gef. Proc.: C 3!1.6:1, H 3.64, Ba 23.45; Wasserbe5timmung: H& 12.12; 
ber. fur B?oHc.rOs . Ba + 4HaO Proc.: C 40.60. H 3.70, B s  ?3.10; Wasser- 
bestimmung: H?O 12.18. 

Erst durch Kochen rnit Alkali wird der Lactonring aufgespalten 
unter Bildung des betreffenden Salzes der Pheuylessigglycolsaure, 
beim Neutralisiren der Liisung tritt aber sofort wieder Lactonbil- 
dung ein. 

Die Lactonsaure mit 15 procentiger Salzsaure oder Schwefelsaure 
im Rohr erhitzt, bleibt bei 100- 120'3 unverandert bei 150-1600 rer- 
kohlt sie vollstkdig. 

Es gelang daher nicht, aus derselben durch Abspaltung VOD 

Kohlenoxyd und Wasser eine Aldehydsaure zu erhalten, aus welcher 
sich das a-p-Diketohydrinden hatte bilden kiinnen. 

Z i i r i c h ,  den 5. December 1892. 




