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Punict nicht weiter eingehen, bevor ich aus der demniichst erscheinendeii,
ausflibrlichen Publication ersehen habe, wie Hr. Dunstan mit seinen
bishe* vertretenen Formeln sich die Hydrolyse des Aconitins erklirt.
*7as die Ansicht des Hrn. Dunstan betrifft, es sei unhéflich
gewesen, ihn npicht von unseren Versuchen in Kenntniss zu setzen;
moct te ich bemerken, dass wir uns von jedem Eingriff in sein Arbeits-
gebiet vollkommen fern gehalten und nur die Versuche von Ehren-
berg und Purfiirst wiederholt und ergiinzt haben. Wenn wir auch
dabei dazu gelangt sind, die Richtigkeit der Wright’schen Formeln
anzuzweifeln, so war ich doch nicht im geringsten verpflichtet, dies
Hrn. Dunstan mitzutheilen. Freund.

130. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und
von unterchloriger Sdure auf Chinone.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 8. Mirz.)
[V. Mittheilung.]
Ueber die Einwirkung von Chlorkalk auf Monochlor-,
Monobrom- und Dichlor-g-naphtochinon.
Voo Th. Zincke und W. Schmidt.

Wie die Versuche iiber die Einwirkung von Chlorkalk auf Nitro-
g-naphtochinon 1) zeigen, beeinflusst der Eintritt negativer Gruppen
in das Molekiil des -Naphtochinons den Verlanf dieser Reaction ganz
bedeutend. Wihrend aus dem g-Naphtochinon #) die beiden folgenden
Verbindungen entstehen:

Ce H4<CO .CO C0.0

. CH.< .
CH.CH *"*“cH.CH.COOH
OH OH OH
geht das Nitro-f-naphtochinon iber in das Lacton
/CO
CsH,” >0 s
“CH. CCl:NO,
welches durch Oxydation der zuniichst entstehenden Siare:
CO .COOH

CeHi<CH(OH) . CC1; NO;

sich bildet3).
- 1) Ann.hd. Chem. 268, 304. 2) Diese Bericlite 25, 1168.

3) Ein Derivat dieser Siare: CGH‘<8I(-)Ii(()JgIg)31){.CClgN02 bildet sich bei

der Einwirkung von Chlorkalk auf die Methylalkoholverbindung des Nitro-
#-naphtochinons (Ann. d. Chem. 278, 190).

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVII. 47
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Diese Beobachtungen haben uns veranlasst, noch andere Substi-
tutionsproducte des f-Naphtochinons in gleicher Weise mit Chlorkalk
zu behandeln; ausnabmslos ist der Verlauf der Reaction ein anderer,
als beim $-Naphtochinon selbst, in keinem Falle haben wir beispiels-
weise Producte beobachten konnen, bei deren Bildung die Addition
von 2 OH eine Rolle gespielt hitte, wohl aber lisst sich die Addition
von Cl.OH nachweisen.

Die in Anwendung gezogenen Derivate sind: Monochlor-, Di-
chlor-und Monobrom-g-naphtochinon. Das Monochlor-8-naphto-
chinon geht unter dem Einfluss von Chlorkalk der Hauptmenge nach
iiber in eine Siure C9HgCls O4, welche einbasisch ist, bei der Reduction
aber die zweibasische o-Hydrozimmtcarbonséure,

COOH
CeHi<CH, . CH; . COOH’

giebt, woraus folgt, dass in ibr das y- oder d-Lacton einer ge-
chlorten Oxyhydrozimmtcarbonsiure vorliegt:
L 1L
CcO
CO—0 e
CsH . Ce H( >0
*<cHC1.Col. coon % \CH'. CCl, . COOH
Im Hinblick auf das Verhalten des j-Naphtochinons, welches
CcO 6]

CH(OH).CH.COOH
gefiihrt wird, erscheint Formel I als die wahrscheinlichere. Das Ver-
halten der gechlorten Siure spricht aber sehr zo Gunsten der Formel II;
wir sind geneigt, diese fiir die richtige zu halten.

Beim Behandeln mit Baryt tauscht die fragliche Sidure beide
Chloratome gegen ein Atom Sauerstoff aus; es entsteht die einbasische
Ketonsiiure C1oHgOs, welche ihrerseits leicht durch Oxydation unter
Abspaltung von COg, in die ebenfalls einbasische Siure CoHy O, iiber-
geht, durch weitere Oxydation liefert sie Phtalsiure CsHgO,.

Die Siduren CioHgO; und CoHgQ, zeigen das Verhalten von
Lactonsiuren, sie werden infolgedessen durch die Formeln:

durch Chlorkalk in das 8-Lacton CgH,<< iiber-

111, 1WA
co co
CH,. >0 und  GCeHy >0
\CH .CO.COOH \CH.COOH

auszudriicken sein, eine andere Constitution erscheint uns nicht denk-
bar, um so weniger als die Siure IV bei der Reduction Homophtal-

siure Cg H4<8I(-)120.Ié00l-1 giebt.

Die Bildung der Ketonsdare (III) und der Siure CioHgClaQ, ist
ohne weiteres verstindlich, wenn dieser die Formel 1I zukommt,
weniger, wenn sie¢ nach der Formel I zusammengesetst ist, mdglich
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ist aber auch hier die Umwandlung in eine «-Ketonsiure. Die Ein-
wirkung wird dann in der Weise verlaufen, dass unter Losung des
Lactonringes eine Trioxysiure sich bildet, welche durch Austritt von
2 Mol. Wasser die Ketonsiure (IIT) geben kann:

COOH
co— 0 CsHi<CH — ¢.COOH Cco
CeHy< "0 T 6 | CH >0
CHCL.CCl. COOH OHHO OH CH.COOH
Siure: CioHgCla O4. Zwischenproduct, Ketonsiuare: CioHsOs.

Sebhr wahrscheinlich erscheint allerdings ein derartiger Verlauf
nicht, man sollte vielmehr die Bildung einer Siure

0.0
CH.CH.COOH
OH OH

aus dem Zwischenproduct erwarten, da ja auch das g-Naphtochinon
eine 8-Lactonsdure giebt, obwohl auch hier die Moglichkeit einer
y-Lactonbildung gegeben ist. Denkbar wire freilich, dass die Gruppe

CelHi<<

C'<8g1 in dem Zwischenproduct so rasch in CO ibergeht, dass sie

fir die Lactonbildung gar nicht in Betracht kommt. Jedenfalls kann
man aus dem Uebergang der Siure CiyHgCl2O4 in eine Ketonsiduare
von der Formel IIT keinen sicheren Riickschluss auf ihre Constitution
machen.

Zu einer sicheren Entscheidung wiirde man aber kommen, wenn
man sich dber das erste Product der Einwirkung von Chlorkalk auf
Chlor-$-Naphtochinon klar werden kénnte, wie dieses beim §-Naphto-
chinon gelungen ist. Die erste Einwirkang wird in einer Addition
von Cl.OH bestehen, die aber in zweierlei Art verlaufen kann:

1 1L
CcO CO CO
7 o0 e “Nco
NPT W00 T ocion)
CcH CH.OH CHCl1
Chlor - 3- naphtochinon. Additionsproduct.

Eine Verbindung, wie sie Formel II. ausdriickt, wirde zu der
Siure I. filhren, die Spaltung wiirde so verlaufen, wie beim §-Naphto-
chinon selbst, es ist aber unwahrscheinlich, dass ein solches Zwischen-
product sich bildet, die Gruppe CCI(OH) dirfte wohl sofort in CO
iibergehen. Nach den bisherigen Erfahrungen muss die Addition von
Cl. OH beim Chlor-g-naphtochinon zu Verbindung 1. fiihren und diese
sich dann durch weitere Aufnahme vor Cl.OH. spalten, wobei eine

47°
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Oxysiure Cq H‘<8g?OI—II-I). CCl, . COOH entsteht, welche sofc

in das Lacton iibergeht.
Dafiir, dass zundchst Bildung der Verbindung I. erfolgt, spric

auch das Auftreten des Diketons C6H4<88>CC12, welches n

mals fehlt und bisweilen in grésserer Menge entsteht, als die Siu
C10HsCl3 O4.  Dieses Diketon kaon nur aus I, nicht aber aus
sich bilden, es findet unter Aufnahme von Wasser Spaltung zwisch
CO und CCly statt, dann folgt Ringsechliessung und Oxydation.
Der Verlauf der Einwirkung von Chlorkalk auf Chlor-f-naph
chinon kann sonach in folgender Weise ausgedriickt werden:

/CO
Ce H4\ >0
CO CO/ / CH.CClL.COOH
Ve Y 00 C(OH)COOH
| ] e ; A . '
N2 ccl \/\/CCIQ\. CeH4< >CCly — CGH“<8
CH CH.OH CO

Als weiteres Nebenproduct haben wir noch Chlorphtalsiure a
gefunden, welche aber wohl durch Chlorirung von entstandener Pht
sdure sich gebildet hat (Vergl. den experimentellen Theil).

Das Monobrom-f-naphtochinon stimmt in seinem Verhal
gegen Chlorkalk durchaus mit dem Chlorderivat iiberein, es e

steht neben dem Hydrindenderivat CGH4<88>CClBr eine Si

C10Hs C1BrQy, welche mit Barythydrat in die oben erwihnte Ket
sdure CyoHgOy iibergeht. Der Verlauf der Reaction muss der gleis
sein, wie bei dem Chlornaphtochinon; es erscheint hier ebenfalls
wahrscheinlich, dass die Addition von Cl.OH an den Comp
CH = CBr so verlaufen soll, dass CHCl — CBr. OH eatsteht.
Anders verhilt sich das Dichlor-f-naphtochinon, hier e
stehen bei der Einwirkung von Chlorkalk die Verbindungen
/C(OH).COOH co
CeH,{ >CCl, und  CgH << & > CCly;

eine Spaltung des Chinonmolekiils zwischen den CO-Gruppen fin
also nicht statt. Die Reaction beruht auf der Aufnahme von Cl.C
Spaltung zwischen CO und Cly unter Bildung eines Hydrindenderis
und Oxydation. Die folgenden Formeln driicken den Vorgang a

CO CO C(OH). COOH CcO
/\.// \\ l'/.\\// ~ \ , /,/ -
e L e N e,
NN N N

CCl CCl.OH CO CO
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Das Endproduct ist leicht zu erhalten, auch die Sdure kann,
wenn ein Ueberschuss von Chlorkalk vermieden wird, ohne Schwierig-
keit isolirt werden; das Additionsproduct resp. das aus diesem durch
Abspaltang von Salzsiiure entstehende Triketochlorid haben wir da-
gegen nicht rein erhalten kdannen. Bei energischer Einwirkung des
Chlorkalks entsteht durch Spaltung des Diketohydrindens aach Tri-

chloracetophenoncarbonsiure, CGH4<880%013.

Im Anschluss an diese Versuche haben wir die Einwirkung von
Chlorkalk resp. unterchloriger Sdure auf die Isocumarincarbonsiure,

C.H CO0.0 ) )
6 4<CH:C.COOH’ untersucht, um zu sehen, in welcher Weise
sich bei dem muthmaasslichen Additionsproduct, der S#ure
COOH

CGEI4<CH(OH).CCKOH)COOH, die Lactonbildung VOl]Zieht, ob

hier die schon oben erwihnte Lactonséure, CioHgO; (Formel III) ent-

co o
CO(OH).CCl . COOH.

Jedenfalls verlinft die Reaction im ersteren Sinne, die Lacton-
siure, CijoHgO; haben wir zwar nicht erhalten, wohl aber ihr Oxy-

/CO
dationsproduct, die Siure CgHy >0
\CH . COOH.

Indirect spricht auch dieser Versuch zu Gunsten der oben ver-
tretenen Anschauungen, er zeigt jedenfalls, dass die Gruppe- CCI(OH),
welche doch ohne Frage bei der Addition von Cl.OH an Isocuma-
rincarbonsiiure sich bilden muss, sehr wenig bestindig ist und rasch
in CO unter Abgabe von Salzsiiure {ibergeht.

steht oder eine chlorhaltige Siure CgHy<<

Experimenteller Theil.
Darstellung von Monochlor- und Monobrom-£-naphtochinon.

Beide Verbindungen sind bereits in diesen Berichten 19, 2493
beschrieben worden; ihre Darstellung, besonders die des Bromderivats,
bietet aber einige Schwierigkeiten.

Um das Chlorderivat za erhalten, vertheilt man B-Naphtochinon
in der zehnfachen Menge Eisessig und leitet einen raschen Strom
Chlor ein, bis Alles mit schwach bernsteingelber Farbe in Ldsung
gegangen ist. Die klare, cventuell filtrirte Fliissigkeit wird in etwa
3 Thl. heisses Wasser gegossen und dann gekocht, bis sich das
Chlornaphtochinon in schénen rothen Nadeln abscheidet; die Ausbeute
kommt der des angewandten Chinons gleich.

Bei der Einwirkung von Chlor auf das g-Naphtochinon erfolgte
zuniichst Addition, es entsteht eine Verbindung CyoHgCls O3, welche
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durch kaltes Wasser abgeschieden werden kann, beim Erhitzen mit
Wasser zersetzt sie sich in Salzediure und Monochlor-8-naphtochinon.
Sehr glatt erfolgt diese Zersetzung, wenn man das Dichlorid gar
nicht zur Abscheidung kommen lisst, sondern es gleich durch Ein-
giessen der Kisessigldsung in heisses Wasser zersetazt.

Aeholich wird zor Darstellung des Brom-f-naphtochinons
verfahren, auch hier entsteht ein Additionsproduct, welches aber
schwer 16slich ist; man muss daher 15 Thl. Eisessig anwenden. Auf
5 Thl. Chinon werden 6 Thl. Brom genommen und, sobald Lésung
des -Naphtochinons erfolgt ist, in die dreifache Menge heisses Wasser
gegossen und dann gekocht.

Die Ausbeute betrigt soviel als Chinon angewendet wurde, das
Priparat ist rein, es bildet schone rothe Nadeln.

Lacton der «-Dichlor-8-oxy-o-hydrozimmtcarbonsiure
~CO
Cs Hy. >0
\ CH.CCl:. COOH.

Monochlor-g-naphtochinon wird mit etwas Wasser fein gerieben
und dann mit der 30fachen Menge Chlorkalklosung (4—4.5Cl. OH
enthaltend) versetzt. Die Mischung erwirmt sich stark, man kiblt
mit Wasser und ldsst unter hiufigem Umschiitteln so lange stehen,
bis alles Chlornaphtochinon verschwunden ist. Eine klare Ldsung
wird nicht erhalten, es scheidet sich immer kohlensaurer Kalk aus,
dem sich in mehr oder minder grosser Menge weissliche oder gelb-
liche Flocken beimengen, die im Wesentlichen aus dem obenerwihnten
Hydrindenderivat bestehen !).

Man filtrirt und versetzt das Filtrat mit einem grossen Ueber-
schuss conc. Salzsiure, die Siure scheidet sich anfangs dlig aus, wird
aber nach einiger Zeit krystallinisch. Ihre Menge betrigt bei gatem
Verlauf der Reaction etwa 60 pCt. des angewandten Chlorchinons,
hiufig wurde weniger erbalten, namentlich dann, wenn ein frischer
Chlorkalk zur Aowendung kam. Augenscheinlich ist es ein grosserer
Gehalt an Kalkhydrat, welches wie Alkali wirkend, die Ausbeute an
Siure herabdriickt, es entsteht dafiir um so mehr das Hydrinden-
derivat, Co Hy Cl; Oy. Es ist dann zweckmiissig, die Chlorkalklésung
vor der Anwendung mit etwas Salpetersiure zu versetzen, auf 100 cem
etwa 20—25 Tropfen Sdure von 1.2 spec. Gew.

1) Um dieses Derivat abzuscheiden, behandelt man das Ausgeschiedene
mit Salzsiure, filtrirt und krystallisirt aus heissem Alkohol unter Zuhiilfenahme
von Thierkohle. Man orhalt farblose Blattchen von 1240 Schmp., welche

Cco
alle Eigenschaften der Verbindung CGH4/ ECCIZ zeigen,

~C
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Zur Reinigung verwandelt man die aunf angegebene Weise er-
haltene Siure Cjo Hg Ci2 O4 in das Natriumsalz, welches in Soda-
16sung schwer ldslich ist und zersetzt dieses durch Salzsiure. Zur
Analyse wurde aus Benzol-Benzin umkrystallisirt.

Die Siure Cyg Hg Clg O4 krystallisirt in kleinen, feinen, prisma-
tischen Nadeln, welche bei 1579 schmelzen; sie ist ausser in Benzin
in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht 13slich, auch in heissem
Wasser 1st sie sich leicht und krystallisirt daraus in linglichen
Tafeln, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten; weniger leicht 15st
sie sich in verdiinnter Salzsiure.

Analyse!): Ber. fir CyoHsClyO;.

Procente: C 4599, H 2.32, Cl 27.17.
Gef. » » 45.70, » 246, » 27.29.
Ber. fiir C;oHgCla04H;0.
Procente: Hz O 6.46.
Gef. » » 6.29.

Von kohlensaurem Natron wird die Séure nicht verindert, sie
168t sich zunichst farblos auf, dann scheidet sich das Natriumsalz ab.
Natriumhydrat und Barythydrat wirken im Ueberschuss zersetzend
ein, es entsteht die unten besprochene Ketonsiure — C Clp geht in
CO iiber. v

Mit Natronlauge verliuft die Reaction nicht glatt, die ent-
standene Ketonsiiure zersetzt sich rasch weiter, bei Anwendung von
Barytwasser scheidet sich das gelbe Baryumsalz der Ketonsiure ab,
welches 2 Aeq. Baryum enthilt, dieses zersetzt sich erst beim Er-
wirmen.

Beim Titriren mit Yjo-Barytlosung und Phenolphtalein als Indicator wird
1 Aeq. Baryt verbraucht: 0.2671 g verbrauchten 10.27 ccm, wadhrend sich
10.26 cem berechnen, mit iiberschiissigem Baryt tritt Abscheidung des gelben
Baryumsalzes ein, es werden aber mehr als 4 Aeq. Baryt verbraucht, beim
Erwarmen trat Losung ein und schliesslich waren 60.91 cem verbraucht, wih-
rend sich fir 6 Aeq. berechnen 61.57 cem. Es hatte sich Baryumcarbonat
abgeschieden, so dass wohl eine Spaltung der Gruppe CO . COOH einge-
treten ist.

Das Natriumsalz, Cy H;Cly Oy Na, scheidet sich kdrnig-
krystallinisch aus beim Losen der Siure in iiberschiissiger Soda-
lésung, durch Lésen in Alkohol und Fillen mit Aether kann es ge-
reinigt werden.

Analyse: Ber. fir CoHsClyO4Na.

Procente: Na 8.14.
Gef, » » 7.93.

Der Methylester, Cio Hs Cl; Os CH,. Mit Hilfe von Salzsiiure
dargestellt, aus Aether-Benzin umkrystallisirt. Grosse farblose Krystalle,
bei 77° schmelzend.

Yy Den Berechnungen sind die Atomgewichte, O ==16 zu Grunde gelegt.
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Analyse: Ber. fir C;oHgCla0,CH;.

Procente: Cl 25.78.
Gef, » > 25.96.

Reduction der Séure, Ci Hg Cly O4. Die S#ure lidsst sich in be-
kannter Weise mit Jodwasserstoff und rothem Phospobr leicht re-
duciren; man erhilt o-Hydrozimmtcarbonsiure, Schmp. 163
bis 1640

Analyse: Ber. fiir CjoH;pO,.

Procente: C 61.83, H 5.19.
Gef. » » 61.63, » 5.34.

Auch mit Natriumamalgam gelingt die Reduction sehr leicht, so-
wohl in alkalischer Lésung unter Einleiten von Kohlensiure als auch
in saurer bei Gegenwart von Eisessig.

Lacton der «-Chlorbrom-f-oxy-o-hydrozimmtcarbonsiure,
/CO
Ce H, >0 .
\CH.CCIBr.COOH
Man verfibrt im Allgemeinen wie bei der Darstellung der Di-
chlorverbindung, wendet aber weniger Chlorkalkldsung an, es geniigen
24 Th.; aunch hier ist es gut, der Chlorkalklisung etwas Salpeter-
siure zuzusetzen. Die Ausbeute ist wenigstens besser wie bei der
Chlorverbindung, doch entsteht auch hier neben kohlensaurem Kalk
stets etwas des Hydrinderivates, Cg Hy Cl Br Oz, welches leicht
von kohlensaurem Kalk befreit und gereinigt werden kann, es stimmt
in allen Eigenschaften mit der auf anderem Wege dargestellten Ver-

bindung: Cg H4<88>C ClBr, iiberein, es zeigt namentlich das charak-

teristische Verhalten gegen Natronlauge: Léslichkeit mit braunrother
Farbe unter Abspaltang von CCly Br H1).

Die Siure Cjo Hg Cl Br Oy wird aus dem Filtrat durch viel Salz-
sinre abgeschieden und dann mit Hilfe des Natrinmsalzes gereinigt.
Zur Analyse wurde aus Salpetersiure (1.2 spec. Gew.) umkrystal-
lisirt.

Die Siure bildet farblose, prismatische Nadeln, welche bei 175°¢
schmelzen; sie ist schwerer 18slich als die correspondirende Chlorver-
bindung, namentlich in Chloroform und Benzin l6st sie sich schwer.

Analyse: Ber. fiir C]()HG ClBr04.

Procente: C 39.29, H 1.98, Cl 11.60, Br 26.17.
Gef. » » 39.64, » 2,06, » 11.45, » 25.67.

Gegen kohlensaures Natron, Natronlauge und Barytwasser ver-
hiilt sie sich wie die Dichlorverbindung und da sie leichter und in
ebenso guter Ausbeute als diese dargestellt werden kann, so bedient
man sich ihrer zweckmissig zur Darstellung der Ketosiure CioH;Os.

1y Zincke u. Gerland, diese Berichte 20, 3227 u. 21, 2391,
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Chlorphtalsiure, Cs Hs Cl<gQOb.

Die von der Sidure CjoHg CloO, abfiltrirte saure Flissigkeit ent-
hilt neben kleinen Mengen dieser Siure noch verschiedene andere
sauere Producte, aus welchen sich eine Siure von der Zusammen-
setzung und dem Verhalten einer Monochlorphtalsiure ab-
scheiden liess. Man zieht das saure Filtrat wiederholt mit Aether
aus, lisst verdunsten und behandelt den 6ligen Riicktand mit Baryt-
wasser, wodurch Ausscheidung des chlorphtalsauren Baryts erfolgt.
Nach dem Zersetzen mit Salzsiure wird nochmals in das Baryum-
salz iibergefihrt und die Sdure schliesslich auns Aether-Benzol um-
krystallisirt.

Die so erhaltene Siure bildet weisse Krystallnadeln, welche bei
158% unter Abgabe von Wasser schmelzen, das entstandene An-
hydrid zeigt nach dem Erstarren den Schmp. 1489, durch Lésen im
Wasser kann die urspriingliche Sdure zuriickgewonnen werden.

Analyse: Ber. fir CgH;ClO.

Procente: C 47.87, H 2.51, Cl 17.68.
Gef. » » 48.33, » 2.60, » 17.66.

Die Siure ist identisch mit der von Aunerbach?) durch Einwir-
kung von Chlor auf eine alkalische Lésung von Phtalsiure darge-
stellten Siure; der Schmelzpunkt fiir Séure und Anhydrid wird zwar
niedriger angegeben (149—1509 140—1439), wir haben uns aber
durch eine Wiederholung des Versuchs von Anerbach von der Iden-
ditét beider Sduren iiberzeugt.

In welcher Beziehung diese Siure aber zu den aus den Chlor-
o-Toluylsduren und aus isomerem Dichlornaphtalin darge-
stellten Chlorphtalsiuren steht, ldsst sich zur Zeit nicht angeben.
Der Theorie nach képnen nur zwei Chlorphtalsiuren existiren (1.2.3
und 1.2.4); unsere Sdure miisste also identisch sein mit einer der
oben erwihnten. Ob das der Fall ist, sollen weitere Versuche ent-
scheiden.

Was die Bildung der gechlorten Phtalsiure angeht, so entsteht
sie wahrscheinlich aus Phtalsiure, welche sich leicht durch Oxydation
ans dem Chlornaphtochinon oder aus dem Hydrinderivat bilden kaunn.
Der Vorgang der Chlorirung diirfte wohl io einer Anlagerung von
Cl.OH uand Abspaltung von Hz O bestehen.

Lacton der a-Keto-f-oxy-o-hydrozimmtcarbonsiure,
.CO
Ce Hy > .
\CH. CO.COOH
Wird durch Einwirkung von Barythydrat auf die Séure
Cio Hg Clp O oder Cyo Hg C1 Br Oy dargestellt. Man lost die be-

1) Jahresber. 1880, 862.
47**
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treffende Sdure in der eben zureichenden Menge von Barytwasser,
filtrirt, wenn néthig, die farblose Losung und fiigt nun iiberschiissiges
Barytwasser zu, wodurch sofort Abscheidung des gelben Baryumsalzes
einer zweibasischen Oxyketonsiure erfolgt; beim Zersetzen desselben
auf Salzsiure wird das Lacton dieser Siure, die einbasische Siure
CioHgO;s erhalten, durch Umkrystallisiren aus Eisessig wird sie ge-
reinigt.

Die Siure CyoHgO; krystallisirt in feinen, biischelférmig ange-
ordneten Nadeln, welche bei 246° unter Rothfirbung und Zersetzung
schmelzen; in Chloroform, Benzol, Benzin ist die Siure schwer 16s-
lich, leicht lést sie sich in Alkohol und in heissem Wasser, viel we-
niger in verdiinnter Salzsiure,

Analyse: Ber. fir CjoHgOs.
Procente: C 58.25, H 2.94.
Gef. » » 58.57, » 3.22.

In kohlensaurem Natron und in Natronlauge list sich die Siure
mit gelber Farbe, wobl unter Bildung von Salzen der entsprechenden
zweibasischen Oxysdure; beim Titriren mit Barytwasser wird zunichst
ein Aeq. Base aufgenommen; der Punkt der Umlagerung in die zwei-
basische Siure lidsst sich nicht scharf wahrnehmen. Beim Erwéirmen
mit iberschiissigem Barytwasser und Zariicktitriren wurden 4 Aeq.
gesiittigt; es muss hier wie bei der gechlorten Sdure Zersetzung ein-
getreten sein.

0.1807 g Saure erforderten bis zur Gelbfirbung der Lésung 8.5 cem !/10-
Barytldsung, berechnet 8.79 cem, Beim Erwirmen mit iiberschiissiger !/10-
Barytldsung wurden verbraucht 34.44 ccm; berechuet fir 4 Aeq. 35.16 cem.

Das Baryumsalz, CGH4< N, B0, fillt als
CH(OH)CO. COO

gelber krystallinischer Niederschlag ans, wenn das Ammoniumsalz der
Sidure mit Chlorbaryum versetzt wird.
Analyse: Ber. Procente: Ba 36.34.
Gef. » » 36.25.

Die zweibasische Oxysiiure ist nicht bestindig; beim Zersetzen
des Baryumsalzes erhilt man immer die Lactonséure.

Die Hydroxylaminverbindung, CioH¢(N.OH)Oy, bildet sich,
wenn die Sdaare in wissrig-alkoholischer Lésung mit Hydroxylamin
gekocht wird; man dampft im Wasserbad zur Trockne, zieht mit
wenig Wasser aus und krystallisirt den Riickstand aus Eisessig um,
wodurch gut ausgebildete kleine, farblose Prismen erhalten werden,
deren Schmelzpunkt bei 167—1689 liegt.

Analyse: Ber. fir CioHg(N . OH)O,.

Ber. Procente: N 6.35.
Gef. » » 6.64.
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Lacton der o-Oxyhomophtalsinre oder o-Mandelcarbon.
siurelacton,
,CO
Ce HC >0
“CH.COOH

Diese Lactonsiure kann aus der oben beschriebenen Keton-
séure, sowie aus der Isocumarincarbonsidure durch Einwirkung
von unterchloriger Siure dargestellt werden. Das Verfahren ist in
beiden Fillen das gleiche, man muss dafiir Sorge tragen, dass die
Einwirkung nicht zu energisch verlduft, da sonst sehr viel PlLtalsiure
durch zu weit gehende Oxydation entsteht. Die Anwendung von
Chlorkalk ist zu vermeiden, man verfibrt am besten nach der von
Erlenmeyer!) angegebenen Methode, 13st die Siéuren in kohlen-
saurem Natron, fiigt etwas Eis zu und versetzt nun nach und nach
wit der ndthigen Menge von Unterchlorigsiure — durch Sittigen
von Sodaldsung mit Chlor erhalten. — Die Reaction ist beendet,
sobald die Losung davernd Lakmus stark bleicht.

Der Verlauf der Reactionen ist in der Einleitung besprochen;
zur Darstellung grisserer Mengen der Siure wird man sich natiirlich
der leicht zugiinglichen Isocumarinsiure bedienen 2).

Um die Lactonsiure abzuscheiden, siiuert man die Flissigkeit
mit Salzsiure stark an, zieht wiederbolt mit Aether aus und ldsst
verdunsten. Der Dbuald krystallinisch werdende Rickstand wird mit
wasserfreiem Aether ausgezogen, wobei Phtalsiure ungel6st bleibt,
wieder verdunsten gelassen uund nun aus Benzol unter Zusatz voun etwas
Eisessig umkrystallisirt.

Das o-Mandelcarbonsiurelacton krystallisirt in seideglin-
zenden Bliitchen, welche bei 151—1529 schmelzen; in Wasser, Alko-
hol, Eisessig, Aether ist sie leicht 18slich.

Analyse: Ber. fir CgHgOs.

Procente: C 60.66, H 3.40,
Gef. » » 60.88, 60.26, » 3.66, 3.52.

In der Kalte sittigt die Siure ein Aeq. Alkali, in der Wirme
zwei Aeq., indem Spaltung der Lactonbindung eintritt.

0.1654 g verbrauchten in der Kalte 9.33 ccm, /1o Normalalkali, beim
Erwarmen mit iberschiissigem Alkali auf dem Wasserbade weitere 9.63 ccm. :
berechnet sind 9.46 ccm.

1 Ann. d. Chem. 219, 185.

2) Die Isocumarincarbonsiure wird am einfachsten doreh Kochen des Lactons
der o-Phenylglycerincarbonsiure mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid
dargestellt; auf 1 Theil Saure, '/s Acetat und 5—6 Theile Anhydrid. Man
muss das Kochen so lange fortsetzen bis Abscheidung von isocumarinsaurem
Salz erfolgt, dann lisst mau erkalten, l6st in Wasser und zersetzt mit Salz-
siure. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.
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Der Methylester, mit Hiilfe von Salzsiure dargestellt und aus
Aecther-Benzin umkrystallisirt, bildet breite, zu Rosetten angeordnete
Nadeln, welche bei 54—55° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CyoHsO;.

Procente: O 6247, H 4.20.
Gef, » » 62.23, » 4.43,

Reduetion der Lactonsdure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff
und rothem Phosphor geht die Lactonsiure in Homophtalsiure
iiber; durch Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt, schmolz dieselbe
bei 177° unter Abgabe von Wasser.

Analyse: Ber. fir CosHsO4.

Procente: C 59.98, H 4.48.
Gef. » » 59.55, » 4.64.

Die Einwirkung von Chlorkalk auf Dichlor-g-naphtochinon fihrt
zu bekannten Verbindungen, man erhilt die folgenden darunter:

.C (OH).COO
Ce Hel | >COh CHi<GO>00k CHi<GQ o0 Cly .

deren Bildungsweise leicht verstindlich ist. Die Menge der einzelnen
Producte richtet sich nach dem Verlauf der Einwirkung. Bei Anwendung
von iiberschiissigem Chlorkalk verschwindet die Dichlorketoxy-
hydrindencarbonséiure fast ginzlich, man erhilt mehr des Dichlor-
diketohydrindens und der Trichloracetophenoncarbonsiure,
bei Anwendung von einer unzureichenden Menge von Chlorkalk ist es
leicht, auch die Ketoxysdure zu isoliren.

Auf 5 Th. Dichlor-g-naphtochinon geniigen 30 Th. der Chlor-
kalklosung; findet keine Einwirkung mehr statt, so wird filtrirt, der
kohlensaure Kalk in Losung gebracht und das Diketochlorid aus Al-
kohol umkrystallisirt; es wurde in Form farbloser, bei 124—125°
schmelzender Blittchen erhalten; durch Behandeln mit Alkali ging es

iber in Dichloracetophenoncarbonsiure, CeH4<((}3§_)IO(ISIOC]2

(gef. 30.54 Cl, ber. 30.45 Cl).

Das Filtrat wird mit viel conc. Salzséiure versetzt und lingere
Zeit stehen gelassen; die Trichloracetophenoncarbonsiure
scheidet sich dann aus; durch Umkrystallisiren aus Salpetersiure ge-
reinigt, schmolz sie bei 1420 (gef. 39.77 Cl, ber. 39.81 Cl).

Die Ketoxysdure kann mit Aether dem Filtrat entzogen werden;
sie wird am besten durch Umkrystallisiren aus heisser, verdiionter
Salzsiure gereinigt. Der Schmelzpunkt lag bei 127—1289, die Chlor-
bestimmung ergab 25.33 Cl, wihrend sich 25.44 Cl berechnen.



