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8 B t  Rudolph Fittig: Einwirkung yon Slureanhydriden auf 
Maren und deren 8&e. Bildung vQn Ketodilaotonep, Keton- 

&men und Ketonen. 
Qiugegangen am 11. August.) 

Urn zweibaebche Lactonsiiuren zu erhalten , welche bis jetzt 
wenig bekannt sind, veranlamte ich Hrn. Wilh.  S t e r n b e r g ,  Benz- 
aldehyd auf tricarballylsaures Natrium bei Gegenwart von Eeeigdare- 
anhydrid, in der gleichen Weiee wie bei der Synthese der Paracon- 
duren, einwirken zu lassen. Bei 120-130° fand Reaction statt, aber 
dieee verlief unter Kohlensiiureentwickelung und in ganz anderer Wehe, 
ala wir erwartet hatten. Aas dem Product lieas eich ein achbn krg- 
stallisireoder Kiirper von der Zusammeneetzung ClcHia 0 4  abscheiden, 
der in Wasser unliislich, in warmer verdiinnter Esaigslure aber lbsliah 
war. I n  Aether war er nur aehr wenig, in Chloroform leicht liielich 
and krystalliairte aue der letzteren Liisung auf Zusatz von etwae 
Ligroi'n in gliinzenden Bliittchen, welche bei 1 60° schmolzen. Die 
Verbinduug ist neutral, in kohlensaurem Natrium unliislich, giebt aber, 
mit Basen gekocht, Salze einer urn ein Molekiil Wasser reicheren 
zweibasischen SBiure C14H1405, die wenig bestlindig ist und eich leicht 
wieder in den neutralen Kbrper zuriickverwandelt. 

Es war zuniichst ganz unversthdlich, wie aus Benzaldehyd uml 
Tricarballylsiiure, die zusammen nur 13 Eohlenetoffatome haben, eich 
ein Kiirper rnit Cia bilden kann. 

Als Hr. E r n s t  R o t h  darauf die gleiche Reaction rnit Valer- 
aldehyd, anatatt des Benzaldehyds, ausfiihrte, erhielt er eine Phnlicbe, 
auch in Aether wenig, in Chloroform leicht liisliche Verbindung 
C ~ H ~ O ~ ,  die b.ei 98O schmolz, ebenfalls neutral war und, rnit Basen 
gekocht, gut charakterisirte Salze einer zweibaaischen Siiure CI Hlo 0s 
lieferte. 

Die gleiche Verbindung &He04 erhielt Hr. Tom G n t h r i e ,  ale 
er die Reaction rnit Oenanthol auefiihrte. Dadurch war bewiesen, 
dass bei der Bildung d i e s e s  Kiirpers die Aldehyde iiberhaupt nicht 
betheiligt sind, und in der That erhielten wir ihn in goter Auebeute, 
als ein Gernenge von gleichen Molekiilen trocknen tricarballyleauren 
Natriume und Eseigsiiurearihydrid einige Stunden auf 120- 1300 er- 
hitzt m d e ,  ja weitere Versuche zeigten, dass er auch aus freier 
TncarballylsPnre und Esaigeiiureanhydrid unter den gleichen Veraucha- 
bedingnngen entsteht, wenn auch in geriogerer Ausbeute. 

In der niimlichen Weise erhielt Hr. O a t h r i e  bei Anwendung 
von Buttersiiureenhydrid die homologe Verbindung Ca HIS 04, welche 
der rnit Eseigsiiureanhydrid bereiteten sehr iihnlich b t  , aber schon 
bei 55'' schmilzt. 



Es Lt bemerkenswerth, dass diem Kikper, aaeh wenn tricar? 
allyleaurm Natrium angewandt wird, nicht in Form der N a t r i q d e  
der ihnen enteprechenden zweibaeischen SBuren, sondern direct fertig 
gebildet werden, denn sie gehen beim Ausziehen der Reactionamatwe 
mit warmern Chloroform in dieses iiber nnd kryRtallisiren daraus aof 
Zusatz von Ligroi’n aus. 

Die Verbindung GHs04  ist verschieden von dern von V o l h a r d  
entdeckten, gleich zusammengesetzten Ketodilacton der Hydrochelidon- 
sPure *) , besitzt aber analoge chemische Eigenschaften, nur iet die 
aus Unserer Verbindung entstehende zweibasische Saure vie1 weniger 
bestgndig, als die Hydrochelidonsiiure; eie geht schon im Vacuum 
wieder in das Lacton iiber. Augenscheinlich ist unser Lacton aber 
identisch rnit dern vor einigen Monaten von Emery’) beschriebenen 
Ketodilacton 

,O . CO . CH, 

‘ 0 .  CO . CH1 

/ 
CHs. C- - ~ - -  - -CH,  

wenngleich unsere Beobachtungen nicht in allen Punkten mit den 
Angaben von E m e r y  iibereinstimmen. Die Abweichungen Bind aber 
nicht griisser, als man gewohnt ist, sie zu finden, wenn zwei Chemiker 
iiber denselben KGrper arbeiten, und nachdem wir die Salze und auch 
die Anilinverbindung untersucht hsben, halte ich die Identitiit fir 
eweifellos. 

Die mit Buttersaureanhydrid gewonnene Verbindung ist d r s  
Ketodilacton 

0 .  co. CHo 

‘0 .  C O .  CHa 

/ 
CHs . CH2 . CHz . C ~- CH , 

und der bei Gegenwart von Benzaldehyd gebildete KZirper ClrH1,Od 
ist ein einfaches Condensationsproduct des Ketodilactons C& Ha 0 4  rnit 
Benzaldehyd, also 

0 ,  C O .  C : CH. CsHrj 
CH / 

CHs . C--- 
‘0. CO . CHa 

Wenn man sich iiber diese sehr interessante Bildung der Ketb- 
dilactone Rechenschaft zu geben versucht, so ist die einfachste An- 
nahme, dass der chemische Vorgang nach den Gleichungen 

1) Ann. d. Chem. 253, 206; 267, 48. 
1) Ann. d. Chem. 296, 94. 



'ma. co * 08 C&.CO.OH 
cH8.co=-o CHs . CO + CH.CO.OH -CH~.CO.OH==C~.CO.C.CO.OH 

- CHs.CO.-CH + coz 

CHp.CO.OH CH~.CO.OH 
CH, . CO . OH 

CHs . CO . OH 

ststtfinde, dass also bei der Einwirkung des Anhydrids das Wasser- 
stoffatom der CH-Gruppe in der TricarballylsLure durch ein Siiure- 
radical ersetzt wird. Die so gebildete dreibasische @-Ketonssure 
spaltet selbstverstiindlich unter den Versuchsbedingungen Kohlenstiure 
ab - sie iat  ja eine zweifach substituirte Acetessigslure -, und die 
zweibasische Ketonslure geht unter Wasserabspaltung in das Keto- 
dilacton Qber, ein Vorgang, der, wie oben bemerkt, schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur im Exsiccator statffidet. 

Dieae einfache Erkliirung des Processes erschien mir zunlchst 
etwas unwahrscheinlich, weil der Vorgang , dass bei der Einwirkung 
von Saureanhydriden Wasserstoff am Koblenatoff fast mit derselben 
Leichtigkeit, wie bei der Esterbildung, durch Slureradicale ausgetauscht 
wird, so vie1 ich weiss, bisher niemals beobachtet worden ist. In der That  
liisst sicb der Vorgang auch noch in anderer Weise und zwar ebenso 
erkliiren, wie V o l h a r d  es bei der Bildung seines Hetodilactons thut. 
Man kann annebmen, dass sich zunlichst ein gemischtes Saureanhydrid 
bildet, aus welchem d a m  durch Wasaerabspaltung und Wasseranlage- 
rung die zweibasische Ketonatiure resp. deren Dilacton entsteht. 

CHa . CO . OH CH, . CO . OH 

1 CHs.CO 
CHg . CO . OH 

CH3 CO CH*CO*OH + CH3:CO>O-CHs.C0.0H= CH.CO->o 
C H ~ .  co . OH 

CHa . CO . OH CHa . CO . OH 
C H .  C-0 

* +H,O CH.CO. CHs + Cop. 
= 1 CH.CO C H ~ .  co .OH 

CHa . CO . OH 

Welche von diesen beiden Erkllrungsweben die richtige ist, 
mnsete sich entscheiden lassen, wenn man statt der Fettsiiureanhydride 
Benzogsiiureanhydrid auf die Tncarballylsiiiire einwirken liess, weil 
d a m  der Vorgang nach dem zweiten Schema nicht stattfinden konnte. 

Erwiirmt man 1 Th. gepulverter Tricarballylsliure mit 1.8 Th. 
Benro&rOiure -Anhydrid in einer weiten Prober6hre im Paraffinbad, 
80 16st sich bei uogeflihr 1400 die slure in dem geschmolzenen An- 
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hydrid ad, und bei I500 beginnt unter ,&vwher,RPrbang der Flue- 
sigkeit eine langsame Kohleneli~e-Entwickelung, welche, wenn man 
die Temperatur des Rades auf 150-1600 hlilt, 5-6 Stunden gleich- 
miissig fortdauert. Beim nachherigen Liisen der Masee in Cbloroform 
und zusatz von Ligroi'n erhlilt man eine kleine Menge (der Vereucb 
wurde bisher nur mit 1 g Tricarballylsaure auagefiihrt) einer eehr 
ech6n krystallieirenden, bei 137 ohne Zersetzung schmelzenden Ver- 
bindung, welche man, schon bei niedrigerer Ternperatur, bequemer 
und in beaserer Ausbeute aus trocknem tricarballylsaurem Natrium 
und BenzoEsaure-Anhydrid bei 120- 130° gewinnt. Sie iat, wie die 
anderen Ketolactone, fertig gebildet in der Reactionsmaase entbalten 
und liisst sich dieser mit Chloroform entziehen. Die Analyee bewiee, 
dass dieser echiine und leicht rein daretellbare Kiirper die den obigen 
Ketodilactonen entsprechende Verbindung: 

0. CO. CHs 
CH 

0.CO.CHs 

ist. Dadurch ist bewiesen, dass das eine Wasserstoffatom der Tricarb- 
allylsiiure direct durch Saureradicale ersetzbar ist. 

Aber diese Reaction ist nicht auf die Tricarballylsiure beschrlinkt, 
sie echeint vielmehr eine ganz allgerneine zri sein. Vorlliufige Ver- 
suche zeigten mir, dase sie auch bei der Bernsteinsliure statthdet. 
Auf die freie Bernsteineaure wirkt das Essigsiiure-Anhydrid bei seinem 
Siedepunkt nur ausserat langeam ein, aber nach 4-htiindigem Kochen 
am Riickflusskiihler liees sich doch aus der Masse eine freilich eehr 
kleine Menge einer fliissigen, mit Wasserdlimpfen nicht fliichtigen 
Siiure isoliren, welche ein in heiesem Alkohol leicht liisliches, dararis 
krystallisirendee Calciumsalt gab und auch sonst die allgemeinen 
Eigenschaften der Llvulinsaure besitzt, deren Bildung ganz der obigen 
Reaction entsprechen wiirde : 

/ 
Cis Hi004 = CsH3. C 

cHs * co - OH - CHs . co . OH 
CHs . CO 
CH3. CO CHm. CO. OH 

>o+ * 

CHa . CO. CH . CO. OH CHs. CO . CHg + coz. - - 
CH*. CO. OH = CH, . CO. OH 

Ganz iiberraachend aber iet die Einwirkung dee Essigsaure-An- 
hydrids auf trocknea bernsteineauree Natrium. Erwiirmt man das 
Gemenge im Paraffinbad auf 1300, so beginnt bald eine lebhafte 
Kohlensiiure-Entwickelung, die Masee achwillt auf, fiirbt sich tief 
schwarz und verkohlt, auch wenn man die Temperatnr constant bei 
1300 hlilt, nach einiger Zeit fast ganz. Beim nachherigen Auslsugen 
mit Wasser erhfflt man ganze Filtrs voll Kohle, aber nur sehr wenig 
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Reactiomproduct. Bei niedrigerer Temperatur, im siedenden Waeser- 
bad, iindet die Reaction langsamer statt; in den ersten Stunden bemerkt 
man nichts, dann aber tritt auch Kohlensiiure-Entwickelung und zu 
gleicher Zeit Dunkelfarbung ein , und nach 1Pstiindigem Erwiirmen 
ist die Mame ganz schwarz. In alien diesen Fallen konnte ich an8 
den Reactionemassen eine immer sehr kleine Menge einer mit Waaaer- 
diimpfen nicht fliichtigen Same iaoliren , welche ich fiir Liivu\insBure 
hslte, da auch die Analyse dea Calciumsalzes Zahlen gab, welche 
anniihernd fiir lavulinsaures Calcium paaren. Da meine Versuche bis- 
her aber nur Orientirungsversuche waren, bei ihnen die Reaction, 
sobald sie einmal begonnen hatte, gleich weiter und zu weit gegangen 
ist und ich bis jetzt immer nur geringe Mengen des Productes erhielt, 
m8chte ich im Augenblick mich noch nicht mit sller Bestimmtheit 
iiber die Natur desselben lussern. Ich werde in der niichsten Zeit 
die Sache eingehend atudiren. 

Auf die Salze anderer , besonders ungeeattigter eweibasiecher 
siiuren wirkt das Esaigsiiure-Anhydrid noch vie1 energischer ein. 
Uebergiesst man z. B. trocknea itaconsaures Ntrtrinm bei gewiihn- 
licher Temperatur mit 1-2 Mol. Essigsiiure-Anhydrid, so tritt nach 
wenig Augenblicken unter Freiwerden von vie1 W&me eine heftige 
Reaction ein, bei der die game Maase verkohlt; ja selbst beim Ab- 
kiihlen mit Eiswasser bildet sich eine tiefschwarze Masse. 

Das sind fiir mich ausserordentlieh iiberraschende Vorgiinge, die 
aufzukliiren ich versuchen werde. 

Nach dieaen Erfahrungen theile ich nicht mehr die Ansicht meines 
Freundes Vol h a r d  iiber die Bildung der Hydrochelidonsiiure reap. 
ihres Ketodilactons beim Erhitzen von Berneteineiiure , ich glaube 
nicht, dass die Qleichungen f i r  die Bildung der Oxetone am den 
Lactonen, welche ich Schritt fiir Schritt verfolgt habe, auch ,die 
Entatehungsgeschichte des Dilactona aus Bernsteinsaure-Anhydrid er- 
zghlenu I), ich glaube, dass die Sache ausaerordentlich vie1 einfacher 
ist und die Hydrochelidonsiiure durch Einwirkung von 1 Mol. Bern- 
steinsiiure-Anhydrid auf 1 Mol. Bernsteineffure, den obigen Reactionen 
entsprechend, entstanden iet 

HO . C O ,  CHa . CHa , CO , O H  HO . CO . CH . CHa . CO. OH 
co. 0. co = CO.OH 60 
CHi - CHa 

Da die Hydrochelidonsgure beim Erhitzen in das Ketodilacton 

CHa- CH2 + *  

iibergeht, muss natiirlich dieses entatehen. 

1) Volhard, Liebig’e Ann. 267, 95. 
Berlebte d. D. sbem. QsralbohaR Jabrg. XXX. 141 
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Wenn diese Reaction der Slure-Anhydride auf die Sgnren nnd 
deren Salze aber eine allgemeine iet, so sollte sie auch bei den Fett- 
siiuren statthaben und nach dem Schema: 
(CHa CO)rO + CH3. CO. OH = CHI. CO. CHa .CO. OH + CHa. CO .OH 
verlaufen. Anstatt der Acetessigsilure und der homologen -Keton- 
sluren miissten aber selbstversttindlich die entsprechenden Ketone 
auftreten. Dass das wirklich der Fall ist, haben die wichtigen und 
interessanten Vereuche von P e r k i n  sen.*) schon vor 10 Jahren be- 
wiesen. Ich glaube, dass diem Thatsachen erst jetzt im klaren Lichte 
erscheinen und durch meine Versuche in vie1 einfacherer Weise er- 
klilrt werden, als es von P e r k i n  versucht worden ist. 

Auch die Bildung der Ketone nach Kippings)  durch Eintragen 
Ton Phospborsliure-Anhydrid in die erhitzten Fettsguren ist vielleicht 
darauf znriickzufiihren, dass zunilchst Silure-Anhydride entstehen und 
diese auf die Sluren einwirken. Sie ware dann ein vollsthdigee 
Analogon der Volhard’schen Reaction. 

Ich werde dae weite Gebiet, welches die oben beschriebenen 
Versuche und Anschauungen ertifien, mit meinen Schiilern in der 
ntichsten Zeit nach verschiedenen Richtungen durchforschen, aber das- 
selbe ist zu umfassend, ale dass es in meiner Absicht liegen ktiinnte, 
es f ir  mich zu monopolisiren. 

S t r a s s b u r g ,  den 8. Auguet 1897. 

303. P. Friedlaender und L. C. Suhnell: Ueber einige 
Ketone der Phlorogluoinreihe. 

(Untersuohungen iiber Flevonderivate VII)’). 
(Eingegrvngen am 13. August.) 

In einer Reihe friiherer Abhandlungen wurden Verbindungen be- 
schrieben, welche aus in der Seitenkette chlorirten reap. bromirten 
o-Oxyacetophenonen dargestellt waren und ale muthmaassliche Flavon- 
derivate mit gewissen natiirlichen gelben Farbstoffen’ in Zusammen- 
hang gebracht wnrden. 

Letztere enthalten nun in fast allen Ftillen dae Molekiil dee 
Phloroglucins, wghrend die synthetisch dargestellten Verbindungen 
sich vom Pyrogallol, Resorcin und Phenol ableiten. Sowohl zur Be- 
stiitigung unserer Ansicht, wie um eventuell zu einer ersten Synthese 
eines natiirlichen gelben Farbstoffes zu gelangen, schien es uns dringend 

I) J. ohem. soc. 1886, 317. 
9 J. chem. 800. 1890, 532 u. 980; 1893, 452. 
3 D i w  Berichte 80, 1077, 1466. 


