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dass der Rhodinol-p-ester der Opiansiure sich zwar beim Kochen
mit Wasser in seine Componenten zersetzt, dass diese Zersetzung aber
nur langsam stattfindet. Eine Reinigung des w-Esters von beigemengtem
Rhodinol, von Kohlenwasserstoffen und anderen fliichtigen Verbindungen
kaun daher durch Abtreiben mit Wasserdampf ohne sehr bedeutende
Einbusse erfolgen. — Erhitzt man den Rhodinol-y-ester stundenlang
fiir sich, ohme Anwesenheit von Wasser, so findet schon bei 90° eine
selir allmihliche Abnahme des Gewichtes statt; die Krystalle gehen
dabei in ein micht mehr erstarrendes Oel iiber. Infolgedessen wird
die Ausbeute an dem krystallisirten Ester verringert, wenn man die
Schmelze von Opiansidure und Rhodinol zu lange erhitzt.

Der beschriebene Opiansiurerhodinol-y-ester wird sich weniger
zar Abscheidung kleiner Mengen Rhodinol aus #therischen Oelen
eignen, — dafiir ist das Rhodinoldiphenylurethan geeigneter; er bietet
aber ein bequemes und einfaches Mittel dar, um reines Rhodinol fiir
wissenschaftliche Zwecke darzustellen.

Ich bemerke noch, dass Lipalool mit Opiansiure ebenfalls einen
Ester bildet; derselbe konnte indessen nicht in fester Form erhalten
werden.

88. L. Techugeeff: Untersuchungen iber optische Activitit.
(Aus dem chemischen Laboratorium des bacteriologischen Instituts zu Moskau.)
{Erste Mittheilung ).}

{Eingegangen am 18. Februar.)

I

Bekauntlich hut zuerst Ph. Guyve die Aufinerksamkeit der
Chemiker auf quantitative Beziehungeu zwischen dem optischen Dre-
hungsvermégen organischer Verbindangen und der Zusammensetzung
der betretfenden asymmetrischen Molekiile gelenkt. Dieser FForscher
dusserte die Vermuthung, duss das Drehungsvermégen jeder activen
Substanz, welches, wie es selbstverstiindlich erscheint, ihrem1 Asym-
metriegrade proportional sein soll, nur durch die Masse der Radicale,
welche mit dem asvmmetrischen Kohlenstoffatome verbunden sind,
hedingt sei.

Diese Vermuthung suchte er zu rechtfertigen, ivdem er den
Asvmmetriegrad des Molekiils durch eine besondere Massenfunction,
das sogen. Asymmetrieproduct. ausdriickte und die parallel verlanfende
Yerinderung der berechneten Werthe dieser Function und der beob-

) Zuerst in der Sitzung der Chem. Abth. der Moskauer Naturforscher-
Gesellschaft im Fehraar 1397 mitgetheilt, spiter austithrlicher im Octoher 1897.
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achteten Drehungsvermégen verfolgte. Aus den meisten zur Zeit be-
kaonten Thatsachen, welche Guye zur Stiitze seiner Betrachtungen
zusammenstellte!), sowie aus einigen spiteren Beobachtungen, schien
sich allerdings eine ziemlich vollstindige Uebereinstimmung zwischen
Theorie und Beobachtung zu ergeben. Guye konnte sogar der zuerst
von Frankland und Mac Gregor?) .beobachteten Erscheinung,
nimlich dem Auftreten eines Maximums und dem nachtriglichen Sinken
des Drehungsvermégens in homologen Reihen, durch seine Theorie
eine plausible Erklirung geben. Durch analoge Betrachtungen konnte
er poch frither den Wechsel des Drehungsvorzeichens in der Wein-
siurereihe bei dem Uebergang von den bisubstituirten zu den tetra-
sabstituirten Estern verstindlich machen.

Eingehendere Untersuchungen ven Frankland und Mac Gregor,
Purdie und Walker, Walden, Binz, Goldschmidt u. A.3) haben
jedoch bewiesen, dass ein iibereinstimmender Verlauf der beiden
Functionen (des Drehungsvermégens und des Asymmefrieprodacts) im
Allgemeinen nur ausnahmsweise vorkommt.

Besonders haben die zahlreichen Beobachtungen Walden’s ge-
zeigt, dass der Ersatz einer leichteren Gruppe durch eine verhiltniss-
missig schwerere (und umgekehrt) oft keine Verdnderung des Drehungs-
vermbgens verursacht, und andererseits der Austausch zweier verschie-
deper Gruppen mit annihernd gleichen Molekulargewichten das
Drehungsvermogen der betreffenden activen Substanz ganz bedeutend
beeinflussen kann. ’ _

Namentlich wurde von mehreren Forschern der starke Einfluss,
welchen die Metamerie, die Isomerie und sogar die Stereoisomerie auf
das Drehungsvermogen ausiiben, hervorgehoben.

Auf Grand aller dieser Thatsachen diirfte jetzt Guye’s Theorie
in ibrer urspriinglichen Form kaum mehr vertheidigt werden, und ihr
Begriinder selbst giebt nenerdings zu, seine Theorie sei nur fir streng
homologe Reihen als giiltig zu betrachten.

Der fundamentale Begriff des Asymmetrieproducts, der uns von
vornherein in den verwickelten Verhiltnissen zwischen der Zusammen-

1 Guye, Arch. Sc. Phys. et Nat. [3]t. 26, 1591. Zusammenstellung im
Bull. Sve. Ch. [3] 15.

%) Frankland und Mac Gregor, Journ. chem. Soc. 1893, S. 5il,
1410, 1410, 1419; ibid. 1894, S. 750.

3) Frankland und Mac Gregor, loc. cit.; Pardie und Walker, Journ.
chem. Soc. 1895, 8. 957; Walden, Zeitschr. physikal. Chemie 13, S, $38;
ibid. 17, 8. 245 w. 705; Binz, Inangural- Dissertation, Gottingen 1893.
Goldschmidt und Freundt, Zeitschr. phys. Chem. 14, S. 394: Frank-
land und Wharton, Journ. chem. Soc. 1896, S. 1309; Ph. Guy.: und
Guerghorine, Compt. rend. 1897. Freundler, These, Paris 1594,
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setzung des Molekiils und dessen Drehungsvermdgen als leitender
Faden dienen solite, hat sich somit fiir diesen Zweck nicht bewihrt,
und sind wir von Neuem der empirischen Forschung iiberlassen, auf
die noch gleichzeitig mit Guye’s erster Publication Crum Brown
aufmerksam machtel).

In der Hoffnung fiir die Aufklirung des Gegenstandes auf diesem
rein experimentellen Wege etwas Dbeitragen zu kénnen, habe ich die
vorlicgende Untersuchung unternommen. Bevor ich aber zu dem
experimentellen Theile iibergehe, sei ex mir noch gestattet, iiber die
zweckmissige Wahl zwischen den zwei gebriuchlichen Rotations-
constanten Kiniges zn bemerken,

Selbstverstiindlich kénnen wir aus unseren Versuchen nur in dem
Falle gesetzmissige Folgerungen zu erreichen hoffen, wenn die Re-
sultate der Beobachtung in streng vergleichbarer Form zur Vergleichung
kommen. Es scheint mir aber, dass man in der ganzen Frage fiir
die richtize Walil der zu gebrauchenden Constante leider viel zu wenig
Sorge getragen hat. Bekanntlich bedient man sich gewdhnlich des
sogenannten specifischen Drelungsvermigens [e]Jvo. welches einen Ro-
tationswinkel filir ceteris paribus gleiche Massen activer Substanzen
(und gewdbnlich fir gelbes Nateiumlicht) darstellt, was unmittelbar

aus der Formel [u]) = l“[ erhellt.

Die Molekularrotation giebt uns dagegen die Drehungswinkel an,
welche den Molekulargewichten der entsprechenden activen Verbin-
dungen proportional xind, und hat demnach eine wesentlich andere
Bedeutung. [M]i=M.[n]},

Nun versteht es sich von selbst, dass mit dem specifischen
Drehungsvermégen weder im Sinne der Molekulartheorie, noch vom
Standpunkte der stereochemischen Hypothese irgend welche bestimmte
Vorstellung zu verkniipfen ist.

Dagegen erscheint ex nicht minder klar, dass die Molekularro-
tation uns die Mittel hietet, um zwei active Molekiile resp. zwei asym-
metrische Complexe zu vergleichen.

Wenn man noch dazuo bedenkt, dass simmtliche Gesetzmissig-
keiten, welche wir in neuester Zeit der physikalisch-chemischen For-
schung verdanken, auf Grund der Molekulartheorie erworben sind,
so haben wir iiberhaupt keinen Grund, in der Frage iber die op-
tische Activitit eine Ausnahme zu machen und irgend eine andere
Constante, als die Molekularrotation zu benutzen. Auffallenderweise
bedient man sich aber dieser Constante nur verhiltnissmissig selten.

) Crum Brown, Proc. Royal Soe. Edinburgh 1890, 8. 181,



Indessen hoffe ich in den folgenden Thatsachen fiir thre Zweck-
missigkeit Finiges beitragen zu kdnnen?).

II.

In meinen eigenen Untersuchungen stellte ich mir zuerst die Auf-
gabe, die Verinderungen, welche im Drehungsvermdgen einer optisch
activen Verbindung durch den Eintritt verschiedener inactiver Substi-
tuenten an verschiedenen Theilen ihres Molekiils verursacht werden,
zu ermittelo.

Dadurch hoffte ich der Entscheidung der Frage niher zu kommen,
ob das »optische Aequivalente einer inactiven Gruppe durch ibre Masse,
oder durch ihre Zusammensetzung resp. ihren chemischen Charakter,
oder endlich duarch ihre Constitution und Configaration bedingt sei.
bezw. in welchem Grade jeder von den genannten Factoren das
Drehungsvermogen der resultirenden Substanz beeinflusst.

Von allen verhiltnissméssig leicht zugiuglicheu, optisch activen
Substanzen schien mir namentlich das Menthol, wegen seiner Einheit-
lichkeit, Stabilitit und seines grossen Drehungsvermégens fiir meine
Versuche am geeignetsten.

Da mich in erster Linie der Einfluss der Jsomerie der Substitu-
vuten interessirte, musste ich mit der Darstellung einer Reihe homo-
loger Mentholderivate anfangen. Von diesen sind die Sdureester am
feichtesten in ganz reinem Zustande zu erhalten.

In der nachstehenden Tabelle I sind die physikalischen Con-
stanten der grosstentheils von mir zuerst dargestellten Mentholester
zusammengestellt.

Simumtliche Siiuren gehéren zu der normalen Reihe und wurden
unmittelbar vor dem Gebranche sorgfiltig fractionirt. Die Darstel-
lung der Ester geschah in der Regel durch die Einwirkung der ent-
sprechenden S#urechloride (in kleinem Ueberschuss gegeniiber der
theoretischen Menge) auf das Menthol. Das Gemisch wurde bis zum
Auofhiren der Salzsdurcentwickelung auf dem Wasserbade digerirt,
mit schwacher Natronlauge gewaschen, in Aether aufgenommen und
mit geglihtem K2 COjy getrocknet. Nach dem Abtreiben des Aethers
wurde das Product in vacuo destillirt, wobei der Ester gewihnlich
sofort fast rein {iberging und innerbalb 1—29 sjedete. Er wurde
dennoch mehrmals bei etwa 15 mm aus einem Luftbade fractionirt,
and nur die reinste (inuerhalb weniger Zelintel Grade siedende) Por-
tion wurde fir die optische Untersnchung benutzt. Die Ester der

S
) Die von Guye vorgeschlagene »Molekulardeviatione & = al/% theilt

allerdings die Vorzige der Molekularrotation, hat aber selbst von ‘Seiten
Guye’s nur eine sehr beschriinkte Anwendung gefunden; vgl.Compt. rend. 116,
S, 1454.
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Essigssiure und der Propionsiure wurden zum Vergleich- auch aus demw
entsprechenden Anhydriden durch mehrstiindiges Erwirmen derselbem
mit Menthol bei etwa 1309 dargestellt. Die Constanten erwiesen sich
in beiden Fillen als fast genau dieselben. So z. B. erhielt ich fiir

das Propionsidure-Menthyl aus Propionsidurechlorid: d20 = 0.9182.
B
[@)n = — 75.660, [M]v = — 109.9 und fiir denselben Ester aus Pro-
pionsdureanhydrid: d20 — 0.9185, [«]p = — 75.47% [M]p = — 160.4..
4

Somit ist die Darstellungsmethode fiir die Beschaffenheit der Ester
ohne Belang.

Was das ameisensaure Menthyl anbetrifft, so warde dasselbe durch
Kochen von Menthol mit iiberschiissiger krystallisicbarer Ameisenséure,
event. unter Zusatz einiger Tropfen Sehwefelsiure, erhalten.

Zur Ausfiihrung der optischen Messungen bediente ich mich eines
Halbschattenappurates nach Laurent mit dreitheiligem Gesichtsfelde,
welcher die Ablesung von 1' gestattete und dessen Ablesungsfehler
gewdhnlich nicht 2" iiberschreitet. Simmtliche Ester waren fliissiy
und gelangten in einer 100 min langen Réhre zur Untersuchung. Alle
Messungen sind DLei 20-—20.5° ansgefiihrt worden: die Temperatur
wurde durch Wassermantelkiihlung constant erhalten.

Es sei noch bemerkt, dass fir das Drehungsvermiogen des Men-

thols selber ich mieh der randen Zahlen: {a]p = — 50.0° und
[M]p = 78.0 bLediente, welche nach dem vorliegenden Beobachtungs-

material!) von der Wahrheit wohl nicht allzu weit entfernt sind?).

Tabelle 1.

Substanz (el M qQ’ | Sd{)i../]ﬁ)';nm,
Menthol . . . . . . . —- 50.0° — 8.0 —
Ameisensdurementhylester. . | —79.52° | — 146.3 | 0.9359 ase
Essigsaureester . . . . . | —779.42° | —157.3 | 0.9185 |  108°
Propionsiureester®, . . . . — 7551 | —160.2 | 0.9184 118°
n-Buttersaureester . . . . — 69520 | — 1569 | 09114 129¢
n-Valeriansiureester®) . . . — 63057 | — 1373 | 0.9074 | 141"
n-Capronsdureester . . . . | ~— 62.07° | —157.7 | 0.9033 153°
n-Heptylsiureester . . . . | —58.85" | — 157.7 | 0.9006 165¢
n-Caprylsiureester . . . . | —35.2h" | — 1558 | 0.8977 175°

Tm Mittel — T R— =
{von d. Essigsiure- bis Capryl-

saure-Hster)
*) Mittelwerthe aus zwei Beobachtungen an verschiedenen Priiparaten.

Y Arth, Ann. chim. phys. (6] 7 (1886): E. Beckmann, Ann. d. Chem.
250 (1889); Journ. fiar prakt. Chem. N. F. 35 (1897).

?) Die spirlichen Angaben anderer Forscher iber die Fettsiaurveester des
Menthols konnte ich nicht benutzen. Kijner (Dissertation, Moskau 1893,
russisch) erwithnt allerdings den Essigester, und die fir denselben angegebenen



363

Die wichtigste Folgerung, welche sich aus den in der Tabelle I
zusammengestellten Zahlen ergiebt, besteht darin, dass, wihrend die
Function {a]p in dem Ameisensiureester ihren Maximalwerth erreicht,
um daop allmihlich und abscheinend ohne irgend welche Regel-
méssigkeit zu sinken, die Molekularrotation schon im Essigester ibhren
Grenzwerth erreicht und dann bis zum Caprylester sehr anndhernd
constant bleibt; im Durchschnitt betrigt sie 157.8.

Das Auftreten einer solchen Constante bildet eine ebenso auf-
fallende wie unerwartete Erscheinung, indem sie in weiten Grenzen
die Wirkung der Masse auf die Drehung ausschliesst und andererseits
ein einfaches gesetzmissiges Verhdltniss in einer homologen Reihe
angiebt.

Nun fragt es sich jetzt natiirlich, ob wir hier nur mit einem Zu-
falle oder mit einem etwa allgemein giltigen Gesetze' zu thun haben.
Bei der Uebersicht der einschligigen Literatur konnte ich leider nur
eine einzige vollstindige und streng homologe Reihe finden. niimlich
in der Arbeit von Guye und Chavanne 1) iiber die Ester des optisch
activen Amylalkohols. Die von den genannten Autoren angegebenen
Werthe fir [¢]p und die von mir berechueten fiir [M]p sind in der
Tabelle II zusammengestellt.

Tabelle II.
Die Ester des [-Amylalkohols.

{nlp Al P>< 100
{-Amylalkohol . . . . . . . . . — 4.5 — 346 —
Ameisensiureester . . . . . . . . — 2.01" — 233 332
Essigsiureester . . . . . . . . . — 2.03° — 3.20 34
Propionsaureester . . . . . . . . — 297" —3.99 HYH)
Battersioreester . . . . . . . . — 2,590 — 4.25 351
Valeriansdureester . . . . . . . . — 2.02¢ —4.33 321
Capronsdureester . . . . . . . . — 2.40° — 446 259
Heptylsaureester . . . . - . . . —2.21° — 442 258
Caprylsdureester . . . . . . . . — 2.10° — +.49 229
Nonylsaureester . . . . . . . . — 1.93° | — 445 204
Laurinsgureester . . . . . . . . — 156" —4.21 144
Palmitinsdareester . . . . . . . — 1.28° —4.17 3.5
Stearinsiureester . . . . . . . . — 1.27° — 4,49 6.7
Im Mittel | — — 433 | —
Constanten liegen den meinigen ziemliehh nahe: d2* = 0.9257 und {«p.

= — 79.26°. Leider aber ist die Temperatur bei der Messung nicht ermittelt
worden. Ausserdem erwdhnt nur noch Oppenheim (Ann. d. Chem. 120)
ein zwischen 230 — 240° siedendes und offenbar unreines Mentholbutyrat,.
wrelches nicht niher untersucht wurde.

) Guye und Chavanne, Compt. rend. 119, 906 (1594).
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Man sicht, dass die Molekularrotation bereits im Propionsiure-
amylester ihren Grenzwerth erreicht, um dann bis zum Stearinester
constant zu bleiben. Im Durchschnitt betrigt sie 4.33% Unterdessen
verdndern sich die Werthe von [«]p fast um das Zweifache. Die Ueber-
einstimmung der Werthe von [M]p erscheint ganz geniigend, wenn
Jman bedenkt, wie wenig sich die absoluten Werthe des specifischen
Drehungsvermdgens ([eJo) von einander unterscheiden. Die homologe
Reihe der Fettsiiureester bietet somit einen schlagenden Beweis fiir
die allgemeine Giiltigkeit der eben ausgefiihrten Gesetzmissigkeit.

Besonders mochte ich hier noch hervorheben, dass dic constante
Molekularrotation sowohl bei geschlossener, als auch bei offener Kette
der asvinmetrischen Muttersubstanz auftritt. Bei der sorgfiltigen
Durchsicht aller anderen, in der Literatur vorkommenden, homologen
Reihen, kam ich zur Ueberzeugung, dass keine einzige existirt, welche
mit unserer Gesetzmissigkeit in offenem Widerspruch stinde.

Freilich ist es nicht diberall mdglich, das Auftreten einer Constante
mit aller Schirfe nachzuweisen. Jedoch haben wir in allen zweifel-
haften Fillen mit viel zu unvollstindigen Reihen zu thun, von welchen
bisweilen nur die ersten, noch starke Aenderungen in der Molekular--
rotation aufweisenden Glieder dargestellt und untersucht wurden. In
der Tabelle III sind die wichtigsten Beispiele zur Erliuterung des
eben Gesagten zusummengestellt.

Die beste Uebereinstimmung zeigen die von Binz!) studirten
Derivate des I-Menthylamins und die Ester der optisch activen Valerian-
sfiure pach den Angaben von Guye und Chavanne?). - Die Con-
stante tritt auch in den Estern der Weinsiiure (Pictet u. Freundler)?3)
und der Glycerinsiure (Frankland)®), wenn auch nicht in ebenso
iberzeugender Weise hervor. Dasselbe gilt fir die gemischten Aether
des optisch activen Amylalkohols (Guye und Chavanne)?).

Bei dem Vergleich der oben besprochenen Reihen mit den Estern
des Menthols und des linksdrehenden Amylalkohols ist es leicht er-
sichtlich, dass die Molekularrotation je nach der Natur des optisch
activen Radicals in sehr verschicdenen Punkten der homologen Reihen
ihren Grenzwerth erreichen kann. So z. B. liegt ein solcher Puokt
fiir die Ester des Amylalkohols und des Menthols im Anfang der
Molekularrotationscurven; fiir die Ester der Weinsiure und der
Glycerinsdure fillt er dagegen mit einem der letzten Glieder der
entsprechenden Reihen zusammen. Es versteht sich von selbst, dass

1 Binz, loc. cit. S. 38.

?) Guye und Chavanne, Compt. rend. 116, 1454 (1893).

3 A. Pictet, Dissertation, Geneve 1881; P. Freundler, loc. cit.
4) Perey Frankland, loc. cit.

5 Guye und Chavanne, Compt. rend. 120, 452 (1893).
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es auch solche Reihen geben kann, von welchen wir iiberhaupt nur
denjenigen Theil kennen gelernt haben, der nur Verinderungen in
der Molekularrotation aufweist. - Die Function [M]p wird in diesem Falle
evst ausserhalb des bisher erforschten Gebietes constante Werthe geben.

Dergleichen Fille sind namentlich von Freundler?!) studirt
worden, und auf seine Arbeiten sei deshalb fiir diesbeziigliche Bei-
spiele verwiesen. An dieser Stelle méochte ich nur noch besonders
hervorheben, dass in dem Verlaufe der meisten homologen Reihen,
in welchen die constante Molekularrotation nicht erwiesen werden
kann, ein Wechsel des Drehungsvorzeichens auftritt.

Da einerseits nach allen vorliegenden Beobachtungen gerade im
der Nihe des Umwandlungspunktes besonders starke Verdnderungen
des {M], stattfinden, und andererseits nach dem Drehungswechsel
raschies Steigen des specifischen Drehungsvermdgens bis zu einem
gewissen Maximalwerth erfolgt, so ist es leicht verstiindlich, dass in
dergleichen Reihen auf weiter Strecke iiberhaupt keine Mdglichkeit
fiir eine etwaige Constanz der Molekularrotation existirt.

Somit ist es sehr walrscheinlich, dass bei den Veriinderungen
der Molekularrotation in homologen Reihen diese Function vom
einem bestimmten Gliede jeder Reihe constant wird resp.
bei weiterem Zuwachs der eintretenden Massen nur sehr kleine
Schwankungen erleidet. Das Glied, mit welchem das Auftreten der
Constante beginnt, hingt in erster Linie von der Beschaffenleit des
urspriinglichen optisch-activen Complexes ab.

Dieger Satz kann patiirlich auch folgendermaassen ausgesprochen
werden: In jeder Reihe homologer Derivate irgend einer asymmetrischen
Substanz tritt, wenigstens in gewissen (irenzen, eine umgekehrte Pro-
portionalitit zwischen den Werthen des specifischen Drehungsvermbgens
und den entsprechenden Molekulargewichten ein.

Dass bei weiterer Vergrosserung der Massen, welche in das
optisch active Molekiil eintreten, jenseits der bisher beobachteten
.Grenzen auch anderweitige Verinderungen in der Molekularrotation
stattfinden konnen, ist natirlich keineswegs ausgeschlossen.

Ueberhaupt scbeint mir die Constanz der Molekularrotation dem
Eindruck ecines nur anndhernd giiltigen (resetzes zu machen, dessen
ideale, einfachste Form durch verschieden stérende Einflisse theilweise
veriindert und verdeckt wird.

Mit weiterer Prifung des Gesetzes an anderen Reihen bin ich
gegenwirtig beschiftigt und hoffe in kurzer Zeit dariiber Mittheilung
machen zu konnen ?).

1) P. Freundlef, loc. cit.
2) Das bereits fast abgeschlossene Studium der homologen Borneolester
liefert zu Guusten des Gesetzes neue llewecise.
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ibergeht, und Biphtalyl. Es erfolgt also wie bei der Phenithylon--
séiure (Benzoylameisensiure) und wie bei der Phenylglyoxyldicarbon—
siure das Zerfallen in der Art, dass sich zum Theil Kohlenoxyd;.
zam Theil Kohlensdureanhydrid abspaltet.

CGH‘<88;}(1302H = CGH.<(C]8>O + H;0 + CO .
0o1,<§QSOH _ 1, <S . co,
9Cs H.<882'I‘{30”H = GHi<5>0 0<§g>CsH,

+ 2H20 + 2CO0,.

Dieses Zerfallen beginnt schon bei 180°. Hat man einige Stunden
auf diese Temperatur erhitzt, und erwirmt man das gelb oder roth-
lichgelb gefirbte Product mit Wasser, so bleibt ein Gemenge von

CH- O -CH
Phtalaldehydsiureanhydrid, CsHe<Z >0 O<7 ~>CgH,}), und Bi-

CoO CcO
phtalyl ungel6st, wihrend die wissrige Losung Phtalsiure und noch
etwas Phtalaldehydsiure enthilt, deren Menge von der Dauner des
Erhitzens abhéingt. Erwirmt man sofort auf 220 — 2400, so ist die
Menge des im Wasser unlgslichen Riickstands bedeutender, da alle
Phtalaldehydsdure in ihr Avhydrid iibergeht. In letzterem Falle ent-
sprach die Menge des unldslichen Theils fast genau die Hifte des
Gesammtriickstands.

Nach den Beobachtungen von Claisen liefert die Phenithylon-
siure (Phenylglvoxylsiure) mit thiophenbaltigem Benzol and
concentrirter Schwefelsdure eine tief rothe Farbenreaction und auf
Zusatz von Wasser geht der Farbstoff mit carmoisinrother Farbe in
die Benzolschicht iiber. Es war daher zu erwurten, dass die Phialon-
sdure gleichfalls eine charakteristische Reaction liefern wiirde. Ueber-
giesst man Phtalonsdure mit thiophenhaltigem Benzol und fiigt con-
centrirte Schwefelsiure hinzu, so firbt sich letztere intensiv roth, aber
bei Wasserzusatz bleibt das aufschwimmende Benzol farblos?).

Sehr eigenthiimlich ist das Verhalten der Phtalonsiure gegen
Ammoniak. Dampft man Phtalonsdure mit Gberschiissigem Ammoniak
im Wasserbad vollstindig zur Trockne und behandelt den gelb ge-

1) Nach bisher nicht verdffentlichten Versuchen von Graebe und Stabil
geht Phtalaldehydsiiure langsam bei 170 —180% und rasch und fast quan-
titativ. bei 240 —250° in das von Racine beschriebene Anhydrid iber,
welches Letzterer aus Bromphtalid und Phtalaldehydsiure erhielt.

2) Unter denselben Bedingungen firbt sich bei Anwendung der Phenyl-
glyoxyldicarbonsiure aus Naphtalsiure dic Schwefelsdure brauugelb und bleibt
pach Wasserzusatz das Benzol gleichfalls farblos.



farbten Riickstand mit Wasser, so geht bis auf eine geringe Menge
einer hochschmelzenden Substanz alles in Losung. Auf Znsatz von
Salzsdure, von der man einen Ueberschuss vermeiden muss, entsteht
eine fast weisse Fillung, welche sich meist harzig zusammenballt und
gelb gefirbt ist und erst nach und nach fest wird. Das im Exsiccator
get.rocknete Product gab Zahlen, welche zur Formel CoH; NO, fiihren.

Ber. C 56.00, H 3.63, N 7.26.

Gef. » H6.42, » 4.04, » T3l

Trocknet man diese Sdure bei Y0—1009, so ist sie zum grissten
Theil geschmolzen und es tritt Zersetzung ein. Beim raschen Er-
hitzen erfolgt diese unter Aufblihen bei 110—120Y und es bildet sich
eine hoch schmelzende, stickstoffhaltige Substanz.

In Wasser ist die Sdure CyH;NQO, wenig 16slich, in Alkohol
163t sie sich leicht mit intensiv gelber Farbe. Die Firbung der alko-
holischen Lésung wird auf Alkalizusatz intensiver gelb, wihrend sie
durch Siuren fast farblos wird.

Von concentrirter Salzsiiure wird obige Sdure mit hellgelber Farbe
gelost. Hat man wenpig Salzsiure genommen, so wird sie durch Wasser
wieder gefillt, bei Anwendung von viel Salzsiure liefert Wasserzusatz
eine klare, fast farblose und blau fluorescirende Losung. Alkalien,
sowie kohlensaure Alkalien l6sen die ‘stickstoffhaltige Verbindung mit
intensiv gelber Farbe. Die Analysen des Calcium- und des Silber-
Salzes zeigen, dass in der Verbindung CgH;NO, zwei Wasserstoffe
durch Metalle ersetzt werden kinnen.

Hiernach ist die zanichst liegende ldee, dass die aus Phtalonsiure
und Ammoniak erhaltene Siure als eine Aminsiure,

CO.CO.NH,; _C0O.COsH
COsH “CO.NHp
antzufassen sei, nicht wahrscheinlich. Awuch ist es uns nicht gelungen,
mit Hiilfe von Hypobromit dieselbe in Phtalaminsiure oder Isatinsdure
zu verwandeln. s erscheint uns daher wahrscheinlicher, dass die-

Cg I{4< oder Cg I'I‘

selbe folgende Constitution besitzt:
NH

C,,~H4<C'C'02H
COH

Es wiirde dies die gelbe Farbe, die Lislichkeit in Siuren und
die Zusammensetzung der Salze erklidren. Immerhin ist es mdglich,
duss eine polymere Verbindung vorliegt.

Die Untersuchung dieser eigenthiimlichen Sdure soll im Zusammen-
hang mit derjenigen von stickstoffhaltigen Derivaten, die in ilnlicher
Weise aus der Phepylglyoxylsiure und aus der Phenylglyoxyldicar-
bonsinre entstehen, fortgesetzt werden und hoffen wir dann ihre Con-
stitution vollkommen aufkliren za kinuen.
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Aus Phtalonsiure und Hy droxylamin erhilt man je nach den
q<'COQH
Versuchsbedingungen entweder ein Oxim, CgHy< \:N , oder
: C0.0
Phtalimid, welches sich aus ersterem durch Kohlensiurespaltung und
Umlagerang bildet. FEine wissrige Losung von Phtalonsiure mit
einem Ueberschuss von Hydroxylaminchlorhydrat (2 Molekiile) und
soviel Natriumcarbonat, um die Phtalonsiure zu peatralisiren und
alles Hydroxylamin in Freiheit zn setzen, wurde zwei Tage stehen
gelassen und angesiuert; es schieden sich weisse Nadeln aus, welche
umkrystallisirt bei 2359 schmelzen und in allen Eigenschaften mit
Phtalimid iibereinstimmen. (Die Analyse gab C 65.2 pCt. und H
3.7 pCt.) Die wissrige Losung, mit Aether ausgezogen, lieferte ein
bet 177 —168° schmelzendes Product, welches sich in Alkalien und
Alkalicarbonaten mit intensiv rother Farbe 16st. Die Losungen werden
ziemlich rasch beim Kochen und langsam bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, unter Bildung von Phtalimid oder Phtalaminsiure, entfirbt. Bei
Auwendung kaustischer Alkalien erfolgt die Entfirbung schneller als
bei Carbonaten. Die Zusammensetzung entspricht der oben gegebenen
Formel des Oxims.
Cu.H;NO,. Ber. C 56.54, H 2.50,
Gef. » 56.70, - 3.3).

Beim Stehen einer wissrigen Losung von Phitalonsidure mit freiem
Hvdroxylamin entwickelte sich fortwihrend Kohlensdure, und es bildete
sich ein Gemenge des Oxims mit Phtalimid. Salzsaures Hydroxylamin
in wissriger Lisung wirkt bei gewdhnlicher Temperatur nur #usserst
langsam auf Phtalonsdure ein.

Phtalidcarbonsiure und Phtalid aus Phtalonsdure,

Wie Scherks fand, wird Phtalonsiiure durch Behandeln mit
CH.CO;H
Natrinmamalgam in Phtalidearbonséduare, Cg Hy- =0
CO
delt. Dieselbe erhiilt man auch bei der Reduction in saurer Losung;
so bildet sie sich, wenn man in eine wissrige Losung von Phtalon-
siure Zinkstaub oder Magnesiumpulver eintriigt. Die Metalle werden
unter Erwirmen gelost; auf Zusatz einer stirkeren Sédure scheidet
sich Phtalidcarbonsiiure ans!). Znr Darstellung der letzteren reducirt
man am einfachsten mit Zink und Salzsiure. Zu 10 g Phtalonsiure,
die in 30 — 50 ccm Wasser geldst sind, fiigt man 7 ¢ Zink in Form
von Blech oder granulirt und dann nach und nach 20 cem concentrirte

, verwan-

1y Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff bildet sich aber, wie in der folgen-
den Abhandlung angegeben ist, Homophtalsiure.

ferichte d. D chem. Geselischatr, Jahr; XXXI 2

LSl
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Salzsaure, und zwar so rasch, dass eine schwache Wasserstoffent-
wickelung eintritt. Nach kurzer Zeit beginnt eine Ausscheidung von
Phtalidcarbonsiure und, sowie das Zink in Lésung gegangen, ist die
Reaction vollendet und zwar je nach Dicke des Zinkblechs nach ein
bis zwei Stunden. Man kann auch zuletzt die Reaction durch Er-
wirmen beschleunigen. Man filtrirt die gebildete Sdure ab und zieht
die Mutterlauge mit Aether aus. Zur Reinigung geniigt es, die Siure
in Natriamcarbonat zu lésen und nach dem Filtriren zu fillen. Die
Ausbeute ist fast quantitativ (95 — 96 pCt. der theoretischen Menge).
Da beim Erhitzen auf ungefihr 200° die Phtalidcarbonsiure glatt
in Phtalid und Kohlensdure zerfillt, <o bildet die Phtalonsiure das
beste Ausgangsmaterial, um rasch und mit vorziiglicher Ausbeute
Phtalid zu gewinnen. Zur Darstellung des Phtalids kann man
entweder die nach obiger Apgabe gereinigte Siure auf 200—2200 er-
hitzen, bis die Gasentwickelung aufgehort hat oder man destillirt
direct die rohe Siure. Die zuletzt iibergehenden Antheile von Phtalid
sind schwach gelb gefirbt, werden aber nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol farblos. Aus 10 g Phtalonsiiure (wusserfrei) erhilt man
5.8—6 g Phtalid, wihrend theoretisch 6.9 g sich bilden kénnien.

Umwandlung der Phtalonsdure in Phtalaldehydsiure.

Es existiren zwei Methoden, Ketonsiuren in Aldebydsduren zu
verwandeln. Die erste riihrt von Hinsberg!) her, welcher durch
Erwirmen von Dioxyweinsiiure mit Natriumbisulfit Glyoxal darstellte.
Dieses Verfahren hat aber keine Verallgemeinerung gefunden und ist
speciell fiir aromatische Verbindungen nie benutzt worden; wir haben
nun gefunden, dass mit Hiilfe desselben Phtalonséiure leicht in Phtal-
aldehydsiure verwandelt werden kann.

Die zweite Methode wurde von Bouveault?) aufgefunden und
grindet sich auf das Verhalten der Phenylimide beim Erhitzen. Wir
haben diese Methode anfangs nicht in Anwendung gebracht, da Bou-
veault eine Fortsetzung seiner Arbeit in Aussicht stellte. In-
zwischen ist von den Usines du Rhéne auf die Darstellung von Phtal-
aldehydsiiure aus Phtalonsiiure nach Bouveault’s Methode ein Patent
eingereicht worden. Wir haben dasselbe im Kleinen ausgefiihrt und
es ergiebt sich aus unseren Versuchen, dass die Darstellung mittels
Bisultit etwas einfacher ist, als die mit Anilin, und deshalb wohl dann
vorzuziehen ist, wenn man die Phtalonsiure in festem Zustand zur
Verfiigung hat. Will man aber die Gewinnung der Phtalaldehydsiure
mit der der Phtalonsdure verbinden, so hat die Bouveault'sche
Methode den Vortheil, dass man direct die bei der Oxydation des
Naphtalins erhaltene Losung der Phtalousiure benutzen kann.

3 Diese DBerichte 24, 3235. % Bull, soe. chim. 1896, 1014,
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Darstellung der Phtalaldehydsdure mittels Bisulfit.

Man kann sowohl die Pltalonsiure direct oder nach dem Neu-
tralisiren mit Natriumcarbonat mit einer concentrirten Lésung von
Bisulfit auf dem Wasserbad erwirmen, zur Trockne eindampfen und
dann pach dem Ansiuern die gebildete Phtalaldehydsiiure mit Aether
ausziehen; es wurden so Ausbeuten von 55—60 pCt. erhalten. 10 g
wasserfreie Phtalonsiure, 55 cem Natriumcarbonatlésung von 10 pCt.
und 30 cem Natriumbisulfitldsung gaben 4.5 g Phtalaldehydsiure vom
Schmelzpunkt 96°; theoretisch kénnten 7.7 g entstehen. Etwas besser
wurde die Ausbeute und stieg auf 63—65 pCt. durch vorheriges Dar-
stellen des Natriumsalzes. 10 g wasserfreie Phtalonsiure wurden mit
einer Natriumcarbonatlésung, welche 5.5g CO;3 Nay enthielt, zur Trockne
gedampft und das Salz in 40—50 cem einer auf 60° erwarmten Bi-
sulfitlosung  von 40 pCt. SO3;NaH eingetragen. Man dampft zur
Trockne, macht sauer, zieht mit Aether aus und erhdlt direet eine
Phtalaldehydsiure von ungefihr $%6° Schmelzpunkt, wihrend die
mittels Anilin erhaltene nach Angabe des Patents, wie wir bestitigen
konnen, etwas tiefer schmilzt (87—889). Nach welcher Methode die
besseren Ausbenten erzielt werden, konnte nur durch eine grossere
Zahl vergleichender Versuche festgestellt werden. Bei Wiederholung
des oben erwihnten Patents erhielten wir 72—~73 pCt. der theoretischen
Anusbeute, doch war die Sidure, wie angegeben, nicht ganz so rein.

70. C. Graebe und F. Triimpy: Ueber Homophtalsiure
(Pheniithylsiure - methylsiure-1,2).

(Eingegangen am 28. Februar.)

Die Phtalonsdure lisst sich leicht und mit fast quantitativer Auvs-

.CO:H
beate durch Jodwasserstoff in Homophtalsiure, CGH4<8I(_)I:§02 >

verwandeln und bildet also das beste Ausgangsmaterial, um letztere
darzustellen. Da die angewandte Jodwasserstoffsdure zuriickgewonnen
werden kann, so ist diese Methode auch die billigste. Die Reduction
der Phtalonsiure gelingt sowoh! mit kleinen wie mit grosseren Mengen
gleich gut. Folgende Verhiltnisse haben sich als zweckmissig er-
wiesen. 10 g Phtalonsdure, 2 g rother Phosphor, 12 cem Jodwasser-
stoffsiure von 1.G7 spec. Gewicht und 3 cem Wasser werden wihrend
3—4 Stunden am anfsteigenden Kiihler erhitzt (benutzt man krystalli-
sirte Phtalonsiure, so nimmt man 11.6 g Sédure und nur 1 ccm Wasser).
Die Masse wird nach etwa zwei Stunden dickfliissig und die Homo-
phtalsiure beglnt sich auszuscheiden. Sowie die obige Zeit ver-
25*





