
284. B a n s  Stobbe  und Walther  Vieweg:  
Veber Indonessigsauren. I. Die y- Phenyl-a-indonessigsaure und 

das y-Phenyl-u-hydrindonacetolacton. 
[Mittheilung aus dem I. ehemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.] 
(Eingeg. am 21. April 1902; niitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. P. Sachs.) 

b u s  Grlnden, deren Erijrterung einer spateren Abhandltltg vop  
behalten bleiben SOU, haben wir begonnen, die von S to b b e ') ent- 
deckten y-phenylsubstituirten Itaconsauren auf ihr Verhalten gegen 
concentrirte Schwefelsaure zu untersuchen. Hierzu diente in erster 
Linie die y-Diphenylitaconsaurea), welche leicht aus Benzophenon und 
Bernsteinsaureester zu eibalteii ist : 

Cs Hs. C. C, €is 
(b) HOOC.8.CH2.COOH (8). 

Die Saure besitzt einerseits das Kohlenstoffskelett der Zimmt- 

saure, CeHr. C: C. COOH (b), andererseits das der Isophenylcroton- 
saure, CsHs.C:C.CHa.COOH (a). 

Wir wissen, dass viele Sauren dieser Constitution beim Erhitzen 
oder bei der Einwirkung von Schwefelsaure, Phosphorsaureanhydrid 
u. s. w. intramolekular Wasser abspalten und hierbei bieyclische Ver- 
bindungen liefern. 

Aus den Sauren der ersten Kategorie entstehen a-TndonderivateJ), 
aus den Sawen der zweiteu Rategorie a-Naphtol- bezw. a-Ketodihydro- 
naphtalin-Derivate 4). 

C .  C. 

. .  

~ . *  

Wenu nun bei der Diphenylitaconsaure Qeine derartige Conden- 
sation zwischen Phenyl und Carboxyl eintrate, so kiinnte dies in 

1) Ann. d. Chem. 283, 250 [1894]; 308,267 [1S991; 321, 53 [1903]. 
3) loc. cit. 308, 94. 
3) W. Roaer, diese Berichte 20, 1273 [1887];~derselbe und Haselhoff,  

Ann. d. Chem. 247, 129 [1888]; C. Liebermann 'und 0. Bergami,  diese 
Berichte 22, 784 [1889]; ebenda 23, 517 [1890]; derselbe und A. Hartmann,  
ebenda 25, 2123 [1S92]; C. Graebe  und Aubin,Sdiese Berichte 20, 845 
(18871; C. Liebermann, ebenda 31, 2095 [189S]; W. Manthey, ebenda 
32, 2175 [l900]; Th. Lanser,  ebenda 32, 2k770[1900J; Maruasia Bakunin, 
Chem. Centralblatt 1900, 11, 1376; Gaz. chim. ital. 30, 11,2340. 

*) R. F i t t ig ,  E, Erdmano und deren Schuler, diese Berichte 16, 43 
[1883]; 20, 3182 [lSSi]; 21,  3441 [1888J; Ann. d. Chem. 227, 242 [lSS5]; 
254, 182 [18S9]; 235, 263 [lSS91; 275, 284 [1893]. 

________--- 
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zweifacher Weise erfolgen, j e  nachdem 
der Ringbildung betheiligt. I m  ersten 
ir-indonessigsaure (Gleichung I) 

Cg Hs . C. C6 H5 
I. 

(b) HOOC.C.CH2.COOH (a) 

sich Carboxyl b oder a alp 
Falle wiirde die y-PhenyE 

C.CSHS 
= C~Hq"'l"C.CH2.COOH (a) + € 3 2 0 ,  

'\ 

im zweiten Fal le  eine PhenylketohydronaphtoGsaure bezw. PhenyE- 
rr-naphtol-(hcarbonsaure (Gleichung TI) entstehen. 

11. 

co 

C.CsH5 
Cg H5 .C.Cg H5 "C.COOH (b) 

co 
= CsH4 L. 

(a) HOOC.CH2.C.COOH (b) \ , 'CH2 

W i r  werden zeigen, dass die Reaction lediglich nach der ersten 
Gleichung verlauft. Man erhalt kein Naphtalinderivat, sondern nur  
die erwiihnte Indonessigsaure (I) neben eineni ihr  isomeren Lacton 
der a-Nydrindonreihe, dem y-Phenyl-a-hydrindonacetolacton, 

Cs Hs . 0 

Ce H*< ' CH . CH2 . CO. 
,'\ 

co 
13 i n w i r k u n g r o n eon c e n  t r i I t e r S c h w e  f e 1 s a u r e a u f 

y -  D i p  h e n y 1 i t  a c o n s a u r e. 
1. Man streut kleine Portionen sorgfiiltig getrockneter und pul- 

verisirter Diphenylitaconsaure ( I  Gew.-'fh.) in chemisch reine, concen- 
trirte Schwefelsaure, deren Temprratur nie mehr als loo betragem 
darf. Nachdem die entstandene 
dunkelgriine, dicke Flussigkeit 4--5 Stunden in geschlossenem Gefasse 
gestanden hat, wird sie in so riel Eiswnsser gegossen, dass eine etwa 
zehnprocentige Schwefelsaureliisung gebildet wird. Gelbe Flocken 
scheiden sich ab. Sie werden in Aether gelijst und diese L8sung so 
lange mit iiberschiissiger Sodaliisung geschiittelt, bis die Extracte 
farblos erscheinen. Im Aether bleibt das y-Phenyl-a-hydrindonaceto- 
lacton, in der Sodalijsung die gelbe y-Pheny1-a-indonessigsaure. 

Bei genauer Befolgung dieser Vorscbrift erhalt man 60-70 pCt- 
Saure und 20-30 pCt. Lacton. 

Bei niederer Temperatur, unter Eiskochsalxkiihlung, steigt die 
Ausbeute an Lacton. 

Bei Zimmertemperatur, ohne jede Kiihlung, tritt eine so s tarke 
Erwarmung auf, dass wahrscheinlich eiae theilweise Sulfurirung erfotgt, 

Die feste Saure last sic11 langdam auf. 



2. Durch Einwirkung kalter, rauchender oder siedender, eng- 
lischer Schwefelsaure auf Diphenylitaconsaure erhalt man eine anfangs 
griine, spater braune, colloi’dale Masse. Sie liefert beim Eingiessen in  
Wasser eine rothe Liisung, in der sich eine schwefelhaltige Saure in  
rothen Flocken absetzt. Die Saure liist sich in  Soda, Natronlauge 
und Ammoniak rnit blauer Farbe. Jedenfalb liegt eine Sulfonsaure 
vor, die bisher nicht weiter untersucht worden ist. 

y - P h  e n y l -  a - i n d o n - 0 - e s s i g s a u r e  I) .  

(3-Phenyl-1 -Ketoinden-2-methylcarbonsaure.) 
C.CGHS 

/.\f \\ 
I ~ ,C.CH:,.COOIf.  
\/\/ co 

Die Saure krystallisirt BUB Benzol in kleinen, gut ausgebildeten, 
glanzenden, o r a n g e g e l b e n  Prismen und schmilzt scharf bei 167.5O. 

0.2001 g Sbst.: 0.5656 g COa, 0.0806 g H20. - 0.2179 g Sbst : 0.6147 g 
COa, 0.0886 g HaO. 

C17Hta03. Ber. C 77.27, H 4.55. 
Gef. >) 77.10, 76.94, a 4.51, 4.55. 

Sie 16st sich leicht in  Aether, Chloroform und Alkohol, schwerer 
in kaltem Benzol, Petroliither und Schwefelkohlenstoff, fast garnicht 
in  reinem Wasser. Ihre  Krystalle sind pyroelektrisch und anschei- 
nend monoklin. Beobachtete Flachen: 
~ P P . w P . - P . P ;  dam bisweilen schmal a P 0 0  und C P C O .  Auf 

m P a kein Axenbild. 
Die S a l z  e wurden durch Fallung einer neutralisirten Siiurelosung 

mit den entsprechenden Metallsalzen gewonnen. 
Das w a s s e r h a l t i g e  Baryurasa lz ,  (C17HtlOa)aBa + 3 €390, krystalli- 

sirt in feinen, kraftig o r a n g e r o t h  Refarbten N%delchen. Sie haben keine 
Endflachen, zeigen gcrade Ausliischung und sind daher wahrscheinlicb rhom- 
bisch. 

0.2398 g Sbst. verloren bei 1300 0.0180 g HaO. - 0.2166 g Sbst.: 0.0714 g 
BaSOr. - 0.2398 g Sbst.: 0.0790 g BaS04. 

(C17811O&Ua+3HaO. Ber. Ha0 7.52, Ba 19.08. 
Gef. i) 7.51, >) 19.48, 19.39. 

1) A n m e r  kun g: Ich werde dnrchgangig diesen Namen gebmuchen, 
erstens der Kiirze wegen und zweitens, weil er sich vollkommen mit der 
Formel deckt und meines Erachtens keine andere Deutang zuiasst. Van der 

Einfiihrung einer neuen Bezeichnung far das Radical CcH*<EE>C., etwa 

Indonyl (nachgebildet dem Acetonyl CH, . GO. CH2 J, habe ich geglaubt ab- 
sehen zu durfen. - Der in Klammern angefiihrte Name entspricht der 
Nomenclatur in Richter’s Lexikon der Kohlenstoffverbindnngen. St. 
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Das e n t w a s s e r t e  B a r y u m s a l z  ist braun.  
0.1192 g Sbst.: 0.0414 g BaS04. 

Das Calc iumsalz  i s t  r o t h g e l b ,  in Wasser unloslich; krysttallisirt aus 

Dai S i lbersn lz ,  C17HI103Ag, ist ge lh  und lichtbestiindig. ES lost 

0.1473 g Sbst., bei SO0 getrocknet: 0.2945 g CO2, 0.0424 g HLO, 0.045 g 

(Ct7Hli03hBa. Ber. Ba 20.71. Gef. Ba 20.44. 

Alkohol in Nadeln. 

sich in heissem Alkohol unter theilweiser Reduction. 

Ag. - 0.1790 g Sbst.: 0.0520 g Ag. 
C17H1103Ag. Ber. C 54.99, H 2.99, hg 29.09. 

Gef. )) 54.53, )) 3.37, >) 28.83, 29.05. 
Das g r u n b l a o o  X u p f e r s a l z  ist masserunliislich nnd l h t  sieh aus 

Das Kobal t sa lz  ist o rangcpelh ,  in dlkohol unloslich. 
Das Ble isa lz  ist ge tb  und flockig. 
Das Q u e c k s i l b e r s a l z  fallt milchig aus und wird nach einigen Tagen 

krystaliinisch. 
Die Alkal isalze liefern ebenfalls gelbe L6sungen; eine Titrirung der 

Sgure rnit Phenolphtalein liess sich nicht ausfiihreu, da der Farbennrnschlag 
nicht scharf orkannt werden konnte. 

50-procentigem Alkohol krystallisiren. 

Dicke, kurze, o rangegelb  e Prismen. 

Das 
S e ni i c  a r b  a z o n d e r  P h e n  y 1 i n  d o  n e s sig s l u r  e 

wurde in  iiblicher Weise bereitet. Es bleibt hei Z-tsgigern Stehen 
des alkoholisch - wassrigen Reactionsgemisches gelost und fallt erst 
beim Eingiessen in Wasser aus. G e l b e  Nadeln, die nacb einrnali- 
gem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 2 18 --220° unter Zersetzung 
schmelzen. 

K (lX5[’, 752 mm). - 0.17341g Sbst.: 19.2 ccm N (144 7.54.5 mm). 
0.1652 g Shst.: 0.4054 g ( 3 0 2 ,  0.0699 g HzO. - 0.0730 g Sbst.: 8.5 C C ~  

ClsHjjN303. Ber. C 67.24, H 4.71, N 13.11. 
Gef. )) 66.93, >> 4.73, >> 13.6, 13.1. 

E i n w i r k u n g  d e r  S c h w e f e l s i i u r e  a u f  d e n  D i a t h y l e s t e r  d e r  
D i p h e n y l i t a c o n s a u r e .  D i e  b e i d e n  M o d i f i c a t i o n e n  d e s  

P h  e n  y l i n d  o n  e s  s i g  s iiur e a t  h y 1 e s t e r s .  
Man schuttet eine Petrotather-LGsung des neutralen Diphenyl- 

itaconsiiureesters *) auf concentrirte Schwefelsaure und giesst die ent- 
standene griine Fliissigkeit in vie1 Wasser. Nachdem dann der wgssrig- 
saure Antheil im Scheidetricbter son der Petroldtherschicht getrennt 
und Inebrmals ausgeatbert worden is t ,  entzieht man den vereinigten 
Extracten die zu 10 pCt. entstandene Indonessigsaure durch Soda- 
16sung. I m  atherischen Theil befindet sich der o r a n g e f a r b e n e  
Ester. Ausbeute ca. 90 pCt. 
._ -_ 

? S t o b b c ,  Ann. d. Chew 308, 97 [189Y]. 
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t1.2147 g Sbst.: 0.6135 g COs,  0.1065 g HaO. - 0.18>8 g Sbst.: 0.5303 g 
600, 0 09.50 g HaO. 

ClsHl~03.  Ber. C 78.05, €1 5.52. 
Gef. )) 77.93, 77.85, )) 5.G.5, 5.72. 

Dieser Ester last sich leicht in Alkohol, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Er krystallisirt :\us Petrolather in spriiden, makrosko- 
pischen Pyramiden, die bei 81.5O schmelzen. Sie gehijren dem tri- 
klinen Sybtem an (Fig. 1). Bus Alkohol und Benzol entstehen seiden- 
glanzende, rhombische Tafelchen, Schmp. 77O (Fig. 2). 

Die trikline Modification ist die 
weniger bestandige; sie verwandelt sich beim Schmelzen in  die rhorn- 
bische. Die Figuren und die genaueren krystallographischen Unter- 
suehungen dieser Abhandlung verdanketi wir Hrn. Privatdocenten Dr. 
R e i n i s c h ,  dem wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank auj- 
sprechen. 

Krystallformeq: 

D e r  Ester ist also polymorph. 

trikliner Ester. SlQ. anscheinend rhonibischer Ester. 770. 

Cn P vollst&ndig: 0 P 0) ~ Tgfefchen mit 0 p . ~0 . 43. 
I 

Fig. 2 .  

Fig. I. 

E i n w i r k u n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e  s u f  d e n  M o n o a t h y l e s t e r  
d e r D i p h e  n y 1 i t  a c o  n s a u r e. 

Der  Versuch wurde ebenso ausgefiihrt wie mit der Dicarbonsaure 
und den1 Diathylester. Man erhalt etwa 70 pCt. I'henylindonessig- 
ester. 20 pCt. Phenylindonessigshure und als Nebenproduct eine schwe- 
felhaltige, rothe Saure. die sich in  Alkalien mit blauer Farbe lijst. 

Dieses Resultat entsprach nicht unserer Voraussetzung. Wir 
hatten vielmehr erwartet, dass dieser einzige bisher bekannte Mono- 
athylester (Schmp. 134.5--125.5°), dessen Constitution durch S t o b  be ' s  
Untersuchungen genau ermittelt ist, lediglich die Indonessigsaure und 
keinen Ester liefern wiirde. 
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Man wird daher die Reaction in folgender Weise zu deuten haben: 
Znnachst spaltet sich aus Phenyl und Carboxathgl Alkohol ab. Hier- 
bei entsteht primiir die Phenylindonessigslure, welche nun durch den 
vorhandenen Alkohol grosstentheils verestert wird. 

Cons t i t u t ionsbewe i se  d e r  Pheny l indoness igsau re .  
Nachdem die bisher mitgetheilten Untersuchungen dargethan haben, 

dass die Saure Cl?Hla03 eine e inbas i sche  K e t o n s a u r e  iet, war 
es nothwendig, zu ermitteln, ob sie wirklich ein a-Indonderivat oder 
ob sie ein n-Ketonaphtalinderivat (Formel 11, S. 1728) ware. 

A. D i e  Farbe.  Als einen Beweis fiir die Indonformel darf 
man zunachst die gelbe Farbe der Saure, ihrer Salze und Ester an- 
fiihren; denn alle bekannten a.Indonderivate, welche noch die benach- 
barten Doppelbindungen, d. h. die Atomgruppe C:C.C:O mit den 
beiden Chromophoren Aethylen und Carbonyl enthalten, sind gefarbt. 

Auch in der gelben Farbe des Semicarbazons finden wir eine 
vollkommene Parallele mit den gefarbten Oximen der Indone. Diese 
stickstoff haltigen Abkommlinge stehen eben zu den Indonen selbst in 
dem niimlichen Verhaltniss wie die Chinonimide, Chinonoxime u. s. w. 
zu den Chinonen'). 

Umgekehrt kann die gelbe Farbe der Saure als ein Argument 
gegen die Naphtalinformel dienen. Eine Phenylketodihydronaphtog- 
saure (Phenyl- a-  naphtol-PI-carbonsaure) (TI) miisste farblos sein, 
Man braucht nur die beiden folgenden Sauren, die a-Keto-dihydro-@- 
naphto8s8urea) (111) und die 6-Keto-dihydronaphtoPsiiufe $) (IV) mit 
Riicksicht auf ihre Farbe zu vergleichen. 

. .  . 

CH 

farblos 
CH 

geld 

I) Vergl. Zinckc, diem Berichte 20, 1268 [1887]; Liebermann, diem 

?) R. Fi t t ig  und Stumpf ,  Ann. d. Chem. 158, 4 [1877]. 
3, R. Schmidt,dieseBerichtei?O, 2702[1887]; J. Schmid 26,1114[1893]. 

Berichte 31, 2907 [1898]. 
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Nur diejenigen Sauren, in  welchen Aethylen und Carbonyl benach- 
bart sind, sind gefarbt. 

R. D i e  O x y d a t i o n .  I n  sehr vielen Fiillen kann man die Con- 
stitution cyclischer Verbindungen durch Untersuchung ihrer Oxydations- 
producte erkennen. Dieser Weg hafte aber in diesem Fal le  wenig 
Aussicht auf Erfolg. 

Sowohl eine ~henylindonessigsaure, a19 auch eine Phenylketo- 
naphto&shure wiirden bei s t i i r k e r e r  Oxydatian unter Sprengung des 
sauerstoffhaltigen Ringes Phtalsaure liefern. Bei Anwendung sc  h w a -  
ch e r  e r  Oxydationsmittel, z. B. alkalischer Chama!eonlGsung, wiirde 
zwar zunachst nur  eine Sprengung der Aethylenbindung erfolgen; 
zwei verschiedene Triketomonocorbonsauren waren zu erwarten : 3 

co. cs €1, GO. Cfi H5 
csH4<C0.C0.CHz.COOH C6H4%0.CH2.C0.COOH * 

aus fhenplindonessigs~u~e aus der KetonaphtoBsaure 

Keide Siiuren wiirden aber jedenfalls in alkalischer LGsung zer- 
setzt werden nnd zwar beide zu o-Renzoylbenzo~saure, 

Der  Versuch hat diese Voraussetzungen vollkommen bestitigt. 
Die o - B e n z o y l  b e n z o & s a u r e  ist das einzig fassbare Oxydations- 

product der gelben Saure; ihre Entstehung ist also kein stricter Be- 
weiv fiir die Indonformel, sondern lediglich fiir dsls Vorliegen einer 
bicyclischen Verbindung. 

Die Sjure wird in 5 - procentiger Losung 
mit einer zur Neutralisation genfigenden Menge Soda auf dem Wasserbade 
erwtirmt und im Verlauf von 4 Stunden eine vierprocentige ChamZleonlhsung 
bis zur Entfarbung der gelben Fliissigkeit hinzugegeben. Hierzu war die 
auf 10 Atome Sauerstoff berechnete Menge Permanganat erforderlich. Der 
Braunstein wird abfiltrirt. Das Filtrat entbiilt dns farblose Natriumsalz der 
BenzoylbenzoBsaure. Beim Ansauern der eingeengten F lh igke i t  fkllt die 
Saure am, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 93.5" schmilzt. Sie 
vorlicrt ihr Krystallwasser bei l l O 0 ,  sehmilzt d a m  erst bei 127", ebenso wie 
eine direct aus Xglollosuog gewonnene Probe. 

Ausfuhrung dcs Versuches. 

0.2293 g Sbst.: 0.6240 g CO?, 0.0900 g HzO. 
C ~ ~ H I O O ~ .  Ber. C 74.92, H 4.43. 

Gef. >) 74.22, B 4.3:). 
Die Sjure lieferte beim Schmelzen mit Phosphorsiiureanhpdrid Anthra- 

chinon, das die bekannten Eigenschaften dieses Icetoneb hatte und sehr dent- 
lich die Oxyanthranolreaction ') zeigte. 

C. V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m .  1. Angenommen, die Saure 
C17 Hlz 0s wlr e die y-Phenylindonessiffslure, so wurde sie als A-P-y-Sauro 

9 A r n o  B e h r  nnd W. A. v a n  Dorp ,  diese Beric'nte 7, 578 [1S74]. 
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aunachst zwei Atome Brom addiren, um unter spontaner Bromwasser- 
-stoffabspaltung ein y-Phenyl-p-brom-hydllndonacetolacton zu liefern. 

C.CsHj CBr.  C6H5 

r6 F I ~  , > C . C H ~ . C O O H  --f c~H*(>cB~ CH~.COOH 
co GO 

C (Cb H5) 0 
--+ CaHl’ ,CBr.CHp.CO 

\ co 
2 .  Dagegen wiirde man aus einer a-  Retodih~dronapbtoi~~~ure,  

also einer d-n-$-Saure, ein bestandiges Dibromid erhalten. 
C.C8Hs CBr. c6 Hs ‘ Br . COOH -+ C6Ha’ /“C. COOH 

c6H4\ ./CH2 \ A H 2  co co 
D e r  Versuch hat  im Sinne der ersten Formulirung entschiedea. 

Das Reactionsproduct ist aber nicht einheitlicher Natur; vielmehr 
wurden bisher z w e i  i s o m e r e ,  f a r b l o s e  M o n o b r o m l a c t o n e ,  
C ~ ~ H I I  0 3  Br, isolirt. Prichtig krystallisirende Verbindungen, deren 
Trennung und Reingewinnung grosse Schwierigkeiten verursacht. Wir 
haben sie bereits eingehend studirt, mochten abersmit der Beschrei- 
bung der experimentellen Daten warten, bis eine nochmalige Priifung, 
niit der augenblieklich Hr. F e r d i n a n d  G o l l i i c k e  beschaftigt ist, 
abgeschlossen sein wird. 

D. V e r h a l t e n  g e g e n  M i n e r a l s a u r e n .  Auch diese Versuche 
liefern den scharfsten Beweis fiir die Indonformel, insofern als die 
Saure 4 7  Hlz 03, wie alle anderen d-/+pSauren, durch Einwirkung 
massig concentrirter Schwefeldure oder gesattigter Bromwasserstoff- 
same in ein i h r  i s o n i e r e s  g e s l t t i g t e s  L a c t o n  verwandelt wird. 

C.CgH5 C(C6 Hs) ~- 0 
I 

CsHr” ‘C.CHo.COOH -* CgHc “CH.CH2.CO - 
\/ \ 1’ co GO 

Obwohl auch dieses f a r h l o s e  Lacton in chemischer und in  phy- 
sikalischer Beziehung sehr genau untersucht worden ist, halten wir 
vorlaufig rnit detaillirten Mittheilungen iiber seine Bereitung, seine 
Eigenschaften und sein Verhalten zuriick. Wir sind uns namlich 
nicht ganz sicher, ob diese Verbindung mit dem unten beschriebenen 
y- Phenyl-a-hydrindonacetolactbn identisch oder isomer ist. 

Wir haben diese unter C. und D. skizzirten Lactonisirungen 
auch nur erwahnt, um heute bereits den Beweis fiir die I n d o n -  
f o r m e l  der gelben Saure zu beenden. 
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Die Synthese der gelben Saure giebt Veranlaesung zu einigen 
allgemeinen Betrachtungen. 

1. In  s t e r e o c h e m i s c h e r  Beziehung. Die Thatsache, dass die 
Diphenyli taconsaure lediglicb tein Indon- und kein Naphtalin-Derivat 
liefert, zeigt deutiich, dass die Tendenz zur::Bildung eines Fiinfringea 
grBsser ist als zu der eines Secheringes, aucb wenn: beide gleichzeitig 
entstehen konnten. 

2. Wenn aus einer Verbindung in  verschiedener Weise intra- 
molekular Wasser abgespalten [werden kann, so fist die Wahl  dee 
A n  h y d r i s i r  u n g  e m i t t  e l s  nicht gleichg6ltig. Kalte, [concentrirte 
Schwefelsaure yerwandelt dieIDiphenylitaconsaure in  [die y-Phenyl- 
indonessigsaure, kaltes Acetylchlorid dagegen in das  Diphenylitacon- 

( c 6  H5)z  c: c - co,o. slureanhydrid *), CHz . CO' 
Diese Beobachtungen sind vollkommen analog denjenigen von 

O r a e b e  und AubinfJ), welche zeigen, dass 'die Diphensaure durch 
Eseigsaureanhydrid und Acetylchlorjd anhydrisirt wird (a), dass sie 
dagegen mit SchwefelEaure die Diphenylenketoncarbonshre (b) liefert. 

Gleichzeitige Anhydrisirung p d  Indoiibildung wurde neuerdings 
van B a k u n i n a )  bei der; [Einwirkung F O ~  Phosphorpentoxyd auf 
Phenylzirnrntsiiuren, Phenglnilrozimmteauren und deren Allosauren 
constatii t. 

y - P h e n  y 1- a - h y d r i n d o n a c e t 01 a c t  on 
(Lacton der 3-Phenyl-3-oxy-l-keto-2.3-dihydroinden-2-methyl- 

carbonsaure.) 
c (c6 Ha)- 0 

/\/ I 
'WH . CH?. co U J  co 

Wie bereits erwabnt, bildetl sieh dieses5Laeton als Nebenproduce 
bei der Einwirkung kalter, concentrirter Schwefelsaure auf y-Diphenyl- 
itaconsaure. Es 1 wirdz'ron der gleichzeitig gebildeten Phenylindon- 
essigsaure auf Grund :seiner Unlijslichkeit Iin Sodalijsung getrennt. 
W e i s s e ,  trikline Krystalle '(au Schwefelkohlemtoff). Schmp. '11% 
- 1200. 

') S t o b b e  u n d l P a u l  Kohlm'ann,&Ann.id. Chem. 308, 98:[1899]. 
2, Dieso Berichte 20,[845 [1887]. 
3, Chem. Centralblatt 1900, 11, 1276; Gaz.ychim.'ital. 30, 11, 340. 



0.2665 g 
fi0.2605 g Sbst 

Sbat., bei l l O o  getrocknet: 0.7537 g C02,  0.1063 g H20. - 
., bei 120" geschmolzeo: 0.7359 g Cot, O.1OGG g H20. 

C17Hi303. Ber. C 77.27, H 4.55. 
Gef. 9 77.13, 77.04, )) 4.16, 4.58. 

Molekulargewichtsbestirnmung nach der B e e  k m  ann'scherl Siede- 
methode. 

0.9143 g in 54 q Beozol: Beobachtete Erhcihung 0.09% 
0.381s g * 2 4 g  >> >) 0.1600. 
0.9633g N 24 g )) >> * 0.403O. 

Ber. Mot.-Gew. 264. Gef. Mo1.-Gew. 259, 26.5, N 6 .  
Das Lacton ist leicht lijslich in Aether, Alkohol und Chloroform, 

schwerer in Schwefelkohlenstoff, unloslich in Wasser. Es farbt sich 
beim Liegen im Exsiccator iiber Schwefelsaure und Paraffin ober- 
flachlich rosa. 

Sehr bemerkenswerth ist sein Verhalten gegen Basen. Es liist 
sich in kalter Natronlauge unter Orangerothfitrbung auf. Beim An- 
siiuern einer solchen Liisung erhalt man nicht ecwa die entsprechende 
y-Oxysaure, sondern die gelbe, bei 167.5O schmelzende y-Phenyl- 
indonessigsaure. 

Auch beim Uehergiessen mit Barytwasser wird das  Lacton sofort 
gefarbt. Rothlich-gelbe Rrystalle scheiden sich ab. Sie siiilf ideiitisch 
rnit dem Baryumsalz der Indonessigsaure. 

(Cli Hti 0 3 ' 2  B a f  3 Ha 0. Ber. Ba 19.08. 
0.2248 g Sbst.: 0.0737 g BaSO,. 

Ebenso lijsen die organischen Basen, Dimet hylamin, Piperidin, ja 
selbst Pyridin und Aniliri das  Lacton mit gelber Farbe, 

D u r c h  B a s e n  w i l d  d a s  H y d r i n d o n a c e t o l a c t o n  d i r e c t  
z u r  is o m e r e  n I xido n e s s i g  s &u r e  a u f g  e s p a 1 t e n ,  w a h r e n d M i -  
n e r a l s a u r e n  d i e  u m g e k e h r t e  R e a c t i o n ,  d. h. I s o m e r i s i r n n g  
e u m  L a c t o n ,  h e r b e i f u h r e n .  

Das S e n i i c a r b a z o n  d e s  Phenylhydrindonacetolactons 
scheidet sich aus dem Reactionsgemisch im Verlauf yon zwei Tagen 
ab und krystallisirt atis vie1 absolutem Alkohol i n  wolligen Nadeln, 
die sich je  nach der  Art des Erbitzens bei 2560 bezw. 2610 zersetzen. 

0.2029 g Sbst.: 23 ccm N (200, 756 mm). - 0.2165 g Sbst.: 25.5 ccm 
N (274 752 mm). 

Gef. Ba 19.40. 

C I ~ H I ~ O J N ~  Ber. N 13.11. Gef. N 1b.08, 13.24. 
Dieses Semicarbazon ist ebenso \vie das Lacton selbst und wie 

alle anderen, bisher bekannteii u-Hydrindonderirate farblos. 
Ich hoffe, in einiger Zeit Weiteres iiber die in dieser Abliandlung 

srwahnten Verbindungen und iiber andere Indonessigsauren berichten 
z u  kounen. 




